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Premiére partie

Introduction



Contexte général

Le travail présenté dans cette thése s’inscrit dans le domaine de 1’étude des phénomeénes
interfaciaux. La présence d’une interface entre deux milieux a un effet macroscopique sur
la forme des gouttes de liquide. Cet effet devient prépondérant lorsque I’échelle du systéme
est réduite, controlant le régime de mouillage entre un liquide et un solide.

L’influence de nombreux paramétres extérieurs sur ’énergie interfaciale, tels que la
température, la pression ou 'ajout de molécules de tensio-actifs (ou surfactants) est un
sujet largement étudié. L’électromouillage permet de modifier de facon réversible I'étale-
ment d’un liquide conducteur sur un solide par application d’un champ électrique. Des
interactions complexes entre les milieux en présence sont en jeu, liées a la distribution
de charges électriques. Ce phénoméne découvert au XIX¢ siécle par Lippmann [1] sur un
systéme mercure/solution d’électrolyte a été remis au gotit du jour il y a une dizaine
d’année sur des systémes plus généraux polymeéres/électrolytes/alcanes |2, 3.

L’étude de ces systémes est un enjeu de la recherche en matiére molle fondamentale
mais elle est également d’un intérét certain pour des applications ou des procédés indus-
triels. De nombreuses applications sont déja en phase industrielle, dans le domaine de
I'optique (lentille & focale variable! [4, 5|, pixels pour papier électronique [6, 7]), et dans
le domaine de la microfluidique (déplacement, rupture et coalescence controlés de gouttes
[8-11]). Ce systéme modéle est au croisement de divers domaines de la physique et de la
chimie comme I’étude des polyméres et I’étude des interactions électrostatiques dans des
solutions d’électrolytes.

La compréhension physique du phénomeéne est encore loin d’étre compléte, notamment
pour ce qui concerne les phénoménes limitants. Le Laboratoire de Spectrométrie Physique
est trés actif dans ce domaine. En particulier, une thése sur les phénoménes limitants de
I’électromouillage y a été conduite par Magali Vallet [12], et une application industrielle,
la lentille & focale variable, y a été développée. Mon travail s’inscrit dans ce théme de
recherche mais dans une approche légérement différente :

Etude du phénoméne d’électromouillage : Dans cette partie, nous nous intéres-
sons & la forme exacte du profil de la goutte soumise a une expérience d’électro-
mouillage. Il s’agit de comprendre une partie non encore élucidée de ce phénomeéne.

Etude du mouillage classique : Dans cette partie, nous cherchons a utiliser 1’élec-
tromouillage comme outil expérimental pour 'étude des phénomeénes de mouillage
“classique”. Plus particuliérement, nous avons abordé deux sujets :

1. Etude de la déformation de goutte induite électriquement, par création de

Voir le site www.varioptic.com.



défauts de mouillage a contraste ajustable.
2. Etude de films diélectriques minces sous champ électrique.

Nous allons commencer par des rappels généraux sur le mouillage et 1’électromouillage,
avant de traiter ces trois thémes dans trois parties indépendantes.



Chapitre 1

Rappels sur le mouillage

1.1 Tension de surface

Considérons un systéme composé d’une goutte de liquide posée sur un solide et entou-
rée de gaz, représenté sur la figure 1.1. L’origine microscopique de la tension de surface ~

vide

Fic. 1.1: La tension de surface provient d’'un excés d’énergie, les molécules en volume ayant plus de
voising que les molécules de surface pour abaisser leur énergie par les interactions a courte distance
(fleches noires). Les fleches rouges en pointillés représentent les interactions non compensées pour les
molécules en surface. Il en résulte donc des forces qui tendent & réduire la surface.

est un exces d’énergie libre des molécules de surface, di au fait qu’elles ont moins de voi-
sins que celles en volume, et sont donc moins stabilisées par les liaisons interatomiques. La
valeur de vy (énergie libre nécessaire pour accroitre la surface d’une unité) est typiquement
de l'ordre de la dizaine de mN.m™!. Il existe de nombreuses interactions qui contribuent a
v (forces de van der Waals, énergie de solvatation. .. ). Par définition, la tension de surface
est égale & la moitié de I'énergie de cohésion du milieu considéré [13].

Lorsque le milieu ¢ considéré présente une interface non pas avec le vide, mais avec
un autre milieu j, on parle alors d’énergie interfaciale -;;. Dans ce cas, une partie des
liaisons de surface de chaque milieu peut étre compensée par des interactions entre les
deux milieux. Par la suite, dans un souci de simplicité, v désignera aussi bien la tension
de surface liquide/gaz que I’énergie interfaciale liquide/liquide pour un systéme a deux
liquides.



Pour obtenir la valeur de I'angle de contact de la goutte posée sur un solide (on parle
de goutte sessile), utilisons le principe variationnel d’Euler-Lagrange [14, 15]. Considérons
un systéme liquide/solide /autre fluide, représenté sur la figure 1.3. Nous nous plagons dans
une symétrie de révolution. La goutte est définie par un profil z(r) présenté figure 1.2.

7
F1a. 1.2: Profil de la goutte z(r) pour le calcul de ’énergie.

L’abcisse curviligne le long de linterface liquide/gaz est :

2 2 2 dz?

Considérons la fonctionnelle G définie par ’équation 1.2, qui représente 1’énergie libre
du systéme :

G = 7sitAst +yscAse +VAra

= 27 (’YSL/ rdr—l—vgg/ rdr—i—7/ r@dr) (1.2)
SL SG LG

soit
g = /f(z,,é,r) dr (1.3)
avec z dz
vec 2 = —
dr
En minimisant G pour une variation du rayon R, de la goutte, on a :
oG
Z = 0 1.4
R (1.4)
of
f-ohs (1.5

Intéressons-nous a ce qui se passe a la ligne de contact. Pour cela, calculons 1’expression
1.5 pour z = 0. La relation obtenue est la suivante :

1 _ YsG — VsL

Vinr= A (1.6)



L’équation 1.6 est la relation de Young-Dupré pour 'angle de contact pour un liquide sur
un solide, entouré de gaz ou d’un autre fluide. D’apreés I’équation 1.1 pour z = 0, on peut
écrire
dr
cos) = — 1.7
s (1.7)
1
= cosl = — (1.8)

V122
ot 0 est 'angle de contact de la goutte sur le solide. I.’équation 1.6 peut donc se réécrire
sous sa forme plus explicite comme :

cosh = SGTISL (1.9)

~
La méthode que nous venons d’employer pour dériver la valeur de ’angle de contact d’une
goutte sur un solide est trés générale. On peut également retrouver l’expression 1.9 en
calculant le cotlit énergétique associé a I'accroissement de la surface, ou 1'équilibre méca-
nique des contraintes sur la ligne triple, comme présenté sur la figure 1.3. La contrainte
s’exercant sur une portion de ligne de chaque interface est ;; cﬁ, tangente a l'interface.

autre fluide
vidl liquide
-
Vel ydl
solide

F1G. 1.3: Contraintes s’exercant sur une portion de la ligne de contact entre 3 milieux.

Il est important de noter que dans tout ce qui précéde, nous avons considérés des
gouttes de liquides suffisamment grandes pour que l'approximation de plan infini soit
valable, notamment pour le calcul de v en effectuant 'intégrale des interactions de van
der Waals sur les volumes en présence. Toutefois, en toute rigueur il existe une contribution
a v qui dépend du rayon de courbure local de la goutte, provenant de la courbure des
interfaces qui devient importante lorsque la taille diminue. v dépend donc de la taille des
gouttes, et ce jusqu’a une taille caractéristique appelée longueur de Tolman § [16]. Cette
longueur est de 'ordre de quelques nanométres. Dans ce qui suit, la taille des gouttes
étudiée est suffisante pour que v soit constante.

1.2 Pression capillaire

En utilisant le formalisme précédemment décrit, considérons uniquement I’énergie as-
sociée & une variation de 'interface liquide/gaz a rayon de base Ry fixé, en tenant compte
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en plus de I'énergie gravitationnelle. Nous nous placons encore une fois dans une symétrie
de révolution, mais un profil r(z) est plus approprié. Soit A le multiplicateur de Lagrange
associé a la contrainte de conservation du volume V. On obtient I’expression suivante pour

G :
G = %q/}wTiﬁd¢+/pde—A/dv
= ZWW/dez—i-W/pgzﬁdz—)\7r/7’2dz (1.10)
soit
g_‘/mm@w (1.11)

Nous obtenons donc une fonctionnelle analogue & celle du paragraphe 1.1, mais cette
fois-ci les roles de r et z sont échangés. Par analogie avec ’action

S = /E(r,i‘,t)dt

on peut écrire I’équation d’Euler-Lagrange :

d (9f\  of
_E(E)+E'_O (1.12)

comme A est une constante, la relation 1.12 permet d’obtenir I’équation suivante :

P 1 1
7(_u+@wm+;u+pwm) = (A—pg2) (1.13)
soit :
~C(r) 4+ pgz = cste (1.14)
avec .
r 1 1 1 1
(YHWWM+Fu+ﬂwm>'—;Mﬂ+Rmﬁ—Q@H%Mm—aﬂrm

C(r) est la courbure moyenne au point r. Elle est la somme des courbures dans les deux
plans principaux en ce point. R;(r) et Ro(r) sont les rayons principaux au point r, cor-
respondant aux courbures dans chacun des plans. Dans le cas d’une calotte sphérique de
rayon R., R1 = Ry = R,.

Par analogie avec pgz, A\ est un terme de pression, associé a la présence de 'interface,
appelé pression capillaire. 11 s’agit d’une différence de pression peqp = Dint — Dear €gale au
produit de la tension de surface par la courbure de 'interface au point r considéré. Cette
relation s’appelle loi de Laplace :

Dint — Peat = ’YC(T) (116)



En absence de gravité, la pression intérieure est constante et la goutte a donc une courbure
moyenne constante en tout point. La courbure est une grandeur algébrique, qui traduit le
fait que la goutte est en surpression ou en dépression.

En présence de gravité, la pression hydrostatique induit un aplatissement de la goutte
car p;,; varie. La longueur capillaire k=1 caractérise 'échelle au-dela de laquelle les effets
gravitationnels sont non négligeables, et affectent la forme d’équilibre des gouttes. Pour

un systéme a deux fluides, on a :
-1 i
V Apg

avec Ap la différence de masse volumique entre les deux fluides et g 'accélération gra-
vitationnelle. k7! est typiquement de I'ordre du millimétre pour les liquides usuels dans
Iair, mais il est possible de la faire diverger en utilisant deux milieux de densités voisines.
Il est intéressant de travailler dans un systéme sans gravité — donc avec des tailles de
gouttes inférieures a la longueur capillaire — car cela permet d’avoir accés spécifiquement
aux effets capillaires.



Chapitre 2

L’électromouillage

2.1 Principe

Historiquement, la premiére observation d’un effet électrocapillaire a été obtenue par
Lippmann en 1875, dans un systéme mercure-solution d’électrolyte. Le terme électroca-
pillarité a été employé a I’époque car Lippmann étudiait ce probléme sous 'approche de
la variation de tension de surface sous 'effet du potentiel électrique.

L’expérience historique de Lippmann est décrite sur la figure 2.1. Une différence de

o

S

e

FiG. 2.1: Dispositif expérimental de Lippmann. Un capillaire rempli de mercure est en contact avec une
solution d’eau contenant de ’acide. La position d’équilibre du ménisque est repérée grace au microscope.
Lorsqu’une différence de potentiel est appliquée entre le mercure et la solution, la pression nécessaire
pour revenir a la position initiale est mesurée et donne la variation de tension de surface, d’apres la loi
de Laplace.

potentiel est appliquée entre du mercure et une solution d’eau contenant de ’acide. Sous
leffet du potentiel, la tension de surface entre le mercure et la solution d’¢lectrolyte est



réduite. Lippmann énonce cette relation sous la forme suivante :

2]

oV
avec V et e respectivement différence de potentiel appliquée et charge par unité de surface
du mercure.

L’explication du phénoméne donnée par Froumkine [17] en 1936 est basée sur la théo-
rie des couches doubles de Helmholtz et Stern. Les charges de la solution d’électrolyte
s’organisent en une double couche a l'interface avec le mercure. Le schéma 2.2 décrit cette
organisation. La chute de potentiel a lieu dans cette couche, et la solution est un conduc-

—\ chute de potentiel

— . (2.1)

oo © @0 @

_®@g %® e
oo "o 9 |

Métal Couche Couche diffuse
de Stern

F1a. 2.2: Double couche électrique & l'interface métal/électrolyte.

teur parfait (potentiel constant) en dehors. L’épaisseur de cette couche est la longueur
de Debye Ap, qui est la longueur d’écrantage des interactions électrostatiques. Dans 1’eau
pure, \p = lum, mais elle peut atteindre 2 A dans une solution aqueuse de concentration
0.7M [13]. Ce systéme définit un condensateur plan, Iisolant étant la couche de Debye. A
partir de 'équation électrocapillaire 2.1, on peut définir la relation suivante : [1, 17]

Oe
O = oy
0%y

ot Cp est la capacité de la double couche. Le potentiel thermodynamique du systéme,
pour un potentiel appliqué V' constant est donc [2, 3] :

1
U = Uyt Uatee = QV = D midS; + 5QV = QV
1
Pour un potentiel fixé, le systéme diminue son énergie en accroissant le terme %QV par

une augmentation de la surface du condensateur. L’équation 2.3 peut se réécrire de la
fagon suivante :

1
U = ’YSair/Hg + ’yair/solSair/sol + fYHg/solSHg/sol - §CDSHg/solv2 (24)
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Fia. 2.3: Expériences de Froumkine (gauche) et Antelmi (droite).

Cp étant la capacitance de la couche de Debye (capacité par unité de surface, Cp =

coer/Ap). Cette écriture permet de regrouper les termes énergétiques relatifs a SHg/sol

eff

Hg/sol POUT cette interface :

afin de faire apparaitre une tension de surface effective ~y

. 1
’}/Hfgf/sol = VHg/sol — écDVQ (25)

En injectant cette tension effective dans la relation de Young 1.9 page 6, I’angle de contact
de la goutte en fonction de la tension appliquée s’exprime de la maniére suivante :

1CpV?

cosf) = COS@O+§

(2.6)

ol Oy est 'angle a 0 V défini par la relation de Young. Pour le systéme décrit au début
du chapitre, la valeur de Cp est trés grande car \p ~ 1 nm. Récemment, de nouvelles
expériences ont été conduites sur un systéme analogue [18] : une goutte de mercure sur
du mica, entourée d’une solution d’électrolyte. Les expériences ont effectivement prouvé
que non seulement la tension de surface mercure/électrolyte, mais également la tension
de surface mercure/mica dépendaient de la charge a I'interface avec la solution. Les deux
expériences sont représentées sur la figure 2.3. Le tableau 2.1 récapitule les résultats de
variation d’angle de contact d’une bulle de gaz sur une surface métallique entourée d’une
solution d’électrolyte, en fonction de la différence de potentiel appliquée entre le métal
et la solution, rapportés par Froumkine, ainsi que les résultats d’Antelmi et al. pour du
mercure sur le mica.

Le phénomeéne d’électromouillage se produit uniquement tant que la différence de
potentiel est maintenue entre la goutte et la contre-électrode, afin que la quantité de
charges sur l'interface eau/solide soit constante. Si un courant assez important pour que
les charges fuient est établi dans le circuit, la goutte cesse de s’étaler. Pour obtenir une
variation maximale d’angle de contact, a priori jusqu’a # = 0, il faut donc que la ten-
sion de claquage du systéme soit supérieure & la valeur maximale de tension V., telle
que o8 0(Vya) = 1. Pour les systémes décrits précédemment, la tension de claquage des
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Solution Tension Angle

NaySOy 0— —1.2V 110 — 150°

NaOH 0— —18V 80 — 170° 117]
H,50, 0— 0.2V 80 — 125°

NaySO, —0.8 = —1.6V 20 — 130°

NaF 0— —0.5V 145 — 180° 18]
KCl1 0— —04V 140 — 170°

TAB. 2.1: Expériences de Froumkine et d’Antelmi : variation d’angle de contact pour une goutte d’air ou
de vaseline sur une surface métallique, et de mercure sur du mica, dans une solution de divers électrolytes.

couches doubles est tres faible, inférieure a 1 V. Une facon d’augmenter cette tension de
claquage est d’intercaler une couche diélectrique macroscopique entre les deux conduc-
teurs |2, 3]. Le schéma 2.4 décrit le choix de 1’épaisseur de l'isolant pour atteindre une
gamme optimale de fonctionnement du dispositif. Le choix de 'isolant permettrait donc

\Y,

Vclaguage

Ve=0

d min d

Fic. 2.4: Gamme de fonctionnement optimal de I’expérience. d est I’épaisseur de I’isolant. Pour d < d,n,
le courant s’établit avant que le systéme n’atteigne la valeur maximale de variation d’angle, et 1’isolant
est détruit. Pour d > d,,;,, il est possible d’appliquer une tension plus grande.

d’augmenter la gamme de tension accessible et donc d’avoir des variations d’angle plus
importantes, en appliquant des tensions plus élevées.

Les relations régissant le comportement sont les mémes que précédemment. La capa-
citance de l'isolant étant beaucoup plus faible que celle de la bicouche, on peut négliger
cette derniére pour une association en série. L’équation 2.6 est donc valable pour le cas
d’une goutte de liquide sur un isolant d’épaisseur d et de constante diélectrique ¢, en
remplagant Cp par la valeur de la capacitance de cet isolant C = ¢/d, avec € = gpe,.. Le
principe est décrit sur la figure 2.5. Par la suite, par souci de simplicité nous appellerons
eau le liquide conducteur, car nous avons majoritairement employé des solutions aqueuses
(eau pure, ou des mélanges eau/sel ou eau/glycérol).

2.2 Electromouillage a deux liquides

Dans ce qui précéde, nous avons considéré le cas d’une goutte de liquide conducteur
dans l'air. Il est toutefois possible de remplacer I'air par un autre milieu isolant, comme
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FiG. 2.5: Electromouillage eau dans air. Lorsque la tension augmente, la goutte d’eau s’étale de facon
réversible.

I'huile [4, 19]. 11 faut alors remplacer la tension de surface eau/air v par la tension in-
terfaciale Yequ/huite- La situation complémentaire est également envisageable, c’est-a-dire
une goutte d’huile (ou de n’importe quel autre fluide isolant), entourée d’eau. Dans cette
géométrie complémentaire de la premiére, on considére toujours 'angle de contact de la
goutte, qui est cette fois 'angle de I'huile. Dans le premier cas, la goutte d’eau s’étale
lorsque la tension augmente, et dans la seconde la goutte d’huile se rétracte lorsque V'
augmente. La seconde géométrie a ’avantage de pouvoir augmenter ’angle de contact de
la goutte sur le substrat. Le principe est décrit sur la figure 2.6, avec une goutte d’huile
entourée d’eau. La relation de Lippman s’écrit alors de maniére analogue a ’équation 2.6,

®

V augmente ——

FiG. 2.6: Electromouillage huile dans eau. Lorsque la tension augmente, la goutte d’huile se rétracte de
facon réversible.

mais avec un signe moins :

1 2
cosf = 00500—56% (2.7)
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Cette géométrie a pour la premére fois été employée par Bruno Berge [4]. Dans les deux
cas leffet résulte de 'accroissement de l'interface eau/solide par répulsion électrostatique
des charges accumulées sur cette interface.

Les avantages de I’électromouillage a deux liquides sont les suivants :

1. Un choix de liquides de densités voisines permet d’augmenter la longueur capillaire,
et ainsi de travailler dans des systémes en microgravité. Dans ce cas, le systéme est
entiérement décrit par les seules interactions électrostatiques et capillaire.

2. De méme, un choix judicieux de liquides permet d’ajuster également leur tension
de surface selon les besoins. Ainsi, Kuo et al. ont montré qu’une tension de surface
plus élevée réduisait le fractionnement des gouttes lors du transport de liquides par
électromouillage pour des applications de microfluidique [20].

3. Une réduction de I'hystérésis de mouillage a été observée, attribuée a une possible
lubrification de la surface de I'isolant par huile [4, 19, 20].

4. La goutte étudiée n’est pas déformée par une électrode, ce qui est pratique pour
étudier sa forme et mesurer 'angle de contact.

Le seul inconvénient est d’ordre pratique : les expériences doivent se dérouler dans une
cellule étanche dont les parois ne perturbent pas 'observation des gouttes.

2.3 Approche par le formalisme du tenseur de Maxwell

Une autre approche est possible pour étudier le phénoméne d’électrocapillarité : le ten-
seur de Maxwell. Celle-ci consiste a calculer les contraintes qui s’exercent sur le volume
de liquide conducteur, indépendantes de la forme de I'interface liquide/air. Une situation
particulérement adaptée pour cette approche est I’étude de la montée d’un liquide di-
électrique entre deux plaques conductrices par diélectrophorése?. Cette expérience a été
réalisée en 1875 par Pellat [21], et a été généralisée par I'équipe de Jones [22-26] pour des
liquides diélectriques et conducteurs, sur des plans conducteurs recouverts d’isolant. Les
expériences sont décrites sur la figure 2.7 [26]. Jones varie la qualité conductrice ou isolante
du liquide grace a la fréquence du champ appliqué. A haute fréquence, le liquide prend
un comportement diélectrique, car le temps de réponse des ions de la solution aqueuse
devient trop long comparé a la fréquence de la tension appliquée.

Le tenseur de Maxwell permet d’exprimer la force qui s’exerce sur le liquide, qu’il soit
conducteur ou isolant. Cette force est indépendante de la forme de Uinterface liquide/air.
En effet, celle-ci est la résultante des interactions agissant sur tout le volume considéré,
et elle s’exerce sur le centre de gravité du liquide. La composante verticale F' de la force
s’exprime comme [26] :

F = fT;nnndA (2.8)
>

L’indice n désigne la face de la surface fermée 3 sur laquelle est effectuée l'intégrale. T,
est la composante zn du tenseur de Maxwell T qui s’écrit de maniére générale pour un

2Cette propriété des diélectriques & étre attirés vers les zones de fort champ est exploitée pour le
dispositif de la pince optique
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Fia. 2.7: Expériences de Pellat (a) et Jones (b) sur la montée électro-capillaire [26]. Pellat étudiait la
montée d’un liquide diélectrique entre deux plaques conductrices par diélectrophorése. Ce dispositif a été
généralisé par Jones pour la montée d’un liquide isolant ou conducteur entre deux plaques conductrices
recouvertes d’isolant.

milieu isotrope de permittivité € = gpe, :
. 1
T, = BB, — 5nm§5EmEn (2.9)

ol Oy, est le symbole de Kronecker. Méme dans la cas d’un profil d’interface quelconque,
Iintégrale se réduit aux composantes tangentielles des champs régnant dans 'air, le solide
diélectrique et éventuellement le liquide. Le schéma 2.8 illustre cette équation. La valeur
du champ dans chaque milieu est obtenue a partir de modéles de circuits RC représentant
le systéme. Nous ne rentrerons pas plus dans le détail de ce calcul, mais nous retiendrons
que cette approche trés générale permet de prédire la hauteur de montée capillaire dans les
cas de liquides isolants et conducteurs. Les hauteurs obtenues correspondent dans chaque
cas aux résultats obtenus par ailleurs en utilisant les formalismes de 1’électrocapillarité
pour le cas conducteur, ou de la diélectrophorése pour le cas isolant de Pellat.

Alinsi, une goutte de liquide, isolant ou conducteur porté a la masse, posée sur une élec-
trode recouverte d’une couche isolante, verra la surface de contact eau/isolant augmenter
si la tension appliquée sur 1’électrode augmente. L’interface liquide/air (et liquide/solide)
étant une équipotentielle pour le liquide conducteur, avec une densité de charge nulle,
aucune force ne s’exerce pour la déformer autre que . La forme de la goutte peut donc
étre décrite par le formalisme lagrangien utilisé dans ce chapitre, avec une tension de
surface effective pour linterface liquide/solide. Toutefois, le liquide isolant n’est pas une
équipotentielle, et la réfraction des lignes de champ peut faire apparaitre des charges de
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F1a. 2.8: Calcul de la contrainte par le tenseur de Maxwell [26]. Les pointillés décrivent la surface fermeée
3} sur laquelle est, effectuée 'intégrale. Les différents champs sont également, représentés.

polarisation sur la surface eau/air, avec une résultante des forces déformant I'interface de
maniére non triviale [22].

L’approche de Jones est intéressante car elle dissocie la variation d’angle de contact
du liquide de leffet de la force électrostatique qui s’exerce sur toute 'interface.

2.4 Phénoménes limitants

2.4.1 Saturation

I’emploi de couches diélectriques était motivé par la possiblité d’appliquer des tensions
plus élevées au systéme, afin d’obtenir une variation d’angle plus grande. Toutefois, les
expériences montrent que lors d’une expérience d’électromouillage, le mouillage total de
I’eau sur le solide ne peut étre obtenu. L’angle de contact diminue jusqua une certaine
tension appliquée V,q; & partir de laquelle cos @ perd son comportement en V2 et ne varie
presque plus. L’angle de saturation de I’eau est de 1'ordre de 50°, et ce quel que soit I'angle
de contact de départ. Si I'expérience démarre avec un angle de contact trés faible (< 10°),
rien ne se passe, le systéme sature immédiatement. Les pistes étudiées pour expliquer
lorigine de la saturation sont nombreuses.

Tension continue

Dans le cas ou la tension appliquée est continue, le signe de la tension joue un role
non négligeable & cause des interactions spécifiques des électrolytes et du polymére. Les
courbes d’électromouillage sont rarement symétriques, elles sont centrées autour du poten-
tiel de zéro charge (pzc) qui correspond a la situation ou le potentiel appliqué compense
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exactement la charge spontanée qui se crée lorsque la solution d’électrolyte est en contact
avec le polymeére.

L’adsorption de charges dans l'isolant peut étre invoquée [27]| pour expliquer la sa-
turation. Dans un systéme soumis & une tension continue, Quinn et al. ont prouvé que
I'adsorption d’ions sur le solide isolant était en partie responsable de la saturation [28|.
Les expériences réalisées sur 1.8 et 2.4 um de teflon AF1600 avec une solution aqueuse ont
montré que pour une différence de potentiel positive la variation d’angle de contact était
moindre que pour une différence de potentiel négative. I.’adsorption se produit pour une
différence de potentiel positive uniquement & cause d’interactions spécifiques entre les ions
de la solution et la surface, résultant en une dissymeétrie de la courbe d’électromouillage.
En effet, les ions adsorbés et les ions en solution s’annulent, et la répulsion électrostatique
qui tend & augmenter la surface de contact est réduite. Ainsi, pour des potentiels négatifs
les angles obéissent a la loi de Lippmann jusqu’aux alentours de -120V, tandis que pour
des potentiels positifs le comportement dévie de la loi en V2 & partir de +50V.

Les valeurs typiques d’angle de saturation sont rappelées dans le tableau 2.2.

Isolant Tension Amplitude
10 gm Paryléne N + AF1600 250V | 120—60°  [27]
1.8 et 2.4 pm AF1600 -120V | 120—60° 28|
0.1 ym polyaniline 1V 40—30°  [29]
6 pum Teflon 200 V| 110—50°  [30]
70 nm BaSrTiO 15V o
100 nm SiOy 20 nm Teflon | 20V | 1207807 18.9)
6 pm Paryléene + AF1600 250 V 60° 131]
18 pum polyimide 350 V 60°
100 yum PFA 1200V | 113-66°  [32]

TAB. 2.2: Variations d’angle de contact de ’eau sur divers isolants en tension continue.

Tension alternative

Pour minimiser cette injection de charges, des expériences en tension alternative ont
également été menées. Pour ce qui est de la relation de Lippmann (éq. 2.6), il convient
de remplacer V2 par la valeur moyenne V2, . Un débat a cependant eu lieu pour savoir
si Vims était vraiment la grandeur adéquate |33|. La majorité des expériences rapportées
dans la littérature suit la loi en V2 | mais des écarts sont parfois observés, notamment
avec une pente (donc une capacitance C) différente de celle attendue. Ces problémes
sont également présents dans certaines expériences en courant continu [19]. La saturation
est encore présente, mais les angles de saturation obtenus sont plus bas que pour les
expériences en tension continue, comme le montre le tableau récapitulatif 2.3. Pour cette
configuration, un autre phénomeéne a été mis en évidence au laboratoire. A trés fort champ,
’effet de pointe est tel dans le coin de liquide que la tension de claquage de 'air est atteinte
[12]. Si le champ continue & augmenter, il se produit une fuite de charges dans 'air, qui

se traduit par une ionisation de l'air et une attaque de l'isolant autour de la goutte. Une
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Isolant Tension RMS Amplitude
25 pum Teflon 700 V 110—27 ° |34, 35|
12 pym PET 310 V 110—30° [35]
100 pm Teflon 1500 V 110—40° [36]

TAB. 2.3: Variations d’angle de contact de ’eau sur divers isolants en tension alternative.

couronne hydrophile autour de la position étalée de la goutte est mise en évidence par
figure de souffle.

Le choix de la fréquence n’est pas trivial dans la mesure ot les liquides employés ne
sont pas des conducteurs parfaits. Selon la fréquence, deux comportements sont possibles
[22-25] : 1’électromouillage ou la diélectrophorese, respectivement pour des fréquences
basses et élevées. La diélectrophorése est le phénomeéne d’attraction des diélectriques vers
les zones de fort champ électrique. Elle se produit pour des fréquences de tension trop
élevées pour que les charges du liquide puissent les suivre, et ce dernier se comporte donc
comme un diélectrique. En particulier, le champ pénétre dans le liquide. La fréquence de
coupure f. entre les deux régimes est la suivante :

g

Je = 2meg [er + €, D /2d] (2.10)

avec o, d et ¢, conductivité, épaisseur et constante dié¢lectrique du liquide, d et €, épaisseur
et constante diélectrique de l'isolant. Pour les liquides que nous employons, les valeurs
typiques sont 0=5 S.m™', 15 < ¢,D/2d < 120, &, = 80, ce qui donne une gamme 400 x
10% < f, < 1000 x 108 Hz. Ces fréquences sont trés élevées comparées a celles employées
dans nos expériences (1 kHz, 10 kHz). Nous pourrons donc considérer que le liquide se
comporte comme un conducteur parfait.

Bilan

En conclusion, il apparait que la saturation englobe une multitude de phénomeénes
différents selon le systéme considéré, et qui résulte en une déviation du comportement
en V2 prévu par la théorie de Lippmann. Le détail de chaque comportement dépend du
dispositif expérimental : réactions spécifiques entre I'isolant et les solutions conductrices,
courant alternatif ou continu, ou encore qualité de I'isolant. En effet, la tension de satura-
tion peut étre plus élevée sur des isolants préparés de facon a ne pas comporter de défauts
induisant le claquage [37|. De plus, certaines approximations employées (conducteur par-
fait, plans conducteurs infinis. .. ) atteignent leurs limites dans les situations particuliéres
des expériences. Les pistes évoquées précédemment sont donc des explications partielles,
qui ne permettent pas de prévoir quantitativement 'apparition de la saturation.

D’un point de vue expérimental, il apparait finalement que la gamme de fonctionne-
ment des échantillons est différente de ce qui était annoncé sur la figure 2.4, comme le
montre la figure 2.9. L’épaisseur minimale d’isolant nécessaire est donc plus petite qu’en
absence de saturation. La gamme de tension utile pour I'expérience est également plus
basse que ce a quoi 'on pourrait s’attendre en théorie, puisque le mouillage total (§ = 0)
ne peut étre atteint.
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Fia. 2.9: Gamme de fonctionnement optimal de ’expérience avec saturation. Lorsque 0,42 = 050t > 0,
des tensions plus faibles sont utilisées, et la valeur de d,,;, peut donc étre inférieure & celle nécessaire
sans saturation.

2.4.2 Expulsion de gouttelettes

Lorsque le champ électrique est relativement fort (V' > Vi), des gouttelettes sont
expulsées du liquide sur I'isolant, au niveau de la ligne triple [12, 38]. Elles restent reliées
a la goutte meére par de fins canaux. Ces gouttelettes sont transitoires et ont tendance
a disparaitre tres rapidement une fois la tension coupée, par évaporation ou en étant
réaspirées dans la goutte mére. La figure 2.10 présente ces structures sur du verre silanisé
et du teflon traité au plasma, pour de I’eau pure et du glycérol pur. La tension d’apparition
de ces gouttelettes ne dépend pas de I'hydrophobicité du substrat. Vallet et al. ont étudié
les conditions d’apparition de ces structures [34], qui semblent étre liées & une instabilité
coulombienne, et ont montré que la tension seuil augmente lorsque la conductivité du
liquide diminue. Toutefois, les mécanismes de formation de ces structures ne sont pas
totalement élucidés.

Mugele et al. [38] ont proposé un mécanisme expliquant la stabilité des gouttelettes
expulsées, une fois qu’elles sont apparues. Pour cela, le systéme est assimilé a un circuit
électrique RC, les canaux jouant le role de la résistance et les gouttes celui des capacités.
En régime stationnaire, la taille caractéristique de ces structures est ainsi donnée par la
relation suivante :

1 €0V2

. = 2.11
r 1 (2.11)

Cela donne pour les photos de la figure 2.10 des tailles allant de 7 & 24 pm environ.
Il est difficile de conclure car les structures ont différentes échelles, avec coalescence de
gouttes plus petites, et morcellement des grandes gouttes. Le systéme fluctue beaucoup.
Il apparait également que la viscosité du fluide joue un role important, en limitant la
formation de gouttes au profit d’excroissances longilignes (voir photo (C)).
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F1G. 2.10: Expulsion de gouttelettes. (A) : eau pure et glycérol sur 700 pum de verre silanisé¢, V=875 V ;
(B) : eau pure sur 10 pum de teflon AF1600 traité au plasma, V=475 V; (C) : glycérol sur 700 pm de
verre silanisé, V=1391 V. Echelles : 150 pm.
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Deuxiéme partie

Courbure de goutte sous champ
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Chapitre 3

Présentation générale

3.1 Contexte

Dans l'introduction, nous avons dérivé la relation suivante pour 'angle de contact en
fonction de la tension appliquée pour le cas d’un liquide conducteur dans lair (équation
2.6 page 11) :

1 2
cos = cosby+ icl

Cette relation est généralement observée expérimentalement et convient parfaitement pour
une description macroscopique du systéme, avant saturation et dans I’approximation de
condensateurs plans infinis. Toutefois, il serait intéressant d’élucider le comportement
du systéme & un niveau microscopique, localisé au voisinage de la ligne triple. L’étude
du champ électrique prés de la ligne de contact est d’un intérét fondamental pour une
compréhension compléte du phénoméne d’électromouillage, et une piste pour expliquer
les comportements limites précédemment évoqués. L’absence de variation de 1'angle de
contact pour des champs trés élevés (saturation) est en partie expliquée par des phéno-
meénes de claquage au niveau de la ligne triple, induisant une ionisation de 'air et une
attaque physique de 'isolant [34]. La ligne triple est en effet le siége de champs électriques
extrémement forts. De méme, l'expulsion de gouttelettes a fort champ [34, 38| est liée a
une déformation de la ligne de contact. Le seuil d’expulsion des gouttelettes étant lié a la
conductivité du liquide, il est clair que le champ électrique joue un role essentiel dans les
mécanismes de déstabilisation de 'interface. Par conséquent, ’étude de la forme exacte
de Pinterface liquide/air soumise a un champ électrique peut donner des informations
permettant d’expliquer ces phénoménes limitants de 1’électromouillage.

Nous nous proposons donc d’étudier la variation de courbure induite par le champ élec-
trique appliqué a la goutte de liquide conducteur lors d’une expérience d’électromouillage.

3.2 Modéle théorique et simulations

La question de l'effet de pointe dans la goutte a déja été abordée par Vallet et al.
[34], qui ont calculé une solution explicite au champ électrique en imposant la forme de
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la goutte. Il en est de méme pour Shapiro et al., qui ont calculé les formes d’équilibre
de gouttes sessiles sous différents champs extérieurs appliqués. Pour le champ électrosta-
tique, des formes ont été imposées afin de pouvoir calculer le champ. Le probléme abordé
maintenant est de résoudre le champ électrique dans un systéme aux frontiéres libres, la
forme de la goutte influencant le champ et réciproquement.

Considérons une goutte de volume V soumise a un champ électrique. Soit Vg le volume
oll se trouve le champ électrique, c’est-a-dire I'air, et le solide sous la goutte. Nous nous
intéressons ici a la déformation de Pinterface liquide/air, Vs est donc Pair autour de la
goutte. En réécrivant la relation 1.2 page 5 en rajoutant le terme d’énergie électrostatique,
on obtient :

G = 7/ dSLGvL/pgde—@/ Ez(r)dvs—)\/ dy
LG 1% 2 Jvs 4
1
= ’y/ r\/l—i—f*?dz——/ pgerdz—@/ Ez(T)TQdZ—)\/ r dz (3.1)
Vv 2 i 2 Vs %

avec A multiplicateur de Lagrange traduisant la conservation de volume. La variation
d’énergie de l'air autour de la goutte (Vs) est la méme que la variation associée & un
déplacement de I'interface liquide/air (V). On peut donc écrire avec les mémes coordonnées
dz la relation suivante pour le saut de pression p dans la goutte :

T 1 1 B €0 o
! (_ A2 i+ ¢2)<1/2>) = —pget B+ A (32)
On peut donc écrire en tout point :
A= 7C(r) + pgz — %OE2(T) = cste (3.3)

A permet de définir la courbure de la goutte sans champ A = (), et on obtient :
vCo = YC(T) = Dhydr — Pelec (3.4)

Lorsque la pression hydrostatique —pgz est négligeable, définissons C'(r) = v(C(r) — Cj).
On obient :
~ 80 2
1C(r) = S E(r) (3.5)
La ou le champ électrique est plus fort, la courbure augmente. L’excés de courbure C (r)
est donc égal a la pression électrostatique.

La piste choisie par Mugele et al. [39] pour simuler numériquement cette situation
consiste a calculer successivement le champ puis la forme jusqu’a atteindre I’équilibre, en
se limitant & un systéme a 2 dimensions (coin de liquide infini dans la troisiéme direction).
Dans ce systéme, la courbure Cj est nulle. Par souci de simplicité, nous appellerons donc
courbure C Vexces de courbure C.

Les équations écrites dans le chapitre précédent restent valables, mais nous considérons
cette fois un profil de goutte noté z(y). La méthode consiste a résoudre 1’équation de
Poisson pour un systéme sans charges libres

Vie(z,y)Vo] = 0 (3.6)
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avec
€0 dans air

e(z,y) = goer dans le solide diélectrique

en utilisant les éléments finis. La boite a outils de résolution d’équations aux dérivées
partielles de Matlab est utilisée. L’espace ou est résolu ’équation 3.6 est fourni par 1'uti-
lisateur sous la forme d’une description de la géométrie des bords. Les conditions aux
limites de Dirichlet (potentiel fixé) sur les bords de I'espace considéré sont également
indiquées.

La géométrie de départ du systéme simulé consiste en un coin au potentiel ¢ = 0, cor-
respondant au liquide conducteur. Les bords de I'espace considéré sont également portés
au potentiel 0. L’électrode sous le diélectrique d’épaisseur d est portée au potentiel 1. Le
systéme est a pression fixée, et comme la courbure sans champ est nulle, la pression du
systeme est nulle. La situation initiale est décrite sur la figure 3.1. Par souci de simplicité

PDE solution &
AWATYATY by
e
B
SO
e

b

AN iy, o
Dads‘!‘\‘_‘;n@;:

=3 N I
P BAA e AN
e

Fic. 3.1: Géométrie initiale pour le calcul du champ électrique. La situation de départ est un coin de
liquide. Le calcul du champ correspondant permet d’obtenir la pression électrostatique et donc capillaire
du systéme. Le champ est calculé pour le nouveau profil ainsi obtenu, jusqua une situation de convergence.

dans la programmation, I’angle asymptotique, qui correspond a l’angle de contact loin de
. . . ’ . 7 M 2 N

la ligne triple, est fixé. [’énergie électrostatique, définie par n = %, est un parameétre

variable. Cela correspond donc a un angle de Young différent pour chaque 7. La relation

de Lippmann s’écrit donc :

cosO(V) = cosby +n (3.7)
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avec Oy I'angle de contact de Young. Les étapes de la simulation sont les suivantes :

1. Le champ électrique et la pression électrostatique correspondante sont calculés pour
le systéme de départ.

2. Par égalité des pressions capillaire et électrostatique (le systéme est & 1'équilibre
mécanique) en vertu de la relation 3.5, une nouvelle courbure, donc un nouveau
profil, est calculé.

3. Le champ est calculé pour le nouveau profil ainsi obtenu.

4. Les étapes (1) a (3) sont répétées tant que le profil continue d’évoluer.
Au bout de 10 itérations environ, le profil d’équilibre final est atteint. Les profils
obtenus pour différents paramétres 7 sont présentés sur la figure 3.2 [39], tournés de

90 degrés. Cette représentation graphique des profils z(y) est choisie de fagon a mettre
en évidence la variation du profil en fonction de la hauteur y de liquide. L’analyse des

24

1)

(o]
wA

y

F1a. 3.2: Profils de goutte pour différents paramétres n = 55;22 obtenus par Buehrle et al. [39]. Le

parameétre électrostatique n varie de 0.2 & 1 par pas de 0.2.

résultats des simulations a montré les points suivants :
1. Il n’y a pas de saturation d’angle de contact.

2. la courbure de la goutte n’est plus constante en tout point de l'interface. Cette
variation se produit sur une distance trés courte (de l'ordre de ’épaisseur d de
Iisolant).

3. L’angle tend asymptotiquement vers I’angle de Young a la ligne de contact.

L’absence de saturation est traduite par le fait que pour tout 7, I'angle de Young
vérifie la relation de Lippmann avec 'angle asymptotique, que nous appellerons 6r,,. La
saturation ne s’explique donc pas par un effet de pointe dans le coin de liquide.

Les résultats 2 et 3 peuvent sembler contradictoires au premier abord, car ’angle de
contact a la ligne triple traduit 'absence de force électrostatique a cet endroit précis.
L’explication est en fait la suivante. La relation de Lippmann peut étre obtenue en mini-
misant I’énergie de surface du systéme, en tenant compte d’une énergie de surface abaissée
de CV?/2 pour linterface eau/solide (en négligeant les effets de bord pour le calcul de la
capacitance C). On ne peut toutefois pas retrouver la relation de Lippmann en écrivant
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Iégalités des forces qui s’exercent sur la ligne triple, car il n’y a pas de force horizon-
tale d’origine électrostatique qui s’y exerce, comme le montrent les résultats obtenus par
Buehrle et al. [39].

La variation de courbure est illustrée sur la figure 3.3. Il existe un excés de champ

exces de courbure

Isolant

EoN

FiG. 3.3: Représentation schématique de I’excés de courbure.

électrique au voisinage de la ligne triple, qui induit une déformation de I'interface. L’angle
de contact tend asymptotiquement vers I’angle de Young exactement a la ligne triple, mais
il s’agit d’une limite purement théorique, qui se heurte dans les systémes réels a 2 limites :

(i) Vapproche précédemment employée est celle des milieux continus, ce qui n’est plus
justifié en dessous du nanomeétre. En particulier, la loi de Laplace cesse d’étre valide
lorsque le rayon de courbure local est inférieur a la longueur de Tolman [16], en-
dessous de laquelle v n’est plus constante.

(ii) pour le cas d’une solution d’électrolyte, la longueur de Debye A\p (qui est de 1'ordre
de quelques Angstroms pour les expériences typiquement réalisées) est une limite
en-dessous de laquelle le liquide ne peut plus étre considéré comme un conducteur.
Ce modéle cesse d’étre valable pour décrire le comportement quelques Angstroms
au-dessus de la ligne triple.

Ces résultats ont également été obtenus par un autre groupe [40], dans un systéme
légérement différent, toujours par simulation numérique. Le calcul d’éléments finis a été
écrit par les auteurs, pour un systéme réaliste de goutte a volume fixé. La validité de la
relation de Young exactement a la ligne triple semble donc un fait acquis. Il convient donc
de décrire le phénomeéne d’électromouillage en termes de tenseurs de Maxwell & l'instar
du groupe de Jones, qui traite la force d’origine électrique indépendamment de toute
variation d’angle de contact [22-26]. Par ailleurs, des simulations non publiées menées
sur des systémes prenant en compte la conductivité finie des liquides employés montrent
les mémes résultats [41], a savoir (i) angle de Young & la ligne triple, (ii) absence de
saturation, et (ii) variation de courbure sur la longueur de pénétration du champ dans la
goutte, soit la longueur de Debye qui est de quelques Angstroms (et qui rend 'observation
impossible par des techniques optiques).
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3.3 Modéle analytique

Pour mieux comprendre les résultats numériques décrits précédemment, nous avons
développé un modeéle analytique approché dans I'approximation de faibles champs appli-
qués et de faible variation d’angle de contact. Considérons un coin de forme quelconque
de liquide conducteur, porté au potentiel Vjy par rapport a une contre-électrode, posé sur
un solide dié¢lectrique d’épaisseur d. Par souci de simplicité, la permittivité relative e,
est égale a 1 dans l'air et dans le diélectrique. Nous nous plagons dans un modéle a 2
dimensions, c¢’est-a-dire que le coin est infini dans la troisiéme direction de 'espace (rayon
de courbure infini). Considérons une transformation conforme w(z) du plan (z,y) vers
I'espace (u,v) avec z = x + iy et w = u + v, présentée sur la figure 3.4. w(z) permet de

Uu=+00

Yy \Y

u=-o0 \ V=TT

V=TT d =0

u=-co U=+ oo

v=0 0 X v=0 u

F1a. 3.4: Transformation conforme pour un coin de liquide. La droite = €] — oo, +oo[,y = 0,V = 0 est
transformé en la droite v = 0, x €] —00, 0],y = d, V = V} est transformé en la demi-droite u €] —oc0,0],v =
7. L’interface liquide/gaz, de forme quelconque et portée au potentiel Vj est transformé en la demi-droite
u € [0, +oo[,v = .

transformer I'espace autour du coin au potentiel V4 et la contre-électrode au potentiel 0
en 'espace compris entre deux plans infinis, I'un au potentiel 7 et autre 0, autrement
dit le probléme se rameéne au condensateur plan infini dans l’espace (u,v). Considérons
la transformation conforme réciproque z(w), qui permet de revenir dans Iespace réel. En
toute généralité, z(w) s’écrit :

dw) = / F(w)e™®) dy (3.9)
0
d .
ﬁ = F(w)e™® (3.9)
avec
1 plw) reel positif (3.10)
o w) réel positi .

arg (j—Z) — W(w) (3.11)

z(w) est une représentation paramétrique des équipotentielles du systéme, par consé-
quent :
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e v =0,u €] — 00, +o0[ décrit la contre-électrode au potentiel 0
o v=rTet
o u €] — 00, 0] décrit I'interface solide/liquide
o u € [0, +oo[ décrit 'interface libre liquide/gaz
L’abscisse curviligne s(u) qui décrit la surface de la goutte (v fixé, v = 7) est :

s(u) = %/ﬂ“ Va2 4+ y?du (3.12)

Ox

b= =2
ou vy

ou

On peut donc écrire les relations 3.10 et 3.11 :

F(u) = i+ (3.13)
y_dy

tan¥ = =
an =

Pour u = 0, ¥ est le complémentaire de ’angle de contact du liquide sur le substrat. Par
définition, la courbure moyenne & 2 dimensions est :

T Iy — YT
d (22 + 2)3/2

= - (%) % (3.15)

C(u) a bien la dimension de l'inverse d’une longueur. Le champ électrique s’écrit par
définition de la transformation conforme :

C(u)

B, —iE,(u) — % (%2) (3.16)
c lB@F = (V) s
_ (%)2% (3.17)

Sur le liquide, la pression électrostatique pee. est

1
DPelec = §€0|l;|2

leg (V)

Une relation entre W et F' peut étre obtenue en utilisant la relation 3.5 pour le saut de
pression p da a l'interface liquide/air :

vCo = ~C(u) + Pejee = cste
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avec Cy courbure moyenne de la goutte dans la zone non affectée par le champ électrique
(loin de la ligne de contact), et C'(u) courbure moyenne en tout point, a priori variable
selon I’abscisse.

Dans le systéme que nous étudions, loin de la ligne triple le liquide est un coin parfait,
d’ou Cy = 0. Cela revient a ne considérer que la variation de courbure induite par le
champ électrique. On a donc

T (dUV\ 1 1g (V)2
g (@)f*éﬁ <5) =0 (3.19)
dv n
- - _ 2
du TF (3.20)

oll n = ggV?/2d est le paramétre électrostatique défini précédemment [39], et qui figure
dans I’équation de Lippmann. Nous pouvons donc en tirer la valeur de W en intégrant la
relation 3.20 :

T(u) = wm—%/w% (3.21)

Afin de résoudre analytiquement le probléme, considérons 'approximation de F(w =
u + i) aux ordres les plus bas. A I'ordre 0, Fy(u) est le profil sans champ. 1l s’agit donc
d’un coin rectiligne parfait, et la transformation conforme est bien connue dans ce cas :

Fy(w)e™o®™ = (e¥ +1)* (3.22)

soit pour v = 7 et u > 0 sur la surface libre de la goutte (e* > 1) :
Fy(u+im) = |(e"e™ +1)"| = (e —1)° (3.23)
Uo(u+im) = 7w (3.24)

W, = ma s’identifie & m — Oy

A Taide de Pexpression de Fy(u) a T'ordre 0, nous pouvons calculer ¥y, la contribu-
tion d’ordre 1 pour un faible champ appliqué, en injectant Fy dans I'expression 3.21. En
particulier & la ligne triple (u = 0) on a en posant e " =1t :

v,(0) = \pm—n/ L (1 — )70 dt
0

n
= U, — — 3.25
S1n \110 ( )

Ui
=V, = Y0
1()+sin\1f0

(3.26)

Oripp = ™ — W est 'angle de Lippmann, loin de la ligne triple. On peut donc écrire pour
61(0) =T — \Ifl(O) :

_ Ui
cosU,, = cos <\If1(0) + \Ifo) (3.27)
n
= cosfpy,y = cos (61(0) i Gy) (3.28)
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En écrivant donc le premier ordre en n pour une faible contribution électrostatique, on
obtient :

(3.29)

cos Oripp

cosby +n d’aprés 'équation 3.7
cos61(0) + —L—sin6;(0) en développant l'expression 3.28

sin Oy
Une solution évidente du systéme d’équations précédent, en égalisant terme a terme les
contributions d’ordre 0 et 1 en 7 est :

0:(0) = Oy (3.30)

Ces calculs montrent donc également que méme a tension trés faible, I'angle asymptotique
et 'angle a la ligne triple sont différents. En ne considérant que la correction d’ordre 1,
I’angle a la ligne triple est 'angle de Young et non I’angle dit “de Lippmann”.

La figure 3.5 représente le tracé en unités de d/7 de 2 profils obtenus pour 6, = 50°,
et n valant 0.75 et 1.6. L’angle de Young est respectivement de 98 et 180°. Le profil est
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F1c. 3.5: Profils calculés par le modeéle analytique pour 61, = 50°, en unités réduites. En bleu : n = 0.75
soit fy = 98°, en vert : = 1.6 soit fy = 180°.

obtenu en calculant numériquement z(w) pour la surface libre (soit v > 0 et v =) :
z(w) = / Fw)e™™ dw = x + iy
0

z = fou Fo(u) cos Wy (u)
~ { y o' Fo(u) sin U (u) (3.31)

avec Uy obtenu a partir de 3.21 :

U () = \Ifoo—ﬂ/oo(l—e“)_adu

- T, - Q/ 1211 — £)> dt (3.32)
0



L’intégrale de la relation 3.32, obtenue en opérant le changement de variable ¢ = e™,

n’est autre que la fonction beta d’Euler incompléte Be-u(a, 1 — «).
Nous avons également calculé ’angle du profil # en chaque point par § = arctany/z,
représenté sur la figure 3.6
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Fi1G. 3.6: Variation d’angle pour le modéle analytique pour #; = 50°, en unités réduites. En bleu :
n = 0.75 s0it Oy oung = 98°, en vert : 7 = 1.6 S0it Oy pungy = 180°.

Enfin, la courbure a 1 dimension a également été calculée, et est représentée sur la
figure 3.7 en fonction de y, toujours en unités réduites. Ces courbes montrent que la
déviation d’angle et de courbure est maximale trés prés de la ligne triple, dans une zone
de la taille de d/.

3.4 Bilan

Les résultats de simulations ainsi qu'un modéle analytique pour les faibles champs
appliqués montrent que la courbure d’'une goutte soumise a 1’électromouillage varie au
voisinage de la ligne triple a cause de 'effet de pointe au bord de la goutte. Le profil opére
un raccord entre 'angle de Lippmann, dont la dépendance en V' est obtenue en négligeant
les effets de bord, et 'angle de Young, qui est une limite asymptotique exactement a la
ligne triple, du fait de I'annulation de la force électrostatique horizontale sur la ligne triple.
Notre objectif est maintenant de tenter d’observer expérimentalement cette variation.
Pour cela, nous avons exploré diverses pistes.
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F1G. 3.7: Variation de courbure pour le modéle analytique pour 87, = 50°, en unités réduites. En bleu :
1 = 0.75 soit Oy pung = 98°, en vert : 7 = 1.6 s0it Oy oung = 180°.
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Chapitre 4

Observation expérimentale de la forme
de la goutte sous champ, preés de la
ligne triple

4.1 Démarches expérimentales

L’observation expérimentale de la variation de courbure lors d’une expérience d’élec-
tromouillage est une entreprise délicate du fait des contraintes de 'application du champ
électrique. Deux pistes se sont offertes :

(i) observation par interférométrie en vue de dessus : elle nécessite un angle de contact
trés faible, les substrats relativement fins sont envisageables.

(ii) observation directe en vue latérale : elle convient pour les angles de contact élevés,
I’échelle d’observation nécessite des isolants plus épais et donc des tensions plus
élevées.

Nous avons successivement exploré ces deux pistes. Une partie des expériences a été réali-
sée lors d'un séjour de six mois dans le département de physique appliquée de I’'Université
de Ulm (Allemagne), dirigée par le professeur Stephan Herminghaus, ot les mesures de
courbure ont été conduites sous la direction de Frieder Mugele.

4.2 Interférométrie

4.2.1 Principe

Le profil est obtenu a partir des franges d’interférence observées sur un coin de liquide
présentant un angle de contact faible, observé par microscope sous lumiére monochro-
matique. Sous I'hypothése d’un angle suffisamment bas (<20° environ), le systéme se
comporte comme un interférométre de Fabry-Pérot. En vertu de cette approximation,
entre deux maxima successifs la hauteur varie de :

A

Ah = = 4.1
ho= o (4.1)
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avec \ et ny, respectivement longueur d’onde incidente et indice du milieu considéré. Nous
nous proposons donc d’effectuer une expérience d’électromouillage, observée par micro-
scopie.

Le dispositif expérimental est décrit figure 4.2.1.

caméra

A/—

BMIM
Isolant (verre)

contre-électrode

Fig. 4.1: Banc d’expérience d’interférométrie. Un microscope standard muni d’un filtre de longueur
d’onde 633 nm a été utilisé. Les objectifs utilisés sont : 10x, 20x. Les images sont digitalisées sur
ordinateur pour traitement.

Les substrats utilisés sont des lames de verre d’épaisseurs d=30,70,700 pm, nettoyées
avec un tensioactif qui les rend hydrophiles (Mucasol). Le liquide choisi est le BMIMBF,
(1-butyl 3-methyl imidazolium tetrafluoroborate), un liquide ionique fortement conduc-
teur de tension interfaciale 62 mN.m™! [42] et de densité 1.22. Les indices optiques sont
respectivement de 1.5 pour le verre et 1.42 pour le BMIM. La longueur d’onde choisie

grace & un filtre est A = 633 nm. L’angle de contact sur le verre a 0 V est de I'ordre de
10°.

4.2.2 Reésultats

Les profils typiques extraits sont présentés figure 4.2, pour une goutte de BMIM sur
du verre fin (d=70 pum) pour 0 V et 375 V. La photo (A) est une image de I'expérience
pour 375 V, avec P’échelle (5 pm). Le trait noir correspond a la zone typique d’ou sont
extraits les profils d’intensité présentés sur le second graphe. Les photos sont traitées par
la procédure suivante :

1. Extraction du profil d’intensité par le logiciel de traitement d’image ImagePro, per-
pendiculairement a la ligne de contact. Une moyenne sur plusieurs lignes est réalisée.

2. La position des maxima est extraite en effectuant un ajustement parabolique sur 4
points autour du point le plus haut.

3. Le profil est reconstruit en utilisant 'expression 4.1.
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Les graphes (B) et (C) représentent respectivement l'intensité extraite en fonction de
'abscisse, et la variation de hauteur correspondante. Sur le graphe (B), les pointillés bleus
correspondent a une tension de 0 V, et le trait et les triangles verts a 375 V. Sur le graphe
(C), les carrés bleus (resp. les triangles verts) sont les positions des maxima extraits du

graphe (B), avec I'ajustement linéaire en pointillés bleus (resp. trait vert), pour 0 V (resp.
375 V).

(A)

1150

1100

1050

1 (ua)

1000

hauteur (um)
N\,

950

900 -

850

(B) S
Fi1G. 4.2: Profils d’intensité typiques pour 'interférométrie, obtenus pour un échantillon de verre de 70
pm. En haut : (A) photo de 'expérience, avec I’échelle (5 pum). Le trait noir correspond a la zone typique
d‘ot sont extraits les profils d’intensité présentés sur le graphe (B), sur lequel est tracée l'intensité en
fonction de la position pour 0 V (pointillés bleus) et 375 V (trait vert). z = 0 correspond a la gauche du
trait noir, sur le substrat. Ensuite, (C) présente les variations d’épaisseur en fonction de l’abscisse pour
ces 2 tensions. Carrés bleus : 0 V, avec I'ajustement linéaire en pointillés, triangles verts : 375 V, avec
I’ajustement linéaire en trait plein. Les barres d’erreur sont Az = £0.25 pym.

La valeur théorique de I'intensité peut étre obtenue grace au formalisme de Jones décrit
dans 'annexe A. Les graphes de la figure 4.3 présentent les valeurs d’intensité mesurée
(trait plein bleu) et théorique (pointillés verts). Pour calculer cette valeur théorique, le
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FiG. 4.3: Profils d’intensité théorique et mesurée. Intensité mesurée par interférométrie a 375 V (trait
plein bleu) et intensité théorique (pointillés verts).

systéme considéré est le suivant :
1. milieu incident : air, indice ny = 1;
2. liquide : BMIM, indice n; = 1.42, épaisseur variable ;
3. substrat : verre, indice ng = 1.5;

De plus, I'ouverture numérique INA du microscope est prise en compte. Pour cela, 'inten-
sité est intégrée pour une gamme d’angles d’incidence 6 € [0, a] ot @ = arcsin(INA /ny).
On suppose que 'intensité incidente est telle que

Iy, si0<f<a
1) { 0 sinon (42)
On intégre donc l'intensité lumineuse sur tout le cone éclairé :
] [0
50 = 30 / / R*P(0)R**(#)* sin 6 df d¢ (4.3)
0

L’intégration est réalisée numériquement sous Matlab avec [y = 1. Par souci de lisibilité
sur le graphe, l'intensité est multipliée par la valeur maximale de l'intensité mesurée,
tracée en bleue. L’effet de 'ouverture numérique est d’atténuer progressivement 'intensité
réfléchie, mais pas dans les mémes proportions que I'intensité mesurée. Il existe également
une légére correction a la relation 4.1 pour Ah

A 1
Ah = 4.4
2np 1 —sin®*(az,/2) (4.4)
avec af, = arcsin(INA/np) (4.5)

Dans notre cas, cette correction vaut 0.92, donc trés proche de 1. Toutefois, une correction
supplémentaire doit étre apportée si ’on considére que les interfaces ne sont pas paralléles.
Cette approximation simplificatrice est loin d’étre vérifiée dans notre dispositif, comme
le montre ’écart entre l'intensité mesurée et la valeur attendue dans le cas d’interfaces
paralléles. Wiegand et al. ont calculé le chemin optique exact dans le cas d’une interface
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inclinée ou sphérique [43]. L’intensité décroit alors beaucoup plus vite avec I’épaisseur de
liquide. Cela s’explique par le fait que de nombreux rayons sont réfléchis hors du champ
du microscope.

Une mesure quantitative de la variation d’angle de contact avec la tension a été ob-
tenue. Cependant, la mesure de la courbure elle-méme n’a pu étre effectée car les points
de mesure sont trop peu nombreux. Les angles obtenus pour différentes tensions appli-
quées sur des substrats d’épaisseurs différentes sont présentés figure 4.4. Les carrés bleus
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F1G. 4.4: Variation de I’angle de contact pour I'interférométrie 6 — 6, en fonction de V?2/d. Les carrés
bleus correspondent aux expériences sur isolant d’épaisseur d=700 pm, les triangles verts d=70 pym et
les losanges rouges d=30 um, pour des tensions variables entre 0 et 2000 V en alternatif & 10 kHz. Les
barres d’erreurs sont obtenues par I’erreur sur la détermination des parameétres de I’ajustement linéaire.

correspondent aux expériences sur isolant d’épaisseur d=700 pm, les triangles verts d=70
pm et les losanges rouges d=30 pm, pour des tensions variables entre 0 et 2000 V en
alternatif a 10 kHz. Les barres d’erreurs sont obtenues par 'erreur sur la détermination
des paramétres de ’ajustement linéaire.

Les courbes indiquent une augmentation de I'angle de contact du liquide, alors que
dans cette situation on s’attend a le voir diminuer, méme si ce n’est que légérement dans le
cas de la saturation. Une expérience d’électromouillage classique observée par goniométre
ne montre aucune variation d’angle en fonction de la tension appliquée, car celui-ci est au
départ trop aigii. En tout état de cause, le systéme est en régime de saturation.

Afin de mieux comprendre ce qui se produit a la ligne triple, nous avons étudié le
déplacement relatif de la ligne de contact pendant 'expérience. Les positions de la ligne
triple z ont été obtenues en extrapolant ’approximation linéaire de la variation de hauteur
pour h = 0. La figure 4.5 présente les résultats obtenus. Les tensions réduites V?2/d
appliquées sont en ordonnées, et x — xy sont portés en abscisse. Le déplacement de la
ligne triple se produit tantot dans un sens (le front avance) tantot dans Pautre (le front
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FiG. 4.5: Variation de la position de la ligne de contact pour l'interférométrie, pour les expériences
de la figure 4.4. Les carrés bleus correspondent aux expériences sur isolant d’épaisseur d=700 pm, les
triangles verts d=70 pm et les losanges rouges d=30 pm, pour des tensions variables entre 0 et 2000 V
en alternatif 4 10 kHz. Les barres d’erreurs sont obtenues par l’erreur sur la détermination des paramtres
de 'ajustement linéaire.

recule), mais au sein d’une méme expérience le front se déplace généralement dans la
méme direction. Les barres d’erreur sont obtenues a partir de 'erreur sur le résultat de
Iajustement linéaire du profil de goutte.

Les conclusions que 'on peut tirer sont les suivantes :

e Une augmentation de l'angle de contact est systématiquement mesurée lorsque la
tension est appliquée, et ce contrairement a ce qui est attendu.

e Cette augmentation peut étre due a la pression électrostatique qui tendrait & étaler
la goutte, si celle-ci n’était pas ancrée. Il est donc possible que 'on observe une
manifestation de I'hystérésis qui ancre la ligne de contact, comme le montre le
comportement aléatoire de la position de la ligne triple.

e Un limitation importante est due au fait que le systéme se trouve dans un régime
de saturation dés I'application de la tension.

La derniére limitation étant relativement importante, nous avons donc également effec-

tué des expériences dans le régime non saturé. Pour cela, un autre dispositif expérimental
a été mis au point afin de pouvoir observer la goutte de profil.

4.3 Observation directe du profil

4.3.1 Avantages et inconvénients

L’observation directe du profil consiste a regarder la goutte non pas de dessus mais
de coté. Il est ainsi possible d’utiliser des isolants hydrophobes afin de se trouver dans
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le régime non saturé. Comme mentionné précédemment, I'observation directe du profil
permet 'emploi d’isolants plus épais — mnécessitant une plus haute tension — mais en
contrepartie le phénoméne doit étre observable sur une plus grande échelle spatiale. La
précision de ’observation est toutefois moindre car elle nécessite 'emploi d’'une binocu-
laire au lieu d’un microscope. La variation de courbure estimée dans la gamme spatiale
accessible par cette expérience est relativement faible, mais néanmoins encore présente,
et nous allons essayer de la mettre en évidence.

4.3.2 Montage, substrat et liquide

Les substrats utilisés sont une pile de 1, 2 ou 3 lamelles de verre de 150 um. La pile
est posée sur une lame de verre recouvert d’ITO, qui sert de contre-électrode. Une goutte
du liquide conducteur assure le bon contact électrique en évitant qu'une couche d’air
ne s’intercale entre 'I'TO et la pile. La lamelle en haut de la pile est recouverte d’une
fine couche de teflon AF (dilution 1%, déposé a la tournette) pour rendre le susbtrat
hydrophobe. Les substrats résultants ont donc les épaisseurs 150, 300 et 450 pm. Le
liquide employé est le BMIMBEF,, de tension interfaciale 62 mN.m™! et de densité 1.22.
Le banc de mesure est décrit sur la figure 4.6.

binoculaire

—l— ecran
miroir\

Isolant (verre)

contre-électrode — V~10 kHz

Fi1G. 4.6: Banc d’expérience pour ’observation directe. Une binoculaire sur laquelle est montée une
caméra acquiert les photos, avec un grossissement variable (1 pixel=1.32 pum et 1 pixel=7 pm dans notre
cas). La taille des images est 1024 x 1280 pixels carrés, avec 16 bits de précision.

La goutte est éclairée par une fibre optique dont la lumiére est diffusée a travers un
écran. Un miroir placé sur le chemin optique permet une observation latérale de la goutte.
L’observation et I’enregistrement des photos sont réalisés grace & une caméra montée sur
la binoculaire. Les photos acquises ont une précision de 16 bits, et une résolution de
1024 x 1280 pixels carrés.

Le volume de liquide employé est de 3 a 6ul., ce qui donne une taille typique de goutte
inférieure & la longueur capillaire (k7! = 2.3mm). Une fine électrode en platine porte la
goutte au potentiel alternatif, et la lame recouverte d’I'TO est portée a la masse.
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Des rampes de tension sont appliquées a une fréquence de 10 kHz, dans la gamme
0-700 V pour les échantillons de 150 pm, 0-900 V pour 300 pm et 0-1200 V pour 450 pm.
Pour chaque tension, une photo a faible et & fort grossissement est acquise. La photo a
faible grossissement de la goutte entiére est nécessaire pour obtenir la valeur du rayon de
base de la goutte, utile au calcul de la courbure dans la seconde dimension. La photo a
fort grossissement ne prend qu’une partie de la goutte, et est employée pour le calcul de
la courbure.

Le comportement en électromouillage a été¢ caractérisé sur ces échantillons par des
expériences indépendates. La figure 4.7 présente le comportement de I'angle de contact
du liquide € en fonction de la tension appliquée. Les angles gauche et droit de la goutte

0 (degrés)

. .
0 500 1000 1500
V (volts)

FIG. 4.7: Electromouillage du BMIMBF, sur lamelles de verre et teflon. Variation de I’angle de contact
lors de la séquence montée/descente en fonction de la tension V. Carrés bleus : 150 pum ; triangles rouges
450 pm. Les traits plein et en pointillés ont été obtenus & partir de ’ajustement de cos 6 en fonction de
V2 pour la montée en tension.

ont été mesurés grace & un goniomeétre, par tangente et ajustement parabolique sur le
profil de goutte. Les mesures (carrés bleus et triangles rouges) présentent la moyenne sur
ces mesures pour chaque tension. Les traits plein et en pointillés ont été obtenus a partir
de I'ajustement de cos@ en fonction de V? pour la montée en tension, pour les 2 épais-
seurs d’isolant considérées ici (150 et 450 um). Les pentes obtenues sont respectivement
-9.1x1077 et -4.5x1077. cos # obéit & une loi quadratique en V2 pour la montée, et ’angle
de contact ne sature pas pour les tensions appliquées lors des expériences de courbure,
700 V pour l'isolant de 150 pm, 900 V pour l'isolant de 300 pm et 1200 V pour l'isolant
de 450 pm.

4.3.3 Extraction du profil et calcul de la courbure

Les photos de la figure 4.8 sont des exemples typiques de photos prises pendant I'ex-
périence, pour 0 et 1100 V sur un substrat de 450 pum.

Soit 7(z) le profil en symétrie cylindrique. Un profil r(z) évite les divergences numé-
riques dansle calcul de la dérivée lorsque 1’angle de contact de la goutte est supérieur a
90°. La définition de linterface r(z) que nous avons choisie est le point d’inflexion du
passage du blanc au noir pour 'intensité lumineuse sur une ligne de pixels de I'image. La
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100 pm

FiG. 4.8: Photo typique d’une goutte pendant ’expérience. V =0 V & gauche et V = 1100 V & droite.
Echelle : 100 pm.

procédure suivante est utilisée pour obtenir une précision inférieure au pixel et éviter les
marches d’escalier :

1. Récupération de 'intensité lumineuse ligne par ligne a partir de la photo.

2. Pour chaque ligne z, ajustement de l'intensité en fonction de la longueur sur 100
points autour de la transition noir/blanc par une fonction sigmoidale

a2
1 — ea3 (z—aa)

y = ar+ (4.6)

et obtention du point d’inflexion a4 correspondant au point r du profil r(z).

On obtient donc un profil qui est cohérent avec les notations choisies dans les simulations
numériques. La figure 4.9 montre un exemple de 'application de cette procédure.

100 um

F1G. 4.9: Profils de gouttes typiques extraits numériquement, pour 0 et 1100 V. Sur les photos de la figure
4.8, en rouge les profils extraits. Le trait horizontal bleu désigne la position de la ligne triple. Echelle 100

pam.
Le calcul de la courbure moyenne nécessite une double dérivation du profil, et s’écrit
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d’aprés I'équation 1.13 du chapitre 1.2 :
r n 1 1
A1 7 (11 2)a?

C(r) = — (4.7)
Nous avons employé la méthode numérique des différences finies pour calculer les dérivées
successives. Les points sont réguliérement espacés de 1 pixel en abscisse. Un premier
lissage est obtenu en moyennant le profil sur kg pixels. La dérivée r, est calculée par les
différences finies :

Tn+k — T'n—k

= (4.8)

T =
Une procédure analogue est utilisée pour la dérivée seconde. Le nombre de points de
lissage a été choisi de fagon optimale a 10 (kg = k = 5). Un test réalisé sur une calotte
sphérique bruitée montre que ce choix décale la valeur de la courbure moyenne calculée
d’environ 3%, ce qui est négligeable.

4.3.4 Reésultats obtenus

Malgré les lissages successifs, la dispersion de la valeur de la courbure dans le cas ou
celle-ci doit étre constante (a 0 V) est trés grande. Cela est dit aux dérivées successives,
qui amplifient le bruit.

Nous sommes de plus confrontés & des artéfacts numeériques lors de 'extraction du
profil. Lorsque ’angle de contact devient aigii, le profil est artificiellement arrondi du fait
de la taille finie des pixels dans une région proche de la ligne triple. Le nombre de pixels a
négliger pour 'analyse du profil a été déterminé a partir d’'une photo de goutte 4 0 V qui
présentait un angle de contact relativement bas (~ 50°), et est égal a 20. Conjugué avec
les pixels de lissage, la zone effectivement accessible commence environ 30 pm au-dessus
de la ligne triple. Pour chaque isolant, 2 expériences indépendantes ont été réalisées, et
pour chacune de ces expériences, plusieurs photos & fort potentiel électrique ont été prises.

La figure 4.10 présente 1'excés de courbure C(y) — Cy en fonction de la hauteur y de la
goutte, sans champ, en unités de um~' et pm. Cette figure a été obtenue en effectuant la
moyenne en chaque point y de la courbure sans champ sur toutes les expériences effectuées,
puis en soustrayant la valeur moyenne de la courbure pour y > 500um. Les valeurs de
courbure Cj pour les expériences effectuées sont rassemblées dans le tableau 4.3.4. R, est
la valeur du rayon de courbure, R. = 2/Cj dans le cas d'une calotte sphérique. Cye, est
la courbure théorique d’une calotte sphérique correspondant au volume et a l'angle de
contact dans chaque expérience. Les valeurs de C¢, obtenues correspondent bien aux
valeurs mesurées.

Une dérive de 3x10~*um ™! pour une variation de hauteur de 900 ym est observée. La
variation de rayon de courbure correspondante est d’environ 200 pm. L’incertitude sur le
rayon de courbure dans la seconde dimension, qui provient de 'incertitude sur le rayon de
base de la goutte et qui vaut approximativement £20 pm, n’est pas responsable de cette
dérive, mais d’un éventuel décalage de la valeur de la courbure. L’analyse d’une calotte
sphérique bruitée ne montre pas de dérive, celle-ci n’est donc pas d’origine numérique.
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F1G. 4.10: Excés de courbure C(y) — Cy (pm™!) en fonction de la hauteur y (um) de la goutte, sans

champ.

Epaisseur | volume | angle Co R, Cinéo
(pm) (uL) | (degres) | (um™') | (um) (pm~")
150 jg 93 1.6x1073 1250 1.6 £ 0.2 x1073
_3 -3
200 1.8 o1 1.8><10_3 1111 2.1+ 0.2 x193
2.3 1.9x10 1052 2 4+ 0.2x10
150 3.2 o1 1.8x1073 1111 1.8 £0.2 x1073
5.7 1.5x1073 1333 1.5+ 0.2x1073
Moyenne | 1.7x10-3 | 1176 [ 1.8 x107% |

TAB. 4.1: Courbure des gouttes sans champ.
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Une origine possible est la gravité. La longueur capillaire du systéme est de k! =

2.3mm, et la taille caractéristique des gouttes est de V'/3 ~ 1.8mm, ce qui est en-dessous.
La variation de courbure induite par la gravité a été estimée par des simulations de formes
de gouttes avec et sans champ avec Surface Evolver. La variation de courbure est indé-
tectable avec notre technique de calcul de différences finies, et donc largement inférieure
a la dérive observée.

Les valeurs de courbure Cj sous champ sont récapitulés dans le tableau 4.3.4. Cette
courbure asymptotique est obtenue en effectuant la moyenne pour une hauteur supérieure
4 500 pum, puis en moyennant sur les différentes photos prises au sein d’une méme épaisseur
d’isolant. Cjpe, est la courbure théorique d’une calotte sphérique correspondant au volume
et a I’angle de contact mesuré dans chaque expérience. Les angles de contact sont obtenus
en ajustant une droite aux 10 premiers points du profil extrait de la photo. Les rayons de

2

courbure sont calculés a titre indicatif par R, = Cooen faisant donc I'approximation que

les courbures dans les deux plans principaux sont égales.

Epaisseur | Potentiel | volume | angle Co R, Cinéo
(pem) (Volts) | (uL) | (degrés) | (pm™") (ppm) (pm~")

150 700 j'g 51 0.8x1073 2500 0.94 0.2 x1073

1.8 62 L, 15+ 02 x1073

300 900 53 60 1.1x10 1818 3409 x10-8

3.2 61 1.1x10—3 | 1818 12+ 02 x1073

450 1200 5.7 63 1x10—3 2000 1402 %1073

| Moyenne [ 1x10% | 2000 [ 1.1 x107% ]

TAB. 4.2: Courbure asymptotique des gouttes sous champ.

On constate que les valeurs de Cye, et Cy coincident relativement bien. Intéressons-
nous donc a ce qui se passe prés de la ligne triple.

Les courbes de la figure 4.3.4 montrent les excés de courbure C(y) — Cy en fonction
de la hauteur y de la goutte, pour la tension maximale appliquée lors d’expériences sur
des isolants d’épaisseur différente : 700 V pour 'isolant de 150 pum, 900 V pour l'isolant
de 300 pm et 1200 V pour lisolant de 450 pm. Les graphes sont tracés en unités de pym™1
et pum.

A titre de comparaison, nous avons également calculé et tracé la courbure dans le cadre
du modele analytique présenté dans le paragraphe 3.3. Les parametres 01, et n ont été
choisis & partir de la courbe d’électromouillage de référence 4.7, et valent respectivement
95° et 0.5. n a été obtenu par cos 6(V)—cos 6y, ot cos b est 'angle de départ de Pexpérience
(cf figure 4.7). Ce modéle n’est toutefois valable que pour les faibles champs appliqués,
et aucune interprétation quantitative ne peut étre faite quant a la comparaison avec nos
des expériences.

Une variation de courbure est clairement détectable sur les graphes, jusqu’a une hau-
teur d’environ 100um au-dessus de la ligne de contact. Au-dela, la dérive éventuelle, ainsi
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Fi1G. 4.11: Variation de courbure & fort champ pour différentes épaisseurs d’isolant, en fonction de la
hauteur, en ym et um~—! respectivement pour I’axe des abscisses et celui des ordonnées. (A) : 700V pour
l'isolant de 150um; (B) 900V pour l'isolant de 300um; (C) 1200V pour lisolant de 450um. Les points
bleus sont les résultats de I’analyse des photos, et les traits pleins la courbure calculée & partir du résultat
analytique des équations 3.31 pour le profil. Les paramétres choisis pour ce calcul sont 6r;,, = 65° et
n = 0.5 (soit fy = 95°).
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que la dispersion, ne permettent pas d’affirmer que la variation observée est due au champ.
La variation de rayon de courbure — hors dérive — prés de la ligne triple est d’environ 500,
700 et 600 pm respectivement pour les épaisseurs 150, 300 et 450 um.
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Chapitre 5

Conclusion et perspectives

De récents travaux de simulation numérique du calcul du champ électrique preés de la
ligne triple dans des sytémes aux frontiéres libres [39, 40|, ainsi qu'un modéle analytique
montrent que la courbure d’une goutte de liquide conducteur n’est plus constante pres
de la ligne triple. En effet, 'angle de contact exactement sur la ligne triple est toujours
I’angle de Young, qui dépend uniquement des tensions de surface des milieux en présence.
Le champ électrique ne joue que pour 'augmentation de I'interface liquide/solide. D’un
point de vue énergétique, I’énergie interfaciale eau/isolant est effectivement réduite, ce
qui se traduit par un étalement de la goutte et donc un angle de contact qui obéit a la
loi de Lippmann. Toutefois, les forces horizontales qui s’exercent ezactement a la ligne
triple — et dont la contribution est négligeable par rapport aux effets de surface — ne sont
pas affectées par le champ électrique. En conséquence, le profil de I'interface présente une
variation de courbure, qui correspond au raccord entre I’angle de Young a la ligne triple et
I'angle de Lippmann observé macroscopiquement. Cette variation de courbure témoigne
d’une pression électrostatique trés forte qui régne prés de la ligne triple de la goutte. Cet
effet est négligé avec raison dans ’équation de Lippmann, car il apparait clairement que
la zone de raccord entre I’angle de Young et ’angle macroscopique de Lippmann est tres
petite, inférieure a I’épaisseur de l'isolant.

L’angle de contact de Young sur la ligne triple est une limite purement théorique. Les
systémes réels présentent deux limites a cette théorie, dont la non validité de I’approxima-
tion des milieux continus pour les longueurs inférieures au nanométre. De plus, 'influence
de la conductivité finie du liquide, qui se traduit par une longueur de pénétration du
champ (longueur de Debye Ap) n’est pas prise en compte dans les calculs et simulations
présentées ici. Pour des solutions d’électrolytes I'effet semble limité a la longueur de Debye
[41], résultat qui attend encore une confirmation.

Nous avons exploré par deux méthodes le profil de l'interface d’'une goutte soumise
a un champ électrique afin de détecter a différentes échelles une éventuelle variation de
courbure causée par un effet de pointe du champ électrique. Les expériences a bas angle
de contact, réalisées dans le régime de saturation, semblent montrer une tendance pour
I’angle de contact & augmenter avec la tension, contrairement & ce qui est attendu. Cet
effet peut étre lié a 'hystérésis de mouillage, ou étre le signe de comportements limites
accompagnant la saturation, et son interprétation n’est donc pas claire.
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Les mesures macroscopiques du profil de gouttes de liquide conducteur sous champ
électrique hors du régime de saturation ont permis de mettre en évidence une variation
de courbure prés de la ligne triple, imputable au champ électrique. Cette variation est
clairement visible dans une zone d’environ 100 pym au-dessus de la ligne de contact, et est
de Vordre de 10%. Au-dela, la dispersion de la courbure est trop importante pour que la
variation de courbure soit visible. Ce résultat est encourageant pour la poursuite de ce
type d’expériences. En particulier, les résultats des simulations et des calculs analytiques
montrent que cette variation de courbure se produit sans qu’il y ait saturation, mais pour
le cas idéal du conducteur parfait. Il serait donc intéressant de vérifier expérimentalement
si cette variation de courbure intervient dans la saturation pour les solutions d’électrolytes.

Un substrat beaucoup plus épais permet d’étendre la zone de variation de la courbure,
au prix de I'application de tensions trés élevées. Par ailleurs, une piste pour s’affranchir
des problémes liés aux électrolytes (qui permettent la pénétration du champ dans le li-
quide) est d’employer du mercure, qui est un métal donc un conducteur presque parfait.

Les expériences d’observation latérale de goutte posent des problémes d’interprétation
trés prés de la ligne triple, & cause de la présence d’artéfacts liés a la taille des pixels, et
qui impliquent de commencer ’analyse environ 20 pixels au-dessus de la ligne de contact.
Une alternative pour la technique d’observation serait a chercher du coté de techniques
telles que PAFM (Atomic Force Microscopy, microscope a force atomique). Cette tech-
nique, basée sur la mesure d’interactions entre une sonde (dont la pointe est de taille
nanométrique) et un substrat a été employée avec succés pour la mesure de profils de
liquides [44]. Elle permet une résolution micronique pour la mesure de profils. Toutefois,
la mise en ceuvre de cette technique nécessite une étude a part entiére. En effet, concilier
AFM et électromouillage n’est pas trivial car le champ électrique intervient également
dans la mesure par AFM.
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Troisiéme partie

Modification de forme de goutte induite
électriquement
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Chapitre 6

Présentation générale

6.1 Contexte et motivations

Dans la premére partie de cette thése, nous avons cherché a élucider les mécanismes
fondamentaux du phénomeéne d’électromouillage, qui sont encore loin d’étre compris en
totalité malgré de récents progrés concernant le comportement a la ligne triple. Notre dé-
marche est maintenant différente. En effet, nous cherchons a tirer parti des propriétés de
I’électromouillage pour des problémes liés au mouillage classique. Ces propriétés remar-
quables sont de pouvoir modifier de facon continue et réversible le mouillage d’un liquide
conducteur sur un solide. Il est particuliérement intéressant d’envisager les situations ex-
périmentales nécessitant de changer le mouillage sur des zones particuliéres du substrat.
Deux exemples sont décrits ci-dessous.

Le premier exemple concerne '¢tude du démouillage de film instable [45-50]. Un film
instable sur un solide peut démouiller selon plusieurs mécanismes :

1. Démouillage spinodal : des instabilités de la surface sont amplifiées, et le démouillage
se produit lorsque 'amplitude des variations atteint I’épaisseur du film. Les motifs
de démouillage qui apparaissent sur le solide présentent une longueur d’onde parti-
culiére dans ’espace de Fourier.

2. Démouillage hétérogéne : le démouillage est nucléé sur des défauts présents sur la
surface du solide, ou par activation thermique. Les motifs créés n’ont alors aucune
longueur d’onde particuliére.

L’étude du démouillage hétérogene est fort active, car celui-ci se produit plus rapidement
que le démouillage spinodal. De nombreux phénoménes sont observables, notamment sur
le profil du film de liquide qui démouille [45, 46, 48, 49|. Des simulations existent [48, 51|
pour étudier I'influence de la taille des défauts ainsi que du contraste de mouillage, mais
également des expériences réelles. Les substrats présentent naturellement des défauts,
mais il est parfois nécessaire de préparer des échantillons présentant des défauts préparés
par l’expérimentateur pour en analyser l'influence [46].

Le second exemple concerne un domaine d’intérét majeur du mouillage classique :
I'étude de I'hystérésis de mouillage [52-58|. L’angle de contact défini par la relation de
Young est un cas idéal. Expérimentalement, deux angles sont mesurés : 'angle d’avancée
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et I'angle de recul, qui correspondent aux angles d’équilibre selon que la goutte est obtenue
par avancée du front (poussée par une seringue par exemple) ou en rétractant le liquide.
La figure 6.1 en est un exemple. Ces deux angles sont des angles d’équilibre. L’hystérésis
de mouillage est le différence d’angle d’avancée 0,,4ncée €t de recul 0,c.y. Généralement,
Ouvancée > Orecur- Les différentes hypothéses pour expliquer l'origine de ce phénoméne

FiG. 6.1: Hystérésis de mouillage. 0,,ancée €t Orecui sont les deux angles observés expérimentalement lors
du mouvement d’une goutte.

invoquent l'existence de défauts microscopiques sur le substrat, qui ancrent la ligne de
contact pendant son avancée ou son retrait [58]. Un surcolt énergétique est nécessaire
pour franchir la barriére de défauts et enclencher le mouvement. I’ancrage peut étre le
fait d’'un défaut unique ou un effet collectif. Il existe de nombreux modéles théoriques
pour les défauts uniques [59] ainsi que pour l'effet collectif des défauts répartis plus ou
moins aléatoirement sur le substrat [52-54].

Des simulations numériques sont également conduites, en définissant des paramétres
de force d’ancrage du défaut|59-61]. Ces forces dépendent de la tension de surface, de la
taille du défaut, et s’expriment comme une force de rappel élastique de la ligne de contact.
Le profil du front de liquide est étudié en fonction de la densité et de la force des défauts.
En particulier, des événements de type avalanche sont analysés [60].

Par ailleurs, des simulations sont également menées pour étudier le profil d’un front
de liquide sur une surface comportant des bandes de mouillabilité alternativement forte et
faible [62, 63|. L’objectif est d’étudier sur un systéme modéle la déformation de la ligne de
contact d’un front de liquide en mouvement sur des surfaces présentant des hétérogénéités
de mouillage.

Les études expérimentales [55-57| impliquant la réalisation d’échantillons présentant
des défauts controlés existent, et apportent quelques éléments de réponse sur 'hystérésis.
Ces travaux sont cependant peu nombreux et difficiles & mettre en ceuvre car la réalisa-
tion expérimentale de défauts est délicate. Des expériences ont été conduites pour étudier
de maniére spécifique I'avancée et le recul d’un front de liquide sur une surface [64, 65].
Pour cela, I'avancée (resp. le recul) d’un liquide est généré sur un substrat présentant
des défauts de mouillage de morphologies trés variées (points de densité spatiale variable,
confinement dans une zone de forme géométrique particuliére). La dynamique et la défor-
mation de la ligne de contact sont ainsi mesurées.

Plus généralement, le changement de forme de gouttes de liquides intervient dans de
nombreux thémes de recherche. La microfluidique, qui cherche & manipuler de petites
quantités de liquide, en est un exemple. Déplacer, couper ou mélanger des gouttes a de
petites échelles fait apparaitre de nouveaux problémes dus a la petite taille des gouttes
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manipulées. En particulier, la scission de gouttes, cas extréme de la déformation, est
difficile, car le colit énergétique pour diviser une goutte et donc augmenter sa surface est
trés grand. Il est donc intéressant de développer des techniques permettant d’obtenir une
grande déformation de goutte par un contraste de mouillage élevé entre deux zones sur le
substrat, par exemple en diminuant ’angle de contact de la goutte.

6.2 Défauts de mouillage

Dans les simulations, une grande variété de géométries et de contrastes de mouillage
est aisément envisagée. Toutefois, expérimentalement il est difficile de créer des substrats
présentant un contraste de mouillage donné, car les contrastes possibles sont limités tout
simplement par les procédés disponibles pour les obtenir. D’un point de vue expérimental,
les défauts peuvent étre de trois types, comme le montre la figure 6.2 :

(a) Défauts chimiques : une partie de la surface est de nature chimique et donc de
tension interfaciale différente de la matrice.

(b) Défauts physiques : la surface présente une rugosité pouvant induire un angle appa-
rent (macroscopique) différent de 'angle microscopique.

(c) Défauts mixtes : les deux natures précédentes sont combinées.

Ces défauts sont de taille microscopique par rapport a la goutte de liquide, mais il existe
des effets de coopération entre les défauts méme distants, résultant en un angle macro-
scopique différent de 'angle idéal de Young. On peut définir un contraste de mouillage
AY = Ysubstrat — Vdéfaur €Dtre le substrat et les défauts.

@ (b) (©

F1G. 6.2: Les trois types de défauts de mouillage : (a) défaut chimique, (b) défaut physique, (c¢) défaut
mixte.

Dans tous les cas, de la canthotaxie (c’est-a-dire une indétermination de I’angle de
contact) peut se produire [66, 67|, respectivement aux arétes des rugosités et sur les
limites entre deux zones de mouillabilité différente. En effet, en ces points particuliers
I’angle de contact peut prendre toute une plage de valeurs, correspondant toutes a une
situation d’équilibre. La figure 6.3 illustre cet effet. Toutes les valeurs comprises entre les
deux valeurs limites d’angle de contact sur chacune des zones son alors autorisées.

Un domaine ou cet effet joue un réle important est I’étude de systémes complexes
présentant des comportements de mouillage extrémes, comme la super-hydrophobicité
[68—70]. Ces comportements sont causés par une structure particuliére du substrat, qui
est extrémement rugueux. A cause de la canthotaxie, ’angle apparent de la goutte est donc
radicalement différent de I'angle du liquide sur un substrat plan. La qualité hydrophile
ou hydrophobe est largement augmentée lorsque le solide est rugueux. L’application de
I’électromouillage & ce type de structure donne lieu a des transitions morphologiques de
la goutte, passant d’un état super-hydrophobe & un mouillage total [42].
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F1G. 6.3: Canthotaxie : exactement & la limite entre deux zones de mouillabilité différente (haut), ou aux
arétes des rugosités (bas), toute une plage d’angle (zone hachurée) est accessible.

La réalisation expérimentale de surfaces présentant des contrastes de mouillage entre

plusieurs zones explore les pistes suivantes :

e Défauts chimiques : ils sont obtenus également par photochimie [55], ou par si-
lanisation du substrat |46, 71]. Le dépdt d'un autre matériau sur la surface est
également possible : croissance d’ilots d’oxyde sur du silicium, dépot de résine ou
d’encre [57, 58, 65]. Un masque permet de controler la forme et la densité de ces
défauts.

e Défauts physiques : souvent appelés rugosité, ils sont obtenus par attaque photochi-
mique du substrat recouvert d'un masque [55, 56]. La rugosité est controlée par le
temps d’exposition (hauteur des rugosités) et la densité de trous dans le masque.

e Les masques peuvent étre positifs ou négatifs, ce qui change le signe du contraste
de mouillage. Afin d’augmenter le contraste des échantillons, des liquides au com-
portement différent sont employés sur chacun des substrats [46, 57, 71].

6.3 Objectifs

Une vérification expérimentale des théories concernant le démouillage hétérogene,
I’hystérésis de mouillage, ou la création d’échantillons pour la microfluidique nécessite
la réalisation d’échantillons avec un état de surface controlé : un substrat avec des défauts
bien définis, physiques ou chimiques. La difficulté expérimentale de la réalisation de tels
échantillons est grande, car il faut créer des contrastes de mouillage variés pour explo-
rer une large gamme de contrastes de mouillage. De plus, les deux natures des défauts,
physique et chimique, se conjuguent souvent.

L’électromouillage permet de controler de fagon continue, réversible et sur une large
gamme (50— 110°) Pangle de contact d’un liquide sur un solide. Son efficacité a manipuler
efficacement des gouttes a déja été prouvée [8—11, 72, 73|. Ainsi, un principe couramment
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employé en microfluidique est de créer des gradients de tension de surface en activant
successivement des électrodes voisines disposées sur un réseau, mais nous voulons aller
plus loin.

Notre objectif est de créer des substrats permettant de modifier non seulement la
mouillabilité de défauts (zones minoritaires) mais également celle de la matrice(zone ma-
joritaire, ou fond), afin de montrer que cet effet peut étre une solution expérimentale pour
créer des surfaces présentant des contrastes de mouillage (aussi bien positifs que négatifs)
adaptables au cours de 'expérience, et variant sur une plage relativement grande. L’avan-
tage de tels défauts serait d’étre décorrélés de 1’état initial de surface. Cela permettrait
d’obtenir I’équivalent de défauts exclusivement chimiques.

Pour créer des échantillons présentant des zones de mouillabilité différente grace a
I’électromouillage, il faut nécessairement envisager des géométries d’électrodes non tri-
viales, donnant lieu a des champs électriques dont le calcul est plus complexe que pour
le condensateur plan. Un exemple est le calcul pour un réseau d’électrodes adjacentes
[74]. Nous proposons une nouvelle géométrie d’électrodes ainsi que les calculs de champ
électrique correspondants, permettant de créer un substrat présentant un contraste de
mouillage ajustable, aussi bien positif (défaut mouillant) que négatif (défaut non mouillant),
et tel que 'on puisse faire varier de fagon indépendante la tension de surface effective sur
le fond et le défaut.
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Chapitre 7

Principe

7.1 Le condensateur bicouche

En électromouillage, la tension interfaciale eau/isolant est réduite lorsque le champ
électrique est appliqué entre le liquide et la contre-électrode. Une solution pour créer
deux zones de mouillage est de graver des trous dans I'électrode, ou de lui donner une
forme particuliére comme lillustre la photo 7.1, ou la contre-électrode a une forme de
croix avec des bras d’environ 3 mm de large. Lorsque la tension électrique est appliquée,

F1G. 7.1: Electromouillage eau dans air sur une électrode gravée en forme de croix. En haut photo prise
pendant Pexpérience. L’isolant est une lamelle de verre de 170 um avec une couche de Teflon AF déposée
a la tournette pour la rendre hydrophobe, et les tensions appliquées sont de 0, 514 et 1000 V. L’échelle
approximative est de 3mm pour la largeur des bras de la croix. En bas : simulation avec Surface Evolver,
pour 8,,a=100° et cp0i5,—=30°.

la tension interfaciale est réduite uniquement sur la zone en regard de 'électrode, et est
inchangée ailleurs. La seconde figure est le résultat d’'une simulation de forme de goutte
posée sur un substrat présentant deux bandes perpendiculaires mouillantes, réalisé avec
Surface Evolver. Les formes obtenues sont qualitativement identiques.
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Un tel échantillon reproduit exactement le type de défauts classiques décrits au cha-
pitre précédent, car il n’autorise qu’un seul type de contraste de mouillage : mouillant ou
non mouillant, selon que les trous ou I’électrode sont majoritaires.

Notre objectif est d’obtenir des échantillons présentant des défauts de mouillage dont
le contraste est controlable a volonté, aussi bien positif (défaut mouillant) que négatif
(défaut non mouillant), et tel que I'on puisse faire varier de fagon indépendante la tension
de surface effective sur le fond et le défaut. Pour cela, nous avons développé des échantillons
avec deux contre-électrodes, constituant ainsi des condensateurs bicouches. Le principe
d’'un condensateur bicouche est présenté figure 7.2.

el zone fond zone defaut

—+ + +++ ++ + + + + +

H1
o3 ¢ V fond

H2

V defaut
e2

FiG. 7.2: Schéma de principe du condensateur bicouche. Le condensateur est formé de deux plans conduc-
teurs infinis e; et e, entre lesquels est intercalé un conducteur semi-infini e3. L’électrode du dessus est &
la masse, et les deux électrodes sont aux potentiels indépendants Viona €t Vasraut-

Dans ce cas, un unique défaut linéaire est considéré. Selon que le liquide conducteur
est en regard de I’électrode du bas ey (zone défaut) ou de I'électrode gravée e (zone fond),
la tension de surface effective dépend du potentiel appliqué a ladite électrode. L’électrode
e1 représente en réalité le liquide conducteur utilisé lors des expériences. Cela permet donc
de créer un échantillon unique afin d’explorer une gamme de contrastes plus large, avec
des défauts plus ou moins mouillants que le substrat.

Le contraste de mouillage entre les zones fond et défaut est défini par :

A")/ = Yfond — Vdéfaut
1
A7 = 5 (Cfondngond - Cdéffwt ‘/dQéfCWt) (7 1)

avec Crong €t Caepaur 1a capacité par unité de surface du condensateur formé par I’électrode
e1 et respectivement ez et ey. Le contraste peut étre positif (défaut mouillant), négatif
(défaut non mouillant). 11 est possible en théorie d’annuler ce contraste pour le choix

suivant de tensions :
Viona Caéfaut (7.2)
V:iéfaut Cfond
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7.2 Champ électrique dans I’échantillon

Le calcul précédent ne prent toutefois pas en compte les effets de bord du systéme.
Comme nous ’avons vu au chapitre précédent, il existe des effets de pointe trés important
localisés prés de la ligne triple. On suppose que le systéme est a4 2 dimensions (translation
infinie dans la troisiéme direction). En toute rigueur, il convient donc d’intégrer exacte-
ment ’énergie électrostatique sur le volume de solide diélectrique sous la goutte, puis de le
diviser par la surface, pour se ramener en unités d’énergie par unité de surface. L’intégrale
se réduit donc a une intégrale sur la hauteur de solide sous la goutte, pour chaque abscisse
x. La tension de surface effective eau/solide s’écrit alors

1

@) = ws—5 [ By (7.3

avec D = gpe, E. Afin de pouvoir calculer la valeur de la tension de suface effective
en chaque point de la surface de l'isolant, il faut donc connaitre exactement le champ
électrique E dans l’échantillon. Nous avons calculé ’expression exacte du champ pour
la géométrie présentée plus haut, mais également pour deux situations particuliéres ou
I'électrode supérieure est également tronquée. Par la suite, nous appelerons Vy et Vj les
potentiels appliqués respectivement au fond et au défaut.

7.2.1 Calcul exact du champ

Dans ce premier modéle, nous considérons le cas ou I'eau recouve toute la surface.
Cela correspond au cas ou I'électrode supérieure est infinie, comme le montre le schéma
7.2. La premiére étape consiste a utiliser le théoréme de superposition afin de séparer le
probléme (a) en 2 problémes (b) et (c¢) aisément solubles, comme le montre la figure 7.3.
La seconde étape consite a calculer le champ dans chaque sous-systéme. Le sous-systéme

0 M :% Vd Vi —%Vd Vi
Hy
Vi AW o— 0 + 5
H2
Vg V2 =%1Vd Vi % Vd "V
(@ (b) (©

Fig. 7.3: Théoréme de superposition : le champ électrique dans la configuration (a) est la somme des
champs électriques dans les configurations (b) et (c). (b) correspond & la transformation conforme traitée
plus loin, et (c) correspond & une situation de champ uniforme, égal & E, = Vy/H.

(c) est trivial car il correspond & un champ uniforme entre deux plans infinis. Le sous-
systéme (b) nécessite 'emploi d’une transformation conforme.
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La transformation conforme w(z) est une fonction analytique qui transforme le plan
(x,y) dans Pespace réel en un plan (u,v), avec z = x + iy et w = u + . z(w) est la
fonction réciproque, qui permet de revenir dans espace réel. u € |—oo, +oo] et v € [0, 7]
paramétrent (x,y) et le potentiel V. La transformation conforme pour le systéme (b),

y
V=TT Vi v
u=-— [
© |h; u=-In(r) Vi Vs
I
U= -
v=0 0 u=-In(r)
U=+oo X
0
u
U=+o V2
V=R “h  u=-In(r)
(@ (b)

F1a. 7.4: Transformation conforme : (a) est le systéme réel, et (b) la transformation conforme. V; et V5
ont été définis sur la figure 7.3.

résumée sur la figure 7.4, s’écrit :

z(w) = —% [hg In (hy + hie”) + hyIn (h1 + th’w)] (7.4)

soit sous une forme compacte

dw) = -2 (w+(1+7")1n [r+ e_wD (7.5)

T 1+7r
avec
H
hiy = —2 (7.6)
H,
= —_— 7-7
" T H, (©.7)

z(w) est une représentation paramétrique du systéme. On a donc :
e v =0,u €] — 00, +o0[ décrit la contre-électrode semi-infinie

y = S(z2)

0 (7.8)
r = R(z) <0

IA
© o
SN—

e v =7 : la situation est plus compliquée, selon que © — +00 ou u — —oo. On a :
O Zyotoo — —% [hoIn (hyee™) + hyln (hy)]

=y = S(z)=—hy (7.10)
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O Zyu—s—00 — —% [hg In (hg) -+ hl In (hge_“e_”)]

v = m décrit donc les deux électrodes infinies pour différentes valeurs de u :
e u €]lnr, oo pour 'électrode inférieure

e u €] — oo, Inr| pour Iélectrode supérieure

Le champ électrique pour le systéme (b) est :

i 1

B, —iE, = —— (Vy—V}) — 7.12

e o (7-12)
Vy (ret 41\ (H V,

— it e R 1

ZHl(ew—l)(HVd ) (713)

En ajoutant le champ uniforme E, = V;/H obtenu pour le systéme (c), on obtient :

Vi 1—rRe"t™
E,—ib, = —i——-— 7.14
Y Hy 1—evtw (7.14)
Vi — Vion
avec R = -4 _Jod
Vi
Nous désirons calculer I'intégrale du champ sur y pour tout x fixé. La condition x constant

donne donc une relation u(v) entre u et v, qui se calcule en écrivant de = 0

ox ox
dr = —du+ —du=20 7.15
ou v ( )
puis en intégrant la relation du/dv ansi obtenue. Le calcul de cette relation est fastidieux
mais ne présente aucune difficulté, et nous ne le reproduisons pas ici. En vertu de cette
relation, on peut écrire I'intégrale comme :

Vfond Te " —2rRcosv + (rR)%e"
mrH J, sin v

/EQ(x, y)dy = du(v) (7.16)

Pour obtenir I'excés d’énergie di a l'effet de pointe d7, le calcul de 'intégrale 7.16 doit
étre effectué numériquement, du fait de la relation entre u et v. L’expression approchée
pour x < H s’écrit :

67(1’) ~ EOETVfQOnd

(1—rR)? n 2 (1 +r)?
dmrH rH

] + cst (7.17)

L’effet de pointe favorise le mouillage de 1’eau le long du bord du défaut. La faible di-
vergence logarithmique de la tension interfaciale est en réalité limitée par ’épaisseur finie
de I’électrode. Ce calcul montre également que le saut de tension de surface effective se
produit sur une zone de la taille de I’épaisseur totale de I’isolant.
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FiG. 7.5: Géométries simulées avec Matlab, pour un défaut mouillant et non mouillant, avec la vue
schématique de 'expérience correspondante. A gauche, vue 3D de la cellule. Le trait noir indique I’endroit
de la coupe 2D représentée & droite, avec le systéme simulé correspondant.

7.2.2 Simulations numériques

Des simulations numériques de ce systéme sous Matlab donnent également un apergu
des équipotentielles et de 'étendue de 'effet de pointe. La géométrie des sytémes simulés
est présentée figure 7.5.

Le trait noir représente I’endroit ot le systéme est simulé en 2D. Par symétrie, seule
une moitié du systéme est simulée. On considére donc non pas une électrode avec un trou
entre deux plans infinis, mais une électrode semi-infinie entre deux plans, correspondant
a la partie gauche du systéme réel. Le systéme réel s’obtient en effectuant une symétrie
par rapport a l'axe y.

Le systéme consiste en une électrode représentant le fond, une électrode représentant
le défaut, et une électrode représentant 'eau. Le rapport des hauteurs a été choisi égal a
0.43, ce qui correspond a la valeur expérimentale du rapport des capacités des échantillons
avec film de teflon collé que nous allons décrire au chapitre suivant. Les potentiels choisis
sont résumés dans le tableau 7.1.

Type de défauts Vi Vi
mouillant 306V | 400 V
non mouillant 93V | 696V

TAB. 7.1: Paramétres choisis pour les simulations sous Matlab

La constante diélectrique €, vaut 1 partout par souci de simplicité. Les équipotentielles
obtenues sont présentées sur la figure 7.6.

Nous avons considéré la un cas extréme : ’électrode supérieure infinie, qui correspond
a I'eau loin de la goutte. Cependant, 1’électrode supérieure peut étre tronquée au niveau
du défaut. Pour un défaut mouillant, 'huile fait une excroissance, il n’y a donc plus d’eau
au-dessus de I'électrode du défaut. C’est le contraire qui se produit pour le défaut non
mouillant, ot 'huile rentre. La figure 7.7 est un illustration en 3D de ces deux situations.
Le trait noir représente I’endroit ou le systéme est simulé en 2D. La figure 7.8 montre les
équipotentielles résultantes pour chacun des cas de la figure 7.7. Comme nous ’avons vu
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F1G. 7.6: Equipotentielles simulées avec Matlab, pour un défaut mouillant (gauche) et non mouillant
(droite).

ov
vue 2D du systéme réel systéme simulé
305V
,,,,,, i-huiie eau ov I,
§ 305V §
400V | | |
ov
» i vue 2D du systeme réel systeme simulé
- 93V LT TTTTT
'eau \
huite---_/huile ,T’, ,,,,,, __ov
‘ ::93 \Y
696 V
I L6V |

F1G. 7.7: A gauche, vue 3D de la situation pour les cas mouillant et non mouillant. Le trait noir indique
I’endroit de la coupe 2D représentée a droite, avec le systéme simulé correspondant.
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F1G. 7.8: Equipotentielles obtenues avec Matlab, pour un défaut mouillant et non mouillant, pour une
électrode supérieure tronquée.

au début du paragraphe, la tension de surface effective eau/solide s’écrit

. 1
v (z) = 'YES_§/ E(z,y)D(x,y)dy
H;

avec D = gge,. E. L’intégrale du champ électrique a été effectué sur les résultats obtenus
avec Matlab, et les résultats obtenus sont présentés figure 7.9. Nous avons pu également
calculer 'excés d’effet de pointe dans les zones proches du défaut décrites sur la figure
7.7. Comme on peut le constater, I’effet de pointe est un peu plus prononcé dans le cas
de I'électrode tronquée, surtout pour le défaut mouillant.
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Fia. 7.9: Tension de surface effective calculée avec Matlab, pour un défaut mouillant (trait bleu) et non
mouillant (pointillés verts). Sur la seconde ligne est représenté l'excés d’effet de pointe dans le cas de
Pélectrode supérieure tronquée, pour un défaut mouillant (trait bleu, gauche) et non mouillant (droite,
pointillés verts).
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Chapitre 8

Dispositif expérimental

8.1 FEchantillons

Le systéme total est en fait composé de la superposition des conducteurs dessinés sur
la figure 7.2 et de son symétrique par rapport a la verticale. Cela définit un bicondensateur
tel que entre deux plans infinis est intercalé un conducteur avec un trou.

Le condensateur bicouche est composé de deux lames de verre recouvertes d’'ITO
(indium tin oxide), un conducteur transparent de 500 A d’épaisseur et de résistance sur-
facique 70€2. La premiére lame est épaisse (1 mm) et sert de support. La seconde est fine
(170pm), et contient le défaut linéaire (1 mm x 10 mm) réalisé par lithographie standard :

(1) Les masques sont dessinés avec le logiciel de dessin technique Autocad, puis imprimeés
sur transparents

(2) Une résine négative est déposée sur les lamelles fines de verre a la tournette.

(3) Les échantillons sont exposés aux UV avec les masques préparés en (1), puis déve-
loppés.

(4) L’ITO est attaqué par un mélange HoO/HCI/HNO;
(5) L’exces de résine est rincé a acétone.

Les lamelles contenant le défaut gravé sont collées sur les lames suppport par de
I’ Araldite 2020 (colle époxy transparente). Afin de pouvoir accéder au contact sur chaque
couche d’ITO, nous avons choisi des lamelles de diamétre inférieur aux lames, et nous les
collons légérement décentrées.

La couche supérieure d’isolant a été obtenue par deux méthodes différentes :

(i) Collage de film de teflon de 25um d’épaisseur (e, = 1.9). Le collage est réalisé dans
une étuve a 60° pour assurer la prise rapide de ’époxy 2020. Le plaquage du film
est obtenu par de 'azote sous pression. Le schéma général est donné figure 8.1. Ce
procédé fournit un film de teflon épais et trés hydrophobe, mais la qualité de surface
n’est pas optimale et présente des rugosités visibles a I'ceil nu.

(ii) Dépot de 10um de paryléne C (g, = 3.15) par CVD?(chemical vapour deposition),
suivi d’un dépot de teflon d’environ 100A a la tournette (AF1600, DuPont, solution

3dépot réalisé au LETI dans le groupe de Yves Fouillet
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diluée & 0.1%, dépot a 1000 tours/minute). Le paryléne C est un excellent isolant
électrique (tension de claquage 224V.um~! contre 21V.um™! pour le teflon). La
couche fine de teflon permet d’avoir une surface trés hydrophobe, sans modifier les
propriétés électriques. L’état de surface est meilleur pour cette technique.

E';‘ Y |
N2
E colle—= E

| échantillon |
¢ cellule en teflon

NN
Ry

Ry

film de teflon

FiG. 8.1: Principe du collage du film de Teflon. Le film est plaqué de maniére uniforme sur les lames de
verre par la pression générée par une bouteille d’azote.

Le principe de la CVD est le suivant :
1. la poudre de dimére est vaporisée dans un four.

2. la vapeur de dimére est transformée en vapeur de monomeére réactif dans un second
four a pyrolyse.

3. le monomeére se condense et polymérise sur les substrats sous vide a température
ambiante, assurant un revétement conforme de la surface, sans trous. Un bras froid
assure le captage de la matiére en exces.

Ce processus se déroule a température ambiante et ne nécessite pas de recuire I’échantillon.
Selon la technique, les capacitances obtenues par mesure directe sont de 4.4.107"F.m 2
pour la lamelle de verre et 6.3.10~"F.m~2 pour le film de teflon.

Le systéme envisagé est huile dans eau (bromododécane, densité 1.048, Vhuile/eau =
30mN.m™! et une solution de sulfate de sodium, densité 1.048, concentration molaire
M=0.39mol.L™!). Lors d’expériences d’électromouillage, les gouttes peuvent se déplacer
trés aisément car une inhomogénéité de surface crée des gradients de champ électrique.
Une couronne hydrophile est réalisée par attaque chimique au Tetra-Etch(Gore) afin de
piéger la goutte d’huile au départ de 'expérience. Le teflon exposé au Tetra-Etch pendant
une minute devient hydrophile.

L’échantillon ainsi que la cellule sont représentés schématiquement figure 8.1.

La cellule est en teflon massif. Le joint entre la base et le couvercle est assuré par
I’hydrophobicité du teflon. La couronne hydrophile est représentée en vert. Le dispositif,
transparent, est éclairé par dessous et observé par dessus a I'aide d'une caméra CCD. La
lamelle de verre empéche la formation du ménisque qui déformerait 'image. Les contacts
Vi et V4 sont obtenus par des vis montées sur ressort, pour assurer le bon contact élec-
trique. Le contact de la masse est réalisé par un anneau en laiton.

Une partie des expériences a également été réalisée dans un tube de verre d’environ
lem de haut collé sur la surface teflonnée qui recouvre 'empilement de lamelles, aprés un
traitement au Tetra-Etch. Dans ce cas, la masse est une électrode de platine plongeant
dans l'eau.
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Vdéfaut =

lamelle de verre
Vionc

Teflon '\2;5/\”micronle

Verre 170 microns ~SITO

Verre

FiG. 8.2: Schéma de I’échantillon condensateur bicouche dans sa cellule. La cellule est en teflon massif.
Le joint entre la base et le couvercle est assuré par ’hydrophobicité du teflon. La couronne hydrophile
est représentée en vert. Le dispositif, transparent, est éclairé par dessous et observé par dessus a l'aide
d’une caméra CCD. La lamelle de verre empéche la formation du ménisque qui déformerait I’image.

8.2 Principe d’observation

L’échantillon, transparent, est placé sur un banc d’observation par strioscopie inverse.
Ce procédé repose sur la déviation par la goutte de rayon lumineux initialement paralléles.
Cela permet d’observer les déformations de la goutte grace au contraste obtenu entre le
susbtrat plan, qui apparait blanc, et la goutte — noire. Le principe est présenté figure 8.3.

2N

N [N

FiG. 8.3: Principe d’observation de la goutte.

Lors d’une expérience d’électromouillage traditionnelle sans défauts, donc axisymé-
trique, ’angle de contact peut étre obtenu a partir de la mesure de la surface apparente
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de la goutte, connaissant son volume. Les liquides ont été choisis de densités voisines
d = 1.048 £ 3 x 1073, ce qui donne une longueur capillaire trés grande (k~! ~ 3 cm).
La goutte prend alors la forme d’une calotte sphérique et de simples considérations géo-
métriques permettent de calculer 'angle de contact connaissant le volume et la surface
apparente. Deux cas se présentent :

1. Angle de contact inférieur a 90° : la surface apparente est la surface de contact de
la goutte sur le substrat, et on a [19]

a? a3
cosf) = —1+?+m (8.1)
S

avec « = W

‘ 1/3
et = (16+8a3+a6—|—2(4—|—a3)3/2>

2. Angle de contact supérieur a 90° : la surface apparente est la surface équatoriale de
la goutte , et on a [75]

cosf = M (8.2)

1 Va4 —q?
To = 2co0s <§arctan—q>
q

(2_31/\/%)

q G3/2

A = 3634—4i
Zo

Ce calcul est développé dans 'annexe B. Lorsque la surface apparente est la surface
équatoriale, les incertitudes sur la mesure de surface sont beaucoup plus grandes car la
surface est hors du plan focal d’observation.
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Chapitre 9

Résultats et discussion

9.1 Expériences réalisées

9.1.1 Annulation du défaut

L’objectif de 'annulation du défaut était d’'une part de vérifier la validité du modeéle,
et de caractériser le comportement de 'angle de contact en fonction de la tension ap-
pliquée. Une rampe de tension croissante et décroissante a été appliquée au systéme en
ajustant les tensions des deux voies pour ne plus voir de défaut. Le rapport expérimental
d’annulation de défaut est % = 2.3 pour le film de teflon, et de 6.9 pour paryléne+teflon.
Le diaporama 9.1 présente les photos de la goutte pendant une expérience typique sur film
de teflon collé, avec les rampes de tension correspondantes. La forme de la goutte est bien
circulaire au cours de cette expérience, le défaut est bien annulé par le choix judicieux du

rapport de tensions.

Le graphe 9.2 présente la variation d’angle de contact en fonction de la tension, obtenue
A partir des expériences d’annulation du défaut. A faible tension, I’angle ne varie pas car
la goutte est ancrée sur la couronne hydrophile avec un angle de contact 6. Lorsque la
tension appliquée est telle que 'énergie électrostatique est suffisante pour que la goutte
ne soit plus ancrée, la courbe prend un comportement en V2. L’angle de contact sature a
un angle #,,; = 107° environ.

Le retour présente une hystérésis d’électromouillage. Les ajustements linéaires du co-
sinus de 'angle en fonction de la tension pour la montée et la descente en tension ont
la méme pente a 10% prés, mais different par I'ordonnée a 'origine (qui correspond a
’hystérésis de mouillage proprement dit). En conséquence, 'écart entre 0,,ont¢e €t Qgescente
diminue lorsque la tension augmente. La pente de I'ajustement est de 1.2x107° pour le
film de teflon et de 1x10~* pour paryléne-+teflon.

9.1.2 Création de défauts

Les diaporamas 9.4 et 9.3 présentent les photos obtenues pour des défauts mouillants
et non mouillants, avec les rampes de tension correspondantes. Pour le défaut mouillant,
le rapport des tensions choisi pour cette expérience est de 7.4, qui est supérieur au rapport
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F1G. 9.1: Formes de goutte obtenues sur le film de teflon, avec un rapport des tensions Viona et Vieraut
égal & 2.3 afin d’annuler le défaut. Chaque tension est représentée sur le second graphe en fonction du
temps, avec les numéros des photos correspondantes. Vy,pg : trait bleu, Vygsqur : carrés verts.
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F1G. 9.2: Angles de contact de I'huile en fonction de la tension V¢4 sur I'axe des abscisses du bas, obtenus
& partir de 'expérience d’annulation du défaut. La tension Vygfqu: est portée sur I'axe des abscisses vert
en haut du graphe. Les carrés sont la moyenne sur plusieurs expériences. Les lignes sont le résultat de
I'ajustement linéaire de cosf en fonction de V2. Les barres d’erreur sont 1’écart-type du calcul de la
moyenne.

d’annulation du défaut . Les photos présentent clairement des gouttes avec des oreilles
sortantes, le défaut étant plus mouillant que le fond. Pour le défaut non mouillant, le
rapport des tensions choisi pour cette expérience est de 1.2, ce qui est inférieur au rapport
d’annulation du défaut. Les photos présentent clairement des gouttes avec des oreilles
rentrantes, le défaut étant moins mouillant que le fond.

Il est donc possible de déformer la goutte afin de faire apparaitre ou rentrer des oreilles.
Les expériences réalisées sur paryléne-teflon donnent des résultats similaires. L’influence
du substrat est donc négligeable, mis a part la gamme de variation d’angle de contact qui
dépend évidemment du susbtrat employé.

9.1.3 Combinaison de défauts

Au cours d'une méme expérience, il est possible de passer successivement d’un défaut
annulé a un défaut plus ou moins mouillant. Nous avons donc effectué des expériences avec
des rampes de tension telles que le rapport crée un défaut annulé, puis mouillant et non
mouillant. Un diaporama des photos obtenues pour un échantillon de paryléne-+teflon est
présenté figure 9.5, avec les rampes correspondantes. Le rapport des axes des ordonnées
gauche (Vionq) et droit (Viepauw) vaut 6.9, ce qui correspond a l'annulation du défaut.
Le rapport des tensions est inférieur (respectivement supérieur) au rapport d’annulation,
pour le défaut mouillant (respectivement non mouillant).

Il est donc possible pour un unique échantillon de passer contintiment d’un défaut
annulé & mouillant et non mouillant.
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FiG. 9.3: Forme de goutte obtenues pour des défauts mouillants sur le film de teflon, avec les rampes de
tension correspondantes. Le rapport des tensions a été choisi égal & 7.4. Chaque tension est représentée
sur le second graphe en fonction du temps, avec les numéros des photos correspondantes. Viopnq : trait

bleu, V¢ fqus @ carrés verts.
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Fia. 9.4: Forme de goutte obtenues pour des défauts non mouillants pour le film de teflon, avec les
rampes correspondantes. Le rapport des tensions a été choisi égal & 1.3. Chaque tension est représentée
sur le second graphe en fonction du temps, avecles numéros des photos correspondantes. Viong : trait

bleu, Vg fqus @ carrés verts.
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FiG. 9.5: Formes de gouttes obtenue pour le paryléne+teflon, avec les rampes correspondantes. Chaque
tension est représentée sur le second graphe en fonction du temps, avec les numéros des photos correspon-
dantes. Viong @ trait bleu, Vgerqut : carrés verts. L’échelle de ’axe des ordonnées pour Vg gyt €st choisie
pour correspondre & I’annulation du défaut. (A) correspond a l’annulation du défaut, (B) & un défaut
légérement non mouillant, (C) un défaut mouillant et (D) & nouveau un défaut non mouillant.
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9.1.4 Bilan

Le tableau 9.1 récapitule les contrastes de mouillage obtenus par des défauts classiques,
comparés a nos résultats. Ce contraste s’exprime comme w = cos Ogefaut — €S O fona [55)].
Les valeurs de contraste que nous avons obtenues sont calculées comme suit :

w = £(cosbmim — c0SbOnar) (9.1)
=w = =(cosby— cosby) (9.2)
Fond ‘ défaut ‘ liquide contraste w ‘
silane silane huile silicone +1.96 |46]
Si(100) SiO; &tain Y112 59
glycérol +0.44
verre silanisé résine hexadecane +0.1 [71]
huile +0.07
verre+ polyacrilique fluoré | stylo feutre huile silicone +0.2 |65]
Si0, Si(100) étain —1.12 |53
Si résine eau-glycérol —0.44  |65]
silane silane eau -0.3 |46]
transparent stylo feutre hesezizcsene :8(1)2 [57]
Paryl(ijz(;jnTeﬂon bromododécane dans eau :(1)81: i(l)gzl

TAB. 9.1: Contrastes de mouillage entre le fond et le défaut

Notre dispositif permet d’obtenir toute la gamme de contrastes de mouillage entre
-0.67 et 0.67 pour (paryléne-+teflon) et -1.04 & 1.04 pour le film de teflon collé, et ce pour
un unique échantillon.

9.2 Comparaison avec les modéles : Surface Evolver

Grace aux courbes d’angle de contact en fonction de la tension appliquée pour un
défaut annulé, nous pouvons connaitre la valeur de 'angle de contact pour les défauts
mouillants et non mouillant que nous avons créés, en supposant que les effets de bord
électrostatiques que nous avons calculés au paragraphe 7.2.1 sont négligeables. Afin de
mettre en évidence ces effets sur la déformation de la goutte, nous nous proposons de
comparer les formes expérimentales aux formes obtenues par simulation numérique sur
un substrat présentant un contraste de mouillage. Ce contraste peut étre un saut abrupt
entre deux zones de mouillabilité différentes, ou une variation continue reflétant les effets
de pointe d’origine électrostatique qui se traduisent par un mouillage favorisé le long du
défaut. Pour réaliser ces simulations, nous allons utiliser le programme Surface Evolver.
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9.2.1 Principe de simulation

Surface Evolver minimise une énergie (pour le cas qui nous intéresse I’énergie inter-
faciale du systéme) par le principe des éléments finis. A partir d’une forme de départ, le
systéme évolue jusqu’a sa forme d’équilibre en maintenant le volume constant, en opérant
des raffinements du maillage et des itérations de régression (de type Newton ou gradient
conjugué) vers la situation d’équilibre. La gravité peut également étre ajustée, mais dans
notre cas celle-ci est négligeable.

Mis a part le volume, le programme prend comme paramétre d’entrée le rapport des
tensions interfaciales sous la forme de I'opposé du cosinus de 'angle de contact de la
goutte sur le solide. Cet angle peut dépendre de la position (z,y) sur le solide. Dans
les cas qui nous préoccuppent, la tension de surface ne dépend que d’une coordonnée.
Nous appelerons e(z) cette énergie de surface réduite : e(x) = — cos(z). Le principe du
calcul est d’utiliser le théoréme de Green pour transformer 'intégrale sur la surface en
une intégrale sur le contour :

E = /e(x)dsz/ﬁdoB*Z]{WdE (9.3)
S S L

—

Il faut donc exprimer 1’énergie sous la forme W (z) telle que la composante normale de
V x W soit e(x). Nous avons donc choisi

W(zx) = 0 (9.4)

Au départ, la goutte a une forme quelconque, que nous choisissons carrée. Pour minimi-
ser les calculs, nous exploitons les symétries du systéme en ne calculant la forme pour

un quart de calotte, puis en appliquant deux symétries. Les longueurs sont exprimées en
unités de (V/4)'/3.

L’objet dont on cherche la forme d’équilibre est défini de la facon suivante :
(i) déclaration des sommets numérotés, qui définissent la forme de départ
(ii) déclaration d’arétes orientées par la donnée de 2 sommets

(iii) déclaration de faces par la donnée d’une séquence algébrique d’arétes afin que la
normale de la surface pointe a I'extérieur

La séquence de commandes est choisie librement par 1'utilisateur.

La syntaxe permet en outre de définir des contraintes sur les sommets, les arétes et
les faces. Ces contraintes peuvent étre énergétiques ou géométriques. Comme 1’énergie
est calculée sur le contour de chaque face du maillage, I’énergie est exprimée comme une
contrainte sur les arétes. Ainsi dans le systéme qui nous intéresse, la contrainte attribuée
aux arétes qui touchent le solide (z = 0) est I'énergie définie par le vecteur 9.4.

Les contraintes géométriques sont nécessaires pour assurer la bonne évolution du sys-
teme. Les arétes qui constituent le dessous de la goutte sont ainsi contraintes a rester dans
le plan z = 0, et les arétes qui se trouvent dans les deux plans de symétrie t =0 et y =0
sont également contraintes & y rester.
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Un dernier type de contrainte évite de voir la goutte se déformer de fagon non physique
en obligeant certaines arétes a rester dans la zone fond ou défaut, tout en étant libres de
se déplacer dans ces zones. En I'absence de ce dernier type de contrainte, aprés quelques
itérations la goutte formerait des excroissances.

Les principales commandes employées pour atteindre ’équilibre sont les suivantes :
r raffine le maillage en coupant les arétes en deux;
g exécute un pas dans la régression ;

u, V remodélent le maillage respectivement en égalisant les angles de chaque face, et en
déplacant les sommets vers une position moyenne entre deux arétes;

U enclenche le mode “gradient conjugué” qui permet une convergence plus rapide, uni-
quement lorsque le systéme est proche de la solution d’équilibre;

D’autres commandes permettent de supprimer les arétes et les faces qui sont trop pe-
tites ou trop grandes selon les critéres de 'utilisateur, afin d’obtenir le maillage le plus
adapté au probléme.

Nous avons effectué les simulations en utilisant les angles obtenus a partir de la
courbe d’électromouillage de référence obtenue en annulant le défaut pour deux types
de contrastes : deux zones distinctes ayant chacune un angle de contact différent mais
fixe, et une seule zone avec un angle de contact variable selon une direction. La premiére
routine nous a été fournie par Marc Fermigier (ESPCI, Paris).

9.2.2 Résultats obtenus

—

Par la suite, nous noterons W(x) la composante selon x du vecteur W(z). Tout
d’abord, le systéme consiste en un quart de bloc posé sur une surface comportant deux
zones de tension interfaciale v, et 74. Pour un volume réel de 80uL, la largeur du défaut
est de 0.18. Nous avons choisi deux photos représentatives pour le défaut mouillant et non
mouillant. Les angles de contact nécessaires a la simulation ont été obtenus a partir des
tensions appliquées lors de ces 2 expériences et de la courbe d’électromouillage obtenue
pour 'annulation du défaut. Les valeurs des angles de contact sur le fond et le défaut sont
résumées dans le tableau 9.2.

Type de défauts | 0 04
mouillant 107° | 64°
non mouillant 45° | 106°

TAB. 9.2: Paramétres choisis pour les simulations sous Surface Evolver

Les valeurs des tensions sont celles que nous avons employées pour les simulations
numériques de l'effet de pointe sous Matlab (¢f paragraphe 7.2.2). Les formes obtenues
sont présentées sur la figure 9.6.

Nous avons également simulé des surfaces présentant une transition continue entre les
deux valeurs d’angle du fond et du défaut, telle que la largeur de raccord corresponde a
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F1G. 9.6: Simulation de goutte sur deux zones de mouillabilité différente, présentant donc une marche de
tension de surface. (A) : défaut mouillant (6 = 107° et 6; = 64°), (B) : défaut non mouillant (0 = 45°
et 05 = 106°). Barres : 5 mm.
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I’épaisseur totale de I'isolant. Pour tenir compte du fait que le systéme favorise I'aligne-
ment de la ligne triple sur le bord du défaut, nous avons rajouté un terme qui défavorise le
mouillage pour le défaut non mouillant, et qui le favorise pour le défaut mouillant. Cette
contribution a la forme d’une gaussienne telle que W(x) = £1 - y selon que le défaut est
mouillant ou non, et de largeur lar :

W(a) = —y- (5 banh(f(o + ) + tanh(f(~2 + 1)) (e — ea)
+(£1 —0.5) (tanh(f(z + 1)) + tanh(f(—z +1))) (ef — €q)
x ((exp(—(z — 1)*/lar) + exp(—(z + 1)*/lar))) (9.5)
avec
f = 100 raideur de la tangente hyperbolique
[ = 0.18 demi-largeur du défaut
lar = 5% largeur de la gaussienne
ef = —cosby
eq = —cosby

Le profils énergétiques ainsi obtenus sont présentés figure 9.7 pour les valeurs d’angle de
contact des défauts mouillants et non mouillants obtenus sur le film de teflon. Les formes

1 T T

0.8[ [

L L L L L L L L
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

X ((\//4) 113

Fia. 9.7: Profils énergétiques pour la simulation avec Surface Evolver. En abscisse, la coordonnée x en
unités réduites, en ordonnée e(z) = — cos(x). Trait bleu : défaut mouillant (§y = 107° et 04 = 30°);
pointillés verts : défaut non mouillant (67 = 45° et 64 = 106°)

obtenues sont présentées sur la figure 9.8.

Dans le cas du saut de tension de surface entre deux zones, la forme simulée est
nettement différente des formes obtenues expérimentalement. Dans la simulation, la goutte
a tendance a augmenter sa surface sur la zone fond en s’étalant perpendiculairement au
défaut et elle perd sa forme ronde. La forme résultante dans le cas de 'angle de contact
variable avec effet de pointe, la forme est beaucoup plus ronde, et similaire qualitativement
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F1G. 9.8: Simulation de goutte avec angle de contact variable, présentant une zone favorisant le mouillage
le long du défaut pour le défaut mouillant, et le défavorisant pour le cas non mouillant. (A) : défaut
mouillant (6; = 107° et §; = 64°), (B) : défaut non mouillant (0 = 45° et 6 = 106°). Echelle des

expériences : S5mm.
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a ce qui est observé expérimentalement. Dans les deux types de simulation, les formes
obtenues différent des formes observées car les défauts simulés sont moins prononcés que
les défauts réels.
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Chapitre 10

Conclusion et perspectives

Nous avons proposé une nouvelle géométrie d’électrodes permettant de créer des sub-
strats dont la mouillabilité est ajustable sur deux zones complémentaires, par électro-
mouillage. Jusqu’a présent, ce type d’échantillons (surtout employés en microfluidique)
ne permettait de changer la mouillabilité que sur une seule zone car une seule électrode
était employée.

Grace a 'emploi de deux électrodes formant un condensateur bicouche, nous pouvons
augmenter la gamme accessible de contrastes de mouillage et donc déformer la goutte de
facon plus variée sur un unique échantillon. Avec notre dispositif, nous avons prouvé la
possibilité d’annuler 'effet du défaut, et de créer un défaut plus ou moins mouillant que
le fond, par le choix des tensions appliquées sur chaque électrode. Ce travail a également
permis d’apporter de nouvelles informations sur le champ électrique dans un dispositif
d’électromouillage dont la géométrie est complexe. Un effet de pointe, avec une divergence
logarithmique de la tension de surface effective eau/isolant, a été mis en évidence. De plus,
notre modéle du champ électrique permet d’estimer la précision spatiale de la zone défaut,
qui est de l'ordre de 1’épaisseur totale de I'isolant.

La comparaison des formes obtenues avec des simulations de formes de gouttes sur
des substrats présentant une variation de mouillabilité similaire & nos échantillons donne
des formes légérement différentes de celles observées. Les effets de pointe, qui favorisent
le mouillage du liquide le long du défaut n’expliquent qu’en partie cet écart. Il existe une
attraction supplémentaire qui tend & aligner la ligne triple au-dessus du bord du défaut,
ce qui se traduit par une déformation plus importante que prévu de la goutte.

Un prolongement de ces travaux en vue de I’étude de ’hystérésis et du démouillage est
de réaliser des masques présentant une géométrie de défaut différente, comme des trous
disposés aléatoirement. L’emploi d’isolants a forte constante diélectrique et de bonne
résistance au claquage, comme le paryléne, permet de réduire 1’épaisseur totale d’isolant
(et donc la précision des défauts) a quelques microns.

Notre dispositif ne permet pas de mesurer directement ’angle de contact sur chaque
zone car nous observons la goutte par dessus. Il serait intéressant d’effectuer des expé-
riences de déformation de goutte en observation latérale afin de mesurer effectivement
I'angle de contact. Pour ce faire, un dispositif eau dans air semble plus ais’e & mettre en
ceuvre.,

Par ailleurs, la géométrie particuliére d’électrode que nous proposons offre des pers-
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pectives pour I’étude des transitions morphologiques de gouttes, notamment la scission.
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Quatriéme partie

Etude de films minces sous champ
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Chapitre 11

Présentation générale

11.1 Contexte et motivations

Dans cette partie, nous nous intéressons également aux questions de mouillage clas-
sique, et aux possiblités expérimentales offertes par 1’électromouillage de sonder diverses
propriétes de la matiére au moyen du champ électrique. Jusqu’a présent, nous avons vu
comment ’électromouillage permettait de modifier la tension de surface effective entre
un solide et un liquide conducteur, et par la d’agir sur la ligne de contact : étalement
et rétractation, d’ou éventuellement déplacement de liquides. Ces effets sont macrosco-
piques. Il nous semble donc intéressant d’étudier un autre effet de 'application du champ
électrique dans un dispositif d’électromouillage, a savoir la pression électrostatique, et ses
effets sur les films minces de liquides diélectriques.

Nous avons considéré les interactions interfaciales sous la forme de tensions de surface
v, qui régissent 'affinité de solides et de liquides & une échelle macroscopique. Nous
rappelons que v est le résultat de la sommation des interactions de van der Waals sur
tout le volume, et traduit essentiellement la différence des énergies de cohésion des corps
en présence [13]. Toutefois, la description en termes de tension de surface est insuffisante
lorsque le systéme considéré est de taille proche de la taille moléculaire. En particulier,
lorsqu’un film de liquide d’épaisseur nanométrique se forme, les interfaces sont si proches
qu’il convient de prendre en compte non seulement les interactions solide/liquide (donc
), mais également les interactions solide/gaz (ou autre fluide ambiant) a travers ce film
mince. Il y a donc une contribution énergétique supplémentaire, qui peut induire des
comportements qui peuvent étre opposés a ceux prévus par les seules tensions de surfaces.
Ces interactions expliquent par exemple le caractére autophobe de certains liquides : un
film trés mince est mouillant, mais une répulsion des interfaces a forte épaisseur empéche
la formation d’un film épais [13|. Ces interactions sont décrites par une énergie par unité
de surface appelée potentiel d’interface effectif.
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11.1.1 Le potentiel d’interface effectif

Considérons un systéme solide/liquide/gaz pour fixer les idées. Le paramétre qui ca-
ractérise les propriétés de mouillage de ce systéme est le paramétre d’étalement S :

S = Vsolide sec — Vsolide mouillé
= vs¢ — (Vos +716) (11.1)

Deux cas de figure se produisent :

S>0: 7vs¢> (yLs+7Lc), il est plus avantageux d’intercaler un film de liquide entre le
solide et le gaz.

S<0: 7vsg < (yLs + 7La), Il est plus avantageux de maximiser la surface de contact
solide/gaz. Le liquide se rassemble en une goutte dont I’angle de contact est fini et
donné par la relation de Young.

Il existe également des interactions a longue portée — quelques dizaines de nanomeétres
— a travers un film mince de liquide, que nous avons évoquées dans l'introduction. Ces
interactions, de type van der Waals, sont décrites de maniére générale par la constante de
Hamaker A, et s’expriment en fonction de la distance e comme suit :

W(e) = —%;62 (11.2)

Les interactions de van der Waals sont tres faibles, mais de longue portée. La constante de
Hamaker est une grandeur qui caractérise un systéme, et qui dépend des caractéristiques
physiques (indices de réfraction, constantes diélectriques, longueur d’onde d’absorption)
des différents milieux en présence. Selon le signe de la constante de Hamaker A, les inter-
actions sont attractives ou répulsives, tendant respectivement a diminuer et augmenter
I’épaisseur du film de liquide s’il est en contact avec un réservoir.

L’expression 11.2 n’est valable que pour des épaisseurs inférieures a la centaine de
nanomeétres. Pour des systémes plus épais, le retard des interactions est important et
induit un déclin encore plus rapide de celles-ci en fonction de épaisseur de film [76] :

B
3e3

avec B constante de Hamaker retardée. B est quelques ordres de grandeur plus petite que
A, et il n’existe pas d’expression théorique simple pour la calculer.

Wi(e) = (11.3)

A se calcule par la méthode de Lifshitz lorsque les deux milieux ambiants sont iden-
tiques en sommant les interactions des dipdles en présence pour le cas de deux plans
infinis, mais dans le cas le plus général pour deux milieux 1 et 2 interagissant a travers le
milieu 3, son expression approchée est la suivante :

A = Ao+ Ao (11.4)

3 €1 — €3 E9 —E3
A,—o = -kgT 11.5
0 4P (51+53> <€2+€3) ( )

V2 (Vd0d+ Vg + 1d) Vd i) + )
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avec kp constante de Boltzmann, 7' température, h constante de Planck et v, ~ 3 x 10°Hz
la fréquence typique d’absorption dans I'UV.

Le terme A,_, correspond au terme statique, qui ne dépend donc pas de I'épaisseur de
liquide. Il ne dépend pas non plus de la température. A,~q est la somme des interactions
sur toutes les fréquences. Elle dépend de la température.

Le raccord entre l'interaction retardée et non retardée est continu. En conséquence,
la “constante” de Hamaker est loin d’étre constante. Du fait du déclin de la contribution
non statique, A varie dés que le film excéde 10 nm. Lorsque ces deux contributions sont
de signe opposé, on peut assister a un changement de signe de la constante de Hamaker a
partir d’une épaisseur de liquide ou d’'une température critique, telle que la contribution
A~ devienne beaucoup plus faible que A, .

On définit le potentiel d’interface effectif P(e) comme 'énergie par unité de surface
du systéme en fonction de I'épaisseur e, et la pression de disjonction I1(e) comme :

Ple) = S+W(e) (11.7)
II(e) = —% (11.8)

La pression de disjonction est la pression nécessaire pour augmenter 1’épaisseur e de liquide
d’une unité. Selon le profil de P(e), les régimes de mouillage sont plus variés. La figure
11.1 résume les principaux cas de figure. Ces cas sont [14, 77] :

P(e) P(e? (b)
S

P(e P(e) (@)

©
s [

FiG. 11.1: Principaux régimes de mouillage : (a) mouillage total, (b) mouillage partiel, (¢) mouillage
pseudo-partiel, (d) mouillage total ou partiel selon ’épaisseur du film.
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(a) : S > 0 et potentiel répulsif a longue distance. Les interactions & courte et a longue
portée favorisent le mouillage du liquide sur le solide. L’épaisseur d’équilibre est
e = 00, le mouillage est total.

(b) : S < 0 et potentiel attractif. Les interactions a courte et a longue portée défavorisent
le mouillage du liquide sur le solide, celui-ci se rassemble donc en un réservoir qui
fait un angle 6 défini par la relation de Young. L’épaisseur d’équilibre est e = 0, le
mouillage est partiel.

(c) : S > 0 et potentiel attractif. Les interactions a courte et longue portée sont anta-
gonistes. Le potentiel résultant présente donc un minimum d’énergie : e = eg,. Si le
volume est fixé, deux épaisseurs coexistent d’aprés la loi des tangentes communes :
e = 00 et e = eg. Le mouillage est alors dit pseudo-partiel ou frustré, car il y a
coexistence d’une goutte réservoir et d’un film de quelques nanométres d’épaisseur.

(d) : S < 0 et potentiel répulsif. De méme que pour (c¢), deux épaisseurs d’équilibre sont
admises : ¢ = 0 et e = 00, soit mouillage partiel et total. Ce cas de figure existe
dans certaines situations trés particuliéres, lorsque le solide, de type mouillant, est
recouvert d’'une mince couche de traitement non mouillant. Selon I’épaisseur du film,
différents domaines du potentiel d’interface sont explorées : un film trés mince est
sensible a la couche non mouillante, et un film épais va “voir” le solide mouillant. Le
comportement sera donc de mouillage partiel ou total selon I’épaisseur de film.

Pour les cas (a) et (c), il existe une contrainte supplémentaire en cas de volume fixé [77].
Celle-ci est représentée sur le schéma (a) uniquement par souci de lisibité. La contrainte
de volume fixe implique une tangente commune (trait hachuré) entre e = 0 et une autre
épaisseur limite e.. Ainsi, si le liquide n’est pas en contact avec un réservoir, le film initia-
lement totalement mouillant ne s’amincit que jusqu’a cette épaisseur e.. Il y a coexistence
d’une crépe d’épaisseur e, et de solide sec.

D’autres profils sont possibles, notamment le cas (c¢) avec S < 0. Le raccord entre les
zones e = ( et le comportement asymptotique en 1/e* (puis 1/e3) n’est décrit par aucun
modéle général, et dépend du systéme. L’exploration du potentiel d’interface effectif est
difficile dans cette zone, contrairement aux extrémes aisément accessibles ; des oscillations
peuvent se produire. L’exploration de ce potentiel est donc d’un intérét fondamental
crucial. La connaissance de ce potentiel permet d’accéder aux interactions au sein des
fluides, conduisant & une description compléte des phénoménes impliquant les interfaces.

11.1.2 Les transitions de mouillage

Il existe différents types de transitions d’un état & un autre : les transitions du pre-
mier ordre, et les transitions du second ordre (continues ou critiques). Dans le premier
cas, I’épaisseur de liquide subit une variation discontinue d’épaisseur, éventuellement ac-
compagnée d’hystérésis, et dans le second celle-ci est au contraire continue. Au sein de
chacune de ces deux grandes familles, il existe encore une distinction, selon les paramétres
que l'on fait varier : les transitions & courte et a longue portée. Les premiéres jouent sur
les paramétres a courte portée représentés par les tension interfaciales, et les secondes sur
les interactions a longue portée par 'intermédiaire de la constante de Hamaker.

87



Les transitions du premier ordre ont fait 'objet de nombreuses études théoriques |78~
80| et expérimentales [81-84|. Les systémes majoritairement employés sont des alcanes
sur I’eau. La transition est mise en évidence par mesure de I’épaisseur du film d’alcane sur
'eau en faisant varier la température [81-84] ou la pression du systéme [82]. La présence
d’une discontinuité ainsi que d’hystérésis dans la mesure de I'épaisseur d’équilibre indique
que la transition est du premier ordre. Une transition a également été obtenue par Yeh el
al. en faisant varier la composition du systéme [85].

La transition du premier ordre peut étre suivie d’une transition du second ordre, qui
se manifeste par une variation continue de 1’épaisseur d’équilibre, lorsque le paramétre
extérieur continue de varier [82, 83, 86]. Lorsque la fenétre expérimentale ne permet pas
d’observer les deux transitions, des expériences portant uniquement sur la seconde tran-
sition, critique, peuvent également étre réalisées |87|, qui montrent une divergence de
I’épaisseur du film selon une loi de puissance en (T, — T)~', T, étant la température de
transition. Les transitions critiques a longue portée (LRCW, long range critical wetting)
sont souvent observées et aisément explicables en terme de changment de signe des in-
teractions de van der Waals, mais de trés rares expériences rapportent 'observation de
transitions critiques a courte portée (SRCW, short range critical wetting), dans des sys-
témes trés particuliers [88] : prés du point triple du systéme. La variation d’épaisseur est
dans ce cas logarithmique, en In ((T,, — T)7}).

Nous nous intéressons plus particuléerement aux transitions de type longue portée,
car elles sont beaucoup plus générales que le SRCW. L’idée générale est de modifier le
signe et 'amplitude de la constante de Hamaker en jouant sur des paramétres physiques
qui font varier les indices de réfraction et les constantes diélectriques des composants du
systeme, afin d’observer une transition ou une séquence réversible de transitions mouillage
partiel /pseudo-partiel /total.

11.2 Modéle théorique

En électromouillage, la transition de mouillage partiel — total est impossible & cause
du phénomeéne de saturation, mais la séquence inverse total — pseudo-partiel — partiel
est possible.

Considérons un systéme eau/huile/isolant tel que S > 0 et A < 0, soit un régime de
mouillage total. L’épaisseur du polymeére est d, et celle de I'huile e. Le potentiel d’interface
effectif de ce systéme s’écrit :

P(G) = P(e)cap_l'P(e)élec (119)
B 1, ., A
= S0V - o (11.10)

ou C est la capacitance du systéme polymére+huile, et ~y,, la tension interfaciale huile/polymére.
En toute rigueur, la capacitance est la mise en série du polymeére et de I'huile, soit
£0/C = d/e, + e/ep,. Notons C, = £¢e,,/d la capacitance du polymére seul. On peut donc
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écrire

C
C = o (11.11)
L+ Z-
I’équation 11.10 se réécrit donc
1 C,V? A
P(e) = S— 3 d ~ {902 (11.12)
ee. e
(+i)
Lorsque le film d’huile est trés fin, e/d < 1 et 'on peut écrire :
1C,V? ee A
P ~ §- -2 -2 - 11.13
() 2 v ( deh) 127e? ( )
Pour obtenir ’épaisseur d’équilibre du systéme, il convient de minimiser cette énergie par
rapport a e. On obtient donc
1/3
goen|Al
o = | =——= 11.14
“ea (?mcgw) (1.14)
Le potentiel résultant est représenté figure 11.2. L’ajout de I'énergie électrostatique au
P(e)
S|

“. Potentiel d'interface effectif initial du syster

e

Potentiel effectif résultant

énergie électrostatique

FiG. 11.2: Potentiel d’interface effectif du systéme. Les pointillés représentent le potentiel d’interface sans
tension appliquée, le trait fin ’énergie électrostatique, et le trait épais le potentiel d’interface résultant.

systéme conduit & un profil correspondant au régime pseudo-partiel, dont I’épaisseur
d’équilibre dépend de la tension appliquée. Connaissant V', et mesurant e, il serait donc
possible en théorie de reconstruire le profil du potentiel d’interface effectif du systéme sans
tension appliquée, et de mesurer par exemple la constante de Hamaker du systéme. La
figure 11.3 présente une vision schématique de la transition attendue dans le systéme. Les
estimations théoriques publiées pour les épaisseurs d’équilibre sont de ’ordre de quelques
nanomeétres pour des tension de 20 V sur un isolant de 10 um d’épaisseur.
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avant aprés

eau

Paryléne

: ¢

Fr1a. 11.3: Transition de mouillage attendue. Le systéme considéré est huile/eau/polymeére. Lorsque la
tension est appliquée, le systéme subit une transition réversible vers un état pseudo-partiel d’épaisseur
d’équilibre es; (V). Le réservoir n’est pas représenté.

11.3 Objectifs

L’étude des transitions de mouillage entre les régimes décrits précédemment est un
moyen de sonder les interactions interfaciales, en mesurant 'influence de paramétres phy-
siques “classiques ” comme la température ou la pression.

Un dispositif expérimental est également spécifiquement dédié a la mesure des inter-
actions décrites précédemment : Pappareil a force de surface (Surface Force Apparatus,
SFA). Le principe est d’appliquer une force sur le film intercalé entre deux plaques de
mica, dont la distance peut étre variée avec précision, par exemple grace & un cristal
piézo-électrique. L’épaisseur de film entre les plaques est mesurée par interférométrie, ou
par mesure de capacité.

Le SFA permet de mesurer les interactions dans les films d’épaisseur nanométrique [89],
afin d’en tirer la valeur de la constante de Hamaker ou pour observer le comportement
de liquides lorsque leur épaissseur n’est que de 'ordre de quelques molécules [90, 91]. En
effet, dans ce cas le film mince se réorganise et I’amincissement se produit par le drainage
successif de monocouches de molécules.

Nous avons cherché a combiner les deux approches, afin de sonder les propriétés in-
terfaciales au moyen d’un nouveau principe expérimental utilisant 1’électromouillage. Jus-
qu’a présent, celui-ci était employé comme un moyen de contréler la surface de contact
eau/solide, donc comme un moyen d’agir sur la forme de gouttes & une échelle macro-
scopique. Toutefois, 'électromouillage, autrement dit 'application d’une différence de
potentiel entre un liquide conducteur et une contre-électrode a travers des matériaux di-
électriques, fournit également une pression, d’origine électrostatique. Le principe que nous
proposons d’employer revient & induire une transition de mouillage dans le systéme, qui
est en théorie réversible avec la tension appliquée. L’électromouillage offre en théorie un
nouveau parameétre physique variable par I'expérimentateur pour induire des transitions
de mouillage, puis étudier la réponse d’un film de liquide diélectrique en fonction de la
tension — donc de la force — appliquée, tel un SFA électrostatique. L’électromouillage se-
rait également dans ce cas une alternative expérimentale trés intéressante aux transitions
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de mouillage induites en faisant varier la température ou la pression, du fait du pilotage
trés aisé de la contrainte appliquée.

Nous avons étudié une approche en vue de créer un dispositif expérimental permettant
de faire varier I’épaisseur d’un film mince dans le régime pseudo-partiel, sous l'effet d’un
champ électrique. Nous présentons et analysons un dispositif expérimental ainsi qu’une
géométrie de susbstrat en vue de vérifier le modéle décrit précédemment.
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Chapitre 12

Démarche expérimentale

12.1 Principe d’observation

Les estimations théoriques publiées pour les épaisseurs d’équilibre étant de I'ordre de
quelques nanomeétres, nous avons décidé d’utiliser I'ellipsométrie pour mesurer I’épaisseur
du film d’huile au cours de 'expérience. Le dispositif expérimental complet est présenté
sur la figure 12.1. Les vecteurs p et s sont les axes paralléle et perpendiculaire au plan

S
&
2
analyseur

1/4 onde

\

F1G. 12.1: Photo et principe du dispositif de la mesure ellipsométrique : le laser traverse un polariseur, une
lame quart d’onde, le systéme étudié, et enfin un analyseur. Un détecteur au silicium recueille I’intensité
lumineuse réfléchie par ’échantillon.

échantillon

wit® go décompose en deux composantes

d’incidence. Le champ électrique incident FEje '
iwt4 P+ 5

selon ces axes. A la sortie de ’échantillon, ces composantes s’écrivent Ej sin e
. iA . . .
et By cos e ®T5 . On définit les angles ellipsométriques 1) et A par :

By

tan e =

(12.1)

L’ellipsométrie concerne donc la mesure de déphasages et d’ellipticité dans un espace qui
n’est pas ’espace réel mais la sphére de Poincaré. Quelques rappels sur ce formalisme sont
effectuées dans ’annexe C.
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Le systéme le plus simple pour I’ellipsométrie est composé d’un substrat ellipsomé-
trique et d’une monocouche (a priori inconnue). Dans ce cas, la mesure des deux angles
1 et A permet d’obtenir la valeur de I'indice et de ’épaisseur de cette couche.

Il est également possible d’étudier des systémes avec plusieurs couches sur le substrat.
En théorie, la mesure de ¥ et A pour un systéme multicouche quelconque permet de
calculer un couple d’inconnues — 2 indices, 2 épaisseurs ou 1 indice et une épaisseur — du
systéme, n’appartenant pas forcément a la méme couche. Toutefois, les autres paramétres
physiques étant connus a une barre d’erreur prés, lors d’une unique mesure ellipsométrique
les erreurs de mesure se conjuguent et ’analyse quantitative est difficile. Il convient alors
d’effectuer plusieurs mesures indépendantes sur le méme échantillon, en faisant varier
I'angle d’incidence du laser ou sa longueur d’onde [92].

Il existe plusieurs moyens de mesurer ¢ et A :

Annulation : le polariseur et ’analyseur sont tournés de facon a annuler le signal de
sortie. 1 et A se lisent alors directement car ce sont les angles respectifs de ces deux
composants avec I'axe p. C’est une méthode trés précise mais longue.

Biréfringent tournant : le polariseur et 'analyseur étant fixés a des angles connus,
le signal est enregistré sur une période de rotation de la lame quart d’onde. Les
harmoniques 2 et 4 de ce signal permettent de calculer ¢» et A. Cette technique
permet de faire des mesures rapides. La variation de biréfringence de la lame peut
étre obtenue par d’autres méthodes, comme les contraintes élastiques.

Il existe également des ellipsométres a angle d’incidence ou longueur d’onde variable. Ces
dispositifs permettent d’obtenir autant d’inconnues du systéme, que de mesures indépen-
dantes.

Nous avons choisi le principe du biréfringent tournant. Le polariseur est donc placé
selon l'axe p, et 'analyseur fait un angle de 45° avec p. Le champ est polarisé de fagon
variable a la sortie de la lame quart d’onde en rotation autour de la direction de propaga-
tion. La mesure de cette intensité puis le calcul des harmoniques de ce signal permet de
calculer ¢ et A expérimentaux, que nous appellerons 1,,.s et A,,.s. Le détail de la mesure
est donné dans 'annexe C.

La mesure de ,,.s et A,.s & partir des harmoniques est la premiére étape. L’étape
la plus importante est ensuite de déduire de ces mesures les paramétres physiques qui
nous intéressent, en 'occurence la valeur de ’épaisseur d’huile. Pour cela, il faut ajuster
les paramétres physiques du systéme afin de faire coincider les valeurs expérimentales
et théoriques de ¥ et A. Les valeurs théoriques ne, €t Ao peuvent étre calculées en
employant différents formalismes ab initio, & partir de valeurs théoriques de I'angle d’inci-
dence ainsi que des indices optiques n; et des épaisseurs e; des couches traversées. Il existe
deux grands modéles, présentes dans 'annexe A : les matrices de Jones pour les systémes
isotropes, et l'ellipsométrie généralisée pour un systéme éventuellement anisotrope. Le
principe général est de recalculer des valeurs ¥y¢, et Ay, & partir des valeurs mesurées
en écrivant
R,

S (12.2)

iA _ iA
tan we ’mes = ftan we |théo - RS iy
éo
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ol le terme de gauche est obtenu expérimentalement, et le terme de droite est obtenu a
partir du calcul matriciel des ceefficients de réflexion du systéme, en utilisant différents
formalismes selon le systéme. L’équation 12.2 peut étre résolue par différents moyens dé-
crits dans ’annexe A dans le cas d’'une monocouche avec deux inconnues (n et e).

12.2 Caractérisation des différentes couches

Les expériences que nous désirons effectuer nécessitent un choix particulier des 3 mi-
lieux en présence — 2 milieux semi-infinis, et le film mince qui subit les transitions — afin
de répondre a deux conditions :

(i) contrainte d’électromouillage : le systéme doit étre constitué d’un liquide conducteur,
d’un liquide isolant et d’un solide isolant.

(ii) contrainte de mouillage : le liquide isolant doit mouiller complétement le solide, afin
d’obtenir un film stable sans champ électrique.

En conséquence, nous avons choisi les matériaux suivants. Le premier milieu semi-infini
est 'isolant : le paryléne C. L’eau joue le role de second milieu semi-infini et d’électrode
pour appliquer la pression électrostatique. Le film nanométrique a travers lequel s’opérent
les interactions interfaciales a longue distance est le bromododécane.

Nous avons déja employé ces matériaux dans des expériences antérieures (c¢f chapitre
8 partie III, page 64). Nous avons pu ainsi constater que ce systéme est propice aux
transitions de mouillage qui nous intéressent. Lors d’expériences préliminaires de création
de défauts sur paryléne seul, nous avions également observé que la goutte d’huile ne
se rétractait pas sur le paryléne comme nous nous y attendions, mais laissait une couche
d’huile dont I’épaisseur diminuait lorsque la tension augmentait. Les photos 12.2 illustrent
cet effet.

L] L] - e

— —

)J . _‘J 9!{‘; J “j > VJ( /; .,‘_3 / ’.

FiG. 12.2: Expérience macroscopique huile dans eau sur paryléne, dans le dispositif expérimantal de
création de défauts. Plutot que de démouiller en rentrant des oreilles, le film semble s’amincir au-dessus
du défaut linéaire lorsque la tension augmente (de gauche a droite).

12.2.1 Substrat ellipsométrique

Nous avons utilisé 2 types de substrat : or et silicium dopé N, avec une couche d’oxyde
natif que nous avons négligée. I’indice du Silicium est n = 3.86 — 0.028:.

Le substrat or est obtenu en déposant 2000 A d’or sur une plaquette de silicium par
évaporation, afin d’obtenir un substrat de qualité optique. Nous n’avons effectué aucun
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traitement de surface du silicium au préalable. La mesure d’indice du substrat a été réalisée
sur plusieurs échantillons avant le dépdt de paryléne C, en cartographiant ces échantillons
sur une longueur et une largeur au centre. Pour les différents dépdts effectués, la valeur
moyenne de I'indice obtenue est n,, = 0.3 — 3i £ 30%. Selon I’épaisseur du dépét, la
densité de 'or et donc son indice peuvent varier légérement.

12.2.2 Paryléne C

Comme nous avons déja eu l'occasion de le mentionner, le Paryléne C est un poly-
mére présentant d’excellentes propriétés électriques. Le Paryléne C est déposé par CVD
(chemical vapour deposition *).

Une mesure de rugosité par AFM dans le groupe de Serge Huant au laboratoire montre
que sur une zone de 1 um?, la rugosité RMS est de 2 & 4 nanométres, et sur une zone de
130 pmx 130 pm elle est de 20 a 60 nanométres selon les échantillons. Cette rugosité est
un ordre de grandeur plus importante que celle de substrats liquides.

La courbe d’é¢lectromouillage huile dans eau sur un film de paryléne C de 10um est
présentée figure 12.3. Les points sont les résultats expérimentaux de mesure d’angle de

cos

. . . .
0.5 1 15 2 25
V2 x10*

Fi1c. 12.3: Courbe d’électromouillage huile dans eau sur un film de paryléne C de 10 umS. Les carrés
bleus sont les points expérimentaux, le trait noir est I’ajustement linéaire de cos§ en fonction de V2. Les
barres d’erreur sont petites pour les angles inférieurs a 90°, et trés grandes pour les angles supérieurs a
90°.

contact par mesure de surface apparente, et le trait fin le résultat de I’ajustement linéaire
en V2, extrapolé jusqu’a 0 V. Pour I'ajustement, les 2 premiers points ont été négligés car
ils correspondent & un ancrage de la goutte di a I’hystérésis. La pente de I'ajustement
5 x 1075 correspond bien a la valeur théorique attendue 4.6 x 107°. La valeur de 'angle
extrapolé & 0 V est trés proche de 0° (cosf = 0.99 = 0 ~ 8°).

4Dépot effectué dans le groupe de Jacques Chaussy (Centre de Recherche sur les Trés Basses Tem-
pératures, Grenoble) pour les échantillons de 2um et par la société COMELEC, Suisse, pour ceux de
10pm.
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La littérature mentionne le fait que Uor et le paryléne ne présentent pas d’affinité. En
conséquence, pour un dépdt inférieur a 140 A, rien ne se dépose sur la partie dorée du
substrat [93, 94|. Dans notre cas, le dépot est beaucoup plus épais (environ 10 pum), et le
paryléne finit par se déposer sur l'or. Le mécanisme invoqué est le suivant : 'or inhibe la
polymérisation du monomeére lors du dépot”. Lorsque le monomére s’est déposé sur I'or de
fagon & créer une monocouche, la polymérisation peut commencer & se produire pour les
monomeres qui se déposent sur cette sous-couche. Les courbes 12.4 montrent des courbes
isoindice dans le plan ¢, A (épaisseur variable a indice fixé) pour le paryléne C sur silicium,
pour les dépots d’environ 10 pgm. Un échantillon ne présente pas d’épaisseur uniforme
sur toute sa surface. Les échantillons présentent des franges d’interférence observables &
I’'ceil nu. Les variations dépaisseur s’expliquent par une inhomogénéité de température
qui peut se produire au cours du dépot entre les bords et le centre de 1’échantillon. En
effet, le paryléne va avoir tendance a se déposer préférentiellement sur les zones froides. Le
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Fic. 12.4: Courbe isoindice pour paryléne sur silicium dans le plan 1, A. Points bleus : les mesures
effectuées sur la plaquette; croix vertes : valeurs théoriques obtenues par régression de Newton ; traits
rouges : enveloppe des courbes théoriques pour n, = 1.647 et n, = 1.629 [95], pour une gamme d’épaisseurs
10 & 14pm. Mettre aussi les échantillons de 10 microns.

paryléne C que nous avons obtenu présente donc une épaisseur variant de 10 & 14 ym pour
les échantillons épais. Les indices ordinaire et extraordinaire donnés dans la llittérature
(n, = 1.647 et n, = 1.629 [95]) sont compatibles avec ce que nous observons.

"cf chapitre 8 paragrpahe 8.1 pour le principe de la CVD.
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12.2.3 Bromododécane

Le liquide subissant la transition de mouillage et dont ’épaisseur varie est le bromo-
dodécane, une huile de densité 1.048 et de tension interfaciale Yequ/huite = 30mN.m~!. Sa
constante diélectrique est €, = 3.15. Afin de mesurer son indice optique & 633 nm, une fine
couche a été déposée sur une plaquette de silicium et étalée par souflage d’air sec ou avec
une pipette jusqu’a obtenir des franges d’interférence caractéristiques d’une épaisseur in-
férieure a 500pm. Un tel film est instable et démouille, I’épaisseur en un point donné varie
avec le temps. Nous avons mesuré ¢ et A en un point en fonction du temps donc pour
différentes épaisseurs, ce qui nous a permis d’obtenir une courbe isoindice dans le plan
1, A. La valeur de 'indice est calculée en minimisant I’écart entre la courbe théorique et la
courbe mesurée par le méthode de Newton décrite dans ’annexe A.1.2. La valeur de l'in-
dice obtenue est 1y, = 1.46 42 x 1072 (incertitude obtenue par I'écart-type du calcul de
la moyenne sur 205 points). Les mesures effectuées sont présentées figure 12.5 . La valeur
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. . . . . . . .
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Fi1c. 12.5: 9 et A de I’huile sur silicium. En bleu, les points de mesure et en vert la courbe recalculee.

de 'indice mesuré est en accord avec les données du fournisseur (Sigma Aldrich, n = 1.46).

12.2.4 Bilan

Le tableau suivant récapitule les valeurs d’indice et de constantes diélectriques du sys-
téme considéré. Le calcul de la constante de Hamaker théorique du systéme eau/huile/paryléne
selon 'expression 11.6 donne

A = —6x107%)] (12.3)
soit une interaction répulsive (convention de signe de la référence [13|, convention opposée
de [96]). Il est important de noter que dans ce dispositif, les deux contributions sont de

méme signe.
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Matériau Indice o
Or 0.3-37 -
Silicium 3.86-0.028: —
Paryléne n, = 1.647, n, = 1.629 | 4.1
Bromododécane 1.46 3.15
Eau 1.36 80

TAB. 12.1: Indices optiques et constantes diélectriques du systéme.

Par ailleurs, une estimation du paramétre d’étalement donne S ~ 3 mN.m™! avec

Yeau/pary = 30 MN.IM™, Yequ/pary = 33 mN.m~!® et Vhuile /pary = 0.08 mN.m~!.

La densité de 1’eau salée est d = 1.043 4= 0.003. La longueur capillaire est k' ~ 2 cm,
la gravité est donc négligeable dans le systéme.

Le systéme se préte donc en théorie aux expériences que nos désirons effectuer, du
point de vue des interactions de van der Waals — répulsives — et du paramétre d’étalement
— positif.

12.3 Cellule expériementale

La cellule expérimentale est décrite sur la figure 12.6, et des photos de face et de profil
sont présentées figure 12.7. La cellule a des cotés taillés en biseau. Les hublots optiques

I échantillon
Teflon

électrode
(contact or

joint

Fi1G. 12.6: Principe de la cellule expérimentale pour les transitions de mouillage. La cellule a des cotés
taillés en biseau. Les hublots optiques sont normaux & la direction de propagation. Il n’y a donc pas de
déphasage entre les composantes p et s lors de la traversée des hublot et de 'eau.

sont normaux 4 la direction de propagation. Ainsi, il n’y pas de déphasage des composantes
p et s lors de la traversée des hublots et de I’eau. D’un point de vue ellipsométrique, le
systéme considéré est ’empilement suivant : milieu ambiant (eau) , multicouche (huile et
paryléne), et substrat (or ou silicium). Les contacts sont pris sur l'or ou le silicium en
dénudant deux coins de la plaquette peints a la laque d’argent préalablement au dépot de

Bavec Oqu /pary ~ 100° [97].
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F1G. 12.7: Photos de la cellule expérimentale pour les transitions de mouillage. Echelle : la cellule fait 8
cm de coté.

paryléne, afin de ne pas abimer la couche d’or lors de cette opération. Pour les contacts
de silicium, deux coins sont dénudés et la couche d’oxyde grattée au diamant. De la laque
d’argent prévient la réoxydation du silicium. Un ruban de cuivre est ensuite collé & la
laque sur chacun des contacts. La présence de deux contacts permet de s’assurer du bon
contact électrique. Un des rubans de cuivre est relié a la masse. Le toit de la cellule est
ensuite vissé sur le support aprés avoir enduit d’huile les cotés, afin de favoriser la création
du ménisque. La cellule est remplie d’eau salée par I’ouverture sur un des cotés verticaux.

Nous avons effectué une calibration de 'ellipsométre avec un biseau d’oxyde natif sur
silicium, et une autre calibration avec une couche de teflon AF 1600 dilué & 1%, déposé
par tournette sur un substrat doré et présentant une variation d’épaisseur. Nous utilisons
la calibration correspondant au substrat de I’échantillon employé.

Le susbtrat or est moins bien défini que le substrat Silicium du fait de son indice
inhomogéne sur nos échantillons, la calibration est donc beaucoup moins bonne et est une
limite a 'analyse quantitative du signal mesuré.
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Chapitre 13

Résultats et discussion

13.1 Expériences réalisées

Aprés avoir rempli la cellule d’eau, un volume important d’huile (environ 10 mL) est
déposé sur le paryléne. L’huile s’étale et remonte sur les bords pour former un ménisque.
Ce dernier va créer une dépression dans le film d’huile et va progressivement le drainer
vers les bords de la cellule. Tl convient de tenir compte du fait qu’au départ, I’épaisseur
du film est loin d’étre nanométrique, et 'interaction est retardée. On peut donc écrire que
I’énergie du systéme est :

B
W(e) = —— —~Ce 13.1
avec C' courbure du ménisque, négative. L'interaction retardée B est répulsive (B < 0), car
dans notre cas toutes les contributions, y compris la contribution statique, sont répulsives.
Deux interactions antagonistes sont donc en présence car les forces répulsives de van der
Waals s’opposent au drainage, et on peut touver une épaisseur d’équilibre e, :

dW (e) B
- = 13.2
= o ~C' =0 (13.2)
B\ /4
= ey = (%) (13.3)

L’ordre de grandeur de |C| est de 100 m™, et |B| oc 10728J.m, ce qui donne une épaisseur
d’équilibre d’environ 100 nm. La géométrie de la cellule empéche de prendre une photo-
graphie de I'état global du film, qui est représenté schématiquement sur la figure 13.1. Le
systéme se trouve donc dans un régime pseudo-partiel au début de I'expérience, avec un
film mince au centre de la cellule et un réservoir sur les cotés.

Au cours des expériences, nous avons suivi la variation de 'angle A, qui est beaucoup
plus sensible que 1 dans notre systéme. Les contraintes de notre cellule expériementale,
liées a I’électromouillage, et la forme particuliére en biseau, ne nous permettent pas de
mettre en place un dispositif d’observation en vue d’obtenir une information suffisante
sur ’état du film d’huile, telle que I'interférométrie — qui est souvent couplée a la mesure
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FiG. 13.1: Profil du film d’huile sans champ. La majeure partie de I’huile se rassemble sur les bords de la
cellule, et le film initial (pointillés) s’amincit au centre sous effet du drainage. Le film final est représenté
par le trait plein.

d’épaisseur par ellipsométrie dans des expériences analogues [86]. Les observations ma-
croscopiques sont donc réalisées a 1’ceil nu.

L’expérience débute généralement 2 jours aprés l'installation de la cellule, lorsque le
signal est stabilisé. Pour des films minces, les constantes de temps sont beaucoup plus
longues que pour les films macroscopiques, ce qui explique ce délai important. Le film
apparait macroscopiquement uniforme. Comme notre dispositif n’est pas thermostaté, les
variations d’épaisseur dues a la température sont encore constatées sur le signal ellipso-
métrique.

Les observations macroscopiques réalisées au cours de ’expérience montrent le com-
portement suivant. Dés qu’une tension assez faible (typiquement 2 V pour I’échantillon de
10 pm) est appliquée, I’épaisseur de film dans la zone mince ne change pas uniformément.
En certains endroits, le film s’épaissit, et en d’autres il s’amincit. Le signal ellipsomé-
trique présente des oscillations sinusoidales qui s’amortissent au cours du temps, comme
le montre la figure 13.2. Au cours de 'expérience, la température de la salle a varié entre
30 et 25 ° C.

On voit ainsi apparaitre des ilots d’huile, de quelques millimétres de diamétre. Toute-
fois, les gouttes ainsi formées coexistent initialement avec un film car on ne voit pas de
ligne triple.

Aprés plus de 24 heures d’attente, méme sous faible champ électrique (V' ~ 2 V pour
les substrats de 10 pym), les contours deviennent visibles autour des ilots d’huile. La cellule
est alors éventuellement déplacée pour que le laser éclaire une zone macroscopiquement
uniforme entre les ilots.

Dans ce régime, nous avons effectué des séquences de montée et de descente en tension.
Lorsque les paliers de tension sont appliqués, on observe une variation de A, qui témoigne
de la présence d’huile entre les ilots, dont le comportement est influencé par le champ
électrique. Lorsqu’une tension importante est appliquée (V' > 20 V pour les substrats de
10 pm), les zones ou 'huile avait commencé par s’amincir présentent un aspect rugueux.
La diffusion du spot du laser est importante.

Une fois la tension annulée, le film ne revient pas dans la situation initiale aprés 5 jours
d’attente, et des inhomogénéités du film sont toujours observables. La figure 13.3 présente
la variation de A et de la tension appliquée en fonction du temps. On observe des paliers
du signal ellipsométrique, qui correspondent exactement aux paliers de tension. Lorsque
la tension augmente, A varie rapidement et atteint une valeur d’équilibre en quelques
secondes. Lorsque la tension diminue, I’hystérésis entre la valeur en montée et en descente
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est trés faible, comme le montre la courbe (B) de la figure 13.3 qui résume la variation de
A en fonction de la tension. La séquence de montée et descente a été répétée deux fois

d’affilée avec peu d’hystérésis.

Les graphes de la figure 13.4 présentent une expérience analogue réalisée sur un échan-
tillons or+paryléne (I’épaisseur d’isolant est d’environ 2 pm). Nous avons appliqué des
paliers plus longs, uniquement en montée en tension.

172.4 T 40

35
172.21
4130
172
125
0 ) s
o ANy =
Pirsr 20 ©
= 2
< < &
15
1716
1]
110
17141 M 4
15
1712 . . . . . . . . . o
o 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
(A) temps (5)
172.4 T
I_,-"-‘-—-"' ---I .
.
CRLI
w22 %eene I |
.
LR .
.
g
1721 ' E
—_ .
0
L oo '_
Qs B
)
)
< .
000”0
1716 E
®e
17141 *
1
1712 | | | | | | |
0 5 10 15 20 25 30 35 40
(B ) V (Volts)

F1G. 13.4: Variation du signal ellipsométrique lors de 'application de la tension. (A) : trait bleu : variation
de Pangle A en fonction du temps (secondes), pointillés verts : tensions appliquées en fonction du temps.
(B) : variation de A en fonction de la tension V.

Le signal est donc stable pour une tension donnée, sur quelques minutes. Au-dela, les
expériences sont limitées par les fluctuations de température qui se produisent dans la
salle.

Des marches ont été obtenues sur les échantillons or+paryléne, et avec différentes
épaisseurs de paryléne. Dans toutes les expériences, le signal est reproductible lorsque la
séquence de paliers de tensions est appliquée plusieurs fois de suite, et ’hystérésis entre la
montée et la descente en tension est négligeable. Toutefois, lorsque la tension est ramenée
a zéro, le systéme ne revient pas dans I’état de film uniforme aprés 5 jours d’attente.
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13.2 Discussion

Dans le régime stable issu de la décomposition spinodale du film initialement créé
dans la cellule, nous observons des paliers du signal ellipsométrique lorsque des paliers de
tension sont appliqués.

La variation de A entre deux paliers de tension est relativement faible. On s’attend en
théorie a une variation de I’épaisseur de film de quelques nanométres entre chaque palier
de tension, ce qui se traduirait par une variation de A de quelques degrés.

L’interprétation de la variation de I'angle A observée se heurte a deux types de pro-
blémes. Le premier est d’ordre instrumental et concerne I'analyse du signal proprement
dit, dans le cas multicouche.

En toute rigueur, une mesure du signal ellipsométrique a plusieurs longueurs d’onde
(ou angles d’incidence) est nécessaire pour pouvoir tirer I'information quantitative la
plus exacte sur le systéme multicouche étudié [92]. En effet, méme si I'on caractérise
indépendamment chaque couche, une fois que I'on regroupe ces données pour ’analyse du
signal du multicouche les erreurs expérimentales se conjuguent, et les valeurs théoriques
s’éloignent des valeurs expérimentales. La méthode idéale serait donc d’effectuer une série
de mesures indépendantes(en faisant varier A ou ¢) sur le multicouche afin d’obtenir autant
d’information que d’inconnues. Nous n’avons pas pu monter d’ellipsométre multicouche.

Le point suivant concerne 'influence de la température. La température de la salle
varie sur une plage de quelques degrés : 21 a 30°C' environ, entre le jour et la nuit. La
constante de Hamaker dépend en effet de la température pour la partie non statique. Il
est donc difficile d’atteindre un état stable pour le film.

Le second probléme que nous avons rencontré pour interpréter ces résultats est le fait
que I’épaisseur du film d’huile sans champ est mal connue. Le modéle simple du ménisque
permet d’évaluer celle-ci, mais une mesure directe est impossible pour plusieurs raisons :

1. nous devons mettre de ’huile en excés afin de garantir le recouvrement total de la
surface de paryléne, I’épaisseur obtenue peut donc étre supérieure a ce a quoi 'on
s’attend.

2. lellipsométre mono-longueur d’onde permet d’obtenir au mieux une épaisseur a
la période ellipsométrique prés, qui est de quelques centaines de nanométres, et la
géométrie particuliére de la cellule empéche toute autre technique de mesure optique.

Le potentiel d’interface effectif présente un point d’inflexion aux alentours de 400 nm.
Si I'épaisseur de film est supérieure a environ 400 nm, le terme électrostatique domine
dans I'équation 11.12 :

1 C,V? A
P(e) - 2 ; egp  127e?
(1+)

Le potentiel d’interface effectif est alors concave (d?P/de? < 0). Dans ce cas, le film se
décompose par instabilité spinodale [96]. Cela peut expliquer 'apparition des ilots d’huile.
Le principe de la décomposition spinodale est décrit figure 13.5. Un film d’épaisseur e
gagne de I’énergie a se décomposer en deux épaisseurs e; et ey : ’énergie moyenne ainsi
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Fic. 13.5: Décomposition spinodale lorsque le potentiel est concave. Le film d’épaisseur e gagne de
I’énergie a se décomposer en deux épaisseurs e; et es : la valeur moyenne de P; et P, est en effet
inférieure & la valeur initiale P.

obtenue est en effet inférieure a I’énergie d’un film non décomposé. L’observation de cette
instabilité est le signe que I’épaisseur sans champ est importante (> 400 nm).

Le formalisme que nous avons employé est valable pour des interfaces horizontales et
paralléles. Lorsque le film est déformé, il existe une compétition entre 1’énergie électro-
statique qui favorise ’apparition de structures par décomposition spinodale, et ’énergie
intefaciale qui s’oppose a laugmentation de l'interface eau/huile. Cette compétition peut
créer un seuil pour I'amplitude des instabilités.

Enfin, le probléme principal concerne notre manque de connaissance de 1’état de
mouillage réel de l'huile sur le paryléne. Aprés Iapparition de linstabilité, créant les
ilots d’huile, le film commence par s’amincir localement. Si I'on attend suffisamment, les
contours des ilots sont visibles. A priori, cela n’est pas incompatible avec le mouillage to-
tal s’il existe un film d’huile nanométrique autour de la goutte [14], et donc indétectable
a I'ceil nu.

Toutefois, le film de paryléne présente une rugosité de l'ordre de grandeur de 20 nm.
Cette rugosité importante empéche donc de pouvoir observer des films d’huile d’épaisseur
inférieure a celle-ci, qui se trouve étre dans la gamme qui nous intéresse. La rugosité, ainsi
que la présence d’impuretés chimiques sur le substrat, peuvent modifier le comportement
de mouillage [61].

Lorsque la tension est appliquée, le paramétre d’étalement S devient S —1/2C,V?, qui
reste toujours positif pour les tensions inférieures a environ 40 et 20 V respectivement
pour les échantillons épais et fins. Lorsque le paramétre d’étalement S devient négatif, le
film d’huile est instable, et démouille lorsque 1’épaisseur est inférieure a 1’épaisseur critique
[14] :

0
l. = 2/-@—1sm5 (13.4)

ce qui donne dans notre cas I, ~ 3 mm®. Cette épaisseur est plus importante que les
épaisseurs considérées dans notre expérience. Le film démouille donc avec certitude dans

9En considérant 6 ~ 10°
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les zones ou S deviendrait négatif. Le fait que le film ne retourne pas dans I'état de
film uniforme lorsque la tension est ramenée a zéro est une autre indication en faveur du
démouillage du film d’huile.

Une interprétation possible des marches observées lors des paliers de tension, qui
s’accompagne d’une diffusion importante du laser, est 1’électromouillage “traditionnel”
de micro-gouttelettes. Ces gouttelettes sont le résultat de la décomposition spinodale du
film sous l'effet du champ électrique, qui conduit tout d’abord le film & s’amincir, puis
a démouiller sur des défauts. Si un trou se forme dans le film d’huile et que 'eau entre
en contact avec le diélectrique, le systéme minimise son énergie en augmentant l'interface
eau/solide plutot qu’en amincissant le film d’huile — ce qui n’est autre que le phénoméne
d’électromouillage classique.
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Chapitre 14

Conclusion

Un modeéle théorique prévoit la possibiliter de modifier I’épaisseur d’équilibre d’un film
d’huile posé sur un isolant solide et entouré d’eau, au moyen d’une pression électrostatique
appliquée entre 'eau et une contre-électrode sous le solide diélectrique. La mesure de
cette épaisseur permettrait d’obtenir une information quantitative sur le comportement
du potentiel d’interface effectif du systéme, qui traduit les interactions eau/solide & travers
le film d’huile. Le potentiel d’interface effectif intervient pour expliquer le mouillage ou
le démouillage d’un film mince, lorsque les interfaces sont suffisamment proches pour que
les interactions de van der Waals soient sensibles, et que les tensions interfaciales ne sont
plus suffisantes pour expliquer ce comportement.

Nous avons construit un dispositif expérimental préliminaire en vue de mesurer la ré-
ponse d’un film d’huile mince a 'application d’une pression d’origine électrostatique. Nos
expériences n’ont pas permis d’effectuer une mesure d’épaisseur d’équilibre du film d’huile
dans le régime pseudo-partiel & cause de limitations expérimentales de notre dispositif,
que nous discutons.

A faible tension, nous avons observé un amincissement du film par décomposition
spinodale, ce qui est prédit lorsque Iépaisseur sans champ est importante [96]. Cette
décomposition conduit le systéme dans un état o des ilots d’huile sont visibles.

La présence d’huile entre ces ilots macroscopiques est attestée par une réponse du
signal lorsqu’un champ électrique est appliqué. Cette information est donc intéressante
pour les discussions de lubrification éventuelle du substrat lorsque I'huile se rétracte [4,
19, 20]. L’huile entre les ilots peut former un film de 'ordre de quelques centaines de
nanomeétres, vraisemblablement non uniforme & cause de la forte rugosité du substrat. Il
est envisageable que le film démouille sur des défauts.

Dans ce régime, nous nous sommes donc heurtés a un manque de connaissance de
I’état de mouillage réel de I'huile sur le solide. Ces limitations sont liées d’une part a la
qualité du solide lui-méme, et d’autre part a4 notre technique de mesure.

Les expériences traditionnelles de transitions de mouillage emploient des substrats
liquides [82, 83, 86|, ou des surfaces de mica fraichement clivé pour les expériences de
SFA. Ces surfaces sont extrémement propres et non rugueuses. Dans notre cas, I'emploi
de diélectriques polymeéres rend 'obtention de telles surfaces difficile.
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Afin de s’affranchir des défauts et de la rugosité, un procédé de dépot et de traitement
en salle blanche doit étre spécialement mis au point. La recherche d’'un autre systéme
liquide isolant/liquide conducteur/solide isolant qui présente le bon comportement en
électromouillage, mais dont le comportement de mouillage classique est mieux controlé,
est nécessaire.

Il conviendrait également d’effectuer ces expériences a température constante afin de
s’affranchir des variations d’épaisseur dues a celle-ci.

L’ellipsométrie est une technique de mesure qui est adaptée & ce montage du fait de
la longueur de cohérence du laser qui autorise une mesure in situ non destructrice. Les
contraintes de I’électromouillage, qui imposent I'emploi d’une cuve fermée remplie de li-
quide auquel on applique un champ électrique, limitent les possibilités d’emploi de la
microscopie, dont le champ est beaucoup plus proche. Une possibilité serait de mettre en
place un dispositif d’interférométrie et de regarder le film d’huile par en-dessous, moyen-
nant 'emploi d’une contre-électrode transparente.

Toutefois, 1'ellipsométre que nous employons ne permet pas de mesurer exactement
I’épaisseur d’une couche d’huile dans un systéme multicouche. 1l serait également instructif
de pouvoir obtenir une information spatiale sur ’état du film, afin de pouvoir constater
si le démouillage a effectivement lieu.

Une analyse quantitative exacte du systéme multicouche nécessite de construire un
véritable ellipsométre multicouche, qui au moyen de plusieurs mesures indépendantes
grace a un angle d’incidence ou une longueur d’onde variable, permet de caractériser
toutes les couches du systéme a la fois.

L’utilisation de 'imagerie par ellipsométrie [92, 98-100] est une autre piste intéres-
sante. Le principe en est de recueillir I'intensité réfléchie par le systéme sur un capteur
CCD, qui permet ensuite d’obtenir la valeur de 1) et A en chaque point du spot du laser,
au lieu de moyenner comme nous le faisons avec le récepteur au Silicium. Cela permet-
trait d’obtenir une information supplémentaire sur la situation microscopique du film,
couplée a la mesure d’épaisseur. Cette cartographie permettrait de connaitre le profil du
film d’huile, et de mettre en évidence le démouillage éventuel du film.
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Cinquiéme partie

Conclusion
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L’objectif de cette thése était I'étude de la déformation de gouttes et de films minces
sous l'effet du champ électrique, dans le cadre de ’électromouillage. L’électromouillage
permet d’abaisser la tension de surface effective entre un liquide conducteur et un solide
isolant par application d’un champ électrique entre ce liquide et une contre-électrode.
Cet abaisssement énergétique est un effet de volume, ot les effets de bords sont négligés.
Comme l'interface liquide/solide augmente, la goutte s’étale et prend un angle appa-
rent dit de “Lippmann”, dont le cosinus varie comme le carré du potentiel V appliqué.
L’électromouillage se heurte a des phénoménes limitants dont les mécanismes ne sont que
partiellement connus : la saturation d’angle de contact et 'expulsion de gouttelettes au
niveau de la ligne triple.

La premiére partie de ma thése concernait précisément 1’étude des effets de bord
électrostatiques, en vue d’éclairer ces comportement limites. Nous nous sommes en effet
intéressés au champ électrique qui régne preés de la ligne triple dans un systéme d’élec-
tromouillage liquide dans air. Les résultats de simulations numériques et de modéles ana-
lytiques dans le cas de champs faibles montrent que la pression électrostatique trés forte
déforme l'interface dans une région inférieure a I’épaisseur de l'isolant. De plus, exacte-
ment a la ligne de contact les forces électrostatiques horizontales sont nulles. Ainsi, I’angle
a la ligne triple est toujours 'angle de Young, et I’angle de Lippmann est ’angle macro-
scopique pris par la goutte. Cette description se heurte dans les systémes réels aux limites
de 'approximation des millieux continus d’une part, et de la pénétration du champ dans
le liquide (conducteur imparfait) sur la longueur de Debye d’autre part. D’autre part, la
saturation n’est pas exliquée par cet excés de courbure.

Nous avons pu mettre en évidence une variation de courbure lors d’expériences d’élec-
tromouillage par mesure directe du profil de 'interface liquide/air, et par calcul de cour-
bure par différences finies. Cette variation, de l'ordre de 10% est détectable jusqua une
centaine de microns au-dessus de la ligne triple, ce qui est de l'ordre de ’épaisseur de
I'isolant. Ces premiers résultats sont encourageants pour une étude plus précise de la
déformation de linterface lors de 1’électromouillage, mettant en ceuvre des techniques
comme ’AFM. L’emploi de susbstrats plus épais permettrait également d’étendre la zone
de variation de courbure.

La déformation macroscopique de gouttes était I'objet de la seconde partie de ma thése.
Nous nous sommes intéressés a une géométrie inédite d’électrode, formant un condensateur
bicouche. Cette géométrie permet de créer un susbtrat présentant une zone “fond” et
une zone “défaut”, dont 'affinité avec un liquide conducteur peut étre variée de fagon
indépendante grace a 1'électromouillage. Nous avons ainsi prouvé qu’il était possible de
créer des défauts mouillants, non mouillant et méme d’annuler I'effet du défaut, par un
choix de tensions électriques adéquat sur chacune des électrodes du condensateur bicouche.
Ces déformations sont réversibles, et au cours d’une unique expérience la création de toute
une séquence de contrastes de mouillage est possible.

Nous avons également étudié le champ électrique qui régne dans ce systéme, ce qui a
permis de mettre en évidence des effets de pointe (divergence logarithmique de la tension
de surface effective prés du bord de la zone défaut) et une taille caractéristique de la
variation de contraste entre les deux zones (de l'ordre de I’épaisseur totale du condensa-
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teur bicouche, ~ quelques microns avec des isolants performants). Ce type de substrat est
donc une alternative expérimentale pour la création de substrats présentant des zones avec
contraste de mouillage pour divers thémes de recherche du mouillage classique, comme
I’hystérésis de mouillage ou 'étude du démouillage hétérogéne. Un prolongement inté-
ressant de cette étude est la création d’échantillons présentant une autre géométrie de
défauts, notamment des trous disposés aléatoirement. Les effets de bord électrostatiques,
qui favorisent la déformation des gouttes, sont également une piste pour la scission de
liquides.

Enfin, dans la derniére partie nous nous sommes intéressés au comportement d’un
film d’huile soumis a une pression électrostatique. Nous avons réalisé des expériences
préliminaires dans un systéme eau/huile/isolant en vue de mesurer la variation d’épaisseur
d’un film d’huile sous champ électrique, par ellipsométrie.

Nos expériences ont montré ’existence d’une réponse du film d’huile lorsque des paliers
de tensions électrique sont appliqués au systéme. A faible potentiel, le film s’amincit par
décomposition spinodale, faisant apparaitre des ilots d’huile de quelques millimétres de
diameétre, en coexistence avec un film plus mince dont ’état de mouillage réel sur le solide
n’est pas connu.

Nous observons des variations de signal ellipsométrique sous l'effet du champ élec-
trique, qui sont reproductibles et qui présentent une hystérésis négligeable entre la montée
et la descente en tension. Le spot du laser présentant alors une diffusion forte, nous inter-
prétons ce signal comme la signature de 1’électromouillage de petites structures résultant
du démouillage du film d’huile mince, issu du processus de décomposition spinodale.

Ces expériences sont toutefois intéressantes pour les discussions de lubrification éven-
tuelle du substrat lorsque huile se rétracte [4, 19, 20|. L’'importance de la détermination
de I'état de mouillage réel de I'huile sur le diélectrique au cours des expériences a été mise
en évidence en vue d’une étude quantitative du film formé.

Le mouillage total sur un substrat solide est beaucoup plus difficile & obtenir que sur un
substrat liquide, & cause de la rugosité importante et des défauts présents sur la surface.
Le développement de systémes fluide conducteur/fluide diélectrique/solide diélectrique,
permettant ’électromouillage d’une part, et ayant un état de surface bien controlé d’autre
part (mouillage total et répulsion a travers un film mince) apparait nécessaire.

Ces expériences mettent également en évidence la nécessité d’employer une technique
d’observation comme l’'imagerie par ellipsométrie, couplée & une mesure multi-longueur
d’onde, en vue d’analyser quantitativement I'épaisseur du film d’huile et ce sur une plage
spatiale étendue, afin de mettre en évidence les inhomogénéités du film et éventuellement
son démouillage.
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Annexe A

Calcul de I'intensité réfléchie

A.1 Formalisme de Jones

A.1.1 Calcul de la matrice S

Nous nous intéressons au calcul de l'intensité réfléchie par un systéme multicouche
décrit sur la figure A.1, composé de strates successives d’épaisseur d; et d’indice de réfrac-
tion n;. Les interfaces sont paralléles. La longueur d’onde incidente est notée . L’onde

Eincident Eréfléchi

Mo

n,,d;

n,d, V\/

ni di

Nsubstrat

Fia. A.1: Systéme multicouche, avec ’onde incidente et réfléchie, composé de strates successives d’épais-
seur d; et d’indice de réfraction n;.

réfléchie prend en compte toutes les réflexions multiples dans les couches, qui peuvent
éventuellement interférer. Le formalisme des matrices de Jones permet de calculer ai-
sément l'intensité réfléchie par le systéme. Ces matrices 2 x 2 sont de deux types : les
matrices d’interface entre les milieux ¢ et j : I;;, et les matrices de propagation dans le
milieu 4 : L;. Pour un systéme a k couches, d’indice n; et d’épaisseur e;, il y a k + 1
interfaces. Le k+ 1°1€ milieu est le substrat, et 0 est le milieu incident. ¢ est 'angle dans
le milieu d’incidence. On a la relation suivante entre les ondes incidente F;, réfléchie E,

et transmise F; :
E:’p _ S,p E:,p
(k) = (%) A

EF N _ (5 Sy (B
(Ep) B (Sé’f’ AN (A-2)
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On obtient donc R*P de la fagon suivante :

i’
RSP — 5P (AB)
11
Les matrices de passage S®P se calculent ainsi :
S = IPLihyy . L Ll (A.4)

avec

s o
[ijfp = (r&p 13 ) (A.5)

i

1 eBi 0
h::?(o fm) (A.6)

ij
R n; cos 0; — n; cos 0; (A7)
n; cos 0; 4+ n; cos 8;

n; cos 0; — n; cos 6;

s — A8

"y n; cos 0; + nj cos 8; (A-8)
2

Bi = TﬂniCOS&ei (A.9)

2
cosf;, = \/<1 — 0% g2 gb) (A.10)
1

Les indices optiques considérés sont complexes, c’est-a-dire qu’ils tiennent compte de
I’absorption éventuelle de la couche.
L’intensité réfléchie est obtenue par

Loy = IF+ 17 (A.11)
I
avec [P = EURS’p(RS’p)* (A.12)

A.1.2 Calcul de ¢ et A

Le calcul de la matrice S et des ceefficients de réflectance complexes pour la composante
p et s du signal permet d’obtenir ¢ et A théoriques par :

By

tan e’ =
(0 R.

(A.13)
La signification des angles ¢ et A est donnée plus en détail dans 'annexe C. Notons sim-
plement qu’il est possible de mesurer leur valeur expérimentale pour le systéme considéré,
et grace au modele de Jones, de calculer un couple de deux inconnues du systéme, pas
forcément de la méme couche.

Pour fixer les idées, nous désirons calculer ’épaisseur et 'indice d’une couche inconnue
dans ’empilement. Si I'indice de réfraction est réel (pas d’absorption), on peut définir une
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période P pour la couche considérée P, = STT I [’épaisseur est connue a la période
pres. Il est toujours possible de calculer une épaisseur seule, mais pour calculer un indice
I'épaisseur doit se trouver dans la gamme 1/4P < e < 3/4P. En effet, hors de cette
zone la régression numérique utilisée diverge. Pour le calcul de I'indice seul, le calcul de
I’épaisseur est une étape intermédiaire. Nous allons donc présenter les différentes étapes
pour obtenir la valeur de n et e pour une couche, dans le cas d’'une monocouche [101].

Yree €t Aree sont obtenus par la procédure suivante. On peut écrire

tan wem’mes = tan wem|théo = % (A.14)
s [théo
avec & chaque itération de la régression de Newton n, pour l'indice inconnu. Posons
X = e¥B Dépaisseur de la couche étant également inconnue. L’équation A.14 peut étre
réécrite comme une équation du second degré pour X, et ce quel que soit le nombre de
couches (& condition de connaitre parfaitement les autres couches). Ecrivons cette équation
pour le cas d’'une monocouche dont on ne connait pas I'indice, ni I’épaisseur :
tan wem|m65 _ Xrty ‘: 7”22 X+ 71877 (A.15)
X+ 177 X1gy + 7
o X2+ X (161717 + ) + rTargirds

- (A.16)

S 2 S ,.P P S s P P
761 X2+ X (15,7017 + 159) + 19701712

7;Af‘n,es

Posons A = tan ¥,,es€ , qui est une grandeur connue. On peut donc réécrire la relation

A.16 comme :

aX?*+bX +c = 0 (A.17)
avec
rh, — Arg, (A.18)
b = (p01T81Tf2 + 7”;1)2) —A (7"817’517{)2 +715) (A.19)
c = 711027“317“?2 - Arfﬂgl"”fz (A.20)

La solution de cette équation permet de trouver la valeur de e pour chaque point ex-
périmental (pour un unique n), en faisant ’hypothése qu’il s’agit d’une grandeur réelle.
Comme .5 et A,,es sont entachés d’erreur expérimentale et I'indice n, n’étant exacte-
ment l'indice de la couche, il n’existe pas de solution réelle a cette équation. On choisit la
solution dont le module est le plus proche de 1, et on ne garde que son module. On en tire
donc la valeur de e en chaque point de mesure, pour un indice n donné. Dans le cas ou
cet indice est lui-méme inconnu, une étape supplémentaire permet d’obtenir sa valeur. Le
principe est de répeter la procédure de recalcul de 1 et A en vue de réaliser une régression
11eme

de Newton qui donne pour la k + itération :

+ o) (A.21)
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avec

F) = D (Wree — Ymes)® + (Drec — Apes)? (A.22)

mesures

En effet, lorsque n est une valeur différente de la valeur réelle de 'indice, le recalcul de
Y et A ne redonne pas les valeurs expérimentales, et la fonction f(n) est non nulle. Au
fur et & mesure des itérations, f(n) diminue, et une fois atteinte la limite fixée comme
étant la convergence, on a la valeur de n recherchée. La dérivée de f(n) est obtenue
numériquement, en calculant

€

ou f(n + ¢) est calculé grace au principe de recalcul de 9 et A décrit précédemment.
L’expression A.21 traduit bien la nécessité de se trouver dans une région ot la fonction a
minimiser ne présente pas de dérivée nulle. Ce probléme ne se pose pas si I’on considére une
courbe isoindice de points d’épaisseurs différentes. On peut alors effectuer cette procédure
de calcul pour tous les points d’un seul coup, la fonction a minimiser étant alors la somme
des écarts en chaque point.

Cette procédure permet d’obtenir donc la valeur de I'indice n d’une couche dont méme
I’épaisseur est inconnue. Si on connait tous les indices, la résolution de A.17 que nous avons
présentée permet d’obtenir I’épaisseur, sans opérer de régression. Une équation analogue
a A.17 peut étre obtenue pour un systéme multicouche dont une seule épaisseur et un seul
indice est inconnu, les valeurs de a, b etc seront simplement différentes de celles calculées
ici.

Il est également possible d’obtenir la valeur de I'indice n, du substrat, également par
la régression de Newton. Dans le cas d’un substrat seul, on a en effet

tane'® = v (A.24)
Ts
_ N coS ¢ — ng cos B ng cos By + ng cos O (A.25)
N COS ¢ + ng cos B ng cos By — ng cos O

I1 est alors possible d’écrire une équation pour n telle que f(n) = 0.

f(n) Z ; wm| Ng COS ¢ — Ng cos B, ng cos By + n, cos O 2(A26)
n) = an e — .
mes  ngcos ¢ + ng cos b ng cos by — ng cos b

mesures

La régression de Newton est effectuée sur cette fonction.

A.2 Modéle généralisé pour les couches non isotropes

Des matrices T' de dimension4 x 4 permettent de calculer les réflectances du systéme
dans le cas général ou 'indice optique présente une anisotropie dans la cadre du modéle
d’ellipsométrie généralisée. Ce formalisme permet de tenir compte de situations optiques
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F1G. A.2: Schéma du systéme considéré, avec les ondes incidente et transmise [102].

bien plus complexes, avec éventuellement un milieu incident, des couches et /ou un substrat
anisotropes|95, 102|. Considérons le systéme décrit sur la figure A.2. Les relations entre
les différents composants est la suivante :

A, C, C,
B, | _ D, | 0
a | = T c =T c, (A.27)
B, D, 0
T = L[y (A.28)

avec L, et Ly respectivement la matrice du milieu incident et du substrat, et 7; les matrices
des différentes couches traversées. On a ensuite

T

tan et =
T3

(A.29)
Le paryléne est biréfringent d’axe principal z. Il posséde donc un indice ordinaire pour
la propagation dans la direction z, et un indice extraordinaire dégénéré dans le planz, y.
Les calculs sont simples car dans ce cas les deux composantes p et s ne se mélangent pas,
contrairement & ce qui se passe dans une lame quart d’onde par exemple. De ce fait, de
nombreux éléments des matrices sont nuls. Les matrices L' et L; se calculent comme
suit :

0 1 _nasiln¢>a 0
1 0 1 ——=— 0
L;l = = 1 14 $in” ¢a 1 (A.30)
B D
COS ¢g, Na
0 0 cosfy 0
1 0 0 0
Ly = —nyscosfy 0 0 0 (A.31)
0 0 nf 0
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Une matrice de passage T; se calcule comme suit pour un matériau non biréfringent :

cos kodq 0 0 ii sin kodg
0 coskodg  —isinkydg 0
T = q A.32
! 0 —igsinkodg  cos kodg 0 (A.32)
ig sin kodgq 0 0 cos kodq
avec
q = \/nf — nZsin’ ¢, (A.33)
kg = ngsing, (A.34)
g = n
d épaisseur de la couche i

Pour les matériaux biréfringents d’axe principal z, T; s’écrit :

COS Ky, 0 0 2]:[1 42 SIn Ky
0 cos Ksdq — Ni Sin K 0
L= 0 —iN,,sinks  COS Ky 0 (4.35)
zﬁ—i sin K, 0 0 COS Ky
avec

n, = n, # n, indices optiques selon les 3 axes (A.36)

Nij = n;COoSs 9]' <A37>

ke = kodN,. (A.38)

Kp = kodNy, (A.39)

Pour les matériaux biréfringents, la courbe isoindice de ¢ et A n’est plus périodique, et
permet donc de déterminer exactement I’épaisseur traversée.

Le calcul de 9, et A,. en résolvant I'équation A.14
Rp

iA _ iA —
tanwe {mes - tani/}e |théo_ R

S |théo

peut se faire par régression de Newton sur ’épaisseur de matériau biréfringent traversée,
en minimisant

f(n) = Z <¢rec - wmes>2 + (Arec - Ames)2

mesures
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Annexe B

Calcul de 'angle de contact d’une
calotte

Cette annexe concerne le calcul de 'angle de contact d’une calotte de volume connu,
dans le cas ou la surface mesurée est la surface équatoriale de la goutte. Considérons le
systéme décrit sur la figure B.1.

Fi1c. B.1: Goutte faisant un angle supérieur & 90° sur un substrat.

A partir de I'expression du volume V d’une calotte sphérique de rayon R tronquée de

facon a faire un angle 6 avec le substrat, on écrit ’expression de la surface équatoriale
S =nR%:

0
1% :/ m(Rsina)? dh
a=0

= Rcosa= dh =—Rsinadx
2 [ .
=Y = —7r/ R?sin® ada
3 a=0
1 9
= 7R? [—cosa+§cos3a

a=0

— %wR3(2 — 3cosf + cos® 0) (B.1)
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ce qui donne pour la surface équatoriale

3V 2/
S = 7'f# B.2
4 (2 —3cosf + cos®0) (B:2)
(B.3)
d’ou I’équation suivante en cosf :
3

Q—M —3cosf+cos®d = 0 B.4

§3/2

L’équation est de la forme 23 + pz + ¢ = 0 avec z = cos, p = -3 et ¢ = (2 — s > ; la
solution dite “évidente” donnée par Cardan est :

1 [4p3 + 27¢? v 1 [4p3 + 27¢? v

q 4 q q 4 q

e = | =212/ 2121 Y R Sy il B.5
0 (2 2 27 ) ( 2 ) (B:5)

La solution zq ainsi obtenue est réelle et vaut dans notre cas :

1 V4 — ¢?
xg = 2cos <§arctan—q> (B.6)

q

Soient x; et x5 les deux autres solutions. En développant la forme factorisée de ’équa-
tion on a les relations suivantes entre les trois racines :

ZTo +T1+x0 = 0 (B?)
ToT1Ta = —(q (B.8
Tox1 + ToTy + 129 = —3 (B.9

En éliminant x5 dans 'expression B.7, les équations B.8 et B.9 sont équivalentes, et il
faut résoudre I'équation en xq

2+ a0 —q = 0 (B.10)
dont le discriminant est

A = x§+4xio >0 (B.11)

Les deux solutions de cette équation sont

5 = %(—xo—i—\/Z) (B.12)

Ty = % (—xo — \/K) = —x9— Iy (B.13)

Seule x; tombe dans I'intervalle [—1, 1] ¢’est donc la solution recherchée.
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Annexe C

Mesure des angles ellipsométriques

C.1 Le formalisme de Stokes et la sphére de Poincaré

L’espace de la sphére de Poincaré est défini par 4 composantes sg, S1, Sa, S3 appe-
lées composantes de Stokes, particuliérement adaptées pour considérer la polarisation du
champ électrique considéré. Soit un champ électrique polarisé elliptiquement :

e 5o = +\/s7 + 57 + s? intensité totale du champ. C’est le rayon de la sphére.

® S; = SpCos 2\ cos2a

® Sy = Spcos 2\ sin 2«

® S3 = Spsin 2\

Les angles o et A sont respectivement 'orientation du grand axe de 'ellipse et ’aplatis-
sement de l’ellipse. La sphére de Poincaré permet de représenter visuellement un état de
polarisation d’une onde monochromatique. A un point de la sphére correspond un unique
état de polarisation d’une onde. La figure C.1 représente cette sphére.

FiG. C.1: Sphére de Poincaré. Le point M correspond a une onde polarisée elliptiquement droite.

L’hémisphére nord présente une polarisation rotatoire orientée a droite, et I’hémisphére
sud la polarisation rotatoire orientée a gauche. L’équateur représente les polarisations
linéaires, et les poles les polarisations circulaires [103|. Les angles mesurés en ellipsométrie
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1 et A sont également représentés sur le schéma. La mesure ellipsométrique correspond
en fait au déplacement d’un point sur la sphére de Poincaré.

C.2 Mesure des angles 1) et A

Considérons le dispositif général décrit par le schéma 12.1 page 92, reproduit ici. Les

%\

&
&
&
analyseur

1/4 onde

échantillon

Fia. C.2: Dispositif de la mesure ellipsométrique. Le polariseur est placé selon 'axe p, et 'analyseur fait
un angle de 45° avec p. Le champ est polarisé¢ de fagon variable & la sortie de la lame quart d’onde en
rotation autour de la direction de propagation. Un détecteur au silicium recueille 'intensité lumineuse
réfléchie.

vecteurs p et s sont les axes paralléle et perpendiculaire au plan d’incidence. Le champ
électrique incident Eye™'™® se décompose en deux composantes selon ces axes. A_la sortie
de l'échantillon, ces composantes s’écrivent Ep sin e %+% ot Ej cos e+ ®+2 | Dans
le cas le plus général, les composants optiques de ce systéme (polariseur, analyseur, lame
quart d’onde) font les angles P, A, T avec l'axe p. La biréfringence b de la lame quart
d’onde est en théorie b = 7. L’intensité lumineuse réfléchie par ce systéme est obtenue
dans le formalisme des matrices 4 x 4 de Mueller par le produit des matrices de chaque
composant. L’intensité recuillie s’écrit :

3
=0

Les paramétres f; caractérisent le détecteur, et les s; les composantes sources. Les com-
posants de Stokes obéissent donc & la relation [101] :

So
I = (fo fr fo f3 ) MicpicsionMecn Memission i; (C.2)
83
s0it
1
I = (1 cos2A sin24 0) RET)BO)R(—2T) My | 20 | (€3)
« sin 2P
0

avec les matrices de composants optiques
Mréfleacion = M1/4onde = R(QT)B<b)R(_2T>
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avec R(2T) et B(b) les matrices de rotation et de biréfringence

1 0 0 0
0 cos2T sin2T O
R(2T) = 0 —sin2T cos2T 0 (C4)
0 0 0 1
10
0 1
B() = 00 cosb s1nb (C.5)
0 0—sinb cosb
tan?¢ +1 tan?ey) — 1 0 0
_ RR | tan®’¢—1 tan®¢ +1 0 0
Meen = 2 0 0 2tant cos A —2tansin A (C.6)
0 0 2tanysin A —2tant cos A

En toute rigueur, pendant la rotation de la lame quart d’onde, 'angle de la lame est T'—Tj),
Ty étant la position a l'origine de 'axe rapide. En développant ce calcul, on obtient :

I = Hy+agcos2T + bysin2T + ay cos4T + by sin4T (C.7)

avec les harmoniques suivantes :

2
Hy, = ﬁ(tanz Y + 1+ cos2A(tan* ¢ — 1) + cos 2P(1 + cos b)(tan® ¢ — 1)

2
+% cos 2A(tan? ¢ + 1) 4 sin 2P(1 4 cos b) sin 24 tan ¢ cos A) (C.8)
a; = RZ%sin2Atan sin Asinbsin2(Ty — P) (C.9)
ay = %‘z(taHQ v+1+ %cos 2A(tan® ¢ — 1)(1 + cos b) cos(4T — 2P)
+sin 2A tan ¢ cos A(1 + cos b) sin 2(Ty — P)) (C.10)
by = RZsin2Atan sin Asinbcos2(Ty — P) (C.11)

2
1
by = %(tan2 v+1+ 5 cos 2A(tan® ¢ — 1)(1 + cos b) sin(—4T} + 2P)
+sin 2A tan ¢ cos A(1 4 cos b) cos 2(Ty — P)) (C.12)

La mesure de l'intensité lumineuse sur une période de rotation de la lame quart d’onde
permet d’obtenir les valeurs des harmoniques. La connaissance des angles P, A, Tq, b
permet ensuite de calculer v et A expérimentaux, que nous appellerons 1.5 et A,,cs.

Une procédure de calibration est nécessaire afin de connaitre exactement les valeurs
des angles P, A, ¢, Tj ainsi que b. Pour cela, la mesure d’un plan isoindice est effectuée sur
un échantillon parfaitement connu : une plaquette de silicium dont la couche d’oxyde est
taillée en biseau par attaque acide.
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Annexe D

Analyse quantitative de la déformation
de goutte

D.1 Principe

Dans cette annexe, nous proposons deux approches afin de quantifier la déformation de
la goutte sur les échantillons bicouches induisant des défauts de mouillage. La comparaison
directe des formes expérimentales et des formes simulées est difficile, car les défauts réels
sont souvent dissymétriques.

Dans le cadre des simulations effectuées pour un saut abrupt de tension de surface,
nous proposons donc deux paramétres d’analyse quantitative :

1. le rapport t = %, ou d est la longueur de la goutte sur le défaut et f est la longueur
de la goutte sur le fond. ¢ permet de calculer une déformation globale de la goutte,
mais n’est pas pertinent lorsque la goutte est ancrée sur la couronne hydrophile.

2. lerapportr = #, ol [ est la taille du défaut, c’est-a-dire respectivement la longueur
ou la profondeur du lobe pour les défauts mouillants et non mouillants, et V est le
volume de la goutte. Dans le cas du défaut non mouillant, la profondeur du lobe
rentrant est mesurée par rapport a la tangente de la ligne triple sur le fond, et pour
les défauts mouillants, la longueur du lobe sortant est mesurée par rapport au point
d’inflexion du profil de la ligne triple sur le fond. Ce paramétre donne accés a la
déformation locale de la goutte, car il quantifie uniquement la taille du défaut.

Le schéma D.1 résume le principe de calcul de ces deux parameétres.

D.2 Déformation globale

Nous avons calculé le parameétre ¢t de déformation globale pour un exemple de défaut
mouillant et non mouillant. Ces défauts ont été obtenus sur paryléne-tteflon, et sont
détachés de la couronne hydrophile.

Les photos D.2 présentent les formes expérimentales et simulées, et le tableau D.2
résume les parameétres importants pour 'analyse. Le schéma D.1 résume le principe de
calcul de ces deux paramétres.
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Fia. D.1: Paramétres d’analyse quantitative pour la comparaison de formes de gouttes sur défauts :

t:%etr:wl/s.

F1a. D.2: Comparaison globale de défauts expérimentaux et simulés. (A) et (B) : défaut non mouillant ;
(C) et (D) : défaut mouillant. Barres : 1 mm.

ef ed V tewp tsim
65° | 88° 0.7 | 09
60 | 520 | SO 1o 1
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Les rapports expérimentaux et simulés sont proches, mais les rapports simulés sont
plus proches de 1. La déformation globale de la goutte semble donc effectivement plus
importante pour les défauts obtenus par électromouillage.

D.3 Déformation locale

Nous avons calculé le paramétre de déformation locale » pour une rampe de défauts
mouillants et non mouillants. Comme ce paramétre est local, 'ancrage de la ligne triple
n’influe pas sur sa mesure, car celle-ci est toujours détachée de la couronne a ’endroit o
I’on mesure la taille du défaut. Le graphe D.3 récapitule les valeurs de r pour les défauts
expériementaux et simulés, en fonction du contraste de mouillage w = cos 03 —cos 8 défini
dans le chapitre III. Les courbes expérimentales et simulées ont le méme comportement

_ 0.4 _
non mouillant r mouillant

ﬁ b $ 0.2 - \}*{{E

I
%%é LA

w
-1.25 -0.75 -0.25 0.25 0.75 1.20

Fia. D.3: Comparaison locale de défauts expérimentaux et simulés.

qualitatif. Toutefois, la déformation locale est plus importante dans le cas des défauts
obtenus par électromouillage, surtout dans le cas des défauts mouillants.

D.4 Conclusion

La mesure des deux paramétres t et r, quantifiant une déformation respectivement
globale et locale, montre que les défauts obtenus par électromouillage sont plus efficaces
que ce que prévoit une simulation dans le cas d’un saut abrupt et sans effet de pointe
entre 'angle de contact sur le fond et sur le défaut. Les effets de pointe présents dans
les échantillons bicouches ont donc un effet non seulement sur la taille relative du défaut
lui-méme par rapport a la taille caractéristique du systéme, mais également sur la forme
globale. Cela est certainement da a ’alignement de la ligne triple au-dessus du bord du
défaut, qui a donc un effet aussi bien sur le défaut mouillant que non mouillant, et qui
ne peut étre pris en compte aisément dans les simulations comme une tension de surface
effective.
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Remarque subsidiaire

Des simulations de demi goutte chevauchant un défaut non mouillant montrent que
plus le défaut est excentré, plus I’énergie du systéme diminue. Il semble donc que I’état
symétrique ne soit pas 1’état de plus basse énergie du systéme dans le cas du défaut
non mouillant uniquement. Cela peut partiellement expliquer la dissymétrie des formes
expérimentales observées.
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Résumé

L’objectif de cette thése est ’étude de la déformation de gouttes et de films minces sous 'effet
du champ électrique, dans le cadre de I’électromouillage.

La premiére partie de cette thése concerne I'étude des effets de bord électrostatiques au
voisinage de la ligne triple. Nous avons pu mettre en évidence une variation de courbure lors
d’expériences d’électromouillage par mesure directe de courbure & partir du profil de 'interface
liquide/air, due & un effet de pointe dans le coin de liquide.

La déformation macroscopique de gouttes est I’'objet de la seconde partie de cette thése. Nous
nous sommes intéressés & une géométrie inédite d’électrodes, formant un condensateur bicouche.
Nous avons ainsi créé un susbtrat présentant un contraste de mouillage positif, négatif et nul
entre deux zones en fonction du choix du rapport des tensions. Nous avons également étudié le
champ électrique qui régne dans ce systéme, ce qui a permis de mettre en évidence des effets de
pointe et une taille caractéristique de la distance de variation de contraste entre les deux zones.

Enfin, dans la derniér partie nous nous sommes intéressés au comportement d’un film d’huile
soumis & une pression électrostatique. Nous avons réalisé des expériences préliminaires dans un
systéme eau/huile/isolant en vue de mesurer la variation d’épaisseur d’un film d’huile sous champ
électrique, par ellipsométrie. Ces expériences ont permis de mettre en évidence 'importance de
la détermination de I’état de mouillage réel de 1’huile sur le diélectrique au cours des expériences.

Mots-clés: Electromouillage

Abstract

The subject of this thesis is the deformation of liquid droplets and liquid films in electrical
fields, within the frame of the electrowetting approach.

The first part deals with electrostatic edge effects occurring near the three-phase line dru-
ing an electrowetting experiment. Direct drop profile and curvature measurements during elec-
trowetting experiments showed a curvature increase close to the contact line, due to a strong
electrostatic pressure near the edge of the liquid.

In the second part, macroscopic drop deformation is considered. We propose a novel electrode
geometry of a bi-layered capacitor. We present a unique sample presenting a positive, negative
or null wetting contrast between 2 areas, depending on the ratio of the applied voltages. We also
provide analytical calculations and simulations of the electrical field in such samples, showing
electrostatic edge effects. Our model predicts a lenghtscale for the transition between the two
areas, which is of the order of the total thickness of the bi-layered capacitor.

The last part deals with the behaviour of a dielectric liquid film submitted to electrostatic
pressure. We present preliminary experiments in a new experiemental setup. After a first stage
of spinodal decomposition, we find that a thin oil layer, although non uniform, is still present
between macroscopic droplets. We conclude that a better knowledge and monitoring of the actual
wetting state of the oil on the solid is necessary in order to extract quantitative information on
this layer.

Keywords: Electrowetting






