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INTRODUCTION

L’échelle nanométrique attire l'attention de nombreux domaines scientifiques tels que la
nanoélectronique, les systemes nanoélectromécaniques, les biocapteurs, les capteurs nanooptiques, la
nanofluidique, etc. Ce constant besoin de miniaturisation dans des domaines aussi variés n’est pas
uniquement motivé par la réduction de la taille des matériaux. Par-dessus tout, il est fortement lié aux
propriétés uniques qu’acquierent les matériaux a cette échelle. En effet, la réduction de la taille des
matériaux a pour conséquence I'augmentation de leur rapport surface sur volume et l'exaltation des
interactions entre les nanomatériaux, offrant des propriétés (électriques, magnétiques, optiques,
chimiques, etc.) que les matériaux massifs n’ont pas. Ce sont ces propriétés qui expliquent I'excitation du
monde scientifique autour de I'échelle du nanométre. A titre d’exemple, une propriété étonnante des
nanoparticules semi-conductrices/métalliques est de pouvoir émettre/diffuser la lumiére, offrant ainsi la
possibilité de contrdler la propagation d’ondes électromagnétiques a 1'échelle de la longueur d’onde ou
d’exalter localement le champ électromagnétique. Ces propriétés ouvrent la voie a la réalisation de guides
d’onde ou de capteurs optiques. Encore faut-il pouvoir les fabriquer collectivement et a moindre cofit.

Les besoins de I'industrie de la microélectronique ont stimulé et accéléré le développement de techniques
de réduction de la taille des matériaux. Ces techniques sont pour la plupart des techniques de lithographie
permettant de fabriquer des nanostructures a partir de matériaux massifs. Ces approches sont dites
« descendantes » (en anglais, « top-down »). Bien que certaines de ces techniques satisfassent les besoins
de la microélectronique en termes de résolution et de densité d’intégration (lithographie par faisceau
d’électrons ou par faisceau d’ions focalisé, utilisation de sondes locales), ces méthodes de nanofabrication
sont lourdes et coliteuses. La nanoimpression et la lithographie molle sont des techniques de lithographie
alternatives appréciées pour leur rapidité et leur colit raisonnable de mise en ceuvre. Cependant ces
techniques se heurtent a des problémes tels que la fabrication des moules, le temps de cycle, le démoulage
et I'élimination de I'épaisseur de résine résiduelle.

Par opposition aux techniques descendantes, les techniques ascendantes (en anglais, « bottom-up »)
emploient des briques de base qui s’auto-organisent pour former des structures. Cette nouvelle approche
a suscité un intérét particulier pour le domaine colloidal. En effet, une grande qualité des colloides est
d’avoir la capacité de s’auto-assembler dans des structures organisées. Cette propriété a donné naissance
a une nouvelle technique de nanofabrication: la nanofabrication colloidale. Cette approche de
nanofabrication a été encouragée par les progres de la synthese chimique. A I'heure actuelle, celle-ci
propose une large palette d’objets colloidaux avec une grande variété de propriétés, élargissant ainsi la
gamme d’applications des colloides dans bien des domaines scientifiques. La nanofabrication colloidale
manifeste deux forces principales: D’une part, elle représente une technique alternative de
nanofabrication pour laquelle la résolution est imposée par les colloides, dont la taille peut étre de I'ordre
du nanomeétre. D’autre part, elle permet de positionner précisément des objets nanométriques dans le but
de les étudier ou d’exploiter leurs propriétés intrinseques.

L’objectif de ces travaux de doctorat est de développer une technique d’assemblage de colloides simple,
flexible, rapide et peu onéreuse. La technique que nous avons développée est une variante de 'assemblage
par 'emploi des forces de capillarité qui s’exercent sur les colloides a la ligne de contact d’'une suspension
colloidale, et qui permettent de les diriger et de les positionner sur la surface d'un substrat. Notre
approche se base sur le contréle en milieu confiné de I'’évaporation d’'une suspension colloidale sur un
substrat comportant des motifs topographiques. Nous avons utilisé cette technique pour fabriquer des
nanostructures déterministes de particules métalliques présentant des propriétés plasmoniques
intéressantes. Le présent manuscrit est composé de six chapitres qui seront brievement décrits dans les
paragraphes suivants.

Le Chapitre I est une introduction au domaine colloidal et a I'état de I'art des techniques d’assemblage des
colloides. Dans un premier temps, les principales caractéristiques et propriétés physiques des systémes



colloidaux seront présentées. Cette partie permettra de comparer les différents phénomeénes qui régissent
les colloides et le panel des forces qui peuvent étre utilisées pour 'assemblage. La seconde partie de ce
chapitre sera consacrée a I'état de I'art des techniques d’assemblage de colloides. Finalement, nous nous
attarderons sur la technique d’assemblage par forces de capillarité et les différentes variantes de la
littérature.

Le Chapitre Il permettra de se familiariser avec les notions importantes liées a I'assemblage par forces de
capillarité. Les concepts de tension superficielle, capillarité et mouillage seront définis avant de
s'intéresser au cas simple de la goutte posée. Les différents travaux de la littérature sur 1'étude de
I'évaporation de gouttes seront résumés. Ce chapitre se terminera par une introduction des phénomenes
convectifs crées par I'évaporation d’'une goutte de suspension colloidale.

Dans le troisiéme chapitre une étude sur I'évaporation de gouttes a l'air libre sera présentée. En premier
lieu, la plateforme d’étude et le protocole expérimental pour I'étude de gouttes seront décrits. Ensuite, une
premiére étude portera sur la caractérisation statique des parameétres géométriques d'une goutte. Cette
partie sera suivie de I'’étude dynamique de I’évaporation de gouttes. Les comportements d’évaporation
d’'une goutte d’eau déionisée et d'une goutte de suspension colloidale seront comparés. Ce chapitre
permettra d’identifier les différents régimes du comportement d’évaporation d'une goutte afin de
déterminer le régime le plus favorable pour l'assemblage. Finalement, nous nous pencherons sur
I'influence du taux d’humidité sur le comportement d’évaporation.

Le Chapitre IV sera dédié a la description de la technique d’assemblage contrélé que nous avons
développée. Pour commencer, la plateforme expérimentale d’assemblage et ses différents composants
seront détaillés. Puis, le protocole expérimental d’assemblage sera décrit. A la fin de ce chapitre, I'étude de
I'évaporation de gouttes a l'air libre sera poursuivie en milieu confiné afin de vérifier I'efficacité de notre
technique d’assemblage pour contrdler I’évaporation.

Dans le Chapitre V nous étudierons les différents aspects de I'assemblage. Aprés une présentation des
différents parametres d’assemblage et de leurs conditions optimales, I'effet de la température et du flux
d’aspiration d’air sur I’évaporation du solvant, sur le contréle du déplacement de la ligne de contact, sur
I'angle de contact de la suspension colloidale et sur la concentration de colloides a la ligne de contact sera
étudié. Ensuite, nous décrirons les différentes étapes de l'assemblage dirigé dans des motifs
topographiques avant de mentionner les points délicats de I'assemblage et les mesures prises pour
I'optimiser. Finalement quelques exemples de nanostructures de colloides assemblées de maniére
déterministe seront présentés.

Le dernier chapitre portera sur I'étude en spectroscopie optique du couplage plasmonique dans des
nanostructures déterministes fabriquées par notre technique d’assemblage. Une premiere partie traitera
des propriétés optiques des particules métalliques. Apres une bréve définition de la notion de plasmon de
surface, la théorie sur le comportement optique des particules métalliques sera succinctement décrite.
Dans une seconde partie, une caractérisation optique de suspensions colloidales d’or sera réalisée. Dans la
derniére partie de ce chapitre des objets colloidaux obtenus par assemblage seront étudiés en
spectroscopie optique localisée. Dans un premier temps, une description du protocole technologique de la
nanofabrication et de la caractérisation spectroscopique localisée sera effectuée. Finalement, le couplage
plasmonique sera étudié dans deux nanostructures différentes : des chaines de colloides constituées de 2 a
5 particules de 100 nm de diamétre; et des dimeéres de colloides d’or de 150 nm de diametre de distances
inter-particule variées.
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COLLOIDES ET NANOFABRICATION COLLOIDALE

.1 LE DOMAINE COLLOIDAL

En raison de leur petite taille, les systémes colloidaux présentent des caractéristiques physiques
(optiques, électriques, magnétiques, etc.) qui sont propres a cette classe de matériaux. Depuis longtemps,
ces objets sont intensivement utilisés dans de nombreux produits industriels (peintures, encres,
revétements, cosmétiques, nourriture, etc.). Plus récemment, depuis les années 90, les propriétés
étonnantes des colloides suscitent une attention particuliere en raison de leurs potentielles applications
dans des domaines scientifiques émergents (nanotechnologie 32-36, microélectronique 13 37-39, photonique
10,40-45 pnlasmonique 46-49, nanobiotechnologie 50-53). Une caractéristique particulierement remarquable des
ces systemes est leur aptitude a s’auto-assembler pour former des réseaux organisés d’objets. Cette
caractéristique et les propriétés physiques uniques des colloides leur permettent d’étre considérés comme
des briques de base pour la fabrication de nanostructures déterministes 32-36. De nos jours, une tres grande
variété de colloides, de matériaux, formes et tailles différents sont synthétisés, augmentant le potentiel
scientifique et technologique de ces systémes. Dans ce chapitre, le domaine colloidal et ses principales
propriétés physiques seront abordés. Ensuite nous présenterons I'état de 'art des différentes techniques
d’assemblage et de positionnement.

VI.1.1 DEFINITION ET CARACTERISTIQUES DES DISPERSIONS COLLOIDALES

Lorsqu’on parle de dispersions colloidales,

P N . Phase dispersée
on pense généralement a des suspensions

de fines particules solides dispersées dans Gaz (bulles) Liquide (gouttes)  Solide (particules)

un liquide. Pourtant les dispersions Aérosol liquide Aérosol solide
colloidales ne se réduisent pas seulement a Brouillard. brume  Fumée, poussiére
ce type de systémes. En effet, dans la
définition générale, un systéme colloidal
est constitué de deux phases; une phase
dispersée et une phase de dispersion, qui
peuvent toutes les deux étre solides,
liquides ou gazeuses >4 En pratique, les
systemes colloidaux peuvent étre plus
complexes et peuvent comporter plus de
deux phases dispersées. De plus, la phase
de dispersion et la phase dispersée
peuvent toutes deux avoir plusieurs
composants 35, Par exemple, une
suspension aqueuse peut comporter un
agent de surface, un électrolyte ou un
polymeére. Le Tableau L1 montre les
différents types de dispersions colloidales

Gaz
]

Mousse Emulsion Sol/Suspension
Mousse de savon Lait, mayonnaise Dentifrice, encre

Liquide

Phase de dispersion

Mousse solide Emulsion solide Suspension solide
Polystyréne Beurre, opales Plastique pigmenté
expansé

Solide

simples en fonction de la nature de la
phase dispersée et du milieu de dispersion. Tableau I.1 - Les différents types de dispersions colloidales et
Les suspensions colloidales (particules qlfe.lques e).(empl?s selon la nature de leur phase dispersée et de leur
i i L milieu de dispersion.

solides dispersées dans un liquide) et les

émulsions (particules liquides dispersées dans un autre liquide non miscible avec le premier) sont les
types de dispersions colloidales les plus courants. Les suspensions colloidales sont généralement appelées
par abus de langage « dispersions colloidales ». Dans ce manuscrit et les sections qui suivent, nous nous
intéresserons uniquement a ce type de systémes colloidaux.



1.1.1.1 TAILLE DES COLLOIDES

On estime que les composants de la phase dispersée sont des colloides lorsque leur dimension est
suffisamment petite pour que les effets de la gravité soient négligeables. Par convention, un colloide est
considéré comme tel lorsqu’au minimum une de ses dimensions est comprise entre 1 nm et 1 pm.
Cependant, cette gamme de taille varie en fonction de la masse volumique du matériau constituant la
phase dispersée (cf. section 1.1.3.2) et peut étre étendue jusqu’a plusieurs dizaines de micrometres.

Pour des questions pratiques, dans le cadre de l'étude des systémes
colloidaux, il est préférable de disposer de systémes modéles
monodispersés, c’est a dire pour lesquels la taille des particules et leur 74’%‘
forme est identique. Cependant, les systémes colloidaux sont
généralement polydispersés. La polydispersité signifie que la taille
(et/ou la forme) des particules dans un systéme colloidal varie. La

Fréquence(f)

dispersion en taille des particules d'une dispersion colloidale est

représentée par un histogramme (ou une courbe de dispersion) qui
montre la relation entre la fréquence ( f; = N; /N, , ol N; est le nombre

Diamétre (D)
de particules ayant un diamétre D; donné et Ny est le nombre total de

particules) et le diamétre des particules (D;) (Figure 1.1) 55. Le rapport Figure Il - Histogramme et courbe

de distribution en taille typiques
entre l'écart-type et le diameétre moyen des particules (J/ (D)) est  g'une dispersion colloidale.
appelé le coefficient de variation (CV) et est couramment employé pour

décrire le degré de monodispersité d’'une dispersion colloidale. Dans le cadre de ces travaux, les colloides
d’or qui ont été utilisés ont un coefficient de variation inférieur a 8% ! et nos sphéres de polystyrene ont
un coefficient de variation compris entre 3% (pour des diamétres moyens de 500 nm et 1 pm) et 15%

(pour un diametre moyen de 50 nm) 2.

1.1.1.2 FORMES ET TYPES DE COLLOIDES

Lorsque la phase dispersée est un liquide ou un gaz, les gouttelettes ou les bulles sont sphériques. En
revanche, pour une phase dispersée solide, la forme des particules est variée (sphéres, batonnets, fils,
disques, lentilles, tubes, cubes, etc.). Les composants d’'une phase dispersée solide peuvent étre des petites
particules telles que les particules d’or, les colloides de silice, les nanofils de silicium et les nanotubes de
carbone ; des macromolécules telles que les microsphéres de polystyréne, les dendrimeres, les protéines
ou les molécules d’ADN; et des entités biologiques telles que les cellules, les virus et les bactéries.
Quelques exemples de systémes colloidaux sont représentés en fonction de leurs gammes de taille sur la
Figure L.2.

Bactérie E.Coli Globules blancs

—> |
Protéines VIH Globules rouges
" Dendriméres Colloides de silice " Cheveux humains
Colloides semi-conducteurs Colloides de latex .

L

Colloides d'’Au ou Ag

- -— e >
Particules colloidales
N Echelle nanoscopique o Echelie mésoscopigue "
" T T T T I T T T T I T T T T l T T T T I T T T T }'
1nm 10 nm 100 nm 1um 10 pm 100 pm

Figure 1.2 - Quelques exemples de suspensions colloidales et leurs gammes de taille
caractéristiques ainsi que quelques objets de référence. 10



1.1.1.3 CONCENTRATION

La concentration des dispersions colloidales est définie par une variété de termes différents. Le nombre
volumique de particules, la fraction volumique et la fraction massique sont les mesures les plus courantes
de la concentration d’'une dispersion colloidale 35. Le nombre volumique de colloides (n) exprime le
nombre total de particules (N) contenu dans un volume de dispersion (V) et est exprimé en part/mL :

¢:_p:nv .2

Ou V, est le volume d’une particule. La fraction volumique est généralement exprimée en pourcentage. De
maniere analogue, la fraction massique (w) est le rapport des masses des deux phases :

- NVpPp _Po
Vo, A

w

1.3

Ou p, et ps sont les masses volumiques des particules et du milieu de dispersion respectivement. La
fraction massique des suspensions colloidales d’or que nous avons utilisées est de 6:10-3 %, ce qui
correspond a un nombre volumique de 4-108 part/mL pour les colloides de 250 nm de diametre, pouvant
aller jusqu’a 4.5-1019 part/mL pour les colloides de 50 nm de diametre. Les suspensions de microspheres
de polystyrene sont plus concentrées (2.5% massique), ce qui représente 4-1014 part/mL pour les sphéres
de 50 nm de diamétre et 5-1010 part/mL pour les spheres d’1 pm de diamétre.

[.1.1.4 IMPORTANCE DES PHENOMENES INTERFACIAUX

Puisque les systémes colloidaux comportent deux

. Nombre de couches Nombre total Atomes en
phases (au minimum), le rapport entre la surface de des agrégats d’atomes surface

I'interface et le volume de la phase dispersée est d'une

grande importance. Les composants de la phase

1 couche 13 92 %

dispersée (particules, gouttes ou bulles) ont un
rapport surface sur volume élevé par rapport a celui

des matériaux bruts. En d’autres termes, une grande

2 couches 55 76 %

partie des molécules ou atomes constituant une “

particule colloidale se trouve a linterface avec le

milieu de dispersion, ou prés de celle-ci 56 57. Le | 3 couches ‘ 147 63 %
Tableau 1.2 montre des agrégats formés par un réseau

compact d’atomes. Nous pouvons observer que plus

4 couches 309 52%

I'agrégat est petit, plus grand est le pourcentage
d’atomes en surface. De ce fait, I'interface joue un role
primordial dans la détermination des propriétés des | 5 couches 561 45 %
colloides. C’est en effet a cet endroit que de nombreux
phénomeénes physiques tels que I'adsorption, ou l'effet

g ) ] 923 39%
de double couche électrique (cf. section 1.1.3.3.2) se

6 couches

manifestent. Plus les composant des la phase
diSpersée sont petits, plus grande est la contribution Tableau 1.2 - Pourcentage d’atomes en surface dans un
des interactions interfaciales. Ainsi, ce sont les  agrégat en fonction du nombre de couches d’atomes

. . . . . o1 ’ 3 56,
interactions particule-particule et particule-milieu de ~ 2utour d'unatome central dans un réseau compact =



dispersion qui dominent le comportement des dispersions colloidales.

[.1.1.5 AFFINITE AVEC LE MILIEU DE DISPERSION

Les termes « lyophile » et « lyophobe » caractérisent I'affinité d'un matériau solide (ou liquide) envers un
milieu de dispersion liquide donné (appelé couramment « solvant »). Lorsque le solvant est aqueux les
termes respectifs employés sont « hydrophile » et « hydrophobe ». Cependant, ces appellations sont
quelque peu trompeuses puisque ces termes se référent également aux propriétés de mouillage des
matériaux (cf. Chapitre II). Les dispersions colloidales lyophiles sont des systemes stables constitués en
général de macromolécules solvatées par le milieu de dispersion 8. En d’autres termes, les colloides
adsorbent une couche diffuse de solvant dont I'épaisseur est généralement de 'ordre d’'une couche
moléculaire.

Les particules lyophobes forment des systémes colloidaux instables en raison de leur non-affinité envers
le milieu de dispersion. En général les colloides lyophobes sont des petites particules solides. Cependant,
ces particules peuvent étre rendues lyophiles par I'ajout d'un additif tel qu’un surfactant qui s’adsorbe sur
la surface des composants de la phase dispersée et augmente leur affinité avec la phase de dispersion.

1.1.2 PREPARATION DES DISPERSIONS COLLOIDALES

Les dispersions colloidales peuvent étre obtenues par deux

deux phases une phase
approches distinctes: une approche descendante et une
approche ascendante >*57 (Figure 1.3). Ces deux approches o
sont couramment connues sous leurs noms anglais «top- -
down » et « bottom-up », respectivement. | . ) ‘
Comminuﬁon\ l Nucléation
KErN & croissance

[.1.2.1 APPROCHE DESCENDANTE

L’approche descendante connue également sous le nom de
comminution 55, consiste a dégrader un matériau brut et a Dispersion colloidale

réduire la taille des particules par une action physique telle
Figure 1.3 - Approches ascendante (nucléation
et croissance) et descendante (comminution)

pour la préparation de dispersions colloidales.

que celle d'un broyeur colloidal, un jet de plasma, un faisceau
d’électrons ou d’autres multiples techniques de lithographie.
Les particules obtenues sont soit redispersées dans le milieu
de dispersion vouluy, soit, dans certains cas la comminution peut étre directement effectuée dans le milieu
de dispersion. Cependant, la taille minimale des particules obtenues par cette approche est limitée 54 En
particulier, la taille des particules fabriquées par lithographie est déterminée par la résolution de la
technique employée. Dans un broyeur colloidal, les particules ont tendance a se réunir entre elles sous
I'effet des forces mécaniques mises en jeu. De plus, les forces d’attraction entre particules favorisent leur
agglomération.

[.1.2.2 APPROCHE ASCENDANTE

L’approche ascendante (dite « nucléation et croissance »), concerne les méthodes dans lesquelles la phase
dispersée est formée par un procédé de séparation de phase a partir d'une phase mére homogene
sursaturée. La sursaturation de la phase mére est atteinte soit par des changements des parametres
physiques (tels que la température et la pression), soit par des changements de la composition chimique
(substitution d’'un mauvais solvant par un bon solvant, réaction chimique). L’approche ascendante se
décompose en deux étapes, la nucléation (formation de centres de cristallisation) et la croissance des
cristaux. La nucléation peut étre homogeéne ou hétérogene 57. La nucléation homogene a lieu lorsque la
concentration du matériau en solution dépasse la concentration critique de sursaturation. Cette



concentration peut étre atteinte, par exemple, en dissolvant le soluté a une température élevée, puis en
abaissant sa température, ou bien en ajoutant des réactifs chimiques afin de synthétiser le matériau dans
la solution sursaturée. Dans la nucléation hétérogéne, des sites de nucléation tels que des impuretés sont
ajoutées a la solution saturée. Dans cette méthode, la concentration de la solution est inférieure a la
concentration de sursaturation. Pendant I'étape de croissance, la phase dispersée (bulles, gouttes ou
particules) risquent de coalescer. Dans le but d’éviter cela, la phase dispersée peut étre stabilisée par
I'intermédiaire de charges interfaciales, ou d'un surfactant ou polymere adsorbé.

En général, 'approche ascendante est plus facile a contrdler que 'approche descendante. A travers le
contrdle de la sursaturation des especes en solution, une dispersion en taille plus étroite est observée.
Notamment, une faible dispersion en taille est obtenue lorsque la vitesse de nucléation est élevée par
rapport a la vitesse de croissance 54

1.1.2.3 MONODISPERSITE

Bien que 'approche de nucléation et croissance, permette un meilleur controle de la taille des particules,
les dispersions colloidales obtenues par cette technique sont polydispersées. Cette polydispersité est
principalement due au fait que la nucléation de nouveaux cristaux et la croissance des cristaux
préexistants se produisent simultanément tout au long de la préparation de la dispersion colloidale 4.
Pour obtenir des systémes monodispersés, la période de nucléation doit étre courte avant de laisser place
a la croissance des cristaux. En d’autres termes, les différentes étapes de la préparation doivent avoir lieu
de maniére séquentielle. Cette situation peut parfois étre générée soit par 'ajout de sites de nucléation
(nucléation hétérogene), soit dans des conditions qui favorisent une nucléation courte et rapide par
rapport a I’étape de croissance.

1.1.2.4 QUELQUES EXEMPLES DE PREPARATIONS DE SUSPENSIONS COLLOIDALES

1.1.2.4.1 LES SUSPENSIONS COLLOIDALES METALLIQUES

Les suspensions colloidales métalliques monodispersées sont
généralement obtenues par des méthodes ascendantes i f . ‘
chimiques. Ces méthodes mettent en jeu la réduction de cations 1 \ |
métalliques par un agent réducteur. Ces cations peuvent se - o ]

P ad '0 o @ \\ Croissance

Nucléation
présenter sous la forme d’atomes ou peuvent étre les centres /«. 3 *\ —t e 0
A i

réducteur

B

\ L
7 , . . lution de sel. At etalli
d’'un complexe. L’éthanol, le formaldéhyde, le citrate de sodium, ,cc.,,fp‘f;;';,:eizli;ﬂes \ oafﬁiii'ﬁ,im,';’,?ei\.,
. , i \ P g 2 e ° %4
le diborane et le tétrahydroborate de sodium sont des X 7 3k
, , , N surfacmntuu
réducteurs communément employés dans la synthese de f polymére

colloides métalliques. La photoréduction est également une } ‘|
technique courante. Selon la nature chimique des sels ou

, . s . . . , Y Q Stahlllsatlon @ @
complexes métalliques, le milieu de dispersion peut varier d'un ® . —)

/ /
milieu polaire tel que I'eau, jusqu’a des solvants trés apolaires Ag“ga“‘"‘“‘a“‘q““\ Agrégats métalliques.
‘ensuspenswn“ { sr.ga'hlllsesen swensgn 1
tels que les hydrocarbures (ex : le toluéne et le cyclohexane) 6. = =

Les répulsions électrostatiques entre les particules stabilisent Figure L4 - Schéma simplifié des principales

naturellement les suspensions colloidales, cependant, cette éfapes de la pr_éparation par voie c,him%que
d’'une suspension colloidale métallique

stabilité est fragile et des précipités peuvent se former si une .y iisce.

faible quantité de sels est ajoutée. Afin de stabiliser une

suspension colloidale et empécher I'agglomération et la formation de précipités, la synthese des colloides

est généralement effectuée en présence de molécules adaptées telles que des polyméres synthétiques

solubles dans I'eau ou des surfactants (Figure 1.4). Ces composés s’adsorbent sur la surface des colloides et

stabilisent la suspension par répulsion électrostatique ou stérique 5% 60,
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LES SUSPENSIONS COLLOIDALES D’OR

Les suspensions colloidales métalliques les plus couramment
utilisées sont probablement les suspensions d’or. En 1857,
Michael Faraday a élaboré la premiere suspension d’or en
utilisant du phosphore gazeux pour réduire l'ion complexe
[ClAus]- en milieu aqueux 6. De nos jours, les suspensions
colloidales d’or sont généralement obtenues par la méthode de
Turkevitch 62, Dans cette méthode, une solution aqueuse de
HClAus est portée jusqu'a ébullition pour former les ions
complexes [ClAuy4]-. Ces ions sont ensuite réduits par du citrate de
sodium sous agitation vigoureuse pour obtenir des particules
sphériques de petite taille (10-50 nm). Des tailles plus grandes
peuvent étre obtenues au détriment de la monodispersité et de la
forme. La solution finale est d'une couleur rouge caractéristique
des suspensions d’or. La nuance de rouge varie selon la taille des
particules (Figure [.5a). Le citrate de sodium a un double role
dans la préparation des suspensions d’or, il est agent réducteur et
stabilisateur. En effet, 'anion citrate ainsi que les ions chlorure et
les cations correspondants (Na* et H*) s’adsorbent sur la surface
des particules d’or et forment une coquille (Figure 1.5c) 56. Cette
coquille agit comme une double couche électrique et stabilise la

30 0 0 0 L R 0
|l |
. ‘gﬂ» oS

=

C

o
L

®

200 nm

Figure 1.5 - (a) Suspensions colloidales d’or
de la société British Biocell International 1.
Le diametre des particules de gauche a
droite est: 5, 10, 20, 50, 100, 150, 200 et 250
nm. La fraction massique des suspensions
est de 6x10-3 %. (b et c¢) Images en
microscopie électronique a balayage. (b)
Particules d'or de 100 nm de diamétre
assemblées. (c) Particules d’or de 100 nm de
diametre et leur coquille de citrate.

suspension par répulsion électrostatique (cf. section 1.1.3.3.2). Les suspensions colloidales d’or employées
dans ces travaux sont élaborées par la société British Biocell International ! (Figure 1.5).

1.1.2.4.2 LES SUSPENSIONS COLLOIDALES DE POLYMERE

Les polymeéres colloidaux sont généralement élaborés

monomére

par le procédé de polymérisation en émulsion 1054 63,
Les principaux ingrédients de ce procédé incluent : un
milieu de dispersion liquide, un monomeére, un
émulsifiant et un initiateur soluble dans le milieu de
dispersion. Le principe de cette technique est
représenté dans la Figure [.6a. Le milieu de dispersion
est dans la plupart des cas de I'’eau. Le monomeére (le
styrene par exemple) est peu soluble dans I'eau, c’est
pourquoi de grandes gouttes de monomeére se
forment dans ce milieu de dispersion. Les molécules
qui constituent I'émulsifiant (ou surfactant, tel que le
savon) sont des longues chaines d’hydrocarbures menemere
comportant un groupe fonctionnel polaire sur 'une
Le groupe
fonctionnel polaire est hydrophile et représente la
téte de En revanche,
d’hydrocarbures (la queue de la molécule) est tres

des deux extrémités de la chaine.

la molécule. la chaine

apolaire et donc hydrophobe. De ce fait, les molécules Figure 16
de surfactant se regroupent et s’assemblent en
formant des micelles. Les micelles sont des agrégats
sphériques de molécules de surfactant ayant un
diametre d’environ 10 nm et dans lesquels les tétes

(radicaux libres)

initiateur surfactant

Suspension colloidale
de polymére

‘monomere dans
' une micell

Diffusion de monomére
dans les micelles

Polymérisation

(@) Schéma simplifié du procédé de

polymérisation en émulsion. (b) Image MEB (microscopie
électronique a balayage) d’'un assemblage de colloides de
polystyréne de 200 nm et 1 pm de diameétre de la société
Polysciences, Inc. 2.

polaires des molécules sont orientées vers le solvant (vers I'extérieur des micelles). Des molécules de
monomeére provenant des grandes gouttes de monomere diffusent dans I’eau jusqu’au centre des micelles.
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Ainsi, une émulsion de gouttelettes de monomere dispersées dans l'eau est crée. L’initiateur (ex: le
persulfate de potassium) dissout dans l'eau génere des radicaux libres. La formation de particules de
polymere débute lorsque que les radicaux migrent jusqu’a la surface des micelles et entrent ensuite en
contact avec le monomere contenu a lintérieur. Les particules de polymére qui sont crées par
polymérisation des molécules de monomere continuent a croitre jusqu’a épuisement du monomeére et tant
que celui-ci continue a diffuser a lintérieur des micelles. Les microsphéres de polystyréne et
polyméthylméthacrylate (PMMA) monodispersées sont fabriquées par ce procédé. Le diametre des
spheéres peut étre contrdlée de 20 nm a 1 pm 19, Des variantes de ce procédé permettent de fabriquer des
colloides pouvant atteindre un diameétre de 90 pm 2. Lorsque le persulfate de potassium est utilisé comme
initiateur, la surface des colloides de polymere présente une charge anionique due au groupe sulfate
(S04%7) 10, D’autres terminaisons avec un groupe carboxyle (-COOH) ou un groupe aminé (-NH;) peuvent
étre intentionnellement introduites. Dans cette étude, les colloides de polystyrene employés ont été
élaborés par la société Polysciences, Inc. 2 (Figure 1.6b). Les microspheres de Polysciences, Inc. présentent
une faible charge anionique attribuée a la présence du groupe ester sulfate.

1.1.3 LA PHYSIQUE DES DISPERSIONS COLLOIDALES

[.1.3.1 MOUVEMENT BROWNIEN

w

En raison de leurs faibles dimensions, le mouvement

des colloides dans un milieu de dispersion liquide ou 2] b ]
gazeux est principalement déterminé par le 4
mouvement Brownien. Celui-ci se caractérise par un 5 0
mouvement perpétuel et aléatoire (en zigzags) des > 1
particules individuelles (Figure 1.7). Ce phénomene -2]
est dli aux nombreuses collisions que subissent les T

colloides avec les molécules du milieu de dispersion, X (um)

d’autres colloides ou les parois du récipient . i o . ,
Figure 1.7 - (a) Schéma décrivant les collisions d'une

& i 54 (Fj
contenant le systeme colloidal (Flgure 1'73)' particule avec les molécules du milieu de dispersion,
L’agitation thermique dans un liquide ou un gaz est d'autres particules ou les parois du récipient. (b)

responsable du constant mouvement des molécules. Mouvement Brownien d’une particule d’or de 100 nm de
s 1z . . diamet di i d I g

Aussi, I'énergie thermique (ksT, avec kgla constante ©'@M€He €t Qispersion cans feat Mesure par: un

de Boltzmann et T la température) représente le La température était de 10°C. Le suivi de la particule a été

moteur du mouvement Brownien. La théorie effectué pendant 30 sa 30 images/s.

microscope optique en champ sombre relié a une caméra.

cinétique des gaz stipule qu’'a une température
donnée et en 'absence de forces extérieures, toutes les particules dispersées, indépendamment de leur
taille, ont la méme énergie cinétique moyenne :

lm\,2 :EkBT 14
2 2

Ou m est la masse d’une particule et v est sa vitesse. Ainsi, Wy = kT , ou Wp est I'énergie Brownienne. De

maniere simplifiée, on peut considérer que le maximum de la force Brownienne subie par une particule est
la force nécessaire a déplacer la particule d’'une distance égale a son diametre ¢4, soit :

Fg = kT L5
2R

Plus la particule est petite, plus la force brownienne est grande.

Du point de vue statistique, si on considére le mouvement Brownien comme un trajet aléatoire, la vitesse
moyenne d’'une particule ainsi que la force subie par celle-ci intégrées sur un temps infini sont nulles 65
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((v) (1) =0t <FB>(t ) =0): Enrevanche, le déplacement moyen d’une particule (x) selon un axe donné

au bout d'un temps test donné par I'équation d’Einstein-Smoluchowski 66 ;

()" = (e

1.6

Ou D est le coefficient de diffusion des particules en dispersion. Ce dernier est relié au coefficient de
friction (f) des particules avec le milieu de dispersion par la loi de diffusion d’Einstein :

Df =kgT

Pour des particules sphériques, le coefficient de friction est:
f =62 (ou p est la viscosité dynamique du milieu de

dispersion et a est le rayon d’'une particule). Le coefficient de
diffusion devient alors :

_kgT _ RT
6rua  67/aN 4

Cette expression est connue sous le nom de loi de Stokes-
Einstein 6. R est la constante des gaz parfaits et N4 est la
constante d’Avogadro. En insérant cette expression dans
I'équation 1.6, le déplacement moyen d’une particule devient :

L7
5 10° ey 107
Enppe] —o— Coefficient de diffusio
£ —o— Déplacement moyen g
§10" {10°c
:-3 10-12< §
S10® 1103
T 10% =4
g 15 5 g
S 10 4110 ~(<D
S 10" =
S 63
O 10" . . - . . %oﬁv
10° 10° 107 10° 10° 10° 10
Rayon des particules (m)

Figure 1.8 - Coefficients de diffusion et

déplacements moyens calculés en fonction du
rayon des particules. Les particules sont non-
chargées. Le milieu de dispersion est I'eau et
la température est de 25°C.

V2
<x2>j/2 = (%} 1.9

D’apres les relations 1.8 et 1.9, on remarque que le déplacement moyen des particules et le coefficient de
diffusion sont plus importants pour des particules de faible taille (Figure 1.8) et pour un milieu de
dispersion de faible viscosité.

1.1.3.2 SEDIMENTATION

L’appellation « dispersion colloidale » n’est justifiée que si les

-

Dans une suspension de particules non chargées, les colloides ne

B Ry lg
0

Figure L.9 - Equilibre des forces exercées
sur une particule dans un liquide
soumise au champ de la pesanteur. F, est
le poids de la particule, F4 est 1a poussée
d’Archimeéde et Fy est la force de friction
exercée par le liquide.

colloides sont uniformément dispersés dans le milieu de dispersion.
sont suspendus que si l'effet de la gravité est faible par rapport au
mouvement Brownien. Pour des grandes particules, la gravité est
responsable de leur sédimentation. Il existe une taille critique de
colloides en dessous de laquelle la sédimentation n’a pas lieu. Afin de
déterminer cette taille critique, on compare la vitesse de
sédimentation d'une particule sphérique de rayon R non chargée
avec la vitesse moyenne de cette méme particule induite par le

mouvement Brownien. La vitesse Brownienne (vg) est déduite de

I'équation 1.4 :
1 1
_(3kgT )2 _ 3 kgT |2
m 2 ]pR

Ou p est la masse volumique de la particule. La vitesse de sédimentation (vs.q) est déterminée en écrivant
I'équilibre des forces sur la particule en sédimentation (Figure 1.9):

1.10
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Fg =Fa+F; 111

Ou F, est la force de gravité exercée sur la particule, F4 est la poussée d’Archimede et Fy est la force de
freinage visqueux de Stokes. De maniére développée I'équilibre des forces sur la particule devient :

4
3 TR3Apg = 67UR V. 112
Ou 4p est la différence de masse volumique de la particule et du milieu de dispersion et u est la viscosité
dynamique du solvant. Ainsi, la vitesse de sédimentation est finalement donnée par la relation 54 :

2
Veq = E% 113 Matériau p (X103 kg/m3) Rc (pm)
9 wu
Au 19.3 2
La taille critique de sédimentation (R.) correspond a la Si0, 22 5t
condition v 4 =vg ¢7:
sed B Polystyréne 1.05 15
1 Tableau 13 - Valeurs du rayon critique de
KoT 2 7 sédimentation a 25°C dans I'eau pour trois matériaux
= 45_5L L14 couramment rencontrés sous forme colloidale.
2.2
V7o Yol

Les particules ayant un rayon R<R. ne sédimentent pas. Le Tableau 1.3 récapitule quelques valeurs du
rayon critique de sédimentation pour différents matériaux dans I'’eau. On observe que la limite de
sédimentation est fortement dépendante de la masse volumique des particules.

11.1.3.3 STABILITE COLLOIDALE

La stabilité des suspensions colloidales est régie par des interactions inter-particules répulsives (double
couche électrique). Celle-ci peut étre compromise par des interactions attractives (Van der Waals) qui
géneérent la floculation (phénomeéne réversible) ou la coagulation (irréversible) des particules. Ces
phénomeénes d’agrégation des particules se manifestent lorsque celles-ci se rencontrent. Dans les sous-
sections qui vont suivre, nous présenterons les deux types d’interactions électrostatiques (répulsives et
attractives) et nous expliquerons leur role dans la stabilisation d’'une suspension colloidale.

[.1.3.3.1 FORCES DE VAN DER WAALS

Les forces de Van der Waals sont des forces d’origine électrostatique généralement attractives. Elles sont
toujours présentes entre deux entités (atomes, molécules ou particules) indépendamment de la présence
ou l'absence de charges. Trois différentes sortes d’interactions intermoléculaires sont responsables des
forces de Van der Waals 5% 65: les interactions dipdle-dipole de Keesom ; les interactions dipole-dipdle
induit de Debye ; et les interactions dipdle induit-dipéle induit de London. Ces trois sortes d’interactions
sont additives. Les interactions de Keesom sont observées lorsque deux atomes ou molécules présentent
des dipoOles permanents et s’auto-orientent entre elles de maniére a favoriser leur attraction. Les
interactions de Debye ont lieu lorsqu'une molécule dipolaire induit un dip6le sur une seconde molécule
apolaire ce qui attire les deux molécules entre elles. Les interactions attractives dans les suspensions
colloidales résultent presque entiérement des interactions de London 5% Ces interactions se manifestent
entre des molécules apolaires et sont dues a la polarisation coopérative des molécules par les fluctuations
de la distribution des charges autour de chaque molécule. En effet, les atomes, et les molécules peuvent
étre considérés comme des dipdles fluctuants. Les électrons autour des atomes ou des molécules sont en
mouvement permanent, si bien qu’'a n'importe quel moment, le nuage d’électrons peut étre légérement
déformé. Cette déformation donne lieu a des dislocations de charges partielles et, par conséquent, a la
formation de dipdles transitoires qui s’attirent entre eux (Figure 1.10).
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Les forces de Van der Waals entre deux molécules ou atomes
sont des forces de courte portée. En revanche, dans le cas de
deux particules, les atomes d'une particule interagissent avec
ceux de l'autre. Ces interactions sont partiellement additives,
c’est pourquoi les forces de Van der Waals deviennent des
forces de plus «longue portée» dans les suspensions
colloidales 5. L’énergie d’interaction de Van der Waals entre
deux corps macroscopiques est déterminée en additionnant
les attractions entre toutes les paires de molécules formées
par les deux corps 5% Dans le cas de deux particules
sphériques identiques (R; = Rz = R) séparées par une distance
d telle que d< R, I'énergie d’'interaction de Van der Waals est
donnée par une expression simple qui ne dépend que du

Figure 110 -

Représentation
simplifiée des forces d’attraction de Van der
Waals entre deux particules non chargées. Le
zoom montre les interactions de London entre

schématique

les atomes des particules: Des dislocations
coopératives des charges partielles des atomes
engendrent des dipdles transitoires.

rayon des particules, de la distance de séparation et de la constante d’Hamaker (4) du systéme particule-

milieu de dispersion-particule :

AR

Waw =" 1o

1.15

L’expression de la force de Van der Waals qui attire deux particules sphériques identiques entre elles est :

_ AR
12d2

I:VdW -

L.16

Les forces de Van der Waals sont la principale cause d’agrégation des particules dans une suspension
colloidale. Afin d’empécher 'agrégation des particules, la présence de forces répulsives est nécessaire. A
cet effet, les forces électrostatiques répulsives de double couche électrique assurent la stabilité d'une

suspension colloidale.

[.1.3.3.2 INTERACTIONS ELECTROSTATIQUES REPULSIVES

Dans la plupart des cas, lorsqu’'un matériau est mis en
contact avec un milieu polaire tel que I'eau, sa surface
Ainsi,
suspension colloidale aqueuse la surface des particules
développe une charge. Cette charge peut provenir soit
de 'ionisation des groupes fonctionnels a l'interface des

acquiert une charge électrique. dans une

particules, soit de I'absorption d’ions a l'interface, ou
bien de la dissolution et solvatation des especes a
I'interface suivie par leur dissociation en ions 5% 57. La
charge surfacique de la particule agit sur la distribution
des ions du milieu de dispersion a proximité de celle-ci.
Les ions de charge opposée a la charge surfacique
(contre-ions) sont attirés vers la surface de la particule,
tandis que les ions de méme charge (co-ions) sont
repoussés. Ainsi, une double couche électrique est
formée autour des particules. Ladouble couche
électrique est appelée ainsi en raison des deux couches
d’ions superposées qui la constituent. En effet, la double
couche électrique est composée de la surface chargée de
la particule et d’'un excés de contre-ions adsorbés a la
surface de celle-ci. Cependant, cette définition est

®
®

SIOIO]
®®

D&
BH®

®
+

Couche diffuse
Couches de StemJ

Potentiel électrique

0 Distance d

Figure L.11 - (a) Schéma simplifié de la répulsion
électrostatique entre deux particules identiques due au
recouvrement de leurs doubles couches électriques. (b)
Représentation schématique des
électriques des particules selon la théorie de Stern. (c)
Distribution du potentiel électrique.

doubles couches
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quelque peu simpliste puisque la double couche électrique comprend également, au-dela de la couche de
contre-ions, une distribution diffuse de contre-ions et co-ions dans le milieu de dispersion (Figure 1.11b).
Le modéle théorique de Stern (1924) divise la double couche électrique en deux parties : la couche de
Stern et la couche diffuse (Figure 1.11c). La couche de Stern est constituée des contre-ions adsorbés a la
surface de la particule par des forces électrostatiques ou de Van der Waals. Cette couche est d’'une
épaisseur d’environ le rayon d'un contre-ion. Dans cette couche, le potentiel électrique diminue
linéairement de o (potentiel électrique a la surface de la particule) a s (potentiel de Stern). Dans la
couche diffuse, le potentiel diminue de maniere exponentielle de s a 0.

Lorsque deux particules identiques en taille et charge sont proches, le recouvrement de leurs couches
diffuses repousse les particules (Figure 1.11). L’énergie d’interaction électrostatique entre deux particules
identiques (R; = Rz =R et 51 = sz = f5) ayant un faible potentiel électrique et espacées d’une distance d
est donnée par la relation 54 65 :

W, = 27Res 2 exp(- «d) 117

Ou ¢ est la constante diélectrique du milieu de dispersion (¢ = 78 dans le cas de l'eau) et & est la
permittivité de vide (gp= 8.854x10-12 kg—1.m—3.5%A?). k-1 est I'épaisseur de la double couche électrique
connue sous le nom de longueur de Debye :

1

K= [ZeZN—ACZZ]Z 118

ggokgT

Ou e est la charge de I'électron, N, est la constante d’Avogadro, c est la concentration d’électrolyte, z est le
nombre de charge des ions et kg est la constante de Boltzmann. Une seconde approximation de cette
expression est la suivante :

_ 327Reey (kg T)* T2 exp(- «d)

W, o 119
Oou
z
ex;{ Y's ] -1

z
exd 2¥s |41
Ces expressions sont valables lorsque le recouvrement des doubles couches électriques est faible
([-xd]<«<1). A partir de la relation 1.17, 1a force de répulsion de double couche électrique s’écrit 65 ;
F, = 27Reg ke 121

Cette force est d’autant plus importante que le potentiel électrique a la surface des particules est grand.
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[.1.3.3.3 THEORIE DE DERJAGUIN-LANDAU-VERWEY-OVERBEEK (DLVO)

La théorie de Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO) décrit la
stabilité des suspensions colloidales en termes de I'énergie totale
d’interaction entre les particules en fonction de la distance inter-
particule (d) 5% 65 68, ’énergie totale d’'interaction (aussi appelé
potentiel DLVO) entre deux particules est estimée en additionnant
I'énergie de recouvrement des doubles couches électriques et
I'énergie de Van der Waals :

W =W, +W, 4w 1.22
Soit d’apres les relations 1.15 et [.19, pour des spheres
identiques (R:= Rz= R et y1 = (2= iJs) espacées d’'une distance d tel
que le recouvrement des doubles couches électriques reste faible

([-kd]<<1) :

97kT

dr— !atablllsatmn
3 1T =
WAN =1
2 “* —‘—W 14KT 2
= =W g 3
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=
=1 ,/e @ lour &
-2 Floculation +-49kT E
- / g
-3 I / {-73kT 8
4 L : S 97KT
10 100
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Figure 112 - Courbes des énergies

d’interaction entre deux sphéres d’or de
100 nm de diametre dans I’eau en fonction
du rapport de la distance interparticule
sur le diameétre des sphéres: s= 75 mV;

c=1mmol/L; z =1; Aaveanau = 2.5:10-17].
La courbe d’énergie d’interaction totale

_ 327Reey (kg T)?T 2 exp(- «d
- e’z?

)_AR
12d

1.23

est obtenue en additionnant la courbe
d’attraction de Van der Waals et la courbe

de répulsion de double couche électrique.
L’énergie de répulsion de double couche électrique croit

exponentiellement lorsque la distance inter-particule diminue, tandis que 1'énergie attractive de Van der
Waals décroit comme l'inverse de la distance inter-particule. La Figure 1.12 montre les courbes d’énergie
d’interaction entre deux particules sphériques d’or de 100 nm de diamétre dans I’eau. Le potentiel DLVO
montre un minimum pour des tres faibles distances inter-particule. Ce minimum dérive des forces de Van
der Waals. Pour des distances intermédiaires on observe la présence d’'un maximum d’énergie potentielle
qui est dii a la double couche électrique. Cette barriere de potentiel est un parametre important puisque
c’est elle qui régit la stabilité de la suspension. Si la hauteur du maximum d’énergie potentielle est plus
importante que kT, le mouvement brownien ne permet pas le franchissement de cette barriere de
potentiel et le systéme colloidal est stable 5. Dans le cas contraire, les particules coagulent. A des distances
inter-particule relativement grandes, un second minimum est parfois observé (Figure 1.12). Si la
profondeur de ce minimum dépasse kgT, les particules floculent de maniere facilement réversible 54,

[.1.3.3.4 CONCENTRATION CRITIQUE DE COAGULATION

La coagulation des suspensions colloidales est fortement dépendante de la concentration en électrolyte. La
valeur de la concentration critique de coagulation est un paramétre utile pour déterminer la stabilité d'un
systéme colloidal. Cette concentration correspond a la concentration d’électrolyte pour laquelle I'énergie
du maximum d’énergie potentielle est nulle (W =0 et dW/dd = 0), soit :

_ 32Reey (kg T)°T ? exp(-4d) AR _

1.24
272 12d
W _ o, - Dvaw g 125
dd d
D’apres I'équation 1.25, la relation dW/dd = 0 est vérifiée pour x~1=d. Ainsi I'’équation 1.24 devient :
_ 327Regy (kg T)° T 2 expl-1) ARk _ 0 26
e?z? 12 .

Et:
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4438z (kgT)?T 2

.= .27
coagulatian
g Ae222

K

En comparant cette relation avec I'équation 1.18, on obtient finalement I'expression de la concentration
critique de coagulation (c.c.c) >*:

e 985M10% (g, )* (kg T)°r *
N,A%e®z°

1.28

Dans le cas d'une suspension aqueuse de particules d’or avec z =1 et (s = 75 mV, c.c.c * 10 mmol/L. Si la
concentration en électrolyte est supérieure a cette concentration, la suspension est instable et il y aura
coagulation.

21.1.3.4 FORCES DE CAPILLARITE

A la surface d’'une suspension colloidale, les particules sont soumises a des forces de capillarité de tres
grande portée. Ces forces se produisent a I'interface triple entre la particule solide, le milieu de dispersion
liquide et le milieu environnant gazeux, qui est généralement l'air. Les forces de capillarité résultent de la
déformation de la surface du liquide (initialement plane) par une particule. En effet, comme nous le
verrons dans la section II.1.2, lorsqu’une surface est déformée, I'énergie de surface augmente. Dans le but
de diminuer cette énergie, la tension superficielle du liquide s’oppose a la déformation de la surface sous
la forme d'une force appelée «force de capillarité ». Les forces de capillarité sont responsables
d’interactions fortes entre les particules. On distingue deux catégories de forces de capillarité ; les forces
de capillarité normales et les forces de capillarité latérales. Ces deux grandes catégories de forces de
capillarité sont schématisées dans la Figure 1.13 et seront décrites dans les sous-sections suivantes.

[.1.3.4.1 FORCES DE CAPILLARITE NORMALES

Les forces de capillarité normales sont observées lorsqu’'un pont capillaire (liquide ou gazeux) se forme
par condensation ou par cavitation entre deux corps (deux particules, ou bien une particule et une surface
plane) 65 6%, Le nom de ces forces vient du fait qu’elles sont dirigées normalement par rapport au plan
défini par la ligne de contact triple solide-liquide-vapeur qui décrit un cercle autour de chaque particule
(Figure 1.13 a et b). Les forces de capillarité normales peuvent étre attractives (Figure 1.13a) ou répulsives
(Figure 1.13Db) selon le sens de I'incurvation du pont capillaire. L'incurvation du pont capillaire indique une
différence de pression de part et d’autre de I'interface liquide-gaz appelée pression de Laplace (cf. section
11.3.2). Le signe de la différence de pression est déterminé par le sens de I'incurvation. Si le pont capillaire
est concave (par exemple lorsque les deux particules sont hydrophiles), la pression a l'intérieur du
ménisque est inférieure a la pression extérieure et la différence de pression a travers l'interface incurvée
est négative. De plus, la tension superficielle du liquide s’oppose a la déformation de I'interface incurvée
en attirant les deux particules entre elles. En revanche lorsque le pont capillaire est convexe (dans le cas
de deux particules hydrophobes, par exemple), la différence de pression est positive a travers l'interface
incurvée et la tension superficielle minimise la déformation de l'interface en repoussant les particules
entre elles. Les forces de capillarité normales attractives donnent lieu a la formation d’agrégats de
particules, elles sont également responsables de la forte attraction entre les particules et une surface plane
telle qu'un substrat.
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[.1.3.4.2 FORCES DE CAPILLARITE LATERALES

Lorsque deux particules similaires flottent sur la surface d'un liquide en déformant la surface, elles
s’attirent. Un phénoméne similaire est observé lorsque deux particules sont partiellement immergées par
un film liquide. La superposition des déformations interfaciales (ménisques) crées par les particules sur la
surface liquide suscite des interactions fortes entre celles-ci. Plus ces déformations sont grandes, plus
fortes sont les forces de capillarité latérales entre elles. Les forces de capillarité latérales sont appelées
ainsi car elles sont paralleles au plan de la ligne de contact sur la surface de chaque particule. Les forces de
capillarité attirent (ou repoussent dans certains cas) les particules entre elles de maniére a abaisser
I'énergie potentielle gravitationnelle des deux particules 271 et minimiser la déformation de la surface
liquide. Les forces de capillarité latérales peuvent étre de deux sortes: Des forces de flottaison ou des

forces d'immersion.

Forces capillaires normales Forces capillaires latérales

Forces d’'immersion

Forces de flottaison

i i Colloide hydrophil
= Colleide hydrophile Cu]lmdelnurd Colloide lourd Colloide hydrophile olloide hydrophile
i= ‘Pz -

s W U
=3
g d
=  Colloide hydrophile
L c
= Colloide hydrophobe Colloideléger  Colloide lourd Colloide hydrophile  Colloide hydrophobe
o
2 ,
2 .
o
=%  Colloide hydrophobe

Figure 1.13 - Les différents types de forces de capillarité. (a et b) Les forces de capillarité normales donnent lieu a
des interactions particule-particule. Ces interactions peuvent étre soit attractives, soit répulsives selon la nature
des particules et la forme du pont capillaire. Les forces latérales sont de deux sortes : les forces de flottaison (c et
d) et les forces d'immersion (e et f). Les forces de capillarité latérales peuvent étre attractives ou répulsives selon
la nature des deux particules qui détermine le signe des angles des pentes des ménisques crées par les particules
(@1 et @2). Pour des particules de méme nature (¢: et @2 de méme signe), les forces de capillarité latérales sont
attractives, pour des particules de nature différente (¢ et ¢: de signe différent), elles sont répulsives.

FORCES DE CAPILLARITE DE FLOTTAISON

Un colloide flottant sur la surface d’un liquide tend a F - )
orces d'immersion

Colloide hydrophile

Forces de flottaison
déformer la surface avec la force de son poids. En Colloide lourd
réaction a cette force, en plus de la poussée
d’Archimede, la tension superficielle du liquide
oppose une force dite «force de -capillarité de
flottaison » 30 6972, Lorsque la masse volumique du

colloide est supérieure a celle du milieu de dispersion,

a

le colloide est considéré comme « lourd » et déforme

la surface liquide en formant un ménisque concave
(Figure 1.14a). Un colloide dit «léger » a une masse
volumique inférieure a celle du milieu liquide et

Liquide TE

induit un ménisque convexe sur la surface liquide . . . o
Figure 1.14 - Déformation de la surface liquide par les

(Figure 1.14b). Lorsque deux colloides identiques
(deux particules lourdes ou deux particules légeres)
de rayon R; = Rz = R espacés d’une distance d flottent
sur la surface d’'un liquide, les forces de capillarité de
flottaison rapprochent les deux colloides afin de
minimiser la déformation de la surface liquide (Figure
1.13c). Les forces de flottaison disparaissent lorsque
les effets de la gravité sont trop faibles pour déformer
de maniere significative la surface liquide. Pour des

forces de capillarité de flottaison ou d’'immersion en
fonction de la nature des particules. R est le rayon de la
particule et r est le rayon du cercle défini par la ligne de
contact. ¢ est 'angle de la pente du ménisque crée par la
particule et 0 est I'angle de contact. (a et b) L’origine des
forces de capillarité de flottaison est le poids de la
particule (Fy) (et la poussée d’Archimeéde (F4)). (c et d)Les
forces de capillarité d'immersion dérivent des propriétés
de mouillage de la particule. ho est I'épaisseur de film
liquide loin de la particule.
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particules trop petites et légéres I'énergie d’interaction due aux forces de flottaison devient négligeable
par rapport a I'’énergie thermique 7071,

FORCES DE CAPILLARITE D'IMMERSION

Lorsqu’un colloide est partiellement immergé dans un film mince de liquide d’épaisseur inférieure au
diametre du colloide, la surface liquide est déformée par les propriétés de mouillage de la particule. La
déformation de la surface du film liquide est régie par I'angle de contact et la position de la ligne de contact
sur la surface du colloide. Ainsi, un colloide hydrophile forme un ménisque convexe (Figure 1.14c) tandis
qu’'un colloide hydrophobe crée un ménisque concave (Figure 1.14d). De maniere similaire au cas des
forces de capillarité de flottaison, deux colloides identiques partiellement immergés seront rapprochés
entre eux par les forces de capillarité d'immersion qui minimisent ainsi la déformation de la surface 30 69-71,
73, Les forces de capillarité d'immersion permettent I'auto-assemblage de colloides sur un substrat solide
pour former des réseaux 2D de particules (cf. section 1.2.1.1.2).

EXPRESSION DES FORCES DE CAPILLARITE LATERALES

La détermination d’'une expression théorique des forces de capillarité latérales est le fruit des travaux de
Kralchevsky et coll. 6°-73 (cf. Annexe A). D’'une maniére générale pour des particules de tailles inégales (R;
et Rz) en immersion ou en flottaison, la relation de la force de capillarité latérale qui s’exerce entre les
particules s’écrit :

F = -271Q,Q,0K; (aL) 129

Dans cette expression, les parametres Q; =r; sing; (avec i = 1 ou 2) sont appelées les «charges
capillaires » et caractérisent I'aptitude des particules a déformer la surface liquide. r; est le rayon du cercle
défini par la ligne de contact autour de la particule i et ¢; est I'angle de la pente du ménisque crée par la
particule. K; est la fonction de Bessel modifiée de seconde espéce et d’ordre un, g1 est la longueur
capillaire (cf. section I1.3.2) et L est la distance entre les centres des deux particules. La forme
asymptotique de I'équation 1.29 lorsque la distance centre-a-centre entre les particules est beaucoup plus
grande que les rayons des lignes de contact autour des particules et beaucoup plus petite que la longueur
capillaire (r; <K L < g1 est:
_2mRQ,Q,

F= 1.30
L

Les deux types de forces de capillarité (forces de flottaison et forces d’immersion) présentent une
dépendance similaire vis-a-vis de la distance centre-a-centre L. Cependant leur comportement en fonction
du rayon des particules et de la tension superficielle du liquide differe beaucoup. Cette dissemblance est

due aux origines physiques des charges capillaires des deux types de forces qui sont trés différentes. Dans
le cas de deux particules identiques (Ri= R; = R2) :

R6
F fiott DTKl(qL) 1.31

Fimm U }RzKl(qL) 132

De ces expressions, il en découle que la force de capillarité de flottaison diminue avec la tension de surface
alors que la force de capillarité d'immersion augmente avec celle-ci. On remarque également que la force
de capillarité de flottaison décroit plus rapidement lorsque le rayon des particules diminue par rapport a
la force de capillarité d'immersion.
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ATTRACTION OU REPULSION ?

Les forces de capillarité de flottaison et d'immersion qui s’exercent sur deux colloides peuvent étre
attractives ou répulsives. Le caractére attractif (F < 0) ou répulsif (F > 0) des forces de capillarité est
déterminé par le signe des angles des pentes des ménisques formés par les colloides. En effet, d’apres la
relation 1.30, les forces de capillarité sont attractives lorsque que sing;'sing; > 0, c'est-a-dire lorsque ¢; et
@2 sont de méme signe. En revanche, lorsque sing;-sing2 < 0 (¢: et @2 sont de signe différent) les forces de
capillarité sont répulsives. Par simple convention, le signe des angles des pentes des ménisques est choisi
positif pour un ménisque convexe et négatif pour un ménisque concave. L'incurvation des ménisques est
déterminée par la nature des particules. Ainsi deux colloides en flottaison ou en immersion partielle ne
s’attirent que si tous deux déforment de maniére similaire la surface liquide comme le montre la Figure
[.13c-f30,69-71,

51.1.3.5 COMPARAISON DES FORCES DANS LES SUSPENSIONS COLLOIDALES

Type de force Origine physique Expression de la force Expression de I'énergie
ki Forces électrost’atiqu.es de .Sur.face?s chargées par F.= 27R€€0Kl//§e_Kd W, = 27R€€0€1/§ exp(—Kd)
3 double couche électrique ionisation, adsorption
S répulsive d’ions ou dissolution d’ions
g
: Forces de Van der Waals Interactions dipdle-dipdle, AR AR
g8 i dipdle-dipéle induit ou Raw = ——7 Waw = =7~
~ S | attractive PR EEIPDIE AR OE 12d 12d
® g‘ dipdle induit-dipdle induit
s s
S Q . o .

~ 5R6 ~ 1n4Rb
S Forces de flottaison fompetl?log)zntl}“:‘:le‘smds, Fiot = JO°R Kl(qL) Wior = 9°R KO(qL)
5 attractive ou répulsive apoussee d Archimede et
b la tension superficielle
5]
= ” : . -
g Forces d'immersion Tension superficielle Finm = JqR2 Kl(qL) Wi = }RzKo(qL)
~ attractive ou répulsive
Mouvement Brownien Collisions dues a I'agitation F = kgT Wg =kgT
L directions aléatoires thermique des molécules B dx
S
5 Force de gravité Omniprésente sur terre 4 4
3. , Fy =—7R°p,0 W, == 7Rp,g [z
3 verticalement vers le bas 3 3
S
é: ‘g Poussée d’Archimeéde Phénomene hydrostatique F 4 A W 4 R0
= — = — Z
: S| verticalement vers le haut AT3 9 AT3 ~
9
1)
5 Force hydrodynamique Friction visqueuse d'un Fg = 67RV, Wy = 67RV, [Hx
= d’entrainement fluide
dans la direction du flux

Tableau 1.4 - Tableau récapitulatif des principales forces auxquelles sont soumis les colloides en suspension. Dans les
différentes expressions simplifiées, R est le rayon des particules, d est la distance bord-a-bord entre les particules et L est la
distance centre-a-centre entre les particules. p, est la masse volumique des particules et 4p est la différence de masse
volumique entre les particules et le milieu de dispersion. u est la viscosité dynamique du milieu de dispersion et v, estla
vitesse d’une particule. dx et dz sont des éléments de longueur.

Au cours des sections précédentes nous avons abordé les principales forces qui régissent les phénoménes
physiques des suspensions colloidales. Afin de comparer ces forces, elles ont été répertoriées dans le
Tableau 1.4. Deux catégories sont mises en évidence : des interactions particule-particule telles que les
forces de Van der Waals, et des forces agissant sur des particules individuelles telles que la force de
gravité. La Figure 1.15 compare les amplitudes de toutes ces forces (Figure 1.15a) et celles des énergies
d’interaction particule-particule (Figure 1.15b) en fonction du rayon des particules (R) et de n, le rapport
distance inter-particule sur diametre des particules (n = d/2R).
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Lorsque n est proche de zéro, les interactions particule-particule sont dominées par les forces de Van der
Waals qui tendent vers l'infini. L’amplitude de ces forces diminue avec 'augmentation de R et n. Pourn=1,
I'énergie des forces de Van der Waals vaut 2.5-kzT, ce qui veut dire que les forces de Van der Waals
prévalent encore sur I'agitation thermique.

Lorsque I'espacement est nul, les forces électrostatiques surpassent le mouvement Brownien et sont
d’autant plus fortes que le rayon des particules est grand. Cependant, la tendance de ces forces se dégrade
tres rapidement avec le rapport d/2R; Pour une valeur de ce rapport de 1, les forces électrostatiques ne
prédominent sur I'agitation thermique que dans une gamme étroite de rayon de particules comprise entre
environ 1 nm et 20 nm (Figure 1.15b). Pour n = 1000, ces forces disparaissent complétement.

Les forces de capillarité de flottaison s’estompent rapidement quand la taille des particules diminue. Elles
deviennent négligeables par rapport au mouvement Brownien pour R < 9 um (Figure 1.15b). Lorsque les
particules se touchent, les forces répulsives de double couche électrique surpassent les forces de flottaison
pour R < 90 um. Ainsi, les forces de flottaison ne sont importantes que pour des grandes tailles de
colloides. En revanche, les forces de capillarité d'immersion sont trés fortes et prédominent sur toutes les
autres forces méme pour R * 1 nm (excepté a tres faible rapport d/2R ou se sont les forces de Van der
Waals qui 'emportent). Les forces de capillarité de flottaison et d'immersion ont le méme comportement
vis-a-vis de la distance inter-particule et sont seulement modérément affectées par le rapport d/2R. En
effet, pour une distance inter-particule égale a 1000 fois le diametre des particules, les forces d'immersion
sont toujours prédominantes pour des rayons de particule relativement grands (R < 3 pm), limite au-dela
de laquelle la force de gravité prend le dessus (Figure 1.15a).

d=2nR

‘+———————»
L=2R(1+n)

Fd Fe Fvuw - Fimm Fﬂott FB a
10°] 10%] 1081 T T T T T
n=1000
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__ 10 104 ~10'
Z 10 Z 104 £ 104
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Figure 1.15 - Comparaison des forces (a) et énergies d’interaction (b) s’exercant sur un colloide d’or ou entre deux
colloides d’or identiques en fonction du rayon des particules et de trois espacements différents (d =0,d = 2Retd =
2000R). Les forces de Van der Waals tendent vers I'infini lorsque I’espacement entre particules est tres faible c’est
pourquoi elles ne sont pas représentées sur les graphiques correspondant a n = 0. Parameétres de calcul : yeau = 72
mN/m, Apeau-air = 103 Kg/m3, teay = 0.896-10-3 Pa-s, geau = 78, pau = 19.3:103 kg/m3, v, = 100 pm/s, Ps = 75 mV, Caectroiyte
=1mmol/L, z = 1, Aau-cau-au = 2.5-10-1°], T = 298K.
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La force hydrodynamique d’entrainement ne sera abordée dans le détail que dans le Chapitre IL
Cependant, il est important de comparer son amplitude a celles des autres forces agissant sur les colloides
en suspension. Lorsque n est petit, la force d’entrainement hydrodynamique, calculée pour une vitesse des
particules de 100 um/s, est dominée par de nombreuses forces. Cependant, pour n élevé (d/2R > 1000) la
force électrostatique de double couche électrique disparait entiérement et la force d’'immersion perd de sa
puissance. Dans ces conditions, la force d’entrainement peut prévaloir dans une fenétre de rayon
relativement large comprise entre 30 nm et 1.5 pm.

Au vu de ces observations, il semble que les forces de capillarité d'immersion soient suffisamment fortes
pour surpasser la majorité des forces colloidales dans des gammes de taille de particule et de rapport
distance inter-particule sur diametre tres larges. Encore faut-il que les colloides se trouvent partiellement
immergés dans un film liquide pour pouvoir bénéficier des forces d'immersion. Lorsque les particules ne
se trouvent pas a la surface ou sont beaucoup trop éloignées, la force d’entrainement hydrodynamique
semble étre une bonne alternative au contréle du mouvement colloidal dans une certaine gamme de taille
des particules.

.2 ETAT DE L’ART DES TECHNIQUES D’ASSEMBLAGE DE COLLOIDES

Comme nous 'avons vu dans la section 1.1.3, les systemes colloidaux sont gouvernés par quatre forces
principales : Les forces de Van der Waals, les forces électrostatiques, les forces de capillarité et les forces
hydrodynamiques. De nombreux travaux de recherche ont été dédiés au controle d'une ou plusieurs de ces
forces afin d’assembler des colloides dans trois buts différents: fabriquer des réseaux organisés de
colloides 2D ou 3D ; fabriquer des structures colloidales de géométrie définie ; guider de maniere précise
le positionnement d’objets colloidaux. Dans cette section, nous exposerons brievement les principales
techniques d’assemblage de colloides de la littérature et nous nous attarderons plus particuliérement sur
la technique d’assemblage par forces de capillarité. A la fin de ce chapitre un tableau récapitulatif des
différentes techniques d’assemblage sera présenté (Figure 1.32).

1.2.1 AUTO-ASSEMBLAGE DE RESEAUX COLLOIDAUX

51.2.1.1 FABRICATION DE RESEAUX 2D DE COLLOIDES SPHERIQUES

Les spheres colloidales monodispersées peuvent s’auto-assembler sur un substrat afin de former des
réseaux organisés a deux dimensions (réseau monocouche). Les trois méthodes principales qui sont
employées sont I'assemblage par électrophorése, 'assemblage par forces de capillarité de flottaison et
I'assemblage par forces de capillarité d'immersion.

[.2.1.1.1 AUTO-ASSEMBLAGE PAR DEPOT ELECTROPHORETIQUE

La méthode de dépot électrophorétique est basée sur la migration de particules chargées lorsqu’elles sont
soumises a un champ électrique (continu ou alternatif). Dans une expérience type, une suspension
colloidale est confinée entre deux électrodes paralléles telles que deux lamelles de verre recouvertes d’'une
fine couche conductrice d'ITO (oxyde d’'indium-étain) (Figure 1.16). Dans un premier temps, en présence
d’'un champ électrique suffisamment élevé, un dépdt aléatoire de particules se crée sur I'anode. Puis les
particules s’agregent entre elles en formant un réseau hexagonal 2D. Les interactions inter-particules
attractives de longue portée qui permettent I'agregation des particules sont attribuées a des flux de fluide
électrodynamiques induits par des distortions du champ électrique 8. L’état d’ordre des réseaux de
colloides obtenus par cette technique est controlé en ajustant 'amplitude ou la fréquence du champ
électrique (Figure [.16a-d). Dans la litérature, cette technique a été employée pour assembler des colloides
micrométriques de polystyrene ou de silice 87475, mais également des colloides nanométriques d’or 7°.
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Figure 1.16 - Schéma du principe du dépot électrophorétique. (a-d) Formation de réseaux
cristallins de sphéres de polystyréne carboxylées de 2 pm de diameétre (Yeh et al. 8). L’état
d’ordre augmente au fur et a mesure que la tension créte-a-créte est augmentée de 0 V (a) a
1.5 V(d) pour un champ électrique alternatif d’1 Hz.

[.2.1.1.2 AUTO-ASSEMBLAGE PAR FORCES DE CAPILLARITE D’IMMERSION

Les groupes de Kralchevsky et Nagayama 19 26, 30, 31, 70, 71, 77-82 gnt abondamment exploré la technique
d’auto-assemblage par forces de capillarité d’'immersion. La technique originale que nous appellerons
« dépot horizontal par évaporation », consistait comme son nom l'indique, a évaporer un film fin de
suspension colloidale, de maniére a induire des forces de capillarité latérales attractives et ainsi former un
réseau hexagonal 2D de colloides 30 31, 78, 79, 81, Trois variantes principales de cette technique ont été
développées par la suite dans le but d’améliorer le contrdle de I'assemblage : la technique de dépé6t par
évaporation d’un bain 12.83-86 ]a technique de dépot par retrait vertical du substrat immergé 19 26.87-89 et |a
technique de dépot horizontal par retrait forcé de la ligne de contact 3 9.

DEPOT HORIZONTAL PAR EVAPORATION D’UN FILM

a

“Aflux convectif de particules

Le principe de cette méthode consiste a déposer une

suspension colloidale sur un substrat hydrophile, tel que

ux convectif d Eﬂli‘ tension superficielle

. , . . . . . Sy ti
le verre, afin de créer un film fin de liquide. Ensuite, I'auto- 3 cvaporation

assemblage des particules a lieu pendant I’évaporation
lente du solvant. Le mécanisme de cette technique
s'effectue en deux étapes30 31 qui sont décrites dans
la Figure 1.17a: La premiere étape débute lorsque les
colloides - qui se retrouvent partiellement immergés dans
le film de liquide - sont attirés entre eux par les forces de
capillarité d’'immersion et initient la formation d'un

réseau. Pendant la seconde étape, le réseau déja formé

Figure 1.17 - (a) Mécanisme de I'auto-assemblage 2D
de colloides en deux étapes. 1- Un flux convectif
flux de convection dirigé vers la ligne de contact est alors geau transporte les particules vers la limite du
crée. Celui-ci entralne les particules dans la méme réseau de colloides, ou I'eau s’évapore. 2- Lorsque
direction, ce qui perpétue le mécanisme d’auto- les particules sont partiellement immergées dans un

. . film fin de liquide, les forces de capillarité latérales
assemblage. (Figure 1.17b). Cette technique permet d’immersion attirent les particules entre elles

également de fabriquer des réseaux 3D de colloides (nagayama 19). (b) Photographie du procédé d’auto-

(multicouches) en contrdlant la forme de la surface du assemblage de sphéres de latex de 1.70 pm de
diametre (Denkov et al. 30.31),

accentue l’évaporation du solvant dans cette région. Un

film liquide et le taux d’évaporation 3°.

Micheletto et ses collaborateurs ¢ ont utilisé la méthode de Nagayama pour fabriquer des réseaux
organisés 2D de particules de latex de tailles aussi petites que 42 nm. Le systeme expérimental utilisé par
Micheletto est tres simple, il consiste a évaporer une suspension de particules sur un substrat en verre qui
est fixé sur une cellule Peltier dans le but de réduire les gradients thermiques dans I'espace. Le systéme
d’évaporation est placé dans une boite afin de le préserver du flux d’air extérieur et la boite est légérement
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inclinée pour favoriser I'évaporation par le haut a

. \ Boflte
du substrat (Figure 1.18a). Le systéme L v
d’évaporation de Micheletto a été repris par Vere .o TDexsan e e
Rakers et al. ?1 pour étudier l'influence de la
vitesse d’évaporation sur le taux d’organisation
des particules de latex. Ainsi, Rakers a démontré
qu'il est possible d’obtenir une monocouche de Figure 1.18 - (a) Dispositif d’assemblage 2D de colloides employé
particules de latex d’'un degré d’organisation par Micheletto et coll. ¢ (b) Image MEB (microscopie

élevé en diminuant la vitesse d’évaporation de ¢lectronique a balayage) d'un assemblage de sphéres de
polystyréne de 42 nm de diametre avec le dispositif décrit en (a).

+ Cellule Peltier e

I'eau.

DEPOT PAR EVAPORATION D’UN BAIN

Cette variante de 'auto-assemblage par évaporation

force capillaire

; N B . sz 6 ati . )
consiste & immerger de maniére inclinée un substrat [~ “PTN - substray évaporation
dans un bain de suspension colloidale et a évaporer tate

. i /oA ménisque ménis ugux de solvant
le solvant du bain. Le principe du dépot par — _ q Y
7 . . . z . o
évaporation d'un bain est illustré dans la Figure 1.19.  { o 0 o o ° :

i , 0o0 920 .
L’avantage prinicipal de cette méthode est sa |og0,.e% 0° © o ), force capillaire
0% 2 7 6 0 o o o Q

controlabilité par rapport a la technique classique de  |[o° °

substrat

o o

dépot par évaporation d’'un film. En effet, I'épaisseur
des cristaux colloidaux peut étre contrélée en
modifiant I'angle d’inclinaison du substrat et en
adaptant le taux d’évaporation du bain 83. La
température du bain et la tension superficielle du
solvant représentent des parametres d’assemblage
additionnels 12. Avec cette technique, le groupe de
Jiang a fabriqué des réseaux opalins 3D ayant un
nombre contrélé de couches selon la direction [111]
a partir de suspensions de nanoparticules de silice
dans de I’éthanol 84 Dans une autre étude 85, Jiang et
al. ont réalisé des cristaux colloidaux multicouches Figure 1.19 - (a) Principe de la technique de dépét incliné
par dépots consécutifs de colloides de tailles Par évaporation d’un bain. (b-e) Images de microscopie
ifrentes (200-500 ). L roupe de recherchede. (S S e e ot n e
Masuda 8¢ a observé la formation de motifs (bandes () une trentaine de couches. (Cong et coll.) 12
horizontales) de dépots colloidaux cristallins

lorsque I'évaporation de la suspension colloidale induit un phénomene de broutage de la ligne de contact
(cf. section 11.3.3.3).

4.2 pm

DEPOT PAR RETRAIT VERTICAL D’'UN SUBSTRAT IMMERGE

Dimitrov et Nagayama ont imaginé une technique de fabrication de réseaux 2D de colloides dans laquelle
la croissance du réseau est assistée mécaniquement 19 26, Dans leur approche, un substrat positionné
verticalement est retiré lentement du bain de suspension colloidale dans lequel il est immergé (Figure
1.20a). L’évaporation a la ligne de contact crée un flux convectif d’eau qui entraine les particules vers elle,
ou elles initient la formation d’un réseau (Figure 1.20b). Puis, les forces de capillarité d'immersion attirent
les particules entre elles pour former un réseau hexagonal. La vitesse de retrait du substrat est contrélée
de maniére précise a I'aide d'un moteur de facon a ce qu’elle soit constante et équivalente a la vitesse de
croissance du réseau. De cette maniére, le réseau de colloides est continu (Figure 1.20c). Cette technique
présente I'avantage de travailler a concentration de colloides constante dans le bain, contrairement a la
méthode de dépot par évaporation d'un bain. De plus, I'épaisseur du réseau peut étre régulée en ajustant

25



la concentration des particules ou la vitesse de retrait 8. Ainsi, de grands domaines opalins (de 'ordre du

centimetre) de grande uniformité et haute qualité sont obtenus avec cette technique de dépot 26.87-89,

vers l'unité
de contréle

R4

source lumineuse

Figure 1.20 - (a) Schéma du dispositif de dépot par retrait vertical d’'un substrat immergé. (b) Schéma des
flux d’eau et de particules au voisinage d’'un réseau monocouche de particules. vy est la vitesse de retrait
du substrat et v. est le taux de croissance du réseau de colloides. jw est le flux d’eau, j, est le flux de
particules et j. est le flux d’évaporation. h est’épaisseur du réseau. (c) Photographie optique du procédé

mécanisme de
retrait du substrat

N pilo}e du
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de croissance d’'un réseau de sphéres de polystyréene de 814 nm en diamétre. (Dimitrov et al. 26)

DEPOT HORIZONTAL PAR RETRAIT FORCE DE LA LIGNE DE CONTACT

Une approche différente de I'auto-assemblage par forces de capillarité d'immersion est celle du dépot
horizontal par retrait forcé de la ligne de contact 3 9. Le point commun de cette technique avec la méthode
de dépdt par retrait vertical, est le fait qu’elle est également assistée de maniére mécanique. Dans ce cas,
une goutte de suspension colloidale est piégée entre un substrat et une spatule. La spatule est déplacée
horizontalement a 'aide d'un moteur de maniére a étirer la goutte de suspension et a forcer le retrait de la
ligne de contact (Figure [.21a). Le controle de la vitesse de retrait de la spatule et la concentration de la
suspension colloidale permettent de controler I'épaisseur et la qualité des dépots. Avec cette technique,
Prevo et Velev ont obtenu des dépots cristallins de quelques centimeétres carrés avec des microspheres de
polystyréne (Figure 1.21b) mais également avec des petites particules d’or (Figure .21c) 3.

réseal cristallin

si:\ahlle de dépét

B
seees

i . "" 3

Y goutte "})iégée

échantillon
moteur linéaire

T
arbre de commande

5 pm

Figure 1.21 - (c) Schéma du dispositif d’assemblage de Prevo et Velev 3. (b)
Photographie d’'un réseau cristallin monocouche de particules de polystyrene de 1.1
pm de diametre et photographie en microscopie électronique a balayage. (c) Dépot de
particules d’or de 12 nm de diametre. (Prevo et al. 3)
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51.2.1.2 FABRICATION DE RESEAUX 3D DE COLLOIDES SPHERIQUES

Toutes les techniques d’assemblage de réseaux 2D peuvent étre adaptées a la formation de réseaux 3D.
Cependant, certaines techniques ne sont adaptées qu’a la fabrication de structures opalines 3D. Ces
techniques sont I'assemblage par sédimentation et 'assemblage par confinement physique.

1.2.1.2.1 AUTO-ASSEMBLAGE PAR SEDIMENTATION ET EPITAXIE COLLOIDALE

L’auto-assemblage par sédimentation (Figure 1.22a)
peut paraitre un procédé simple. Cependant, cette
technique met en jeu des phénomeénes complexes tels
que la sédimentation (section 1.1.3.2), le mouvement
Brownien des particules (section 1.1.3.1) et la
nucléation et croissance d’'un réseau cristallin 10. Les
facteurs limitants de cette technique sont, d’'une part,
la taille et la masse volumique des particules et, d’'une
autre part, la vitesse de sédimentation. Ces parametres
doivent étre tels que le rayon des particules surpasse
le rayon critique de sédimentation (équation 1.14). De
plus, la de sédimentation doit étre
suffisamment lente pour que les particules qui se
trouvent au fond du récipient puissent s’auto-
organiser en un réseau cristallin 3D. Le principal
désavantage de la méthode de sédimentation est le fait
que la morphologie de la surface supérieure et le
nombre de couches du réseau cristallin 3D sont

vitesse

difficiles a contrdéler. Par ailleurs, la sédimentation est
un procédé long.

En général, les réseaux 3D fabriqués par sédimentation
ont une structure cristalline cubique faces centrées
avec le plan (111) orienté parallélement a la surface du
substrat. Pour obtenir des réseaux 3D de structures
cristallines différentes, van Blaaderen et al. 5 ont
développé une technique connue sous le nom
d’«épitaxie colloidale» par analogie avec la croissance

épitaxiale. Dans ce procédé, la formation de cristaux
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Figure 1.22 - (a) Principe de l'auto-assemblage par
sédimentation. (b-d) Epitaxie colloidale (van Blaaderen
et al. 5). (b) Procédé de [I'épitaxie colloidale et
micrographies confocales de réseaux de cavités
reproduits par lithographie par faisceau d’électrons
dans du PMMA, avec et sans la premiére couche de
particules. (c) Image générée par ordinateur du cristal
obtenu. (d) Micrographie confocale en fluorescence de la
premiere et seconde couche d'un cristal colloidale de
particules de silice de 1 pm de diametre. La surface est
paralléle au plan (100) et la période entre les particules
est égale a 1.35 fois leur diametre.

colloidaux est effectuée par sédimentation lente sur un substrat présentant un réseau périodique de
motifs > 92, La présence des motifs dirige la nucléation et la croissance des cristaux colloidaux et permet
ainsi d’ajuster la structure du réseau, son orientation et sa taille. Le groupe de recherche de van Blaaderen
a utilisé un substrat avec un réseau de cavités produites par lithographie par faisceau d’électrons,
disposées de fagon a favoriser l'orientation du cristal colloidal selon le plan (100) 5 (Figure 1.22b-d).
L’utilisation de réseaux de motifs pour diriger la croissance d'un cristal a inspiré de nombreux groupes de
recherche qui ont adapté ce procédé a d’autres techniques d’auto-assemblage de colloides ?3-9, telles que
les techniques d’assemblage par forces de capillarité d'immersion.
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[.2.1.2.2 AUTO-ASSEMBLAGE PAR CONFINEMENT PHYSIQUE

La technique d’auto-assemblage par confinement physique a été développée par le groupe de recherche de
Xia 9699, Dans ce procédé, I'assemblage a lieu dans une cellule de confinement spécifiquement prévue a cet
effet (Figure 1.23a). La cellule est formée par deux substrats en verre et un cadre de résine photosensible
sur lequel un réseau de canaux est reproduit par photolithographie. Le but de ces canaux est d’évacuer le
solvant tout en retenant les particules. La solution colloidale est injectée dans la cellule et une pression
positive (flux d’azote) est exercée pour forcer I'évacuation de solvant a travers les canaux. Les particules
s’assemblent alors sous sonification pour former un réseau cristallin compact. Avec cette technique, de
larges réseaux opalins de quelques centimetres carrés peuvent étre fabriqués a partir de colloides de
tailles variées allant de 50 nm a 1 pm en diametre 96 9899 (Figure 1.23b-c). Cette méthode est relativement
rapide et permet de controler étroitement la morphologie de la surface ainsi que le nombre de couches de
I'assemblage cristallin.

tube en caoutchouc

tube en verre

dispersion aqueuse

de billes de polymére

substrat supérieur /4§

H
canal  h(<D) motifs de résine
K-T photosensible

Figure 1.23 - (a) Schéma du dispositif et procédé d’assemblage par confinement physique. (b-
c) Images de microscopie électronique a balayage de cristaux colloidaux 3D fabriqués par
confinement physique de microspheres de polystyréne de 200 nm en diameétre. (Xia et al. 1°)

.2.2 FABRICATION D’OBJETS COLLOIDAUX ET POSITIONNEMENT DE
COLLOIDES

Les colloides peuvent étre utilisés comme briques de bases pour la nanofabrication d’objets de formes et
tailles variées. Pour ce faire, leur organisation est dirigée dans des domaines qui imitent la forme et la
taille des structures a fabriquer. Ainsi, le positionnement de ces objets est effectué a des endroits bien
définis sur la surface d'un substrat. Les techniques d’assemblage dirigé s’inspirent des méthodes d’auto-
assemblage classiques présentées dans les sections précédentes. Ces nouveaux procédés sont alors dits
« dirigés » car la surface et 'emplacement des zones d’assemblage sont définis préalablement par divers
artifices qui sont propres a chaque technique. Dans de nombreuses approches, I'assemblage est dirigé par
structuration de la surface du substrat avec des motifs physiques ou chimiques. Les structures physiques
sont des motifs topographiques en creux ou en relief. Les structures chimiques alternent des zones de
composition chimique différente offrant soit un contraste de charge (cationique ou anionique), ou un
contraste d’énergie de surface (hydrophile ou hydrophobe). Une approche différente pour la localisation
de colloides est le piégeage par application d’'un champ électrique.
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[.2.2.1 ASSEMBLAGE DIRIGE PAR APPLICATION D’'UN CHAMP ELECTRIQUE

[.2.2.1.1 ASSEMBLAGE PAR DEPOT ELECTROPHORETIQUE DIRIGE

La technique de dépot électrophorétique
présentée dans la section 1.2.1.1.1 peut étre
dirigée sur des motifs conducteurs )
préalablement définis par une technique de Espaceur
lithographie. Par cette approche, Kumacheva )
et al. 25 100 ont déposé des colloides
sphériques de polyméthylméthacrylate

Anode d'ITO
lithographiée

3339
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10 pm

(PMMA) chargés négativement sur un Fpigure 1.24 - (a) Principe de 'assemblage dirigé par électrophorése
substrat comportant des tranchées de particules chargées négativement sur des tranchées conductrices

conductrices d’oxyde d'indium-étain (ITO)
bordées de crétes isolantes de résine. Les

d'ITO bordées de crétes isolantes. (b-c) Images par microscopie
électronique a balayage de réseaux de colloides déposés sur des

i A ) ) motifs d'ITO. Les particules sont des sphéres de PMMA de 580 nm en
motifs sont reproduits par lithographie au giametre chargées négativement. (Kumacheva et coll. 25)

laser sur une résine photosensible déposée

sur un substrat de verre recouvert d'une fine couche d’ITO. Le dépot électrophorétique dirigé est effectué
dans une cellule comme celle de laFigure [.24a. Aprés dépot, les particules restent confinées
physiquement entre les murs des tranchées conductrices, ou elles forment des cristaux colloidaux par

nucléation et croissance (Figure 1.24b).

[.2.2.1.2 PIEGEAGE PAR DIELECTROPHORESE

Le phénoméne de diélectrophorése est basé sur la migration de
particules polarisées par un champ électrique non uniforme 4. A
la différence de I'électrophorése pour laquelle des particules
chargées son mises en mouvement lorsqu’elles sont soumises a
un champ électrique (uniforme ou pas), la diélectrophoreése a lieu
avec des particules non chargées qui, une fois leur charge
délocalisée par un champ électrique non uniforme, peuvent étre
considérées comme des dipdles. Puisque la diélectrophorese
permet de controler le mouvement d’un colloide, de nombreuses
études ont été consacrés au piégeage de colloides entre deux ou
plusieurs électrodes 21,38 39,101-103 Ajnsj, Tallal 2 a pu positionner
des particules d’or de tailles variées (50-200 nm de diametre)
entre deux électrodes métalliques fabriquées par lithographie
par nanoimpression grace au dispositif expérimental décrit dans
la Figure 1.25b. Avec ce dispositif, le piégeage d'une particule
unique de 50 nm a permis de fabriquer un dispositif électronique
a nanostructure unique, grace auquel le phénomene de blocage
de coulomb a été observé 21 39 | Plus récemment, Rossitto 103 a
positionné des nanobatonnets semiconducteurs de CdSe de tres
petite taille ( 21 nm en longueur et 4 nm en diametre) entre des
électrodes interdigitées.

Générateur de

a ;
fonction

Particules . .
d'or », » | Suspension, -
‘\ “ 1. colloidale Fil d'or

3 o 99

v oy

Plot de
connexion

300 nm

Figure 1.25 - (a) Principe du piégeage par
diélectrophorése entre deux électrodes. (b)
Images de microscopie électronique a
balayage de 1, 2 ,4 et plusieurs particules
d’or de 200 nm de diameétre piégées entre
deux électrodes métalliques. (Tallal J.21)
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[.2.2.2 ASSEMBLAGE DIRIGE PAR ADSORPTION SELECTIVE

Aizenberg et al. 24 104,105 sont les précurseurs de a

encrage du timbre avec HS(CH,) X b 2 @ & @

I'assemblage de colloides dirigé par adsorption —— - -
sélective sur des motifs chimiques a contraste #Qaj‘]_} 2 ¢ & &
de charge. Dans cette, technique, des motifs

T @ & &

HS(CH,) X ¢ impression des motifs sur Au

anioniques et cationiques sont alternés sur la y
surface d'un substrat. Celui-ci est ensuite . A
Verre

) > o HS(CH,),Y ge avec HS(CH,)Y"
chargées positivement ou négativement. Les gs(cw)x

immergé dans une suspension de particules

colloides s’adsorbent sur les régions de charge

opposée  par attraction électrostatique. 10 pm
Finalement, au cours de l'évaporation du . i o o
Figure 1.26 - (a) Schéma du principe de fabrication par

solvant restant entre les partlcules, celles-ci impression par microcontact d’'un substrat avec des motifs

sont réarrangées dans des structures chimiques a contraste de charge. (b-c) Images de microscopie
compactes par les forces de capillarité optique d’assemblages par forces électrostatiques de colloides
de polystyréene (~1 pm de diametre) chargées par
fonctionnalisation avec un groupe amidine (charge positive) (b)
ou carboxylique (charge négative) (c). (Aizenberg et al. 24)

d'immersion 24 . Aizenberg et al. ont utilisé la
technique de lithographie par impression par
microcontact afin de produire des motifs de
monocouches auto-assemblées (SAMs pour « Self-Assembled Monolayers » en anglais) sur un
substrat métallique (Figure [.26a). Grace a cette technique des assemblages d’objets colloidaux variés
(cristaux de calcite 104 105, particules de polystyréne micrométriques 24 (Figure 1.26b)) ont été réalisés. De
maniére similaire, le groupe de recherche de Hammond 106-109 3 assemblé des particules de polystyréne
chargées (de 530 nm a 4.5 um en diametre) en utilisant la technique d’'impression par micro-contact pour
reproduire des motifs alternant des régions de SAMs et des régions multicouches de polyélectrolyte. Dans
une étude de Jonas et coll. 119, des motifs silanisés obtenus par photolithographie et silanisation en phase
vapeur ont été employés pour induire l'adsorption sélective de colloides de polybutylméthacrylate
(PBMA) carboxylés de 217 nm de diamétre.

[.2.2.3 ASSEMBLAGE PAR FORCES DE CAPILLARITE DIRIGE

Il existe deux approches différentes pour diriger I'assemblage par forces de capillarité : l'utilisation de
motifs chimiques a contraste d’énergie de surface et I'utilisation de motifs topographiques. Nous allons
décrire brievement ces deux techniques avant de nous intéresser plus particulierement a I'assemblage par
forces de capillarité dirigée par des motifs topographiques.

[.2.2.3.1 ASSEMBLAGE PAR FORCES DE CAPILLARITE DIRIGE PAR CONTRASTE
D’ENERGIE DE SURFACE

Cette technique consiste a reproduire des motifs chimiques a contraste d’énergie de surface permettant
d’alterner des zones hydrophiles et des zones hydrophobes sur un substrat. Lorsque la ligne de contact
d’une suspension colloidale balaye la surface du substrat, la surface liquide mouille de maniére sélective
les zones hydrophiles, ce qui a pour effet de déformer localement la ligne de contact et d’inciter
I'assemblage des colloides dans ces régions. Ainsi, les zones hydrophiles représentent des sites
préférentiels pour I'assemblage par forces de capillarité. Ensuite, la cristallisation des colloides est induite
par les forces capillaires d'immersion. Fustin et ses collaborateurs 22 111 gnt utilisé la techniques de dépot
par retrait vertical d'un substrat immergé avec un substrat présentant des motifs hydrophiles (silicium) et
hydrophobes (silane) reproduits par photolithographie et silanisation en phase vapeur (Figure 1.27a).
Ainsi, des colloides de polystyrene de 255 nm de diametre ont été assemblés dans les régions hydrophiles
(Figure 1.27b).

30



La littérature compte de nombreuses approches pour la 2
fabrication de motifs a contraste d’énergie de surface 112115,
La plupart des groupes de recherche qui se sont intéressés a
l'assemblage par forces de capillarité dirigé par
fonctionnalisation du substrat utilisent des SAMs 112-114,

B | moteur C D -

Ensuite, 'assemblage par forces de capillarité est effectué
substrat

soit par retrait vertical d’'un substrat immergé 22 111, 114 soit
par évaporation de gouttes 112115 oy, encore, par évaporation
en milieu confiné 113. Avec ces techniques, des colloides

suspension colloidale

variés en matériaux (polystyréne 22 111-115 sjljce 114, or 112) et
tailles (40 nm 1123 5.7 pm 113 en diamétre) ont été assemblés

b
dans des motifs de diverses géométries et dimensions (plots
carrés de 125 nm de coté 114, plots circulaires de 50 um de
diameétre 22, lignes de largeurs variant entre 150 nm 114 et

- -

500 pm 111),

—
direction de retrait
de la ligne de contact

50 pm

[.2.2.3.2 ASSEMBLAGE PAR FORCES DE

CAPILLARITE DIRIGE PAR  DES MOTIFS Figure 127 - (a: A) Fabrication de motifs

chimiques par photolithographie et silanisation.
TOPOGRAPHI QUES (a: B-D) Assemblage par forces de capillarité par

retrait vertical dirigé par fonctionnalisation. (b)
L’assemblage par forces de capillarité dirigé par des motifs Images de microscopie électronique a balayage
topographiques est une technique relativement récente de lignes de colloides de polystyréne (255 nm de
puisque les premiers papiers sur le sujet remontent a 2001 diameétre) (zones foncées). (Fustin etal. %)
27, 116-119 Cette technique permet créer des structures
colloidales de taille et géométrie bien définies. Dans cette approche, des motifs topographiques,
généralement en creux, sont reproduits sur un substrat par une méthode de lithographie
(photolithographie, lithographie par faisceau a électrons, etc.). Ensuite, une suspension colloidale est
démouillée ou évaporée sur la surface du substrat. Lorsque la ligne de contact balaye la surface de
I’échantillon, elle est localement déformée par la présence des motifs. La déformation de la ligne de
contact génére des forces de capillarité qui poussent les particules dans les motifs ou elles sont

étroitement confinées.

En raison de sa simplicité et des performances d’assemblage obtenues dans la littérature, c’est cette
technique qui a retenu notre attention dans le cadre de cette these. Aussi, la derniere partie de ce chapitre
sera consacrée a cette approche et a ses différentes variantes.
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[.3 LA TECHNIQUE D’ASSEMBLAGE PAR FORCES CAPILLARITE DIRIGE

b | vapeur

131 LES FORCES MISES EN ]EU =‘__J'E\/faporatil:m

P Vapeur
L’assemblage par forces de capillarité dirigé
par des motifs topographiques est régi par
deux forces principales: une force
hydrodynamique d’entralnement et une force
de capillarité. La force hydrodynamique
d’entrainement assure l'apport de colloides
vers la ligne de contact. Comme nous le
verrons dans la section 11.5.2.2, cette force est
produite par l'accentuation de 1'évaporation
du solvant a la ligne de contact. La force de
capillarité joue deux roles: Elle pousse les
colloides situés a la ligne de contact dans les

motifs et elle les organise au sein des motifs Figure 1.28 - Schémas des différentes approches d’assemblage par
33_ Enfin, une troisieme force peut étre citée: forces de capillarité dirigé (a-b) Techniques d’évaporation. (a)
les interactions de Van der Waals qui, une Evaporation de goutte. (b) Evaporation d’un bain. (c-e) Techniques
de démouillage. (c) Démouillage lent en milieu confiné. (d)
Démouillage forcé par une spatule. (¢) Démouillage forcé par
maintiennent les structures fabriquées retrait vertical. Fs estla force hydrodynamique d’entrainement et
solidement attachées au substrat. Fncest la force de capillarité nette.

fois le solvant entiérement évaporsé,

[.3.2 LES VARIANTES

Il est important de préciser que 'assemblage par forces de capillarité dirigé par des motifs topographiques
dépend intimement du déplacement de la ligne de contact. En effet, si celle-ci est immobile, les motifs ne
peuvent pas étre balayés par la suspension colloidale. Les divers procédés expérimentaux qui ont été
développés se basent sur l'une des deux facons de controler le déplacement de la ligne de contact:
I'évaporation (Figure 1.28a-b) et le démouillage (Figure 1.28c-e).

[.3.2.1 ASSEMBLAGE PAR EVAPORATION

[.3.2.1.1 EVAPORATION D’UNE GOUTTE

L’assemblage sélectif des colloides par forces de capillarité peut étre effectué par évaporation controlée
d’'une goutte de suspension colloidale sur un substrat lithographié (Figure 1.28a) 120-122, Avec cette
méthode, la température d’évaporation, et par conséquent le taux d’évaporation, peuvent étre contrélés en
régulant la température du substrat & °1. Afin d’éviter les instabilités thermiques induites par la présence
d’un flux d’air extérieur, I'expérience peut étre placée dans une boite en plexiglas & °1. Cette technique est
intéressante car elle requiert des faibles quantités de suspension colloidale de I'ordre du pL. Cependant, la
vitesse et la direction de retrait de la ligne de contact sont difficiles a contrdler avec cette méthode, c’est
pourquoi une autre approche a été envisagée.
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[.3.2.1.2 EVAPORATION D’UN BAIN

Cette variante utilise la technique d’évaporation
d’un bain de la section 1.2.1.1.2 (Figure 1.29a) 13
33, 122, 123 Aljvisatos et al. 13 123 ont été les
premiers a utiliser cette méthode, grace a
laquelle des particules nanométriques d’or (2-50
nm en diametre) (Figure 1.29b-d), ainsi que des
objets plus complexes tels que des tétrapodes de
CdTe (Figure 1.29e) ont été assemblés. Cette
technique offre un meilleur controéle de la vitesse
de retrait de ligne de contact par régulation de la
température du bain. Le principal désavantage
de cette technique est le temps d’évaporation qui
peut durer plusieurs jours (vitesse d’évaporation
type de 10 pum/min). De plus, elle requiert des
quantités de suspension colloidales relativement
grandes (~1mL).

51.3.2.2 ASSEMBLAGE PAR
. DEMOUILLAGE

Les techniques d’assemblage dirigé par
évaporation induisent des gradients de

a b

—
vapeur Evaporation

t

|
Suspension Q-

Nanoparticule

200 nm

200 nm

2 um 200 nm 200 nm
Figure 1.29 - (a) Principe d’assemblage par forces de capillarité
dirigé par des motifs d’aprés Alivisatos et al. 13. (b-e) Images de
microscopie électronique a balayage d’assemblages d’objets
nanométriques. (b-c) Particules d’or de 50 nm de diameétre
assemblées dans des cavités de tailles différentes (b) et dans
des tranchées (c). (d) Particules d’or de 2 nm de diametre dans

des cavités. (e) Tétrapodes de CdTe dans des tranchées.

température et de concentration au sein de la suspension colloidale ce qui peut représenter une difficulté
pour controler 'assemblage 87. De plus, la concentration des colloides augmente au fur et a mesure que le
solvant s’évapore. Les méthodes d’assemblage dirigé par démouillage pallient ce probléme, car
I'évaporation de solvant n’est pas nécessaire (tout du moins pour le déplacement de la ligne de contact).

[.3.2.2.1 DEMOUILLAGE LENT EN MILIEU CONFINE

substrat supérieur

5.6 6
65 6 5
6.6 6,

film Mylar
résine photosensible

DR
3 G2t
GLOLC,

Figure 1.30 -(a) Schéma de la cellule d’assemblage de Xia et du principe de I'assemblage par forces de
capillarité sur des motifs. (b) Image de microscopie optique montrant I'assemblage de spheres de
polystyréne de 2.5 pm de diameétre dans des cavités cylindriques de 6 pm de diamétre. (c-e) Images de
microscopie électronique a balayage d’assemblages de sphéres de polystyrene. (c) Sphéres de diameétres 1
pum, 900, 800 et 700 nm dans des cavités cylindriques de 2 pm de diameétre. (d) Sphéres de 2 pm et 1.3 pm
de diameétre dans des tranchées. (e) Chaines de spheres de 150 nm de diamétre. (Xia et al. 27)
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Xia et coll. 27. 116119, 124 ot développé une cellule constituée de deux lamelles de verre (Figure 1.30a). La
lamelle inférieure est lithographiée avec des motifs topographiques par photolithographie et la lamelle
supérieure comporte une cavité permettant de remplir la cellule. Une suspension colloidale est injectée
dans la cellule qui est Iégerement inclinée afin d’inciter le démouillage de la suspension colloidale. Ainsi, il
se forme un ménisque de liquide entre les deux lamelles qui se déplace lentement vers le bas de la cellule.
Les forces de capillarité engendrées par la déformation de la ligne de contact en présence des motifs
pendant le démouillage du liquide entrainent les particules dans les motifs (Figure 1.30a-b). Avec cette
méthode, le groupe de recherche de Xia a assemblé des billes de polystyrene de diameétres variés (150 nm
- 2.5 um) dans des motifs de diverses géométries et tailles (Figure 1.30c-e) 27, 116-119, 124 [ e milieu confiné
présente l'avantage de protéger le procédé d’assemblage du flux d’air extérieur et d’éventuelles
contaminations de la suspension colloidale. Cependant, cette méthode rencontre des difficultés a intégrer
des particules de taille inférieure a 150 nm.

[.3.2.2.2 DEMOUILLAGE FORCE DE LA LIGNE DE CONTACT

Comme nous l'avons vu précédemment, le
démouillage de la suspension colloidale peut étre
forcé par deux techniques : le retrait vertical d'un
substrat immergé (section 1.2.1.1.2) et le retrait
forcé de la ligne de contact par une spatule
(section 1.2.1.1.2). Récemment, Wolf et al. 28 29,90
ont développé une méthode d’assemblage dirigé
inspirée par celle de Prévo et coll. 3 (1.2.1.1.2).
Dans cette technique, une goutte de suspension
colloidale posée sur un substrat comportant des
motifs topographiques est étirée a I'aide d'une
spatule qui se déplace horizontalement. Le
déplacement de la spatule induit le démouillage
contrdlé de la ligne de contact (Figure 1.31a-b).
Cette technique est tres intéressante puisqu’elle
permet de controler précisément la vitesse de
déplacement de la ligne de contact. Avec ce Figure 131 - (a) Principe de l'assemblage dirigé par
procédé des objets colloidaux variés (Figure démouillage forcé. (b) Suivi in-situ de I'assemblage de
1.31c-d) ont été fabriqués sur un substrat de Particules dor de 60 nm de diamé,tre' (c-d) Images de
PDMS. Les structures fabriquées ont ensuite été ;nl}(il:oscogle ellectror\nque a balayage da.ssel\nblageS dlvel.‘s. (c)
phéres de polystyréne de 500 nm de diamétre. (d) Particules
transférées sur un substrat de silicium en d’orde 60 et 120 nm de diamétre. (Wolf et al. 28.29)
controlant les forces adhésives entre les
particules et les différents substrats.
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[.4 CONCLUSION

Les colloides représentent une classe de matériaux a part entiere. Ces objets ont des propriétés
intéressantes (optiques, électromagnétiques, etc.) qui ne sont pas observées sur les matériaux bruts et qui
offrent de nombreuses possibilités d’applications. Par exemple, la résonance plasmon de surface localisée
induite par une particule métallique peut étre utilisée pour des applications biologiques 53 ou dans les
dispositifs photoniques 4> (cf. Chapitre VI). Pour pouvoir exploiter les propriétés physiques des colloides, il
est nécessaire de les organiser ou de les positionner dans des structures bien définies. De ce fait, la
capacité des colloides a s’auto-assembler facilement est une caractéristique essentielle. Les suspensions
colloidales, en particulier, sont régies par diverses forces qui offrent de nombreuses possibilités de
techniques d’assemblage dans des structures diverses (réseaux 2D et 3D, objets multi-particule, objets
uniques). Les forces de capillarité d’'immersion semblent étre les plus adaptées au contrdle de
I'organisation de colloides de tailles tres variées (nano et micrométriques). Par ailleurs, lorsque les
colloides ne peuvent pas bénéficier de ces forces, la force hydrodynamique d’entrainement parait apte a
prendre le relais. Aussi, une technique d’assemblage basée sur ces deux forces s’annonce prometteuse.

L’état de I'art des techniques d’assemblage de colloides montre un intérét particulier envers les techniques
globales. En premier lieu, la technique d’assemblage par forces de capillarité est appréciée en raison de
son efficacité, sa simplicité et du faible colit de mise en ceuvre des expériences. Parmi toutes les variantes
de cette technique, 'assemblage par forces de capillarité dirigé par des motifs topographiques offre une
grande flexibilité de fabrication d’'une diversité de structures de tailles et géométries bien définies. Dans
cette thése, nous avons développé une nouvelle approche de 'assemblage par forces de capillarité dirigé
sur des motifs topographiques. Cette technique est basée sur le controle de I'évaporation d’'une suspension
colloidale en milieu confiné. La Figure .32 montre ou se place cette approche par rapport a I'état de I'art
des techniques d’assemblage. Avant d’introduire ce procédé, les notions théoriques importantes liées a
cette technique d’assemblage seront abordées dans le chapitre suivant.

Techniques

d’assemblage de
colloides

[ 1
Assemblage

Assemblage de dirigé
réseaux eI
positionnement
! I I T ]
_ Application d'un Adsorption Forces de
Secaah Eteauil champ électrique sélective capillarité
|
| , Motifs a contraste .
’ Dépﬁtl i ForFes l;le' Sédimentation | | Depﬁt‘ : d'énergiede Motlf§
électrophorétique capillarité électrophorétique surface topographiques
. . | Confinement | Piégeagepar | . o .
Evaporation Retrait ‘ ﬂ physique diélectrophorese Evaporation Démouillage
Evaporation d'un R e e E}«'aporation Démpl_.lillage lenll:
film d’'une goutte en milieu confiné

Démouillage forcé
de la ligne de
contact

Evaporation d'un
bain

|| Evaporation d'un
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Evaporation
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Figure 1.32 - Tableau récapitulatif des techniques d’assemblage des colloides.
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NOTIONS THEORIQUES DE L’ASSEMBLAGE PAR FORCES DE
CAPILLARITE

L’assemblage par forces de capillarité peut sembler un procédé simple, cependant il met en ceuvre des
procédés physiques complexes que nous allons expliquer. L’assemblage par forces de capillarité est
intimement lié aux notions de tension superficielle, capillarité, mouillage, évaporation et convection. Afin
de mieux comprendre les mécanismes mis en ceuvre dans cette technique, ce chapitre s’articulera sur ces
différents concepts. Dans un premier temps les notions de tension superficielle, capillarité et mouillage
seront décrites. Ensuite, nous nous intéresserons au comportement de mouillage et d’évaporation du cas
simple de la goutte posée. Enfin, les phénomenes convectifs mis en jeu pendant I'évaporation d’'une goutte
posée de suspension colloidale seront décrits.

[I.1 TENSION SUPERFICIELLE ET INTERFACIALE

Plusieurs définitions équivalentes s’appliquent a la tension superficielle (ou tension de surface). Comme
nous le verrons par la suite, bien que la tension superficielle soit une grandeur macroscopique, son origine
physique est définie a 1'échelle moléculaire. Nous verrons également que la tension superficielle (ou
interfaciale) peut étre interprétée a la fois comme une énergie et comme une force.

[I.1.1 DEFINITION PHYSIQUE

A 1'échelle moléculaire, dans un matériau condensé (cristal
ou liquide), la cohésion des molécules (ou des atomes) est
assurée par des interactions attractives (forces de Van der
Waals, liaisons hydrogene, etc.). Au sein d’un liquide, par
exemple, une énergie de cohésion U est associée a chaque % % %:Eg‘
molécule. Cependant, une molécule qui se trouve a la
surface (ou a l'interface liquide-liquide), perd une moitié

de ses interactions attractives et posséde donc une énergie Figure 1.1 - Interactions attractives entre les

de cohésion de U/2 (Figure 11.1) 125, Pour simplifier, les molécules dans un liquide. Les molécules situées a
I'interface (liquide-gaz ou liquide-liquide) sont dans
un état énergétique défavorable puisqu’elles
perdent la moitié de leurs interactions.

molécules peuvent étre représentées comme des cubes de
coté a (Figure I1.2). La tension superficielle est alors
définie comme I'énergie nécessaire a séparer deux
molécules et s’exprime usuellement en mJ/m?2 ou en mN/m.

y=—s 1

De maniere analogue, lorsque deux fluides U

immiscibles sont mis en jeu, on ne parle plus

de tension superficielle (ou de surface), mais

L .;= i

aZ

de tension interfaciale. Cette expression peut

aussi s’écrire sous la forme : AT a5

y= E IL.2

A Figure IL.2 - Molécules représentées par des cubes de c6té a accolés
entre eux. L'interface entre deux cubes accolés a une énergie U qui
ou Es = I’]U/Z est l'énergie de surface correspond au potentiel d’interaction attractif entre les deux
de molécules. Pour séparer deux molécules il faut fournir une énergie

nécessaire a séparer deux plans - RS
supérieure ou égale a U/2.
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. — ha? ‘s ) .
molécules, A=na“ est la surface créée par la séparation de ces deux plans et n est le nombre de
molécules en surface. La tension superficielle est donc une énergie par unité de surface.

[I.1.2 DEFINITION MECANIQUE

511.1.2.1 LA TENSION SUPERFICIELLE : UNE ENERGIE DE SURFACE

Du point de vue macroscopique, la tension superficielle est également définie par une énergie. Elle
correspond a I'énergie nécessaire pour augmenter une surface d'une unité de surface. Si on déforme un
liquide de maniere a augmenter sa surface de A a dA, le travail fourni dW est proportionnel au nombre de
molécules emmenées a la surface dans le but de 'augmenter 125, Ainsi :

oW

= 1.3
dA

14

En termes de dimension, la tension superficielle est donc bien une énergie (E) sur une surface (L-2).

[1.1.2.2 ET UNE FORCE EGALEMENT ...

Jusqu'a présent, que ce soit a I'échelle micro ou macroscopique, la tension
superficielle a été assimilée a une énergie par unité de surface. Or, la tension de
surface est également une force. En effet, un liquide cherche a minimiser son L —
énergie de surface et, pour ce faire, diminue sa surface. C'est la raison pour
laquelle les bulles et les gouttes ont une forme sphérique. Si un film de savon est

tendu sur un cadre rectangulaire dont un de ses cotés serait mobile (Figure I1.3), ar,
AL . . , o X
le c6té mobile se déplace spontanément de maniére a minimiser la surface du
film tendu. Il est nécessaire de préciser que dans ce cas, nous sommes en FigureIL3 -Film de savon
présence de deux interfaces liquide/air de part et d’autre du film tendu. Le travail ndw sur un  cadre
. , , . R . rectangulaire ayant un
fourni pour déplacer le c6té mobile de x dans le but d’agrandir la surface de Z2Lx

c6té mobile de longueur L.
(ou L estlalongueur du cadre et le 2 rappelle qu’il y a deux interfaces) est :

W = 2Fx = 2L x 1.4

Etdonc:

y=— 1.5
L
En conséquence, la tension superficielle est également la force par unité de longueur qui tend une
interface 125, L'exemple le plus représentatif des cas ou la tension de surface est assimilée a une force est
celui de la force de capillarité. C’est cette force qui s’exerce sur un colloide lors de 'assemblage par forces
de capillarité (cf. Chapitre I).
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[I.1.3 TENSIONS SUPERFICIELLES DE QUELQUES LIQUIDES

Les tensions superficielles de quelques liquides a 25°C sont répertoriées dans le Tableau II.1. La tension
superficielle augmente avec l'augmentation de l'énergie de cohésion intermoléculaire (U) et avec la
diminution de la taille moléculaire (a), en accord avec la relation I.1. On remarque que I’eau a une tension
de surface relativement élevée par rapport a d’autres liquides usuels. Les tensions de surface les plus
élevées sont celles des métaux liquides, tels que le mercure 126,

Liquide | Toluéne Ethanol Acétone Glycérol Eau Mercure

y(@mN/m) | 210 22.0 235 625 720 4855

Tableau II.1 - Tensions superficielles de quelques solvants et autres
liquides courants a 25°C 127,

[I.1.4 VARIATIONS DE LA TENSION SUPERFICIELLE

[1.1.4.1 EFFET DE LA TEMPERATURE

La température a un effet considérable sur la 50 o0

tension superficielle. Comme le montre la Figure 7= 757 mN/m o= 76.1 mN/m
1.4, elle diminue avec l'augmentation de la 1
température. Une relation semi-empirique relie £ 70 =-0.0022
les deux parameétres 126,128 ; £ o
" r=rl+al)
7" o)
0 ] -
= - .6 T-231.6°C
y y[l J [ I S S50
[ 0 50 100 150 200 250 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90100
T{C) T(°C}

Ou y* est une constante caractéristique de chaque
liquide et correspond a la tension superficielle a
une température de 0°C, Tc est la température
pour laquelle la tension superficielle devient nulle
et n est un paramétre empirique. Pour les liquides organiques, n est proche de 1. Dans le cas de I'eau on

détermine que J~=757mN/m, T.=2316°C et n=0445. Pour des faibles augmentations en

Figure I1.4 - Effet de la température sur la tension superficielle
de I'eau. Les courbes en rouge correspondent aux régressions
selon les équations I1.6 (a gauche) et I1.7 (a droite).

température, on peut considérer que la tension superficielle diminue linéairement selon I'équation 126 128;
y=y (L+aT) L7

Ol a est le coefficient thermique empirique du liquide. Dans le cas de I'eau, y* devient y*'=76.08mN/m et

a =-0.0022C™. L'effet de la température sur la tension superficielle est a 'origine de I'effet Marangoni
qui sera abordé de maniére plus détaillée dans la section I11.5.1.2.
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511.1.4.2 EFFET DE LA CONCENTRATION DE SOLUTES

La présence de solutés (impuretés, colloides, tensioactifs) dans un liquide
fait également varier la tension superficielle. Les tensioactifs, par exemple,
sont des molécules amphiphiles, c’est-a-dire qu’elles comportent deux
fonctionnalités opposées (une téte polaire et une chaine apolaire). Ils sont
couramment ajoutés dans des suspensions colloidales afin d’éviter la

Tension superficielle

formation d’agrégats. Les molécules amphiphiles diffusent dans le liquide MG Concentration
et atteignent éventuellement la surface. Une fois a la surface, leur caractére
amphiphile, les empéche de retourner dans le liquide, ce qui a pour effet de Figure 1.5 - Effet de la

les concentrer a cet endroit. La présence de ces molécules réduit la tension concentration de tensioactifs sur

superficielle du liquide comme le montre la Figure IL5. Au-delad d’une '@ tension superficielle. La CMC
. . if . CMC . icellai est la concentration critique de

concentration en tensioactifs critique ( pour « concentration micellaire . ..

critique»), les molécules tensioactives forment des micelles (agrégats de

molécules tensioactives), ce qui a pour effet de stabiliser la tension superficielle 68 126, Pour des faibles

concentrations en tensioactifs, la diminution de la tension superficielle avec l'augmentation de la

concentration peut étre considérée comme une fonction linéaire 126,

II.2 LE MOUILLAGE

Le mouillage caractérise I'aptitude d’'un liquide a

s’étaler sur la surface d’'un solide. C’est grace au G LG
mouillage que l'on peut expliquer le fait qu'une L L o G
petite goutte d’eau s’étale sur une surface de verre N SL—, = ~SG
propre, alors qu’elle adopte une forme quasi- S S

sphérique sur une surface de téflon. Ce qui change

entre ces deux exemples, Cest l'angle 6r avec Figure I1.6 - Phénoméne de mouillage représenté par la forme
que prend une goutte lorsqu’elle est posée sur un substrat

] solide. Au point triple solide-liquide-gaz (détail) les interfaces
surface solide. Cet angle est connu sous le nom solide-liquide (SL) et liquide-gaz (LG) définissent I'angle de
d’angle de contact (Figure I1.6). Dans le cas de la contact 6; caractéristique du mouillage.

surface de verre propre, I'angle de contact est

proche de zéro, et a contrario celui-ci est grand (~108° 129) sur la surface de téflon. Pourtant, dans les deux
cas le liquide est le méme. Ceci porte a croire que 'angle de contact est défini par la combinaison des trois
tensions interfaciales qui sont mises en jeu: liquide-gaz (yi¢), solide-liquide (ys.) et solide-gaz (ys¢). La
contribution de ces tensions interfaciales peut étre évaluée par l'intermédiaire du parameétre d’étalement
qui sera présenté ci-apres. Pour simplifier, nous négligerons I'effet de la pesanteur sur des gouttes de
petite taille.

lequel I'interface liquide-gaz de la goutte rejoint la

I1.2.1 REGIMES DE MOUILLAGE

Le paramétre d’étalement (S) compare les

, . , . Solide sec Solide mouillé
énergies de surface d’'un substrat solide dans le G

cas ou celui-ci est sec et dans le cas ou celui-ci est G 3 LG
mouillé. En d’autres termes, il définit la capacité 5G = & SL
du liquide a remplacer une surface séche

i . . Une interface Deux interfaces
(interface solide-gaz) par deux interfaces (une

interface solide-liquide et une interface liquide- Figure I1.7 - Passage d’une surface solide seche a une surface

gaz) (Figure IL7) 125. L'expression du parametre golide totalement mouillée : on passe d’'une seule interface
d’étalement est : (solide-gaz) a deux interfaces (solide-liquide et liquide-gaz).
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S= Esubstrasac - Esubstrat ouillé

Ce qui en termes de tensions interfaciales devient :

S=ysc ‘(VSL "'VLG)

Le signe du paramétre d’étalement permet alors de définir deux régimes de mouillage 125 130,131 ;

11.2.1.1 MOUILLAGE TOTAL (S20)

Lorsque le parametre de mouillage est positif, Egyspirasec™ Esusbirat muile  (OU
¥sc > Vst T 7Lg)- Le solide minimise son énergie de surface en étant mouillé. Le

liquide s’étale completement sur le solide en formant un film d’épaisseur
nanoscopique. En conséquence, 'angle de contact 6y est nul et on parle alors de
mouillage total.

Pour un solide donné, ce régime concerne les liquides ayant une faible tension
superficielle du fait de leur aptitude a former l'interface liquide-gaz a moindre cofit
énergétique. Le critere empirique de mouillage de Zisman stipule que tout substrat
solide a une tension superficielle critique y. telle que tout liquide de tension
superficielle inférieure a y. s’étale completement sur ce solide 132, En d’autres
mots :

= 7. <7. = mouillage total

* W > V.= mouillage partiel

Le Tableau II.2 donne les valeurs de tensions superficielles critiques de quelques
solides. Pour la plupart des matiéres plastiques, y. est de I'ordre de 20-40 mN/m.
La Figure I1.8 compare la tension de surface critique de quelques solides et la
tension superficielle de liquides usuels. On peut observer que les liquides de faible
tension de surface, tels que I’éthanol, devraient s’étaler sur la plupart des surfaces.

IL.8
IL.9
Ye 4 Yic
50001 mN/m
Au
10001+
Hg
Si, verre
1004
eau
glycérol
PMMA
PDMS
téflon éthanol
10L
Solides Liquides

Figure I1.8 - Diagramme
de comparaison de la
tension superficielle de
quelques liquides et la
tension superficielle
critique de quelques
solides.

11.2.1.2 MOUILLAGE PARTIEL ($<0)

Pour un parametre d’étalement négatif, le mouillage est partiel. En 'absence de la pesanteur, le liquide

adoptera alors une forme de calotte sphérique en contact avec le solide avec un angle de contact 6.

[1.2.1.2.1 LA RELATION DE YOUNG

L’ensemble des points de contact ou se rejoignent les trois phases

solide-liquide-gaz est appelé la ligne de contact (ou ligne triple). A cet

endroit, chaque interface agit de maniére a minimiser son énergie, et G
pour ce faire, réduit sa surface. La combinaison des tensions 3
interfaciales de chaque interface (Ysg, Vsi, Vig) détermine I'angle de RS
contact Or qui, comme décrit précédemment, est l'angle défini par S
I'interface liquide-gaz et I'interface solide-liquide d'un liquide en contact

avec un substrat solide. Figure IL.9 - Schéma des forces de

capillarité

qui s’exercent sur la

La Figure I1.9 représente un agrandissement de la ligne de contact !igne triple de contact.

solide-liquide-gaz. ysg, V. et Vs. sont les forces de capillarité par
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unité de longueur qui s’exercent sur la ligne de contact. A 'équilibre, la projection de ces forces sur le plan

solide s’annule :

VsLtVie COSOE = ysg .10
Il est alors possible de déterminer I’angle de contact grace a la relation de Young 133:
cosfg = Yse~Vsu 111
e
Cette relation peut également s’écrire en fonction du paramétre d’étalement (relation I1.9):
S
cosfe =1+— .12
Ve

Ou B¢ ne peut étre compris qu’entre 0 et 180°, d’oti: —2), ¢ < S<0. L’angle de contact ne peut étre défini

que si le parametre d’étalement S est négatif
(mouillage partiel) ou égal a 0. Notons que S = 0 Solide Ye (mN/m) Bcau/solide (°)
correspond a la transition entre mouillage partiel et .
) } PTFE (Téflon) 14-24 129,132,134-139 108.5 129,140
mouillage total, puisque pour S=0, 6= 0.
Paraffine 15-22 132,136,137 106 140
Dans le régime de mouillage partiel, 'angle de contact PDMS 21-24 125,132, 135137
détermine le caractere mouillant du liquide. Deux Polyéthyléne i) S RS D
sous-régimes sont définis :
Polystyréne 33-43 129,132,135-137,139 93 129
- Liquide mouillant = 6z < 90° PMMA 33-47 129,134,135, 141 80 129
= Liquide non-mouillant = 90° < < 180° PVC o) 5
D’apres la Figure 11.8, dans le cas de l'eau qui a une Nylon 6,6 AILEE T L T S, L 7312
tension de surface de 72.8 mN/m, le mouillage devrait Verre ~150 125 0 140
étre partiel éur des m.atleres a. fallble énergie de si I
surface (plastiques). Ceci est confirmé par le Tableau
I1.2 qui donne quelques valeurs d’angle de contact de  papleau 112 - Tensions superficielles critiques de

I’eau sur des substrats solides.

quelques solides et leurs angles de contact avec I'eau.

[1.2.1.3 MOUILLAGE NUL (®f ~180°)

L’angle de contact fait apparaitre un troisieme régime de mouillage : le mouillage nul. Ce régime est
I'opposé a celui du mouillage total : La goutte reste parfaitement sphérique sur le substrat solide et 'angle
de contact est idéalement proche de 180° 130. Ce régime est observé, par exemple, lorsqu’on dépose une
gouttelette d’eau sur l'aile d'un papillon ou sur une feuille de lotus.

Les trois régimes décrits ci-dessus sont présentés sur la Figure I1.10.

S20 §<0

mouillage total
6, =0°

moulillage partiel
1<y <90° 90°<0 <180°

] L
G , G m G G
|
s s s s

mouillage nul
0 =180°

Figure I1.10 - Les régimes de mouillage selon le signe du parametre d’étalement S et
I’angle de contact.
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II.3 LE CAS DE LA GOUTTE POSEE EN MOUILLAGE PARTIEL

[1.3.1 DEFINITION D’'UNE GOUTTE

Nous savons tous ce qu’est une goutte, nous les connaissons sous des formes variées (en forme de larme,
sphere, calotte sphérique, flaque). En régle générale, une goutte présente une forme arrondie. C'est la
tension superficielle qui est responsable de cette forme caractéristique a toutes les gouttes. Du point de
vue physique, une goutte est un petit volume de liquide entouré d’un fluide (gaz ou liquide) qui - comme
tout systéme - tend a minimiser son énergie. Comme nous l'avons vu précédemment, on associe a
I'interface liquide/fluide une énergie de surface proportionnelle a la surface de cette interface. En
I'absence de la gravité et a volume constant, le liquide adopte alors une forme sphérique de fagon a réduire
autant que possible sa surface et ainsi minimiser son énergie de surface; la goutte est en tension.

Les différentes formes de gouttes que I'on peut observer dérivent des termes s’ajoutant a 1'énergie de
surface. Par exemple, en présence de la gravité, les gouttes s’affaissent sur elles mémes. Aussi, la forme
qu’adoptent les gouttes posées sur une surface résulte du phénomeéne de mouillage. Dans le cas de gouttes
de petite taille posées sur une surface solide, on peut observer la formation de calottes sphériques. Dans
cette section, nous nous intéresserons plus particuliérement aux notions reliées au cas de la goutte posée
sur un substrat solide en mouillage partiel.

[1.3.2 EFFET DE LA GRAVITE

Jusqu’a présent, 'effet de la pesanteur sur la
forme des gouttes a été négligé. A petite
échelle cette négligence est justifiée car,
comme nous allons le voir, les effets de Figure I1.11 - Effet de la pesanteur sur la taille d'une goutte posée
capillarité sont dominants sur les effets de la Surune surface idéale. k-1 est la longueur capillaire.

gravité. Lorsqu’une goutte de petite taille

(~1-2 mm de diametre) est déposée sur un b B

. . . T==

substrat solide sans défauts, celle-ci semble R
adopter une forme de calotte sphérique. gz
2

Cette forme ne semble pas étre altérée par la
gravité. En augmentant la taille de cette
goutte (en rajoutant du liquide), on peut
remarquer que plus la goutte grossit, plus
l'effet de la pesanteur semble se

manifester (Figure 11.11); la goutte s’affaisse Figure I1.12 - Différence de pression capillaire (pression de Laplace)

sur elle-méme et se transforme en une ﬂaque lorsqu’on traverse une interface courbe entre deux fluides (F1 et F2).
(a) Interface courbe quelconque. (b) Sphére. (c) Goutte posée.

125 Une goutte est soumise a l'opposition
entre la différence de pression capillaire (ou
pression de Laplace) qui tend a courber la surface de la goutte, et la différence de pression hydrostatique
qui tend a affaisser celle-ci. La pression de Laplace décrit la différence de pression entre deux fluides
séparés par une interface courbe qui est en tension (Figure I1.12). Pour que la surface de la goutte soit
courbe, I'intérieur de celle-ci doit étre en surpression par rapport a 'extérieur d’'une quantité :

Ap=p-p=)C 1113

C estla courbure de la goutte. Pour une surface courbe de forme quelconque caractérisée par les rayons de
courbure R et R’ (Figure [1.12a), la courbure de la surface s’exprime de la maniére suivante :
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=—+— 11.14

Ainsi, dans le cas d’une sphére la pression de Laplace est égale a Ap=2y/R (Figure 11.12b). Pour une

goutte posée caractérisée par sa hauteur (H) et le rayon de sa surface de contact (r) (Figure 11.12c), la
pression de Laplace est 142 :

APgap = /12 .15

La différence de pression hydrostatique est due aux effets de la gravité. Dans une goutte posée de masse
volumique p; soumise au champ de gravité terrestre g et entourée par un fluide de masse volumique pz, la
différence de pression a une profondeur h=H dans la goutte est donnée par:

APgray = (o1 - p2)oH = DogH .16

Le nombre de Bond (Bo) détermine le rapport entre la différence de pression capillaire et la différence de
pression hydrostatique.

Apgr?
14

Bo=

I1.17

Pour une valeur du nombre de Bond de 1, les effets capillaires et les effets de gravités sont égaux et on
peut alors définir une longueur caractéristique déterminant I'échelle sous laquelle les effets de capillarité
surpassent les effets de gravité.

r=— =K 11.18

La longueur caractéristique k! est appelée la longueur capillaire. Pour I'eau, la masse volumique est de
997 kg/m3. La longueur capillaire dans I'’eau est donc de 2,7 mm. Pour des petites gouttes de rayon de
contact inférieur a x-1, les effets de capillarité prédominent sur la goutte et I'action de la pesanteur peut
étre négligée. Dans ce cas, la pression intérieure de la goutte ainsi que sa courbure sont constantes et la
goutte prend la forme d’une calotte sphérique formant un angle de contact 6 avec le substrat.

I1.3.3 HYSTERESIS DE L’ANGLE DE CONTACT

Avancee Reculée

Dans les sections précédentes, nous avons 7 o
implicitement considéré que les gouttes reposaient B P -
sur une surface solide idéale exempte de défauts. : ¥ 3 “
Dans la pratique, les surfaces solides présentent des
irrégularités physiques (telles que des rugosités ou
des poussieres) ou chimiques (telles que des
hétérogénéités chimiques dans la composition de la
surface ou des taches). Dans le cas de ces surfaces
dites « non idéales », 'angle de contact statique n’est
pas unique 125131, En effet, si on dépose une goutte sur
une surface «non idéale» et qu'on continue a
augmenter son volume, la ligne de contact ne bouge
pas dans un premier temps. Pour compenser le
surplus de liquide, c’est l'angle de contact qui
augmente jusqu'a atteindre un angle de contact
critique au-dela duquel la ligne de contact commence

Bal.

Angle de contact

Ancrage de la

;Ancrage de Iai ~
ligne de contac ligne de contact

-

Figure I1.13 - Schéma typique de I’évolution dans le temps
de I'angle de contact et du diameétre de la goutte pendant
I'augmentation ou la diminution du volume de la goutte.

Diamétre

Volume

Temps
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a avancer (Figure 11.13). Cet angle de contact critique est appelé I'angle d’avancée (6,). Si au contraire, au
lieu d’augmenter le volume de la goutte, on le diminue, I'angle de contact diminue jusqu’a atteindre un
angle de contact critique en dessous duquel la ligne de contact commence a reculer (Figure 11.13). Cet
angle de contact critique est appelé angle de reculée (6r) 143-145. La différence entre ces deux angles (46)

est appelée hystérésis de 'angle de contact :

I1.19

A I'équilibre, I'angle de contact de Young 6¢ a une valeur intermédiaire entre 'angle de contact d’avancée

04 et I'angle de contact de reculée O (G <G <8,). Une

surface idéale est donc une surface pour laquelle
HR = HA = 6E et donCAG = 0

Dans certains cas, I'’hystérésis peut provenir de la présence de
solutés dans le liquide, tels qu'un surfactant, un polymere, des
colloides, etc. Le dépot de ces solutés, peut former un film sur
la surface solide qui peut provoquer un effet d’hystérésis.

[1.3.3.1 L’ANCRAGE DE LA LIGNE DE CONTACT

De la maniere la plus élémentaire, 'hystérésis peut étre
décrite par l'ancrage de la ligne de contact sur des défauts
présents sur la surface solide. Ces défauts, peuvent étre des
taches de plus forte mouillabilité que la surface du solide, ou
encore, des irrégularités sur la surface. Lorsque la ligne de
contact se déplace et rencontre un des ces défauts, celle-ci est
retenue (ancrée) par le défaut et la ligne de contact est
localement déformée (Figure 11.14b). Lorsqu'on tire
suffisamment sur la ligne de contact, celle-ci décroche en
dissipant de I'énergie (Figure 11.14c) 125131,

%II.S.S.ZTECHNIQUES DE MESURE DES
ANGLES DE CONTACT D’AVANCEE ET
ERECULEE

Ancrage de la ligne triple sur une tache plus mouillable

— —
L / tache .
— —

— —

liquide

ligne de contact

—

Ancrage de la ligne triple sur une cavité lithographiée

— —_—

- cavité L
—D/ oL

— —

liquide

ligne de contact

a b c

Figure I1.14 - Mécanisme de I'ancrage de la ligne
de contact sur un défaut chimique ou physique.
(a) La ligne de contact balaye la surface. (b) La
ligne de contact est retenue par un défaut. (c) La
ligne de contact se libére du défaut.

Il existe plusieurs techniques pour déterminer les
angles d’avancée et de reculée. La méthode la plus P
courante est celle d’'injection/aspiration dans une
goutte posée. Cette technique consiste a augmenter ou
diminuer progressivement le volume d'une goutte
posée par l'intermédiaire d'une aiguille fine introduite
dans la goutte 146-151 (Figure I1.15a). La ligne de ¢

Avancée Equilibre Reculée

=0
Equilibre Glissade

contact est initialement ancrée. Les angles d’avancée

et de reculée correspondent aux angles critiques a /(\
23

Atmosphére saturée

¢Naporati,

partir desquels la ligne de contact commence a

N

avancer ou a reculer, respectivement. Lorsqu’on

s'intéresse a l'effet de la vitesse d’avancée ou de Figure

reculée sur l'angle de contact, cette méthode ne (ontact d'avancée et reculée.

Equilibre Reculée

I1.15 - Techniques de détermination des angles de
(@) Technique par

s’avere pas étre la plus appropriée. En effet, un taux injection/aspiration de liquide. (b) Méthode du plan

de variation du volume linéaire ne correspond pas a incliné. (c) Détermination de I'angle de reculée par
évaporation.
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une vitesse d’avancée ou de reculée linéaire 149,

Une seconde méthode est celle du plan incliné 147. 148, 152157 Dans cette approche, le substrat solide est
placé sur un plan inclinable controlé par un moteur. Une goutte de liquide est posée sur le substrat solide
qui est initialement en position horizontale. Comme le montre la Figure 11.15b, progressivement, I'angle
d’inclinaison (¢) est augmenté jusqu’a atteindre un angle d’inclinaison critique (¢.) a partir duquel la
goutte commence a glisser. Les angles de contact d’avancée et de reculée de la goutte sont mesurés
simultanément au moment précis ou la goutte commence a glisser. L’angle de contact mesuré en aval
correspond a l'angle de contact d’avancée, et I'angle de contact mesuré en amont a celui de reculée.
Cependant, les angles de contact mesurés avec cette technique doivent étre interprétés avec précaution,
puisqu’on note une forte dépendance des valeurs mesurées avec la taille de la goutte 148,

Les deux méthodes de détermination des angles de contact présentées ci-dessus se heurtent au probléme
inévitable de I’évaporation des gouttes. L’évaporation diminue I'angle de contact et c’est pourquoi elle est
jugée indésirable. Pour pallier I'évaporation, les mesures sont effectuées dans un milieu saturé avec la
vapeur du liquide 147-149, 158 Cependant, I'évaporation de gouttes peut constituer une troisieme technique
pour déterminer 'angle de contact de reculée. Cette derniere méthode de détermination d'un angle de
contact de reculée « naturel » est schématisée sur la Figure I1.15¢ 9 159-162,

§11.3.3.3 LE PHENOMENE DE BROUTAGE (STICK-SLIP) PENDANT L’EVAPORATION D’UNE
'GOUTTE

Pendant I'évaporation d’'une goutte sur
une surface idéale telle qu’elle a été
décrite  précédemment, la  goutte
(initialement a 1’équilibre) cherche a
minimiser son énergie libre pour
maintenir son équilibre. Cet équilibre se
manifeste par la conservation de I'angle de
contact de Young (6g). Pour maintenir cet
angle, la ligne de contact recede avec un
mouvement régulier. De ce fait, a un

Figure I1.16 - Schéma du mécanisme de broutage pendant I’évaporation
d’'une goutte. (a) Dans I'état initial, la goutte est hors équilibre. (b)
instant donné pour un volume donné de la L’angle de contact et la hauteur de la goutte diminuent tandis que le
goutte, l’énergie libre de la goutte est rayon de contact reste constant. Lorsque 'angle de contact atteint une
valeur critique, la ligne de contact décroche brusquement jusqu’'a
atteindre sa prochaine position d’équilibre. Le rayon de contact est
réduit de dr alors que l'angle de contact et la hauteur de la goutte
idéale, I'effet d’hystérésis fait apparaitre subissent une augmentation(c). (d) Le cycle se répéte avec un nouveau
un comportement de déplacement de la rayon de contact initial ro = r-dr, et ainsi de suite.

ligne de contact connu comme

« broutage », et plus communément appelé d’apreés I'anglicisme « stick-slip ». Le broutage se manifeste par

minimisée. En revanche, lorsqu’on
évapore une goutte sur une surface non-

un mouvement saccadé de la ligne de contact décrit par des cycles d’ancrage et décrochage de celle-ci.

Lorsqu’'une goutte s’évapore dans des conditions de broutage, la ligne de contact est ancrée et la
diminution du volume de la goutte, causée par I'évaporation du liquide, oblige la hauteur et 'angle de
contact a diminuer (Figure I1.16a-b). L’angle de contact doit alors s’écarter de sa valeur d’équilibre, ce qui
produit un excés d’énergie libre. On peut alors associer a I'ancrage de la ligne de contact, une barriére
d’énergie potentielle qu’il faut franchir pour retrouver les conditions d’équilibre de la goutte. Lorsque
I'exces d’énergie de la goutte atteint la valeur de la barriere d’énergie potentielle, celle-ci peut étre
franchie. Pour ce faire, la hauteur et I'angle de contact de la goutte diminuent jusqu’a atteindre un angle de
contact critique. Une fois cet angle atteint, la ligne de contact peut se déplacer jusqu’'a atteindre un
nouvelle position d’équilibre, et ainsi de suite (Figure I1.16c-d) 163,
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[1.3.4 CARACTERISATION D'UNE GOUTTE

Une goutte posée qui adopte la forme d'une calotte sphérique se
caractérise par plusieurs paramétres (Figure I11.17) ; son volume (V), son :
diamétre de contact (D) (ou son rayon de contact (I = D/2)), sa hauteur \

(H), son rayon de courbure (R) et son angle de contact (6). Dans cette
section, nous aborderons la détermination de ces paramétres

expérimentalement, ou par le calcul en décrivant les relations qui les Figure 1117 - Schéma d’une goutte
posée en forme de calotte sphérique

et ses principaux parametres.

relient entre eux.

[1.3.4.1 TECHNIQUES DE CARACTERISATION DES GOUTTES

La caractérisation des gouttes posées, et en particulier a
la détermination de leur angle de contact, peut étre e = | _.
effectuée par plusieurs techniques décrites dans la
L, . L. L. Source lumineuse Goutte posée Caméra Profl axisyméti
littérature. La technique originale de la goutte miroir rofil axisymétrique
de la goutte
est particulierement adaptée aux mesures d’angles de
X L. faisceau laser
contact compris entre 1° et 45° avec une précision de g T
. ; Plan de ['i éfléchit |
0.1° 125, Dans cette technique, une goutte posée de a"\‘e mage reiechie D
diametre d est éclairée perpendiculairement au
substrat par un large faisceau laser (Figure 11.18b). La
goutte agit alors comme un miroir convexe et réfléchit
un céne de lumiere dont I'angle au sommet vaut 46. Le ¢ Substrat
diametre de la base du cone (D) est mesuré sur un
écran horizontal situé a une distance h du substrat.
L’angle de contact est ensuite déterminé par la

relation géométrique :

Goutte posée —L 28 ]
/_\9}\ " i
Substrat g

-d
tan20 =——— 11.20 Figure I1.18 - Techniques principales de mesure de

2h I’angle de contact. (a) Technique de la goutte posée. (b)
Technique de la goutte miroir. (c) Technique de

Une technlque couramment utilisée consiste a Wilhelmy.

mesurer l'angle de contact d'une goutte posée,

directement avec un goniomeétre 125 158, ou en analysant la forme du profil de la goutte (ADSA pour
Axisymmetric Drop Shape Analysis 158 164-167), Dans les deux cas, la goutte est interposée entre une source
lumineuse et le goniometre (ou l'objectif d'une caméra), comme le montre la Figure I1.18a. Lorsque le
substrat est réfléchissant, on obtient une image du profil axisymétrique de la goutte, ou 'axe de symétrie
est confondu avec le plan horizontal. Il est alors possible d’effectuer directement la mesure de I'angle de
contact en déterminant I'angle défini par la tangente de la goutte au point de contact et le plan horizontal.
La précision de mesure avec un goniometre est de 2° 125 158 Lorsque la goutte est suffisamment petite et
que sa forme peut étre assimilée a celle d’'une calotte sphérique, I'angle de contact peut étre déterminé par
le calcul, comme nous le verrons par la suite. La mesure directe des angles de contact est abondamment
utilisée en raison de sa simplicité. De plus, elle est bien adaptée a la détermination d’'une large gamme
d’angles de contact et a I'étude de phénoménes dynamiques. Cependant, en dessous de 45° les
incertitudes de mesure deviennent plus importantes en raison de I'augmentation des difficultés pour
détecter les bords de la goutte 125 168, La technique ADSA permet d’augmenter considérablement la
précision des mesures. En effet, avec ADSA, le profil de la goutte est ajusté par une courbe Laplacienne
décrivant le profil théorique de la goutte 158 164-167,

Pour une meilleure reproductibilité, les méthodes de mesure d’angle de contact a partir de gouttes doivent
étre effectuées avec des gouttes de petite taille (r < x~1). Pour éliminer I'effet de la taille des gouttes, il
existe des méthodes de mesure d’angle de contact alternatives. La Figure 11.18c décrit la méthode de

49



Wilhelmy dans laquelle une plaque du solide voulu est partiellement immergée dans le liquide. Par
remontée capillaire, le liquide forme spontanément un ménisque avec la plaque mouillante. L’équation de
Laplace décrit I'équilibre des forces s’exercant sur le ménisque. Ces forces sont les forces de capillarité

(Vsa— (Mgt VsL)) et les forces dues a la pression hydrostatique (j;]pgzdz: pgh2/2). A partir de

I'équation de Laplace et de la relation de Young (I1.11), on peut en déduire une expression reliant I'angle
de contact a la tension superficielle du liquide et a la hauteur de remontée capillaire :

2 2.2
sinezl—&:l- K°h
Y6 2

I1.21

De ce fait, si on connait la tension superficielle du liquide ( ¥, ) et sa masse volumique (p), il suffit de

mesurer la hauteur de la remontée capillaire (h) pour déterminer 'angle de contact 16°. La plaque de
Wilhelmy peut aussi étre utilisée pour déterminer 'angle de contact en mesurant la force exercée par le
liquide sur la plaque solide dont les dimensions sont connues!25. Cette variante est connue sous le nom de
balance de Wilhelmy. La résultante des forces s’écrit :

F = py g co¥ -V 11.22

Ou p est le périmétre de la plaque et V est le volume de liquide déplacé par la poussée d’Archiméde.
L’angle de contact est alors déterminé par :

F+V,
coséd = TV 11.23

PVie

[1.3.4.2 DETERMINATION DE L’ANGLE DE CONTACT D’UNE GOUTTE PAR LE CALCUL

L’angle de contact d’'une goutte posée peut étre déterminé par le calcul si la forme de la goutte est
assimilée a celle d'une calotte sphérique. Comme vu précédemment, cette hypothese est tout a fait valable
pour des gouttes dont le rayon est plus petit que la longueur capillaire x-1. La détermination de I'angle de
contact peut s’effectuer selon deux approches différentes mais strictement équivalentes :

[1.3.4.2.1 PREMIERE APPROCHE

Si nous projetons la sphére définie par la courbure de
la goutte sur le plan yz (Figure [1.19a), au point de
contact P entre le substrat et le liquide, 'angle de
contact est défini par la tangente au cercle décrit par
la courbure de la goutte au point P et le plan
horizontal (xy). Notons que la droite passant par le
centre de la sphere (0) et le point de contact (P) forme
un angle droit avec la tangente au cercle au point P, on
peut donc écrire :

Figure I1.19 - Détermination de I'angle de contact 6 par
deux approches géométriques (a et b). La forme de la
goutte est assimilée a celle d'une calotte sphérique
(partie grisée) dont son profil est projeté sur le plan yz. D
est le diamétre de I'aire de contact de la goutte. R est le
rayon de la sphere dans laquelle la goutte est inscrite. H
est la hauteur de la goutte.

m
8+p=— .24
¢ 2

Ou ¢ est 'angle défini par le plan horizontal (xy) et le
segment de droite OP. L'expression de cet angle peut
s’écrire en fonction de D, R et H comme suit:
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_(R-H)
tang = D)2 11.25

Or, par le théoréme de Pythagore, le rayon de courbure de la calotte sphérique peut s’écrire en fonction du
diameétre de la calotte D et de sa hauteur H:

2
R? = [%) +(R-H)? 1.26
D’ou

2
R:%[E—H+H] .27

Si on remplace R par son expression en fonction de D et H :

D H
tang=—-— 11.28
4H D
D’ou :
9=7—T—arcta i—ij 11.29
2 44 D

L’angle de contact 8 peut donc étre déduit par le calcul a partir des seules valeurs expérimentales du
diameétre (D) et de la hauteur (H) de la goutte.

[1.3.4.2.2 DEUXIEME APPROCHE

La deuxiéme méthode de détermination de I'angle de contact par le calcul est décrite sur la Figure 11.19b.
Sur ce deuxieme schéma, la droite tangente au cercle au point Q est paralléle au plan horizontal (xy) et est
donc paralléle a la base de la goutte. De ce fait, les angles alternes-internes définis par le segment de droite
[PQ] avec la tangente au cercle au point @ et avec la base de la goutte sont égaux. Notons également que
I'angle défini par la tangente au point Q et le segment de droite [PQ] est égal a I'angle défini par ce méme
segment de droite et la tangente au cercle au point P. De ce fait, on peut en déduire que le segment de
droite qui relie les points P et Q coupe 'angle de contact 8 en deux angles égaux de valeur /2. On peut
alors tout simplement écrire :

6 2H
tan—="— .30
2 D
Soit:
6= 2arctan23H .31

Bien que ces deux expressions de I'angle de contact en fonction du diametre et de la hauteur de goutte
aient été déterminées par deux méthodes différentes, ces deux approches sont strictement équivalentes et
donnent exactement les mémes résultats.
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[1.3.4.3 DETERMINATION DU VOLUME D’UNE GOUTTE PAR LE CALCUL

La détermination du volume d’une goutte est
dérivée du calcul intégral du volume d’une
sphére. Le volume d’une sphere est la somme de
l'aire des disques de cote z (S(z)) qui constituent
la sphére (Figure I1.20a).

R
Vsphére = I S( Z)dZ 11.32
-R

Figure IL20 - Schémas 3D (a) et 2D (b) de la goutte
représentée par une calotte sphérique. Le volume de la calotte
est la somme de l'aire des disques (5(z)) de cote z et de rayon

est S(2)=7r(2))°. Or, d’aprés le théoréme de (2)pour R-Hsz<+R.

Pythagore, r(z) peut s’écrire en fonction du rayon

de la sphére (R) et de z ((I‘(Z))2 =R?-7%).1l en résulte :

S(z) peut étre exprimée en fonction du rayon du
disque de cote z (r(z)), puisque I'aire d'un disque

+R AR 4
Vopnere =77 [ (R2 - zz)dz: /{Rzz—?} = §7R3 .33
R R

De cette méme facgon, il est possible de calculer le volume d'une calotte sphérique en fonction du rayon de
courbure de la calotte (R) et de sa hauteur (H). Pour cela, il suffit de changer les bornes d’intégration dans
le calcul précédent par R-H et +R (Figure 11.20b). On obtient alors :

3 R
Vealotte = ﬂ|:R22—%:| =7H Z[R_%] .34
R-H

Finalement, si on remplace R par son expression en fonction de D et H, il en découle une expression du
volume de la calotte sphérique qui est fonction du diametre et de la hauteur de la calotte uniquement, soit
deux valeurs qui peuvent étre aisément et précisément mesurées sur une goutte par la méthode décrite
précédemment.

H®  HD?

Vealotte= & + 5 1135

Par la méme méthode de calcul, il est possible de déterminer I'expression du volume d'une goutte en
fonction de son angle de contact. Pour cela, il suffit d’exprimer les bornes d’intégration du calcul précédent
en fonction de I'angle de contact. En effet, remarquons que :

D
=— .36
2sind
Et
D
-H= .37
2tand

Le calcul du volume de la calotte sphérique définie par la goutte devient :
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Vcalotte =

23_ 2sing
RZZ—E 11.38

2tand

Soit aprés développement et simplification:

_ 7D3(1-cosh)?(2+cosb)

Vcalotte_ 24sin3 P} IL.39

Comme nous l'avons dit précédemment, pour des petites gouttes de rayon inférieur a la longueur
capillaire k-1 (2.7 mm pour 'eau), la forme de la goutte peut étre assimilée a celle d'une calotte sphérique
et le volume de la goutte peut étre déterminé par le calcul. Grace a la relation 11.39, pour un angle de
contact donné, il est possible de déterminer le volume critique de goutte en dessous duquel on peut
négliger la gravité. Pour un angle de contact de 80° (angle de contact typique d’une goutte d’eau déionisée
posée sur nos résines avant le début de I'évaporation), ce volume est de 32 pL.

II.4 L'EVAPORATION D'UNE GOUTTE POSEE EN MOUILLAGE PARTIEL

I1.4.1 MODES D’EVAPORATION SELON PICKNETT ET BEXON

Une premiere étude sur 1'évaporation

) - . , a b
d’'une goutte de liquide organique posée
sur une surface solide a permis d’identifier
deux modes d’évaporation 14: Le mode - -
) . . Mode a angle de contact constant Mode & surface de contact constante
d’évaporation a angle de contact constant, 2o 20
7 . Y o = =)
et le mode d’évaporation a surface de E H
] ?1.0F
contact constante. g 10 &
=
—~ 0 1 1 v gl Ll L1 )
% 60 - ?é 60
:11.4.1.1 MODE A ANGLE DE ¢ 40LL_H_Bﬁ__’—'—'_a—°—°—' £ 0
o o r .
:CONTACT CONSTANT A 2 ol
’ =) =
., ) LT . - e ;
Dans ce mode, I'évaporation de la gouttea ¢ s} z 3}
. N . E Po—t—0—gg=dot—0 -8 o5 g o
lieu a angle de contact constant tandis que 3 2t s,
la surface de contact (a [linterface £ [ £l
solide/liquide) diminue (Figure 11.21a). Ce  ° [ . ... C e Y B R I
. 0 50 100 150 0 50 100 150
comportement est celui attendu pour une Temps (min) Temps (min)

goutte s’évaporant sur une surface idéale

(et donc non hystérétique). De ce fait, FigureIL21 - Evolution dans le temps, de la masse, I'angle de contact et
le diametre de gouttes d’acétoacétate de méthyle posées sur un
substrat solide de téflon selon les deux modes d’évaporation identifiés
par Picknett et Bexon 14 : Mode a angle de contact constant (a) et mode
diametre de la goutte diminue a surface de contact constante (b).

continuellement au cours de I'évaporation

avec une tendance a s’accélérer vers la fin de I’évaporation. Le changement de masse de la goutte au cours

I'angle de contact correspond a l'angle 6g
défini par Young. Dans ce mode, le

du temps montre un ralentissement vers la fin de 'évaporation.

[1.4.1.2 MODE A SURFACE DE CONTACT CONSTANTE

Dans ce cas, la surface de contact est constante durant I'évaporation. En d’autres termes, la ligne de
contact est ancrée et I'angle de contact diminue. La forme de la goutte reste tout de méme celle d'une
calotte sphérique. Ce mode d’évaporation est une conséquence directe de I'hystérésis de I'angle de contact,
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et c’est pourquoi il est observé sur des surfaces non idéales. Ainsi, I'évaporation suit ce mode jusqu’a ce
que I'angle de contact de reculée soit atteint (8 =6,), moment a partir duquel le mode a angle de contact

constant prend le dessus. La Figure 11.21b montre que 'angle de contact diminue continuellement et de
maniere quasi-linéaire, tandis que la courbe d’évolution dans le temps de la masse est également linéaire.

11.4.1.3 MODE MIXTE

Entre les deux modes décrits dans les sections précédentes, un troisieme mode d’évaporation mixte a été
mis en évidence. Dans ce mode, I'angle de contact et la surface de contact diminuent simultanément ou de
maniére discontinue. En réalité, I'évaporation d'une goutte sur une surface non idéale ne se réduit pas a un
seul mode d’évaporation. En effet, I'évaporation peut présenter des régimes d’évaporation alternant les
trois modes décrits ci-dessus.

[1.4.2 REGIMES D’EVAPORATION SUR UNE SURFACE NON IDEALE D’APRES
BOURGES-MONNIER ET SHANAHAN

Une seconde étude sur I'évaporation de gouttes Boite hermetique —,

d’eau sur une surface de résine époxy en milieu W ﬁ
hermétiquement fermé, a comparé Ile
comportement de |'évaporation (di a
I'introduction de cristaux de silice dans la boite
hermétique (Figure 11.22)) selon l'état de
surface du substrat (poli ou rugueux) °. Le suivi
de I'évolution dans le temps du diametre, de la Figure I1.22 - Schéma simplifié du dispositif d’étude de

—poutte Cristaux de gel de silice »— goutte

ligquicle

arois transparsntes pour |a visualisatiol

hauteur et de I'angle de contact d’'une goutte, a I'évaporation de gouttes de Bourgés-Monnier et Shanahan. La
mis en évidence la présence de quatre régimes goutte est d’abord placée dans une boite hermétique dont son
atmosphére a été saturée par la présence d’'un réservoir du
méme liquide que celui de la goutte. Ensuite, ce réservoir est
retiré et des cristaux de gel de silice sont introduits pour initier
I’évaporation.

d’évaporation (Figure 11.23) :

Régime I. Ce régime ne correspond pas a un
régime d’évaporation, puisque pendant sa
durée, la goutte est placée en atmosphere saturée en vapeur. De ce fait, le diamétre de la goutte reste
constant tandis que la hauteur et I'angle de contact ne diminuent que trés légérement.

Régime II. Aprés avoir placé des cristaux de gel de silice dans la boite hermétique, 1'évaporation
commence réellement. Ce régime correspond au mode d’évaporation a surface de contact constante décrit
précédemment. Le diametre de la goutte est constant tandis que la hauteur et I'angle de contact de la
goutte diminuent.

Régime III. Le mode d’évaporation a angle de contact constant prend le dessus dans le troisiéme régime ;
la hauteur et le diamétre de la goutte diminuent simultanément, et 'angle de contact reste quasi-constant
alors que sa valeur correspond a celle de I'angle de reculée. Comme le montre la Figure 11.23, une surface
rugueuse entraine la disparition totale de ce régime. En d’autres termes, pour une surface rugueuse, la
ligne de contact de la goutte reste ancrée pendant presque toute la durée de I'évaporation.

Régime IV. Le dernier régime se manifeste par un mode mixte ou le diameétre, la hauteur et I'angle de
contact de la goutte diminuent de maniére simultanée jusqu’a disparition totale de la goutte.
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Figure I1.23 - Courbes d’évolution dans le temps de la hauteur, le diameétre de contact et
I'angle de contact de gouttes d’eau sur une surface époxy polie et sur une surface époxy
rugueuse d’apres Bourgés-Monnier et Shanahan °.

[1.4.3 MODELES THEORIQUES D’EVAPORATION D’UNE GOUTTE

[1.4.3.1 TAUX D’EVAPORATION D’UNE GOUTTE D’APRES LA THEORIE DE LA DIFFUSION

L’évaporation d’'un liquide est régie par la diffusion de vapeur a l'interface
liquide-gaz. La premiere loi de Fick stipule que le flux de diffusion de la , Co
matiére (J) est proportionnel au gradient de sa concentration J =-D[[c. "
De maniere analogue, le taux d’évaporation massique d'une sphere dans
un milieu infini (Figure I1.24) s’écrit de 1a maniére suivante 170, 171;

d -47R? dc D 11.40
dt drR

Ou m est la masse de la sphére, D est le coefficient de diffusion de la
vapeur dans l'air, R est le rayon de l'interface sphérique et c est la

. 2 ’s
concentration de la vapeur en R. Notons que 47R° est I'aire de la surface Figure 1.24 - Evaporation d’une

de la spheére (A). En considérant les conditions limites C(R - Rg) =G, (ou goutte sphérique dans un milieu
infini expliquée par la diffusion de

Rs est le rayon de la sphére) et ¢(R —» ©) =cC,, et si on émet '’hypothése vapeur a linterface liquide-gaz.

selon laquelle le gradient de concentration de vapeur (dc/dR) est radial et
égal a (Coo —Co)/ Rs, larelation précédente devient :

d
d_rtn =-47RsD(c, - ¢, ) .41

En termes de volume, le taux d’évaporation d’'une goutte posée sur une surface horizontale solide et ayant
la forme d’une calotte sphérique est donné par la relation générale 9 14172173 ;

_dV _4aRsD,
N AP ey -c.)1(0)

11.42

Ou p est la masse volumique du liquide et f{0) est une fonction de l'angle de contact de la calotte
sphérique. Le rayon de la sphere (Rs) peut s’écrire en fonction du volume de la goutte et de son angle de
contact d’apreés la relation 11.39 :
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13

Rg = o .43
n{1-cosd)?(2+cosd)
En remplagant cette expression dans I'expression du taux d’évaporation, on trouve :
dv
-—L =kv¥3f (6’) .44
dt
Ou K est une constante :
4?33 D(c, - ¢
(Co ~Car) 1.45

 p(L-cos6)?3(2+cos)V?

[.4.3.2 EVOLUTION DANS LE TEMPS DU VOLUME ET DU RAYON DE CONTACT D’UNE

:GOUTTE DANS LE MODE D’EVAPORATION A ANGLE DE CONTACT CONSTANT

Dans le cas du mode d’évaporation a angle de contact constant, f{6) est une constante. Par intégration de la

relation 11.44, il est possible de prédire I'évolution dans
le temps de V%3 14172;

2
AR VAR 3 Kf (O)t 1146
La théorie prédit donc que V#* diminue linéairement
avec le temps avec une pente égale 3 2Kf(6)/3. A
partir de cette expression et de la relation I1.39, il est
possible d’en déduire un modeéle décrivant 1'évolution

dans le temps du rayon de contact de la goutte (r) 172
174 En effet :

r2=ré-Lf(o) 1.47
Ou L est une constante :
8D(c, —c,,)sin? @
(S ) 1148

" p(L-cosf)? (2+cosh)

D’apres cette expression, on s’attend a ce que le carré
du rayon de contact de la goutte diminue linéairement
avec le temps avec une pente égale 3 —Lf (5)( .

[1.4.3.3 SOLUTIONS THEORIQUES POUR F(0®)

A notre connaissance, trois solutions de f{6) ont été
proposées dans la littérature. Une premiére approche
consiste a utiliser 'analogie entre le flux de diffusion de
I'évaporation d'une goutte sphérique dans un milieu
infini et le flux électrique d'une spheére conductrice
isolée (Figure I1.25a). La détermination du taux
d’évaporation peut donc étre estimée en évaluant la

de ety d_k__ k|
dR~ R dR A" 2aR*(1—cos0)
Figure 1125 - Différentes approches pour Ila

détermination de f(6). (a et b) Picknett et Bexon. (a)
Analogie entre le flux de diffusion (J) de la vapeur
produit par I'évaporation d’'une goutte sphérique et le
flux électrique (@ = AE) d’une sphére conductrice isolée
(ou A est I'aire de la sphére et E est le champ électrique).
(b) Principe de détermination de la capacitance d’'une
lentille équiconvexe a partir de I'intersection entre deux
sphéres. (c) Profil d’'une goutte selon I'approche de
Rowan et al. Le gradient de concentration est radial. (d)
Profil d'une goutte et de la coquille a travers laquelle a
lieu la diffusion, d’apres 'approche de Bourgés-Monnier
et Shanahan.
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capacité (C) d'un corps conducteur isolé ayant une forme de lentille équiconvexe de méme forme et taille
que la goutte 14 (Figure 11.25b). Grace a cette approche, on trouve une solution exacte de f{0) :

1 C

f(0)p, ==| — 1149
( )Plcknett& Bexon 2 ( RS J

Ou le facteur C/Rs est une fonction de 6 qui a été déterminée empiriquement dans la littérature par deux

régressions polynomiales :

Pour 0 <0<10°:

% = 0.63669 + 0.09591° - 0.06144° IL50

Pour 10 <6<180°:

% =0.0000895% 0.633% + 0.11662 - 0.088786° + 0.01033* .51

Une démarche différente consiste a considérer que le gradient de concentration de vapeur (dc/dR) est
radial et égal a (Coo —CO)/RS 173 (Figure 11.25c). De cette maniere, on trouve une solution approximative de

f6)

f(g) _1-cos@

= I1.52
Rowanetal. 2

Il existe une autre approche cohérente donnant une solution alternative approximative avec un gradient
de concentration radial. A la différence de la seconde solution, le gradient de concentration est déterminé
en considérant une coquille en forme de calotte sphérique, concentrique avec la goutte a travers laquelle
la vapeur diffuse ? (Figure 11.25d). Dans ce cas, 'approximation du gradient de concentration devient:

k k 1.2 T T T T
_ IL53 —=—1(6) Rowan et al.

dR A 2/R'2 (1~ cosf') 1.0{—=— f(6) Bourgés-Monnier et Shanahan,
—— f(8) Picknett et Bexon 7

dc _

Ou k est une constante et A’ (I'aire de la coquille) est une 081

fonction de R’ et 6’ (le rayon et I'angle de contact de la 06

coquille). Et f{6) donne : g
0.4
coséd
fle 5 f = 11.54 0.2
( )BourgesMonnler& Shanahan 2|n(1_ COSH) S
ooty —
) ) ) L. . 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
La Figure I1.26 compare les trois solutions décrites ci- 6 ()

dessus. On peut remarquer que la solution de Bourges-
Figure I1.26 - Comparaison des solutions de f(6)

proposées par Rowan et al, Bourges-Monnier et
Shanahan et Picknett et Bexon.

Monnier et Shanahan est d'une cohérence remarquable
avec la solution de Picknett et Bexon excepté pour les
faibles angles.

11.4.4 ETAT DE L’ART DE L’ETUDE DYNAMIQUE DE L’EVAPORATION DE
GOUTTES POSEES

Le Tableau II.3 répertorie les résultats et observations les plus importants des principales études de la
littérature sur 1'évaporation de gouttes posées. On peut remarquer que les deux modes d’évaporation
décrits par Picknett et Bexon (section I1.4.1) ont été observés par d’autres groupes dans des systémes
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solide-liquide variés. Les groupes de Birdi 171175 et Rowan 173.174 ont remarqué que le mode d’évaporation
d’une goutte est déterminé par la nature du mouillage. Leurs observations révelent que pour des systemes
solide-liquide avec un angle de contact inférieur a 90° (tel que le systeme eau/verre ou le systeme
eau/PMMA), le mode d’évaporation a surface de contact constante est observé. En revanche, pour un angle
de contact supérieur a 90° (tel que le systeme eau/téflon), le mode d’évaporation a angle de contact
constant est mis en évidence. Les études de Picknett et Bexon et Erbil et coll. 172 contredisent ces
constatations puisque des comportements indépendants de la mouillabilité des substrats par les liquides
ont été observés. Bourges-Monnier et Shanahan ° et Grandas et coll. 159 observent des régimes
d’évaporation alternant les deux modes décrits par Picknett et Bexon ainsi qu'un mode mixte (section
11.4.2). Dans certains cas, Bourgés-Monnier et Shanahan et Grandas et coll. observent une domination du
mode a surface de contact constante qui peut étre attribuée a une forte hystérésis de I’angle de contact liée
ala présence de rugosités.

Les différentes études qui mettent en évidence le mode d’évaporation a surface de contact constante
observent une diminution linéaire dans le temps de la hauteur de la goutte, et une diminution quasi-
linéaire de I'angle de contact. La particularité de ce mode est que le taux d’évaporation de la goutte est
constant au cours du temps (dnydt=dV/dt=cte). Tandis que pour Picknett et Bexon et Birdi et coll. le
taux d’évaporation est proportionnel au rayon de contact de la goutte, Mc Hale trouve que celui-ci est
proportionnel a la hauteur de celle-ci.

Dans le mode d’évaporation a angle de contact constant le taux d’évaporation varie au cours du temps.
Rowan et coll. et Erbil et coll. démontrent que les évolutions dans le temps de VZ3et r? sont en bon
accord avec la théorie (section 11.4.3.2).
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Matériaux Modes/régi Courbes expérimentales de I'’évolution dans le temps des parameétres des gouttes
odes/r
Etudes 4 ot Rayon (r) ou diamétre (D]
quides| Substrats | d'évaporation veRl( d)e contact © Angle de contact () Hauteur (H) Volume (V) ou Masse (m)
60 2
3 . 5
BT 0 . 2, \
Mode a surface de |E 2 £
R N S
contact constante |2 £ K 50 100 150
L. Temps (min
% 0 O 50 00 T80 ps (mn)
Temps (min) Temps (min) dnydt Or
2
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2
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e
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verre contact constante f(t)= cte % 1000 2000 3000
Birdi et (6<90°) Temps (s)
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175 3
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Mode a angle de EZE ~ -
téflon contact constant «9(1) =cte E | e—
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0j 05 -
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o0
N Bliéne __pansfukere
— 2007 e b ™
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a1 | £ 20 | ad,
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Bourges- o L 0 | 1 0. =
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Monnier eau [V— r(t)v 9(1) 1 Temps (s) Temps (s) Temps (s)
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n-décane inati - -
Shanahan! Domination du s T T e ‘ g eaul |
9 mode r(t): cte ‘
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Tableau II.3 - Récapitulatif des principaux résultats de la littérature sur I'étude dynamique de I'évaporation des gouttes
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I11.5 L'EVAPORATION D’UNE GOUTTE DE SUSPENSION COLLOIDALE POSEE EN
MOUILLAGE PARTIEL

I1.5.1 LES PHENOMENES CONVECTIFS

Dans un fluide au repos, des instabilités a b
A . . Instabilité de Rayleigh-Bénard Instabilité de Bénard-Marangoni
peuvent  étre  induites par des T LT
3 N . . . . amb F"
pheno.menes grav1tat10nn.els, c.'fu.olllalres, T, m— fruidel \9“15;\\
thermiques, etc. Ces instabilités se —=

v 'C) Di s\cﬁnte p
manifestent souvent par des phénomenes Refi bidissement /! |
convectifs. Les  différentes  sortes i 3
d’instabilités dérivent de 1'opposition ent

=

entre deux effets, un effet déstabilisant et

PR —
- —

un effet stabilisant. Dans cette section
nous décrirons deux types d’instabilités
internes (ayant lieu a lintérieur d'un
fluide).

T,>T, Plaque chaude

[.5.1.1 INSTABILITE THERMIQUE

‘DE RAYLEIGH-BENARD F‘igure. I.l.127 - Schém.as sirlnplifiés des m’écanismes de c?nvection des
: instabilités de Rayleigh-Bénard (a) et Bénard-Marangoni (b). (a) Une
portion de fluide perturbée dans un gradient de température subit la
poussée d’Archimede (F4) et la force de freinage visqueux (F.). (b) Une
exemple typique d’instabilité thermique. portion de fluide perturbée dans un gradient de tension superficielle
L’expérience la plus connue mettant en subit une force de capillarité (F,) et la force de freinage visqueux (F.).
(a) Photographie de rouleaux de convection thermique dans une huile
siliconée 16, (b) Photographie en vue de dessus de cellules de convection
thermocapillaire dans une couche d’huile siliconée 16,

L’instabilité de Rayleigh-Bénard est un

évidence ce phénomene est celle d'un
fluide interposé entre deux plaques
paralleles portées a des températures
différentes (on parlera d'une plaque « chaude » inférieure et d’'une plaque « froide » supérieure). Si la
différence de température entre les deux plaques est faible, le transfert de chaleur s’effectue par diffusion
de la plaque chaude a la plaque froide et le fluide reste au repos. En revanche, lorsque la différence de
température entre les deux plaques dépasse un seuil critique (4T.), I'équilibre est instable. Les instabilités
de Rayleigh-Bénard se manifestent par la formation de rouleaux de convection (Figure II.27a
(photographie)). Ces instabilités résultent de 'opposition entre la poussée d’Archimede (phénoméne
déstabilisant) et deux phénomenes stabilisants : la diffusion thermique et la force de freinage visqueux 176.
Le nombre de Rayleigh (Ra) est un nombre sans dimension qui décrit le rapport entre ces phénoménes :

_a,pATd® Pousséd' Archiméde

= .55
Ku Diffusion thermiqueet Freinagevisqueux

Ra

Ou a, est le coefficient de dilatation isobare du fluide, p est sa masse volumique, k est sa diffusivité
thermique, u est sa viscosité dynamique, AT est la différence de température et d est la distance entre les
deux plaques. La valeur critique du nombre de Rayleigh est: Ra.=Ra(A4T:) =1708. Pour Ra<Ra,, la diffusion
thermique surpasse I'advection (transport de matiere par le mouvement du milieu environnant) et toute
perturbation est dissipée. En revanche, pour Ra>Ra., 'advection s’amplifie. Pour décrire le phénomeéne de
convection di a l'instabilité de Rayleigh-Bénard, prenons I'exemple d’'une portion de fluide se trouvant a
proximité de la plaque « chaude » (Figure I1.27a). La masse volumique de la portion de fluide diminue avec
I'augmentation de la température. La portion de fluide devenue moins dense monte en direction de la
plaque froide sous I'effet de la poussée d’Archiméde. Lorsque la portion de fluide se trouve a proximité de
la plaque « froide », celle-ci est refroidie et sa masse volumique augmente. La portion de fluide redescend
alors vers la plaque « chaude » et ainsi continue le phénomene convectif.
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[1.5.1.2 INSTABILITE THERMOCAPILLAIRE DE BENARD-MARANGONI

L’instabilité thermocapillaire de Bénard-Marangoni est un autre exemple d’instabilité interne. Elle est
habituellement connue sous le nom d’effet Marangoni. Cet effet se manifeste lorsqu’une couche mince de
liquide au repos est chauffée par la plaque sur laquelle elle repose. On observe alors des cellules
hexagonales de convection (Figure I1.27b (photographie)). Cette instabilité s’apparente a I'instabilité de
Rayleigh-Bénard. Cependant, son origine n’est pas liée a la poussée d’Archiméde mais a la présence de
gradients de tension superficielle sur la surface libre du liquide. Ces gradients de tension superficielle
peuvent dériver de gradients de température (comme c’est le cas dans cet exemple) ou de gradients de
concentration d’un soluté. En effet, nous avons vu précédemment que la tension superficielle variait avec
la température et la concentration de solutés (section I1.1.4). L’effet Marangoni peut donc étre qualifié
d’instabilité thermocapillaire ou solutocapillaire selon l'origine des gradients de tension superficielle 177.
Le mécanisme de I'instabilité thermocapillaire est le suivant : Une portion de liquide située a la surface est
attirée vers la région de plus forte tension superficielle (Figure 11.27b). Ainsi, le liquide provenant des
régions « chaudes » est amené vers les régions « froides ». Dans '’hypothese des liquides incompressibles,
du liquide chaud provenant de l'intérieur remonte pour compenser la perte de liquide a la surface. Le
mécanisme se répéte en formant des cellules de convection. L’effet Marangoni est issu de la compétition
entre le phénomene de thermocapillarité (déstabilisant) et les deux phénoménes stabilisants : la force de
freinage visqueux et la diffusion thermique 176. Le nombre de Marangoni (Ma) sans dimension exprime le
rapport de ces phénomenes :

dy
ﬁATd _ Force(thermo-)capillaire .56

Ma = =
K Diffusion thermiqueet Freinagevisqueux

La valeur critique du nombre de Marangoni (Ma.=Ma(AT.)) est 1
de 80. Dans cette expression dy/dT est le taux de variation de la 1] —=— Rayleigh-Bénard |

. . P , —e— Bénard-Marangoni
tension superficielle du liquide avec la température et d est 107 ]
I'épaisseur de liquide. D’aprés la relation empirique IL.7, pour 10 1
une faible variation de température, dy/dT peut étre estimée a3 102‘\—7‘* ]
partir des parameétres empiriques y* et a (section 11.1.4.1). e

Ainsi, dans le cas de I'’eau dy/dT=-0.167-10-3 N-m~1-°C-1. " i

T T T T T

Dans le cas de I’eau, nous avons comparé dans la Figure 11.28 les
variations de température critiques (4T;) en fonction de 10° 10° 10° 10° 10" 10" ad
I'épaisseur de liquide (d) obtenues pour les instabilités de d (m)

Rayleigh-Bénard et les instabilités de Bénard-Marangoni a Figure I1.28 - Comparaison de la variation de

partir de leurs nombres critiques respectifs (Ra. et Ma.). Nous température critique de I'eau en fonction de
I'épaisseur de liquide dans le cas des

pouvlons remarquer qu.e les, eff.ets de tenswln superficielle sorllt instabilités de Rayleigh-Bénard et celui des
dominants pour les petites épaisseurs de fluide (< 4 cm), tandis  j;sapilités de Bénard-Marangoni.
que les effets de la poussée d’Archimede prédominent a des

épaisseurs plus grandes.
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I1.5.2 LES FLUX DANS UNE GOUTTE POSEE QUI S’EVAPORE

[1.5.2.1 FLUX DE CONVECTION MARANGONI DANS UNE GOUTTE CHAUFFEE PAR
L’ECHANTILLON SUR LEQUEL ELLE EST POSEE

Lorsqu'une goutte est posée sur un échantillon dont la
température est plus élevée que celle de l'air ambiant, un
gradient de température s’installe. Les bords de la goutte sont
les régions les plus chaudes car ce sont celles qui sont les plus
proches de I’échantillon. La région la plus froide de la goutte est
son sommet. Ainsi, la tension superficielle est plus élevée au

sommet de la goutte. Une force tangentielle est induite Figure I1.29 - Schéma du flux convectif induit

produisant un flux de convection Marangoni (Figure 11.29)
dirigé vers l'intérieur de la goutte. Le nombre de Marangoni

dans le cas de la goutte posée s’écrit simplement:

- AR
Kt

Ma

Avec R le rayon de courbure de la goutte 126,

par effet Marangoni lorsqu’un goutte est posée
sur la surface d'un échantillon de température
supérieure a celle de I'air ambiant. La tension
superficielle étant plus grande au sommet de
la goutte, le flux est dirigé vers celui-ci, puis
vers l'intérieur de la goutte.

[1.5.2.2 FLUX INDUIT PAR EVAPORATION

Les phénoménes thermiques ou capillaires ne sont
pas les seuls phénomeénes responsables de
l'apparition d'un flux dans une goutte posée.
L’évaporation est un autre phénomeéne qui peut
donner naissance a un flux. Un flux induit par
évaporation est amorcé par la non-uniformité de la
distribution du flux d’évaporation sur la surface
d’'une goutte posée 178 179, Hu et Larson * ont étudié
I'évaporation d’une goutte posée dont la ligne de
contact est ancrée. Leurs travaux de théorie
analytique et de modélisation par la méthode
d’éléments finis démontrent que le flux d’évaporation
d’'une goutte posée est singulierement important aux
bords de celle-ci (Figure 11.30a). Afin de maintenir la
ligne de contact ancrée, les forces de capillarité
créent un flux en direction de la ligne de contact 178,
De cette maniere la perte de solvant, qui est plus
importante a cet endroit, est compensée. Les
caractéristiques du flux global induit dépendent du
taux d’évaporation et de la distribution du flux
d’évaporation sur la surface de la goutte 178-180,
Lorsque le flux d’évaporation est constant sur la
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Figure I1.30 - (a) Distribution du flux d’évaporation sur la
surface d'une goutte d’apres Hu et Larson 4 L’encadré
montre 'augmentation du flux d’évaporation (J) du centre
aux bords de la goutte. (b et c) Schémas de la distribution
du flux d’évaporation et du flux global induit dans une
goutte posée dont la ligne de contact est ancrée. Les aires
claires indiquent un volume de liquide qui a été évaporé.
Lorsque le flux d’évaporation est plus important aux bords
de la goutte, le flux est dirigé vers I'extérieur (b). Lorsque
le flux d’évaporation est amplifié au sommet de la goutte,
le flux est orienté vers I'intérieur(c).

surface de la goutte ou modérément plus important aux bords, un flux global est induit en direction de la

ligne de contact (Figure 11.30b). En revanche, lorsque le flux d’évaporation est artificiellement amplifié au

sommet de la goutte, un flux global dirigé vers l'intérieur est crée pour compenser la perte de liquide au

sommet de la goutte (Figure 11.30c).
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%II.5.2.3 FLUX DE CONVECTION MARANGONI
REFROIDISSEMENT PAR EVAPORATION

La distribution non-uniforme du flux d’évaporation affecte la
température de la surface de la goutte et donne naissance a un
gradient de tension superficielle responsable de l'apparition
d’un effet Marangoni 4. L’évaporation (passage de I'état liquide
a 'état gazeux) est un phénoméne endothermique et requiert
donc un apport de chaleur (chaleur latente de vaporisation). Si
I'apport de chaleur n’est pas fourni par le milieu extérieur (I'air
ambiant ou la surface de I'échantillon) par conduction,
convection ou rayonnement, le liquide fourni la chaleur
nécessaire a sa propre vaporisation. En ayant fourni cette
chaleur, la surface du liquide est refroidie. Ceci est le principe
du phénomene de refroidissement par évaporation. Le flux
d’évaporation n’étant par uniforme sur la surface de la goutte
un gradient de température s’installe. De ce gradient de
température nait un gradient de tension superficielle qui force
le liquide en surface a se mouvoir vers les régions de tension

INDUIT PAR LE PHENOMENE

DE

Figure I1.31 - Schéma de l'effet Marangoni
induit par le phénomeéne de refroidissement
par évaporation. La température de lair
ambiant, de I'échantillon et de la goutte étant
initialement identique, la goutte doit fournir
de I’énergie pour sa vaporisation. Comme le
flux d’évaporation est plus important aux
bords de la goutte, ceux-ci sont refroidis
davantage. Un gradient de tension
superficielle crée un flux convectif dirigé vers
laligne de contact.

superficielle plus élevée, ce qui crée un mouvement de convection Marangoni 181, Le flux d’évaporation
étant plus grand aux bords de la goutte, la ligne de contact est davantage refroidie. Le flux de convection
est ainsi dirigé vers la ligne de contact (Figure 11.31). Cependant, lorsque I'échantillon représente la source
principale de chaleur, un comportement similaire a celui de la section I1.5.2.1 est observé. Le sommet de la
goutte devient la région la plus froide en raison de son éloignement par rapport a l'interface avec
I’échantillon. Dans ce cas, un flux convectif dirigé vers I'intérieur de la goutte s’installe (Figure 11.29). Ce
flux s’oppose généralement de maniére prépondérante au flux convectif causé par le refroidissement de la

ligne de contact par évaporation 180,182,

VII.5.3 L’EVAPORATION D’UNE GOUTTE DE SUSPENSION COLLOIDALE ET LES

FORMATIONS DE COLLOIDES

L’évaporation d’'une goutte posée de suspension
colloidale laisse des formations variées de
colloides auto-assemblés sur la surface de
ainsi observer la

I’échantillon. On peut

formation de réseaux 2D 6 30.79,91 gu 3D 82, d'un

15, 180, 183-185 plusieurs
183

ou de anneaux
concentriques 89, De
multiples facteurs influencent la formation de

ces motifs; la mouillabilité de la surface de

de trainées etc.

185, 186
’

I’échantillon la concentration des

colloides, la taille des colloides et la

concentration de surfactant 183 sont quelques
exemples de ces facteurs.

Figure I1.32 - Schéma du mécanisme d’évaporation d'une goutte
de suspension colloidale aqueuse posée et de la formation de
motifs colloidaux. (a) Sur une surface hydrophile, 'évaporation

se produit a surface de contact constante. La non-uniformité du

A I'égal des gouttes liquides (c.f. section 11.4.4),
les gouttes colloidales  montrent
comportement d’évaporation dépendant de la
mouillabilité de la surface de l'échantillon 185
186, Sur une surface hydrophile, 'évaporation
d’'une goutte de suspension colloidale aqueuse

un

flux d’évaporation sur la surface de la goutte crée un flux qui
entraine les colloides vers la ligne de contact ou leur adsorption
a la surface perpétue 'ancrage de la ligne de contact. Apres
évaporation de la goutte un anneau de colloides reste sur la
surface de l'échantillon. (b) Sur une surface hydrophobe la
goutte s’évapore a angle de contact constant. Des agrégats se
forment et se rassemblent vers le centre de la goutte par le
rétrécissement de la surface de contact.
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se produit selon le mode d’évaporation a surface de contact constante. Lorsque la ligne de contact de la
goutte reste ancrée pendant la majeure partie de 1'évaporation, un anneau de colloides est déposé sur la
surface de I’échantillon. Les deux conditions principales nécessaires a la formation d’'un anneau de
colloides sont: I'ancrage de la ligne de contact et un flux d’évaporation plus important aux bords de la
goutte 178 180,183,184 De cette maniére un flux global de liquide en direction de la ligne de contact est induit
(section I1.5.2.2). La force hydrodynamique de ce flux entraine les colloides vers la ligne de contact ou ils
s’adsorbent a la surface de I'échantillon et s’accumulent sous un film fin de liquide 8°, comme le montre la
Figure [1.32a. L’amorcage de I'ancrage de la ligne de contact est produit par des hétérogénéités physiques
ou chimiques sur la surface de 'échantillon (section 11.3.3.1). L’ancrage est ensuite amplifié et perpétué
par I'adsorption des colloides sur la surface de I'échantillon et par leur constante accumulation sur la ligne
de contact 183, 1] arrive parfois que I'ancrage de la ligne de contact ne se poursuive pas pendant toute la
durée de I'évaporation. Dans ce cas, on assiste souvent au phénomeéne de broutage (c.f. section 11.3.3.3) et a
la formation de plusieurs anneaux concentriques de colloides 80,

La présence d’'un effet Marangoni peut bouleverser de maniére significative le flux a l'intérieur de la
goutte, et par conséquent, peut modifier les formations de colloides. Un flux convectif Marangoni orienté
vers l'intérieur de la goutte, comme celui de la Figure 11.29, s’oppose au flux induit par évaporation qui est
dirigé vers la ligne de contact. Un tel flux est donc un phénoméne antagoniste a I'advection de colloides
vers la ligne de contact, qu'il faut supprimer 182, La présence de surfactants ou de solutés dans la goutte
inhibe I'apparition de ce flux en modifiant les gradients de tension superficielle 180,183, 184,187,

Sur une surface hydrophobe, I'évaporation se déroule majoritairement a angle de contact constant 185 ce
qui empéche la formation d’'un anneau de colloides. La concentration des colloides augmente au fur et a
mesure que la surface de contact de la goutte rétrécit. Lorsqu’une concentration critique est atteinte, des
agrégats de colloides se forment. Ces agrégats peuvent s’adsorber sur la surface de '’échantillon et créer
des points d’ancrage localisés pour la ligne de contact. La rétraction de la ligne de contact surpasse la force
d’adhésion des agrégats. Les agrégats son alors soit déposés sur la surface de I’échantillon, soit rassemblés
vers le centre de la goutte, comme illustré sur la Figure 11.32b.

I1.5.4 ETAT DE L’ART DE L’ETUDE DYNAMIQUE DE L’EVAPORATION D’UNE
GOUTTE POSEE DE SUSPENSION COLLOIDALE

Les différentes études de la littérature sur la

dynamique d’évaporation des gouttes liquides
posées ont été répertoriées et résumées dans la
section 11.4.4. Cependant, a notre connaissance, la
littérature compte peu de travaux sur 'étude
dynamique de de
suspension colloidale. Comme vu précédemment
(section I11.5.3), Uno et coll. 185 ont observé qu'une
goutte de colloidale
s’évapore selon le mode a surface de contact

I'évaporation de gouttes

suspension aqueuse

constante ou selon le mode a angle de contact
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masse normalisée
s o &
2 B @

e
i

o

-

=4
&

)
-

e
o

hauteur normalisé

o

_AJS'F;I r

0 05

L0 15 20
temps normalisé

25

o
>

-]
o

diamétre normalisé
e
g

@
3

angle de contact normalisé

05

10 15 20 25

s
2

@
]

-
S

N
=]

o 0.5

10 15
temps normalisé

20

0

05

10 15 20 25
temps normalisé

I'échantillon. Conway et coll. 15 ont étudié I'effet
de la concentration de colloides sur 1’évolution

Figure I1.33 - Courbes normalisées de I'évolution dans le
temps de la masse, le diameétre de contact, la hauteur et I'angle
de contact d’'une goutte de suspension aqueuse de colloides de
polystyréne (530 nm en diameétre) pour différentes
concentrations de colloides (0% a 13%) d’apres Conway et al.
goutte de suspension aqueuse de colloides de s pes fieches indiquent le sens de l'augmentation de la
concentration de colloides. Les courbes de 'eau pure sont
représentées par le symbole ®.

dans le temps du diametre de contact, de la
hauteur, de I'angle de contact et de la masse d'une

polystyréne au cours de son évaporation sur une
plutét hydrophobe (60~90°). Leurs
travaux montrent que pour une taille de goutte et

surface
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une taille de colloides fixe la concentration de colloides influence considérablement le comportement de
I’évaporation. A forte concentration de colloides, I'évaporation se produit selon le mode d’évaporation a
surface de contact constant. En revanche, pour une concentration de colloides faible, le comportement des
différents parameétres macroscopiques d'une goutte se rapproche de celui de l'eau pure avec un
déplacement de la ligne de contact prononcé (Figure 11.33). Comme nous pouvons nous y attendre, ni la
taille des gouttes ni celle des colloides n’ont d’'influence significative sur le comportement d’évaporation.

[I.6 CONCLUSION

Dans ce chapitre, les notions importantes liées au cas de la goutte posée en mouillage partiel ont été
rappelées. 11 a été démontré que la forme arrondie caractéristique des gouttes est intimement liée a la
tension superficielle des liquides. Le mouillage et le phénomeéne d’hystérésis ont été introduits, et I'état de
I'art des études dynamiques théoriques et expérimentales de 1'évaporation de gouttes posées a été établi.
L’origine de la force hydrodynamique qui entraine les colloides vers la ligne de contact pendant
I'évaporation d’'une goutte de suspension colloidale est attribuée a des phénoménes convectifs. Le
prochain chapitre traitera I'étude expérimentale de I'évaporation de gouttes colloidales posées. Le but de
cette section sera de mieux comprendre le mécanisme d’évaporation du solvant et la dynamique de la
ligne de contact dans le procédé d’assemblage par forces de capillarité.
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ETUDE DE L’EVAPORATION D’UNE GOUTTE

Comme nous l'avons défini au Chapitre I,
I'assemblage par forces de capillarité dirigé est
régi par une force hydrodynamique qui
entraine les colloides vers la ligne triple de
contact ; et une force d'immersion capillaire qui
permet leur positionnement dans les motifs.
Pourtant, le controle de ces deux forces n’est
pas suffisant pour pouvoir totalement maitriser
le procédé d’assemblage. Indépendamment du
contrdle du mouvement des colloides et de leur
auto-assemblage, la maitrise de 1'évaporation
du solvant et du déplacement de la ligne de
contact est d'une importance majeure. Le
décrochage de la ligne triple de contact pendant
I'évaporation de la suspension colloidale peut
paraitre une condition évidente. Cependant,
celui-ci n’a pas toujours lieu spontanément.
Nous montrerons par la suite que des
circonstances d’évaporation de la suspension
colloidale bien particuliéres sont nécessaires
afin de satisfaire cette condition. Pour cela,
dans un premier temps, il est nécessaire de
comprendre le phénoméne d’évaporation en
mouillage partiel d’'une suspension colloidale
aqueuse sur une surface. Le systeme le plus
simple a étudier est celui de I'évaporation d'une
goutte posée sur un substrat solide. Grace a
I'étude d’'un tel systéme, il est possible de
déterminer I'évolution dans le temps au cours
de I'évaporation des grandeurs physiques telles

Vue de dessus

Vue de profi

Figure IIL.1 - Schéma et photographies du dispositif pour I'étude
d’évaporation de gouttes. Les images en vue de dessus et latérale
de la goutte permettent de déterminer le diametre (D), la
hauteur (H), I'angle de contact (0) et le rayon de courbure (R)
d’'une goutte posée. Les principaux éléments du dispositif sont
les suivants : (1) Substrat et goutte. (2) Objectif du microscope
optique. (3) Objectif latéral. (4) Lampe blanche.

que le diametre de contact, I'angle de contact et le volume de la goutte.

III.1 DISPOSITIF EXPERIMENTAL D’ETUDE DE GOUTTES

Un dispositif expérimental simple pour I'étude
de gouttes posées sur un substrat solide a été
mis en place (Figure IIL.1). L’objectif de ce
dispositif est de mesurer - aussi bien de
maniere statique que dynamique - les
différentes  caractéristiques  géométriques
d’une goutte afin de comprendre le mécanisme
d’évaporation. Ces caractéristiques sont mises
en évidence sur la Figure IIL1. Il s’agit du
diameétre de contact (D), de I'angle de contact
(6), de la hauteur (H) et du rayon de courbure
(R). Dans ce but, le dispositif expérimental
permet aussi bien l'observation en vue de
dessus que latérale de la goutte.

capteur CCD 1/1.8”

lentille plan-concave
(D=9mm, f=-9mm )

41 mm

lentille plan-convexe
(D=254mm, f=50mm )

sortie du microscope

Figure IIL.2 - Photographie et schéma simplifié du systéme
optique pour relier le microscope a la caméra.
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[II.1.1 OBSERVATION D'UNE GOUTTE EN VUE DE DESSUS

Pour l'observation en vue de dessus, la goutte est placée sous un microscope optique en réflexion en
champ clair Reichert Polylite 88 qui sera présenté plus en détails dans la section 1V.1.4.1. Dans le cadre de
cette étude un seul objectif est utilisé. Il s’agit d’'un objectif LEICA plan fluor avec un grossissement de 2.5x,
une ouverture numérique de 0.075 et une distance de travail de 5 mm. Cette distance de travail offre un
espacement suffisamment grand entre le substrat et I'objectif pour permettre une manipulation aisée de la
goutte. Afin d’acquérir des images, le chemin optique en sortie du microscope est relié a une caméra a
I'aide d'un systeme de lentilles tel que le montre la Figure IIl.2. Le systéme optique placé en sortie du
microscope est constitué d’une lentille plan-convexe de 25.4 mm de diamétre et d’'une distance focale de
50 mm, et d’'une lentille plan-concave de 9 mm de diameétre et de -9 mm de distance focale. Avec ce
systeme, la taille du faisceau de lumiére est réduite d'un facteur 5.5 ce qui permet d’adapter sa taille a la
taille du capteur CCD (Charge-Coupled Device) (1/1.8 pouces soit 7.2 mmx5.3 mm). De cette maniére, un
champ réel de vision de 2.5 mmx1.9 mm est obtenu, permettant de visualiser ’ensemble d'une goutte de
petite taille (jusqu'a 1.4 pL). La caméra UXGA XCL-U1000C (Figure III.2) est une caméra numérique
couleur (RVB (rouge, vert et bleu), 24 bits) avec un capteur CCD de 1/1.8 pouces qui produit des images
de haute résolution (2Mpixels (1598x1198 pixels) a 15 images/s). Elle est pilotable par ordinateur grace a
une carte d’acquisition NI PCI /PXI-1428 et au logiciel NI-IMAQ de National Instruments.

[I1.1.2 OBSERVATION LATERALE D'UNE GOUTTE

Latéralement, la goutte est interposée entre une source
lumineuse et un objectif optique relié a une seconde caméra.
La source lumineuse est une lampe blanche a température
de couleur réglable (Figure II1.3b). Cette lampe utilise une
ampoule halogéne au xénon de 150 W et une température de
couleur de 3200 K. La lumiére de la lampe est guidée a
travers une fibre optique d'un diametre de 5 mm.
L’extrémité de la fibre optique est placée a une distance
raisonnable de la goutte (30 cm environ) de maniére a
minimiser les éventuels effets thermiques causés par celle-
ci. L'objectif optique est un objectif Olympus Plan N avec un
grossissement 4x et une ouverture numérique de 0.10.
L’objectif offre une grande distance de travail de 18.5 mm

qui, comme le montre la Figure II1.1, est nécessaire en raison
de 'encombrement de la tourelle d’objectifs du microscope
optique. Un simple tube optique de 16 cm de longueur
permet de relier I'objectif a la caméra. La caméra Sony Hyper
HAD SSC-DC18P (Figure II1.3a) est une caméra numérique
couleur (24 bits) avec une taille de capteur CCD de 1/3
pouces (4.8 mmx3.6 mm) et une résolution de 440000 pixels
(760x572 pixels). La vitesse d’obturation de la caméra peut
étre fixée entre 1/50s et 1/100000s. Cette caméra est
également pilotée par ordinateur avec une carte

Figure II1.3 - (a) La caméra latérale est montée
sur une platine manuelle xyz a réglage fin (1 pm)
permettant une course totale de 4 mm. Cette
platine est elle-méme montée sur une platine xy
pour permettre un alignement grossier.
L’ensemble « caméra et platines » est placé sur un
rail. (b) Lampe blanche (Schott KL 1500 LCD). La
lumiere est guidée par fibre optique. L’alignement
de l'extrémité de la fibre optique est ajusté
latéralement grace a une platine manuelle a un
seul axe.

d’acquisition NI IMAQ PCI-1405. L’alignement entre la lampe, la goutte et la caméra est assuré par des
platines manuelles décrites sur la Figure I11.3. Grace a ce systéme, la goutte est éclairée d'un coté et son
image est ainsi projetée de I'autre sur I'objectif, et subséquemment, sur le capteur de la caméra. On obtient
ainsi un champ réel de vision de 1.6 mmx1.2 mm. Ce champ de vision permet de visualiser le profil de
gouttes de taille pouvant aller jusqu'a 1 pL. Les substrats employés étant réfléchissants, les images
latérales obtenues montrent un profil de goutte axisymétrique comme le montre la Figure I11.1.

69



[I1.1.3 ACQUISITION D’'IMAGES POUR L’ETUDE
DYNAMIQUE DE L’EVAPORATION D’UNE GOUTTE

Afin d’effectuer le suivi des caractéristiques géométriques d'une
goutte au cours de son évaporation, il est nécessaire de pouvoir
acquérir une séquence d'images (en vue de dessus et latérales) tout
au long de ce procédé. Un programme Labview (Figure I11.4) a été
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;mp view image name:
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SYNCHRONOUS MULTIPLE IMAGE AcauisiTion =.EE: mlla
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 curtont date and time.
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réalisé pour piloter les deux caméras décrites dans les sections I11.1.1
et I11.1.2, en vue d’effectuer une acquisition simultanée des images en
vue de dessus et latérale de la goutte pendant I'évaporation. Un
intervalle de temps entre chaque image (typiquement 3 secondes) est
préalablement défini. Le programme stocke les images dans un
dossier, en attribuant a leur nom le temps d’acquisition de chaque
image dans le but de faciliter le traitement.

Figure IIl.4 - Face avant du programme
Labview programmé pour effectuer
une acquisition dynamique d’images
simultanées en vue de dessus et en vue
latérale d’'une goutte.

I11.1.4 PROTOCOLE EXPERIMENTAL POUR L’ETUDE DE L’EVAPORATION DE
GOUTTES

Les échantillons utilisés sont des petits morceaux clivés de substrat de silicium sur lesquels une couche de
450 nm d’UVIII (une résine commerciale de la société Rohm & Haas, cf. section 1V.1.1.1.2) a été déposée
puis réticulée. Un échantillon est posé a I'air libre sur la platine du microscope optique. Une goutte de
volume compris entre 0.5 et 2 pL est déposée manuellement sur ce substrat a 'aide d’'une micropipette.
Apres dépot de la goutte, la platine du microscope est déplacée afin de positionner la goutte sous I'objectif
du microscope. Ensuite, rapidement, 'alignement entre la caméra latérale et la goutte est ajusté et la mise
au point est effectuée. Le programme d’acquisition d’images est lancé entre 30 secondes et une minute
apres le dépot de la goutte. Le temps écoulé entre le dépdt de la goutte et le lancement du programme est
chronométré et est additionnée a posteriori au temps de chaque image afin de corriger le décalage en
temps entre ces deux opérations. Cinq a dix minutes plus tard, une fois 'évaporation terminée, il en
résulte une séquence d’'images (en vue latérale et vue du dessus) décrivant I’évaporation de la goutte au
cours du temps.

I11.2 ETUDE STATIQUE D’UNE GOUTTE

I11.2.1 MESURE DES CARACTERISTIQUES GEOMETRIQUES D’'UNE GOUTTE

Les caractéristiques géométriques d'une
goutte sont déterminées a partir des
images acquises par le dispositif d’étude
de gouttes. Afin d’extraire ces

Binarisation

Figure IIL.5 - Simple schématisation des quatre étapes principales du
traitement d'images des gouttes en vue de dessus et vue latérale.

Isolation }—b{ Mesures |

| Calibration

caractéristiques des images en vue de ol
dessus et latérale d’'une goutte, celles-ci 500 o

sont traitées informatiquement a l'aide
du logiciel pour traitement d'images
Vision Assistant de National
Instruments. Le script pour le traitement
des images (en vue de dessus ou
latérales) est composé de quatre étapes
principales (Figure IIL.5) qui seront

détaillées dans les sous-sections suivantes.
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{111.2.1.1 CALIBRATION

La calibration des images en vue de dessus est | 800 um
effectuée a l'aide d’'une seconde image d’une i .

structure de dimensions connues. Cette derniére v — I

doit, bien entendu, étre prise a travers un 800 um I E

—_—
800 pm

objectif de méme grossissement. En revanche, la
calibration des images latérales est effectuée en . . ) .

. i Figure II1.6 - Un motif lithographié de dimensions connues est
comparant une image d’une goutte en vue de employé pour la calibration de I'image en vue de dessus d’'une
dessus avec son image latérale correspondante goutte. L'image latérale est calibrée en prenant comme
(Figure I11.6). Dans ce cas, la référence pour la référence le diametre de la goutte tel qu'il a été mesuré sur
calibration devient le diamétre de la goutte. II !mage envue de dessus.
suffit alors de calibrer et mesurer le diametre de
la goutte sur I'image en vue de dessus pour connaitre I'échelle des images en vue de profil.

%III.2.1.2 BINARISATION

Le but de la binarisation est de sélectionner le (ou les) objet(s) que I'on souhaite analyser sur une image.
Elle consiste a faire en sorte que les objets qui sont intéressants apparaissent d'une seule couleur (le bleu
par exemple) et que le reste de 'image apparaisse d’'une autre couleur (le noir par exemple). Pour ce faire,
la méthode du seuillage (« thresholding » en anglais) est employée. Le seuillage consiste a définir un ou
deux seuils d’intensité pour chacune des composantes (rouge, vert et bleu) des pixels constituant 'image,
afin d’attribuer une couleur a tous les pixels d’intensité supérieure au seuil (ou ayant une valeur comprise
entre la borne inférieure et supérieure, dans le cas ol deux seuils auraient été précisés), et attribuer une
autre couleur dans le cas échéant. Dans notre cas, comme le montre la Figure IIL.5, cette opération permet
de mettre en évidence la forme de la goutte aussi bien vue de dessus que de profil.

%III.2.1.3 ISOLATION

Lorsque le contraste des images est faible, ou que 'image est parsemée de particules ou de taches, I'étape
de binarisation ne permet pas, a elle seule, de différencier toutes les formes. Afin d’isoler completement
les formes de la goutte et sélectionner uniquement des formes exemptes de particules et de trous,
plusieurs sous-étapes sont nécessaires. D’abord, une fonction « filtre a particules » est employée afin
d’éliminer d’éventuelles particules ou taches sur I'image. Pour cela, un seuil de taille est défini en dessous
duquel, les particules sont éliminées dans le but de ne garder que la forme de la goutte. Les trous décrits
par les reflets de lumiére sur la surface de la goutte sont automatiquement remplis par la fonction
« remplissage de trous » (« fill holes » en anglais) (Figure IIL.5). Pour les images en vue de dessus, ces deux

étapes suffissent a isoler la forme circulaire de la goutte et I'étape d’isolation s’arréte ici.

En revanche pour les images latérales de la goutte, il est nécessaire de définir 'axe de symétrie du profil
axisymétrique de la goutte et de vérifier que celui-ci soit parfaitement horizontal. La fonction « étau »
(«clamp » en anglais) permet d’identifier les bords d'un objet a l'intérieur d'une région d’intérét
rectangulaire (ROI pour « Region Of Interest » en anglais) en localisant les points d’intersection entre les
lignes de recherche de la ROI et les bords de la goutte. Dans ce cas, cette fonction est utilisée afin de
détecter horizontalement les deux points triples de contact visibles de la goutte. Ensuite, la fonction
« rapporteur » (« caliper » en anglais), qui permet de mesurer des angles, est employée pour mesurer
I'angle défini entre I'horizontale et le segment de droite défini par les deux points triples de la goutte. Si cet
angle est non nul, la fonction « rotation» est utilisée afin de corriger l'inclinaison de 'axe de symétrie.
Finalement, la partie inférieure du profil axisymétrique de la goutte est masquée a I'aide de la fonction «
masque ». C’est de cette maniere, qu’on isole le profil de la goutte (Figure II1.5).
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111.2.1.4 MESURES

[11.2.1.4.1 MESURE DU DIAMETRE D’APRES L'IMAGE VUE DU DESSUS D’UNE GOUTTE

Les mesures des différentes caractéristiques géométriques
sont effectuées dans cette étape. Le diametre des gouttes
est mesuré a partir des images en vue de dessus. Celui-ci
peut étre mesuré de deux fagons. La premiere méthode est
utilisée préférablement lorsque la forme de la goutte est
bien circulaire. Comme le montre la Figure Ill.7a, la
fonction « étau » est utilisée pour détecter les bords de la
goutte. Puis, la distance entre le premier et le dernier bord
détectés est mesurée. Cependant, lorsque la goutte n’est
pas tout a fait ronde, ou que la ligne de contact présente un
point d’ancrage qui déforme la goutte, une seconde Figure II.7 - Techniques de mesure du diameétre
méthode est préférable. Cette autre méthode consiste a d'une goutte. (a) Méthode « étau ». (b) Méthode par
utiliser la fonction «détection de bords circulaires» (« find détection de bords circulaires.

circular edge» en anglais) qui localise les points

d’intersection entre un ensemble de lignes de recherche a l'intérieur d’'une ROI circulaire et les bords de la
goutte (Figure I11.7b). Ensuite, la fonction trouve le meilleur ajustement circulaire possible. Le rayon du
cercle qui s’ajuste le mieux a la forme de la goutte est alors automatiquement calculé. Cette technique
donne une valeur du diamétre moyen et permet de vérifier la circularité du cercle de contact décrit par la
goutte posée. La principale source d’incertitudes sur les mesures de diamétre est I'étape de seuillage. En
effet, c’est elle qui détermine quels sont les pixels qui sont considérés comme faisant partie de la goutte et
quels sont ceux qui ne le sont pas. Nous estimons une incertitude absolue (4D) de +7 pixels, soit (puisque
I'échelle est de 1 pixel pour 1.6 pm) environ 12 um.

[11.2.1.4.2 MESURE DU DIAMETRE, LA HAUTEUR, L’ANGLE DE CONTACT ET LE RAYON
DE COURBURE D’APRES LE PROFIL D’'UNE GOUTTE

Chacun des parameétres d’une goutte peut étre mesuré
individuellement sur I'image de son profil. Pour mesurer la
hauteur de la goutte avec précision, il suffit d’utiliser la
fonction «étau» comme le montre la Figure III.8a.
L’'incertitude absolue sur la mesure de la hauteur (4H) est
de £15 pm.

Le rayon de courbure de la goutte, peut étre directement
déterminé griace a la fonction «détection de bords
circulaires » (Figure II1.8b). Il est difficile d’évaluer les
incertitudes de mesure sur ce paramétre. Cependant, on
peut estimer que l'incertitude absolue n’est pas constante.
En effet, la diminution de la taille - et en particulier de
I'angle de contact de la goutte - réduit le nombre de pixels
détectés par 'opération de détection de bords circulaires. 11
semble donc cohérent de dire que l'incertitude absolue
augmente avec la diminution de la taille et de I'angle de

contact de la goutte. Figure IIL.8 - Mesures des quatre parametres
géométriques d'une goutte a partir de I'image du
Le diameétre de la goutte peut aussi étre mesuré a 'aide la profil d'une goutte. (a) Hauteur. (b) Rayon de

fonction « étau». Il est cependant important de préciser courbure. (c) Diamétre. (d) Angle de contact.
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que les incertitudes de mesure avec cette technique |
augmentent au fur et a mesure que l'angle de contact ‘
diminue. En effet, contrairement aux images de la goutte

vue de dessus, pour lesquelles la luminosité et le contraste
restent constants tout au long de I'évaporation, la
luminosité et le contraste des images effectuées par
projection latérale changent au cours de I'’évaporation de la goutte (Figure II1.9). Dans ces conditions, il

Figure II.9 - Diminution de la brillance et du
contraste des images avec la taille de la goutte.

n’est pas rare que le seuillage doive étre ajusté au cours du traitement des images. Notamment pour de
tres faibles angles de contact (inférieurs a 10°), le contraste de I'image est nettement atténué et il est plus
difficile d’effectuer un seuillage correct. Ceci pose des difficultés pour la détection du point triple de
contact de la goutte. De plus, les incertitudes de mesure sont plus grandes lorsqu’on mesure le diametre
sur une image de profil. Ceci est di au fait que les pixels définissant la ligne de contact de la goutte sont
moins nombreux que dans le cas de la goutte vue de dessus (Figure I11.8c et Figure II1.7a). Du fait de leur
faible quantité, les pixels situés au point triple de contact de la goutte sont plus vulnérables a 'étape de
seuillage. Pour les mesures du diametre extraites du profil de la goutte, on peut estimer une incertitude
absolue de +15 um pouvant aller jusqu'a +50 pum pour des angles de contact inférieurs a 10°. A cause de
ces incertitudes, il est préférable de travailler avec les mesures de diamétre effectuées en vue de dessus.

La mesure de I'angle de contact se fait en deux étapes. Tout d’abord, la fonction « détection de bords
droits » (« find straight edge » de I'anglais) est utilisée afin de définir la tangente a la goutte au point de
contact entre le liquide et le substrat. Puis, I'angle défini par 'horizontale et la tangente au point de contact
est mesuré avec la fonction « rapporteur » (Figure I11.8d). La vulnérabilité des pixels du point triple de
contact vis-a-vis de I'étape de seuillage est également ici une source d’incertitudes. Cependant, la majeure
source d’incertitudes concerne l'étape de détection de la

tangente au point triple de contact. Cette étape s’avere Grand angle de contact  Faible angle de contact
particuliérement délicate dans le cas des petits angles de Y

contact (<20°) car la mesure d’angle est trés sensible a la
largeur de la ROI utilisée pour la détection. Cette problématique
est illustrée sur la Figure II1.10. Nous avons estimé une
incertitude absolue sur I'angle de contact de +2° pouvant aller
jusqu’a £6° pour des angles de contact inférieurs a 20°.

En raison des fortes incertitudes sur les mesures de I'angle de

contact et du rayon de courbure, nous avons choisi de recourir
au calcul pour une détermination plus précise de ces
parametres. Le volume des gouttes étudiées étant inférieur a 32 figure 11110 - Problématique de la détection
uL (cf. section 11.3.4.3), nous pouvons assimiler la forme de ces de la tangente au point de contact. Pour une

gouttes a celle d'une calotte sphérique. Ainsi, nous pouvons 'argeur de ROI fixe, le nombre de pixels
détectés est plus important dans le cas des

grands angles de contact. Pour diminuer les
courbure et I'angle de contact a partir des valeurs du diameétre jncertitudes a faible angle de contact, il faut
et de la hauteur de la goutte. Dans la sectionIIl.3.3 nous donc élargir la ROI ce qui n'est pas sans
tenterons de justifier notre choix conséquences sur les incertitudes de mesure.

utiliser les relations 11.27 et I11.31 pour déterminer le rayon de
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I11.3 ETUDE DYNAMIQUE MACROSCOPIQUE DE L’EVAPORATION DE GOUTTES

A L’AIR LIBRE

[I1.3.1 SUIVI DE L’EVAPORATION D’UNE
GOUTTE

Dans cette section, I'étude de I'évaporation d’'une goutte sera
abordée du point de vue de I'évolution dans le temps des
différentes caractéristiques géométriques d'une goutte.

Les images acquises avec le dispositif expérimental présenté
précédemment sont traitées de la méme fagon que dans le
cas de l'étude statique de gouttes. En raison du grand
nombre d’'images qui peuvent étre acquises pendant
I'évaporation d’'une goutte, le traitement des images a été
automatisé afin d’en extraire les mesures caractéristiques de
la goutte au cours du temps. Dans ce but, les scripts IMAQ
Vision correspondant aux traitements d'images décrits dans
la section II1.2.1, ont été utilisés dans des programmes
Labview (Figure II1.11). Qu'il s’agisse du traitement des
images selon la direction normale au substrat ou du
traitement des images latérales de la goutte, les programmes
Labview effectuent chacune des opérations définies dans les
scripts correspondants pour chacune des images de
I'évaporation d’'une goutte. Ces deux programmes ont été
concus afin d’analyser toutes les images et retourner
directement les courbes d’évolution dans le temps de chacun
des parametres géométriques de la goutte tels qu’ils ont été
directement mesurés sur celle-ci.

[I1.3.2 EXTRAPOLATION DES VALEURS DES
CARACTERISTIQUES DE LA GOUTTE AU
TEMPS ZERO

Comme nous l'avons précisé dans la section II.1.4, le
programme d’acquisition des images n’est lancé qu’apres 30
secondes ou une minute apres le dépot de la goutte. Afin
d’estimer les valeurs des caractéristiques de la goutte (D, H, R,
6 et V) au moment de son dépdt, il est nécessaire de faire une
extrapolation. Le diametre étant constant pendant la
premiére partie de I'évaporation, sa valeur au temps zéro est
facile a déterminer. En ce qui concerne la hauteur, la courbe
d’évolution dans le temps du volume de la goutte nous permet
de trouver une estimation de H(0). L’évolution dans le temps
du volume de la goutte est déterminée par le calcul a partir de
la relation 11.35 et des valeurs du diamétre et de la hauteur de
la goutte (Figure 111.12). On remarque sur la Figure I11.12 que
I'évolution dans le temps du volume de la goutte est linéaire
sur une grande portion de la courbe. Une régression linéaire
sur cette portion de courbe permet d’estimer la valeur initiale
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Figure II.11 - Face avant des programmes
Labview pour le traitement des séquences
d’'images de I'évaporation d'une goutte. (a)
Extraction des mesures du diametre a partir des
images en vue de dessus de la goutte. (b)
Extraction du diametre, la hauteur, le rayon de
courbure et I'angle de contact a partir des images
de profil de la goutte.
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Figure II1.12 - Courbe expérimentale d’évolution
dans le temps du volume d’'une goutte d’une
suspension aqueuse de colloides d’or de 100 nm
de diametre au cours de son évaporation. Les
valeurs du volume ont été calculées d’apres les
données expérimentales de D(t) et H(t) de la
Figure I1I.13. Le volume de la goutte au temps
zéro a été extrapolé par régression linéaire.
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du volume de la goutte. Apres avoir extrapolé V(0), la relation I1.35 se transforme en une équation du
troisieme degré :

AH(0)®*+BH(0)-C =0 1.1

Ou 4, B et C sont des constantes. A=7/6, B= 7D(0)2/8, et C =V(O). Cette équation admet deux solutions

complexes et une solution réelle correspondant a la valeur de H(0) :

o~ (9CA2 +[prczal +12|33A3)”2)]/3 ) (29

3 13
2°A (9CA2 +(81CZA4+1233A3)”2)

I1L.2

Soit en remplacant 4, B et C par leur valeur et apres simplification :

3 3[v(o)+ 2714 (5767 (o) + nZD(o)‘s)Vz)]/3
' B

D (0]
192/3[v (0)+ 2714 l76v(0 + nZD(o)‘S)VZT/3

H(0) = 1.3

Finalement, 6(0) et R(0) sont déterminés avec les relations I1.31 et [1.27, respectivement.

[I1.3.3 DISCUSSION SUR LES INCERTITUDES DES VALEURS CALCULEES DES
CARACTERISTIQUES D’UNE GOUTTE

Les incertitudes de mesure liées a la détection du point triple de contact de la goutte ont été présentées
dans la section I11.2.1.4. Pour diminuer I'impact des incertitudes sur les mesures d’angle de contact et du
rayon de courbure, les points expérimentaux de ces paramétres sont calculés d’aprés les relations 11.31 et
11.27, respectivement, a partir des données expérimentales de D(t) et H(t).
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Figure II1.13 - Courbes expérimentales de I'évolution dans le temps du diametre (D), de la hauteur (H), du rayon de
courbure (R) et de I'angle de contact (8) d’'une goutte d'une suspension aqueuse de colloides d’or de 100 nm de diameétre au
cours de son évaporation. Les graphiques du rayon de courbure et de I'angle de contact comparent les courbes obtenues
par mesure directe a partir des images du profil de la goutte, et les courbes obtenues par le calcul d’apres les valeurs
expérimentales du diameétre et la hauteur.
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La Figure I11.13, compare les courbes d’évolution dans le temps de R et 8 directement mesurés et calculés a
partir des valeurs expérimentales de D(t) et H(t). Les deux courbes R(t) sont tres similaires. De méme, on
remarque que les courbes 6(t) se superposent correctement. La Figure 111.14 montre 1'écart relatif entre
les valeurs mesurées et calculées de R et 8 en fonction des valeurs calculées respectives. On confirme un
faible écart (inférieur a 10%) entre les valeurs mesurées et les valeurs calculées du rayon de courbure
pour la quasi-totalité des points. En ce qui concerne I'angle de contact, I'écart entre les valeurs mesurées et
les valeurs calculées est inférieur a 10% pour les angles supérieurs a 35°. En dessous de 35° I'écart entre
les valeurs varie entre 10 et 40%. Au vu de ces écarts, nous pouvons considérer que la goutte maintien une
forme de calotte sphérique tout au long de son évaporation. On peut donc utiliser le calcul pour
déterminer convenablement les valeurs du rayon de courbure et de I'angle de contact a partir des seuls
valeurs expérimentales du diamétre et de la hauteur.

40] 407"
= 35 351
S 30 $ 30
K| ~
o525 RS
= 20| 2 20
(53 ©
o 15 o 15
g 10} q’é 10
L 5 € 5
0] 0]
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Figure II1.14 -Ecarts entre les valeurs expérimentales et celles calculées pour
R et 0 en fonction des valeurs calculées de R et 6, respectivement.

Les incertitudes absolues sur les valeurs de R, 6 et V déterminées par le calcul sont obtenues par les
relations suivantes :

2D? |AD  AH
AR=R| ———— |—+—~ L4
(D2+4H2JD H
NG = 2cos§sing £+ﬁ 1L5
2 2\ D H
AV:L[3(4H2+D2)E+6D2£} L6
4H?+3D2 H D

Ou AD et AH sont les incertitudes de mesure absolues du diametre et de la hauteur de la goutte et valent
respectivement +12 pm et +15 pm (cf. section 111.2.1.4). La Figure II1.15 montre I'effet des parametres
calculés R, 6 et V sur leurs incertitudes absolues et relatives. On peut remarquer que l'incertitude absolue,
ainsi que l'incertitude relative du rayon de courbure sont d’autant plus élevées que le rayon de courbure
est grand. Ainsi AR augmente entre 30 pm et 10150 pm (en fin d’évaporation). Malgré cela, pour un rayon
de courbure inférieur a 1400 pum, l'incertitude relative est inférieure a 20% (Figure III.15a). En ce qui
concerne les incertitudes (absolue et relative) de I'angle de contact calculé, celles-ci augmentent avec la
diminution de l'angle de contact (Figure II1.15b). Toutefois, I'incertitude absolue varie peu et reste
relativement faible, entre 1.8° a 3.7°, ce qui est inférieur a l'incertitude de mesure absolue sur l'angle de
contact (cf. section I11.2.1.4). Notons que l'incertitude absolue passe par un maximum pour un angle de
contact de 20°. L'incertitude relative du volume augmente avec la diminution du volume de la goutte,
tandis que son incertitude absolue diminue de 35 a 6 nL (Figure IIl.15c). En regle générale, nous
remarquons que les incertitudes relatives des trois paramétres (R, 6 et V) sont beaucoup plus importantes
a la fin de I'évaporation. Les incertitudes relatives de chaque parametre calculé dépassent 20 % pour un
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Figure II1.15 - Effet des parameétres R (a), 8 (b) et V (c) sur leurs incertitudes absolues et relatives respectives

rayon de courbure supérieur a 1400 um, un angle de contact inférieur a 17°, et un volume inférieur a 30
nL. Dans le cadre de cette étude, nous ne cherchons pas a mesurer avec précision les caractéristiques de la
goutte en fin d’évaporation. De ce fait, nous considérons que les incertitudes sur R, 0 et V déterminés par le
calcul restent raisonnables dans les gammes de valeurs: R < 1400 um, 6 > 17° et VV > 30nL. Le principal
avantage de la détermination des courbes R(t) et O(t) par le calcul est la réduction du bruit induit par la
mesure directe. Dans les différents résultats qui seront présentés dans ce chapitre, les valeurs
expérimentales relatives au rayon de courbure, a I'angle de contact et au volume de goutte seront déduites
par le calcul a partir des valeurs expérimentales de D et H plutét que directement mesurées.

|111.3.4 REGIMES D’EVAPORATION D'UNE GOUTTE D’EAU DEIONISEE SUR UN
| SUSBTRAT UVIII/SI

La Figure II.16 montre les courbes d’évolution dans le temps du diametre, la hauteur, le rayon de
courbure, I'angle de contact et le volume d’'une goutte d’eau déionisée d’environ 0.55 pL au cours de son
évaporation sur un substrat UVIII/Si. Cette évaporation a été effectuée a une température de 23.8°C et un
taux d’humidité relative dans l'air de 30.1%. Le comportement d’évaporation de cette goutte est
représentatif d'un total de trois expériences avec des gouttes d’eau déionisée de volumes variant de 0.33
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Figure I11.16 - Courbes d’évolution dans le temps du diametre (D), de l1a hauteur (H), du rayon de courbure (R), de I'angle de
contact (0), et du volume (D) d’'une goutte d’eau déionisée au cours de son évaporation. On observe la présence de trois
régimes principaux d’évaporation délimités par les temps &, t1, tz et tr.
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pL a 1 pL, dont les évaporations ont été effectuées dans une gamme de température de 23.4°C a 23.8°C et

un taux d’humidité compris entre 29.4% et 42.5%.

Les différentes courbes de la Figure II1.16 mettent
clairement en évidence la présence de plusieurs régimes
d’évaporation. Lorsqu’on s’intéresse seulement a la courbe
d’évolution dans le temps du diamétre de la goutte,
uniquement deux régimes sont appréciables; un régime
d’évaporation a diametre constant et un second régime ou
le diametre diminue de maniere continue. Cependant,
lorsque les courbes d’évolution dans le temps des autres
parametres de la goutte (notamment celle du rayon de
courbure de la goutte) sont prises en compte, la
décomposition en régimes de I'évaporation n’est plus aussi
L’extrapolation différents  régimes
d’évaporation peut étre effectuée a partir des maximums et

évidente. des

minimums de la courbe de I'évolution dans le temps du
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Figure I11.17 - Différentiation de la courbe R=f{(t) de
la Figure II1.16. Mise en évidence des temps t; et t2.

rayon de courbure de la goutte. Pour mettre en évidence ces régimes, il est utile de tracer la différentielle

de cette courbe (Figure 111.17). Les temps de transition d'un régime a 'autre peuvent alors étre déterminés
aux points ou dR/dt=0. La Figure II1.17 montre deux temps (t; et tz) pour lesquels cette condition est

vérifiée. De maniére similaire aux travaux de Shanahan et Bourgés-Monnier®. et Grandas et coll.159, trois

régimes d’évaporation sont mis en évidence: Un régime régi par le mode d’évaporation a surface de

contact constante (D = cte); un régime d’évaporation gouverné par le mode d’évaporation a angle de

contact constant (6 = cte) ; et un régime dominé par une mode d’évaporation mixte ou D et 6 diminuent

simultanément. Ces trois régimes seront décrits dans les sections suivantes.

[11.3.4.1 REGIME D’EVAPORATION A DIAMETRE DE CONTACT CONSTANT

Le premier régime d’évaporation d'une goutte sur un substrat est caractérisé par l'absence de

déplacement de la ligne de contact. Ce régime correspond au régime Il observé dans la littérature

présenté précédemment dans la section I1.4.2. La présence de
ce régime d’évaporation peut étre accordée a I'hystérésis de
I'angle de contact provenant des irrégularités du substrat.
L’hystérésis se manifeste par 'ancrage de la ligne de contact,
et I'évaporation du solvant entraine la diminution de la
hauteur de la goutte et de 'angle de contact. En effet, la Figure
[I1.19 montre que le diamétre de la goutte reste constant
pendant ce régime tandis que la hauteur de la goutte diminue
continuellement.

Dans la littérature, la diminution de la hauteur de la goutte au
cours du temps - dans le cas d’'une évaporation a diametre de
goutte constant - a été définie comme linéairel’3. Nos
expériences montrent un comportement quasi-linéaire
également, cependant nous observons que la diminution de la

hauteur de la goutte semble s’accélérer au cours du temps.

et
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Figure II1.18 - Régression linéaire de la courbe
tan(6/2)=f(t) dans le régime a diametre de
contact constant de I'évaporation d’'une goutte
d’eau déionisée. Un coefficient de régression (R?)
de 0.9975 est obtenu.
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Figure II1.19 - Courbes d’évolution dans le temps du diametre (D), de la hauteur (H), du rayon de courbure (R), de I'angle de
contact (0), et du volume (D) d’une goutte d’eau déionisée pendant le régime d’évaporation a diametre de contact constant.
Ce régime est délimité par les temps & et t;. Les photographies en vue de dessus et latérale de la goutte et le schéma de la

goutte montrent le mécanisme de ce régime.

La diminution de I'angle de contact présente un comportement similaire a celui de la hauteur de la goutte

avec un caractére s’éloignant de la linéarité plus prononcé. Picknett et Bexon!4 ont observé que I'évolution

dans le temps de tan(6/2) est linéaire sans cependant pouvoir expliquer cette tendance. La Figure I11.18

montre I'évolution dans le temps de tan(6/2) dans le cas de
I'évaporation de la goutte décrite dans cette section. Une
régression linéaire de cette courbe a été effectuée. Rappelons
que tar(9/2)=2H/D. De ce fait, - a diamétre constant -

I'évolution dans le temps de tan(6/2) sera déterminée par
I'évolution dans le temps de la hauteur de la goutte. Dans ce
cas particulier, I'évolution dans le temps de la hauteur de la
goutte (et donc de (tan(0/2)) présente un coefficient de
régression de 0.9975. Malgré ce bon coefficient de corrélation
linéaire (un coefficient de régression parfait vaut 1), nous
pouvons observer que la courbe s’éloigne de la linéarité au
début du régime et au fur et a mesure qu’on se rapproche de
la fin de celui-ci. Notons que la valeur initiale de I'angle de
contact est proche de 80°. La surface étant une surface non
idéale, cet angle de contact correspond a une valeur située
entre 6, et Oz.

0.60 T T T T T T

0.55]
0.50]

3 0.45]

=

N—r

> 0.40]
0.35]

0.30] —o— V=f(t) ;

— régression linéaire (R0.99943)

0 30 60 90 120 150 180
t(s)

0.25

Figure II1.20 - Régression linéaire de la courbe
V=f(t) dans le régime a diameétre de contact
constant de l'évaporation d'une goutte d’eau
déionisée. On obtient un coefficient de
régression (R?) de 0.99943.
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Malgré l'affaissement de la goutte incité par la diminution de I'angle de contact, la goutte maintien une
forme de calotte sphérique dont le rayon de courbure augmente au fur et a mesure que I'angle de contact
diametre de la goutte et a son angle de contact (relation 11.36). Puisque R=D/2sind, une diminution de

I'angle de contact - a diamétre constant - entralne forcément 'augmentation du rayon de courbure de la
goutte.

Finalement, 1'évolution dans le temps du volume de la goutte montre une diminution linéaire
(R2=0.99943) comme l'indique la Figure I11.20 D’apreés cette constatation, nous pouvons dire que le taux
d’évaporation de la goutte (-dV/dt) est constant dans ce régime d’évaporation. Le comportement linéaire

dans le cas de I'évaporation a surface de contact constante a également été observé dans la littératurel4 174
173,175

[11.3.4.2 REGIME D’EVAPORATION A ANGLE DE CONTACT CONSTANT

Lorsque l'angle de contact atteint I'angle critique de reculée (environ 50° dans cette expérience), la ligne
de contact décroche enfin (le diamétre de contact D diminue) et un second régime d’évaporation
commence. Ce régime correspond au mode d’évaporation a angle de contact constant. Pendant ce régime
I'angle de contact reste quasi-constant a quelques degrés pres. En effet, la Figure 111.21 montre que I'angle
de contact diminue de seulement 16° au cours du régime. Cette diminution reste raisonnable puisqu’elle
représente seulement 20% de la diminution totale de 'angle de contact tout au long de 'évaporation (soit

t t
1000—! z
900
t = 800
2 E 700
1400 | T = 600
£ 12000 L o500
5 1000 : E 400
~ 800! ! ! 48
600 a0 . 44
350{— -
300 ?%”‘111- e W
£ 250] - | 36
= 200 . Mg :
' T 0.25
I 1504 i |
100] T | 5020
LW o305
180 240 300 360 420 " g0
> .
1(s) 0.05
0.00

ts)

Figure II1.21 - Courbes d’évolution dans le temps des grandeurs caractéristiques d’'une goutte d’eau déionisée pendant le
régime d’évaporation a angle de contact constant. Ce régime est délimité par les temps t; et tz. Les photographies et le
schéma montrent I'évolution de la forme de la goutte au cours de ce régime.
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80°). Remarquons que ce régime occupe une grande partie de I’évaporation de la goutte (Figure 111.16),
puisqu'’il représente 54% du temps total d’évaporation.

Bien que le début du régime a angle de contact constant soit marqué par le décrochage de la ligne de
contact, la détermination de la fin de ce régime n’est pas une tache facile si on considere uniquement les
courbes d’évolution dans le temps du diamétre, de la hauteur et de I'angle de contact. En effet, 'angle de
contact diminue tout de méme de 16° degrés au cours du second régime d’évaporation. Comme nous
I'avons précisé lorsque nous avons introduit la présence de trois régimes d’évaporation, I'évolution dans le
temps du rayon de courbure de la goutte peut nous renseigner de maniere efficace sur la délimitation des
régimes d’évaporation. Effectivement, si 'angle de contact est constant, et que le diametre de la goutte
diminue, la relation 11.36 ( R=D/2sind) prédit la diminution du rayon de courbure de la goutte. Ainsi, le

régime d’évaporation a angle de contact constant correspond a une diminution dans le temps du rayon de
courbure de la goutte, ce qui est mis en évidence sur la Figure I11.21. La diminution du rayon de courbure
présente une tendence a s’accélérer au fur et a mesure que l'on se rapproche de la fin du régime
d’évaporation a angle de contact constant. La fin du régime a angle de contact constant se produit lorsque
le rayon de courbure atteint un minimum (¢;). Nous pouvons remarquer que le rayon de courbure diminue
au-dela de la valeur du rayon de courbure au temps de dépot de la goutte (to) (Figure 111.16). En d’autres
termes, le rayon de courbure de la goutte au temps t; est inférieur au rayon de courbure de cette méme
goutte a to (R(t2)< R(to)). Au-dela de t;, le rayon de courbure se remet a augmenter. De ce fait, pour
continuer a satisfaire la relation 11.36, I'angle de contact ne peut plus étre considéré comme constant au

cours du temps.

Afin de maintenir un angle de contact constant, le diameétre de 200 T
la  goutte diminue continuellement. Comme vu i'z ]
précédemment, diverses études théoriques dans la littérature —~14] 1
prédisent que le rayon de la surface de contact de la goutte € 12 1
(r=D/2) au carré diminue linéairement avec le temps172.174, La <95 1.0 ]
Figure I11.22 montre que le comportement du diamétre est en \‘_'><, 0.8 1
accord avec la théorie puisque la courbe d’évolution dans le ‘n 06 1
temps du diametre de la goutte au carré montre un excellent 0.4} —o—D’=f{() e ]
coefficient de corrélation linéaire de 0.99985. 02—~~~ régression lincaire '(Ro,vgggs'; )]
150 180 210 240 270 300 330 360 390 420
t(s)

La Figure 111.23 montre I'évolution dans le temps du carré du
rayon de contact de la goutte et compare les données
expérimentales avec les trois modéles d’évaporation décrits
par la relation I1.47 et qui sont présentés dans la
section I1.4.3.3. L’angle de contact employé dans les calculs est
I'angle de contact moyen de ce régime d’évaporation. Le
coefficient de diffusion de la vapeur dans l'air a été déterminé
par la relation de Schirmer!8® d’apres les valeurs
expérimentales de la pression et la température ambiantes:

181
P (273

Ou P est la pression atmosphérique en Pa, T la température en
K et D est en m2/s. La différence entre la concentration en

IL.7

vapeur aux abords de la goutte et loin de celle-ci (CO —Coo) est
évaluée a partir de la loi des gaz parfaits en supposant que

C,, est déterminée par la pression partielle de vapeur dans

Figure II1.22 - Courbe expérimentale D2=f{t) et
sa régression linéaire dans le régime
d’évaporation a angle de contact constant d’'une
goutte d’eau déionisée.

—0— Expérimental
—o— Picknett et Bexon
ol —2— Rowan et al.
—— Shanahan et al.

-1 T
0 30

1

r? (x10° pm?)
i

60 90 120 150 180 210 240
t(s)

Figure II1.23 - Comparaison des courbes r2=f{(t)

d’apres les modéles de Picknett et Bexon, Rowan

et al. et Shanahan et al. avec la courbe
expérimentale
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I'air ambiant (Pvqp), et C, correspond a la pression de vapeur saturante a la température de travail (Psac).

Ainsi,
1.8

Ou M est la masse molaire de 'eau et vaut 0.018 kg/mol, T est la température de travail et R est la
constante des gaz parfaits. La pression de vapeur saturante dépend seulement de la température de travail

et elle est donnée par la relation :
In h = & i —1 L9
R R\Ty, T

Ou Ty est la température d’ébullition de I'eau a la pression Py = 101325 Pa (373 K) et L, est la chaleur
latente de vaporisation de I'eau et est égale a 2.26x106 ] /kg. La pression de vapeur dans l'air est déduite de
la valeur expérimentale de 'humidité relative qui s’exprime par la relation :

P
HR = 22 x100 1110

sat

La Figure II1.23 montre une assez bonne concordance entre I'expérience et les modeles de Picknett et
Bexon et Shanahan. Le Tableau III.1 récapitule les valeurs de Lf (5) obtenues par les trois modeéles et

compare ces valeurs avec la valeur expérimentale correspondant a la pente de la droite obtenue par
régression linéaire de la courbe ré= f(t). On constate que le modele qui est en meilleur accord avec

I'expérience est celui de Picknett et Bexon avec un taux de déviation de +9.4%.

Picknett et Bexon Rowanetal. Shanahan et al.

Lf(6) (nm?/s) 2037.1 1160.7 2196.2

Taux de déviation (%) +9.4 -37.7 +17.9

Tableau IIL.1 - Produits Lf(6) déterminées d’aprés les modéles de Picknett
et Bexon, Rowan et coll. et Shanahan et coll. et le taux de déviation par
rapport a la valeur expérimentale.

La diminution du diameétre de la goutte force la hauteur de la

goutte a ralentir sa diminution dans le temps de maniére a 04—
maintenir un angle de contact constant. En effet, pour garder 0.404 ]
un angle de contact constant, il faut que le rapport 2H/D — 0.35 E
& 0.30§ 3
(tar(H/Z)) reste — lui aussi - constant au cours du temps. .| 0.251
3 0. E
Ainsi, on observe que la hauteur de la goutte diminue dans le 0.201
o . 4
temps avec une tendance a accélérer sa diminution a la fin du 0.15
régime (Figure [11.21). 0.101 ]
Dans le régime d’é tion a diamétre de contact constant 0.05 = V=0 %
ans le régime d’évaporation a diametre de contac co.ns.an , 000 régression linéaire {R0.99975)
nous avons vu que le volume de la goutte diminue 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420
linéairement avec le temps. Dans le régime d’évaporation a t(s)

angle de contact constant, la Figure 1I11.21 montre que le taux
d’évaporation de la goutte (-dV/dt) diminue graduellement ) . e A

d 5 ral . d E ffot | sa régression linéaire dans le régime
avec une tendance a ralentir au cours du temps. En effet, la = ;.¢,. 5 ation 4 angle de contact constant d'une
théorie'# 172 prédit une diminution linéaire dans le temps de goutte d’eau déionisée.

Figure II1.24 - Courbe expérimentale V2/3=f{t) et

ES (section 11.4.3.2). La Figure II1.24 montre que la courbe
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VA= f(t) présente une trés bonne linéarité (R? = 0.99975. Nous avons comparé sur la Figure IIL1.25 les

courbes V73 = f(t) déterminées par l'expérience et par les trois modeles d’évaporation basés sur la
diffusion de la vapeur a l'interface liquide-gaz. Le Tableau I11.2 récapitule les valeurs de Kf (5) obtenues
par les trois modéles et montre le taux de déviation par rapport a la valeur expérimentale correspondant a
la pente de la courbe v = f(t). Nous obtenons un excellent accord entre les données expérimentales et

le modeéle de Picknett et Bexon, avec un taux de déviation de seulement —-0.6%.

Picknett et Bexon Rowan et al. Shanahan et al.

Kf(6) (103 uL2/3/s) 2.445 1.395 2.640

Taux de déviation (%) -0.6 -43.3 +7.3

Tableau III.2 - Produits Kf(6) déterminées d’apres les modéles de Picknett et
Bexon, Rowan et coll. et Shanahan et coll. et le taux de déviation par rapport a
la valeur expérimentale.

111.3.4.3 REGIME D’EVAPORATION MIXTE T e T
Le troisieme régime est un régime d'évaporation mixte. II 035 1

. <™ 0.304 ]
débute lorsque le rayon de courbure de la goutte - ayant = 025 ]

atteint un minimum - se remet a augmenter (Figure 111.26). Le &~ .20l

2

diametre de la goutte continue pourtant a diminuer mais nous > .15

—0— Expérimental
ne pouvons plus considérer que l'angle de contact reste 0.10{—o— Picknett et Bexon
0.05{—~— Rowan et al.

relativement constant. En effet, puisque sind=D/R,
0.00]—v— Shanahan et al.

I'augmentation du rayon de courbure - alors que le diameétre 0 30 60 90 120 120 180 210 240
de la goutte diminue -, ne peut que diminuer davantage t (s)

I'angle de contact.

Figure II.25 - Comparaison des courbes V2=f{(t)
d’aprés les modéles de Picknett et Bexon, Rowan
et al. et Shanahan et al. avec la courbe
expérimentale

Ce régime d’évaporation, correspond a wun mode
d’évaporation mixte ol tous les parameétres (excepté le rayon
de courbure) diminuent simultanément. Un tel mode
d’évaporation est difficile a interpréter et nous tenterons seulement d’expliquer qualitativement
I’évolution des paramétres de la goutte.

La diminution du diameétre de la goutte semble procéder de maniere tres similaire a celle observée dans le
régime d’évaporation a angle de contact constant. La hauteur et 'angle de contact de la goutte montrent
une accélération de leur diminution au cours du temps. En revanche, la diminution du volume de la goutte
est ralentie au cours du régime d’évaporation mixte.

Au cours de ce régime, les parametres D, H, 6 et VV diminuent en tendant vers zéro, ce qui indique la
disparition totale de liquide. Néanmoins, a la fin de 'évaporation, la Figure 111.26 montre une singularité
de cette tendance. On peut observer que le diamétre de la goutte n’atteint pas la valeur de zéro puisque sa
diminution est arrétée prématurément. En d’autres termes, la ligne de contact ne recéde pas jusqu’au bout
de I'évaporation. Le temps d’arrét de la ligne de contact est indiqué sur la Figure I11.26 et correspond au
temps t3. Nous essaierons d’expliquer cela dans la section I11.3.5.4.
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Figure II1.26 - Figure similaire a la Figure IIL.19 et la Figure II.21 pour le régime d’évaporation mixte. Ce régime est
délimité par les temps tz et t.

5111.3.4.4 CONSIDERATIONS POUR L’ASSEMBLAGE PAR FORCES DE CAPILLARITE

(PARTIE 1)

t, (AR
Du fait de l'immobilité de la ligne de contact Aiggg T
pendant le régime d’évaporation a diameétre de 51000 ]
contact constant, il est évident que ce régime n’est E"; 800, Expérimental 3
pas approprié pour l'assemblage par forces de 600 Regression polynomiale du 4éme o% ]
capillarité. Par contre, le régime d’évaporation a 4;)2 (R=0990977) oL ]

12]— Expérimental

angle de contact constant et le régime mixte E
10— Régression polynomiale du 4éme ordre E

paraissent étre mieux adaptés. En effet, pendant
ces régimes, la ligne de contact se déplace et peut
donc balayer la surface du substrat, ce qui
représente une condition essentielle pour
I'assemblage par forces de capillarité.

—— Expérimental - courbe lissée

dD(t)/dt (um/s
®

[ E

2

Vv

30 0 30 180 210 240 270 300 330 360 390 420

t(s)

450

La Figure I11.27 compare I'évolution dans le temps
du diametre de la goutte et la vitesse ponctuelle de
déplacement de la ligne de contact entre les temps
t1 et ta. Cette derniere est obtenue en différentiant
I'évolution dans le temps du diamétre. Afin de
réduire le bruit de la courbe expérimentale de la

Figure II1.27 - Comparaison des courbes d’évolution dans le
temps du diameétre de la goutte et de la vitesse de la ligne de
contact. v=f(t) est obtenue en différentiant la courbe D=f{t).
La courbe expérimentale v=f{(t) est comparée a la
différentielle de la régression polynomiale de la courbe
D=f(t), et a la courbe v=f{t) lissée en remplacant chaque
point de la courbe par la moyenne des dix points voisins.
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vitesse de la ligne de contact, une régression polynomiale du 4¢me ordre de la courbe D = f(t) a été

effectuée puis différenciée. Nous pouvons comparer ces derniéres avec un lissage de la courbe
expérimentale de la vitesse de déplacement effectué en moyennant les dix plus proches voisins de chaque
point. D’aprés ces courbes, nous constatons que la régression polynomiale du 4éme ordre donne une
approximation adéquate de I'évolution de la vitesse de la ligne de contact. Nous observons alors, que la
vitesse de la ligne de contact semble augmenter continuellement. Cette augmentation semble se prononcer
dans le régime mixte. Comme cela a été précisé, le régime mixte est peu compris et, de ce fait, est peu
controlable. En revanche, comme nous venons de le voir, le régime a angle de contact constant procure
une bonne stabilité de la vitesse de la ligne de contact et de I'angle de contact, et offre également un
meilleur contréle de I'évaporation. Il est donc important de comprendre et maitriser tout particulierement
le régime a angle de contact constant en vue de mieux interpréter et d’améliorer la technique
d’assemblage par forces de capillarité.

I11.3.5 EVAPORATION D’UNE GOUTTE DE SUSPENSION COLLOIDALE SUR UN
SUSBTRAT UVIII/SI
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Figure II1.28 - Similaire a la Figure I11.16 mais pour une goutte de suspension aqueuse de colloides d’or de 100 nm de
diametre. On observe la présence de quatre régimes principaux d’évaporation.

A présent, nous allons étudier I'évaporation d'une goutte 10000 LS. S S 1
typique de suspension colloidale de volume initial de 0.72 pL 10001 1
s’évaporant a l'air libre sur un substrat UVIII/Si, afin de lgi 7
comparer son comportement d’évaporation avec celui d'une 5 2 ]
goutte d’eau déionisée. Les colloides sont des particules d’or é 0

de 100 nm de diameétre dispersés dans l'eau avec une & -2 ]
concentration de 5.6:10° coll./mL. La température de la piéce ;1— :: jiégfé?ng(o ‘ ]

est de 23.2°C et 'humidité relative de la piéce est de 45,2%. RN S S

). . 60 0 60 120 180 240 300 360 420 480 540
Le comportement d’évaporation de cette goutte est t(s)
représentatif de cinq expériences sur sept. Les deux
Figure II1.29 - Similaire a la Figure IIL.17 pour
une goutte de suspension aqueuse de colloides
d’or de 100 nm de diametre.

expériences qui n'ont pas été prises en compte présentaient
des comportements atypiques et difficiles a interpréter. Les
cinq expériences valides ont été effectuées avec des gouttes
d’un volume variant de 0.65 pL a 1 pL, dans une gamme de
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température allant de 21.1°C et 23.3°C, et un taux d’humidité compris entre 42.1% et 47.2%. La Figure
[11.28 montre 'évolution dans le temps au cours de I'évaporation des différents parametres de la goutte.
Les temps de transition entre le régime a diametre de contact constant et le régime a angle de contact
constant sont mis en évidence sur La Figure II1.29. Nous pouvons observer que les trois régimes décrits
dans la section précédente sont présents. Cependant, la Figure 111.28 révéle l'existence d’'un quatrieme
régime a la fin de 'évaporation ou la ligne de contact s’ancre et le diameétre redevient constant. Tout
comme dans le cas de la goutte d’eau déionisée (section 111.3.4), les quatre régimes mis en évidence sur la
Figure 111.28 seront passés en revue.

[11.3.5.1 REGIME D’EVAPORATION A DIAMETRE DE CONTACT CONSTANT

Le comportement des parametres de la goutte dans le premier régime est tres similaire a celui observé
dans la section précédente (Figure I11.30). Pour commencer, I'angle de contact initial est semblable a celui
de la goutte d’eau déionisée (environ 80°). Il semblerait en conséquence que la concentration en colloides
et en surfactant présents dans la suspension colloidale soit suffisamment faible pour ne pas induire une
importante variation de la tension superficielle de 'eau et du comportement de mouillage.
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Figure III.30 - Figure analogue a la Figure II1.19 pour une goutte de suspension aqueuse de colloides d’or de 100 nm de
diameétre.

Tout comme dans la section antérieure, nous avons effectué une régression linéaire sur la courbe
d’évolution dans le temps du parametre tar(6/2) (Figure I11.31a). Le coefficient de corrélation linéaire de

cette courbe est de 0.99838, ce qui correspond a une assez bonne linéarité du parametre tar(H/Z) et -

donc - de H au cours du temps. Cependant, comme dans le cas de la goutte d’eau déionisée, les courbes
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d’évolution dans le temps de la hauteur de la goutte et de I'angle de contact présentent une tendance a
accélérer leur diminution au cours du temps.

On peut également observer une excellente linéarité de la diminution du volume de la goutte en fonction
du temps au cours de ce régime (Figure 111.31b), avec un coefficient de régression linéaire de 0.99944. Ceci
confirme les observations de la littérature 14 171,173,175 et celles de la section antérieure.

0.6t : : : : : 0€ :
a
0.8] 1 0.74 b ]
0.7 1 0.6] 1
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S 06 1 2 05 1
c >
8 o5 1 0.4 1
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r , . . s .
sl régression linéaire (R0.99838)" —— régression linéaire (R0.99944
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Figure III.31 - Similaires aux Figure II1.18 et Figure II1.20 respectivement pour une goutte de
suspension colloidale.

[11.3.5.2 REGIME D’EVAPORATION A ANGLE DE CONTACT CONSTANT

Le régime d’évaporation a angle de contact constant de la goutte de suspension colloidale débute - dans
cette expérience - avec un angle de contact critique proche de 39° (Figure 111.33), bien inférieur a I'angle
de contact critique observé dans le cas de la goutte d’eau déionisée (50°). En pratique, 'angle de contact
critique a partir duquel la ligne de contact commence a se déplacer, peut parfois étre inférieur a 'angle de
contact de reculée. La goutte de solution colloidale étudiée dans cette section représente un exemple de
cela. Dans ces conditions, peu apres le décrochage de la ligne de contact, I'angle de contact subit une légére
augmentation afin de retrouver la valeur de I'angle de reculée (qui est ici proche de 41°). Bien que 'angle
de contact diminue au cours du régime d’évaporation, celui-ci ne diminue que de 5°, ce qui ne représente
que 6% de la diminution total de I'angle de contact au cours de I'évaporation.

Nous pouvons remarquer que la diminution du diametre
s’effectue de maniére trés différente a celle observée dans la
Figure Il1.21. En effet, tandis que 1’évaporation de la goutte
d’eau déionisée montrait une évolution linéaire dans le temps
du carré du diamétre de la goutte, la Figure 111.33 dévoile une
diminution linéaire du diamétre de la goutte. En effet, la

1500

14004

1300

D (um)

Figure 111.32 montre que la régression linéaire de la courbe 12001
expérimentale D=f(t) donne un coefficient de corrélation

linéaire de 0.99889. Il semblerait, de ce fait, que le 1100~ DO .!“’s, ]
comportement linéaire soit le plus approprié pour décrire la [ régression linéaire fﬁ).99889)
diminution dans le temps du diameétre de cette goutte de 300 330 360 390 420 450
suspension colloidale. Ce comportement est pourtant en «s)

désaccord avec la théorie qui prédisait un comportement Figure I11.32 - Courbe expérimentale D=f(t) et sa

linéaire du carré du diametre. régression linéaire dans le régime d’évaporation
a angle de contact constant pour une goutte de
suspension aqueuse de colloides d’or de 100 nm
de diameétre.
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Figure II1.33 - Figure similaire a la Figure IIL.21 pour une goutte de suspension aqueuse de colloides d’or de 100 nm de
diameétre.

L’évolution dans le temps du rayon au carré de la goutte de suspension colloidale pendant le régime a
angle de contact constant est comparée aux modeles théoriques sur la Figure 111.34. On constate que les
modeles de Picknett et Bexon et celui de Shanahan sont ceux qui se rapprochent le mieux du
comportement expérimental. Pour une meilleure comparaison, il est utile de déterminer la valeur du
produit Lf(6). Etant donné que la courbe expérimentale n’est pas linéaire, la valeur de la pente qui a été
prise en considération est une valeur moyenne. Le Tableau I11.3 permet d’affirmer que le modéle qui est en
meilleur accord avec 'expérience est celui de Picknett et Bexon avec un taux de déviation de -2.1%.

Picknett et Bexon Rowan et al. Shanahan et al.

Lf(9) (nm?/s) 1836.8 895.1 2068.4

Taux de déviation (%) =21l -52.3 +10.2

Tableau II1.3 - Similaire au Tableau III.1 pour une goutte de suspension aqueuse
de colloides d’or de 100 nm de diametre.

Le comportement du diamétre de contact au cours du régime a angle de contact constant, se répercute sur
le comportement du rayon de courbure de la goutte. Contrairement au cas de la goutte d’eau déionisée, la
diminution du rayon de courbure de la goutte de suspension colloidale tend a ralentir au cours du régime
d’évaporation a angle de contact constant (Figure 111.33). De plus, le rayon de courbure d’une goutte de
suspension colloidale ne diminue pas au-dela de la valeur de rayon de courbure au temps de dépot de la
goutte (Figure 111.28), comme ce fut le cas pour la goutte d’eau déionisée (section 111.3.4.2).
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Le comportement du volume de la goutte de suspension
colloidale a également été comparé aux prédictions de la 5.5

théorie. La Figure I11.35a montre la régression linéaire de la (\E 5.0 ]

courbe expérimentale v = f(t). Nous constatons que cette = , ] |
I.A’b 8

courbe présente un bon coefficient de corrélation : 20 ]

(R? = 0.99937). Une comparaison de la courbe expérimentale ~_ Expérimental ]

3.51 —o— Picknett et Bexon

VESE f(t) et des modeéles de la littérature est montrée dans —~— Rowan et al.

3.04
la Figure II1.35b. Les valeurs des produits Kf(6) de chaque 25 Shanahan et al.

modeéle et le taux de déviation par rapport a la valeur

0 30 60 90 120 150

expérimentale (pente de la courbe V2/3:f(t)) sont

, , N Figure II1.34 - Figure similaire a la Figure II11.23
résumées dans le Tableau II1.4. Nous obtenons une trés bonne  © & . &
pour une goutte de suspension aqueuse de

concordance entre I'expérience et le modele de Shanahan et colipides d’or de 100 nm de diamétre.
coll. (taux de déviation -0.7%).

0.404
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Figure III.35 - Figures similaires a la Figure II1.24 et a la Figure IIL.25 respectivement pour une
goutte de suspension aqueuse de colloides d’or de 100 nm de diamétre.

Picknett et Bexon Rowan et al. Shanahan et al.

Kf(6) (103 uL2/3/s) 1.92 0.93 2.16

Taux de déviation (%) -11.7 -57.2 -0.7

Tableau II1.4 - Similaire au Tableau III.2 pour une goutte de suspension aqueuse
de colloides d’or de 100 nm de diametre.

;III.3.5.3 REGIME D’EVAPORATION MIXTE

La Figure II1.36 montre que les parametres de la goutte de suspension colloidale dans le régime
d’évaporation mixte évoluent de maniere similaire a ceux de la goutte d’eau déionisée. Tout comme dans
le cas de la goutte d’eau déionisée, ce régime est caractérisé par 'augmentation du rayon de courbure de la
goutte au cours du temps. Il est important de remarquer que ce régime est bien plus prononcé que dans le
cas de la goutte d’eau déionisée. Celui-ci occupe 11% du temps total de I'évaporation contre 4% dans le
cas de la goutte d’eau déionisée. En revanche, 'effet de ce régime sur 'angle de contact de la goutte est
moindre. Le régime mixte se poursuit jusqu’a atteindre un angle de contact autour de 20°, a partir duquel
le régime d’ancrage final de la goutte prend le dessus. Pour I'’eau déionisée, 'angle de contact est réduit

davantage jusqu’a environ 10°.
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Figure II1.36 - Courbes d’évolution dans le temps des grandeurs caractéristiques d’'une goutte de suspension colloidale
pendant le régime d’évaporation mixte. Figure analogue a la Error! Reference source not found..

[11.3.5.4 REGIME D’ANCRAGE FINAL DE LA LIGNE DE CONTACT

La caractéristique la plus notable de I'évaporation d’'une goutte de suspension colloidale est la présence
d’'un quatriéme régime d’ancrage final de la ligne de contact. Dans ce régime, le diamétre de la goutte
devient constant tandis que la hauteur de la goutte et 'angle de contact diminuent rapidement jusqu’a
tendre vers 0 et le rayon de courbure augmente radicalement jusqu’a tendre vers l'infini (Figure 111.37). A
ce moment 13, il ne reste plus qu'un film mince de liquide qui finit par démouiller abruptement et de
maniére incontrolée. Dans le cas de I'eau déionisée, nous avons eu un apercu de ce régime (section
[11.3.4.3). Il semblerait que pour I'’eau déionisée la longévité du régime a angle de contact constant fasse
presque entierement disparaitre le régime mixte et le régime d’ancrage final de la ligne de contact. Une
explication probable a cela est la quasi-absence d'impuretés dans 1’eau déionisée. Dans une suspension
colloidale, des colloides et des surfactants sont dispersés dans I’eau. Or, ni les colloides, ni les surfactants
ne sont volatiles. De ce fait, lorsque le volume de la goutte diminue par évaporation, la concentration
d’ «impuretés» augmente proportionnellement. La convection naturelle crée par I'évaporation (cf. sections
11.5.2.2, 11.5.3 et V.2.3.1) concentre les impuretés contre la ligne de contact. Si cette concentration est
suffisamment faible, la rétraction de la ligne de contact n’est pas génée. Lorsque la concentration de
colloides sur la ligne de contact devient trop importante, une barriére est crée provoquant une seconde
hystérésis de l'angle de contact. L’eau déionisée utilisée dans nos expériences présente sans doute
quelques impuretés, puisque pendant le dernier régime d’évaporation, le séchage des dernieres traces de
liquide dépose des résidus sur le substrat (Figure I11.26). On suppose qu’en utilisant de 'eau ultra-pure
(triplement distillée) plutét que de l'eau déionisée (exempte d’ions mais pas forcément de
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microorganismes et d’autres impuretés), le régime d’ancrage final de la ligne de contact devrait

disparaitre.
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Figure II1.37 - Courbes d’évolution dans le temps des grandeurs caractéristiques d'une goutte de suspension colloidale

pendant le régime d’ancrage final de la ligne de contact.

EIII.3.5.5 CONSIDERATIONS POUR L’ASSEMBLAGE PAR FORCES DE CAPILLARITE

 (PARTIE 11)

Intéressons-nous a présent a l'évolution dans le
temps de la vitesse de déplacement de la ligne de
contact. La Figure I11.38 compare 1'évolution dans le
temps du diametre ( D(t) = f(t)) avec la différentielle

de cette courbe, la différentielle de la régression
linéaire de cette courbe, la différentielle de la
régression polynomiale du quatrieme ordre de cette
courbe et la courbe dD(t)/dt=f(t) lissée en

moyennant les dix voisins les plus proches a chaque
point. Une fois encore, la régression polynomiale du
4éme gemble proposer une bonne estimation de
I'évolution de la vitesse de la ligne de contact.
Contrairement au cas de I'évaporation de la goutte
d’eau déionisée, nous observons, que le décrochage
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Figure II1.38 - Figure similaire a la Figure II1.27 pour une
goutte de suspension colloidale.
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de la ligne de contact s’exprime par un saut de sa vitesse suivi par un ralentissement de celle-ci. Apres la
phase de décrochage, la vitesse de la ligne de contact reste relativement constante et sa diminution ne
semble se manifester qu’a partir du début du régime d’évaporation mixte. Le régime d’évaporation a angle
de contact constant est encore celui qui procure une meilleure stabilité de la vitesse de la ligne de contact.

La comparaison de I'évaporation d'une goutte de suspension colloidale avec I'évaporation d’'une goutte
d’eau déionisée nous permet d’établir quelques conclusions. Du fait de son hétérogénéité, 1'évaporation
d’'une goutte de suspension colloidale semble étre plus complexe que celle d'une simple goutte d’eau
déionisée. En effet, nous avons vu que la présence de colloides dans I'’eau compromet - ou tout du moins
raccourcit - le second régime d’évaporation qui est le régime le plus adapté a I'assemblage par forces de
capillarité du fait de sa controlabilité. De plus, nous avons remarqué un meilleur accord entre la théorie
sur I'évaporation et I'évaporation d’'une goutte d’eau déionisée, ce qui est sans doute 1ié a 'homogénéité de
I'eau déionisée par opposition a I'hétérogénéité d'une suspension colloidale qui, en plus des colloides,
contient des additifs chimiques tels que des stabilisants et des surfactants.

II1.3.6 INFLUENCE DU TAUX D’HUMIDITE SUR L’EVAPORATION DE GOUTTES

[11.3.6.1 LE CAS PARTICULIER DE L’EVAPORATION D’'UNE GOUTTE SANS DECROCHAGE
DE LA LIGNE DE CONTACT

L’évaporation d’'une goutte sur une surface solide peut parfois 1o
désobéir au schéma typique d’évaporation selon les quatre

régimes. Lorsque la surface solide est une surface idéale et 08 |
que le liquide est un liquide pur, on s’attend a ce que la goutte & (g )
s’évapore uniquement selon le mode d’évaporation a angle de %

contact constant. En revanche, lorsque la goutte s’évapore sur £ o4 1
une surface trés irréguliére (physique- ou chimiquement), la 0.2l |
goutte devrait s’évaporer selon le mode a surface de contact

constante, dii a une forte hystérésis de 'angle de contact. La 0.0 1
Figure I11.41 montre l'évaporation selon ce dernier mode 0 60 120 180 240 300 360 420 480 540
d’'une goutte de suspension colloidale de 0.8 pL sur une t(s)

surface de résine (UVIII) déposée sur du silicium. Nous ) L

. , . Figure II1.39 - Régression linéaire de la courbe
verrons dans la section I11.3.6.2, que I'ancrage total de la ligne = ,,(9/2)-f(s) pendant Vlévaporation sans
de contact n’est pas di, dans ce cas, aux irrégularités de la décrochage de laligne de contact d’une goutte de
surface. Au moment de I'évaporation, la température de la suspension aqueuse de colloides d’or de 100 nm

piece est de 22.4°C et 'humidité relative de l'air est de 48.2%. 9¢ diametre.

Pendant I'évaporation de cette goutte, la hauteur de celle-ci 0.¢

diminue de maniere presque linéaire. En effet, la régression 0.8

linéaire de la courbe tar(&/z) = f(t) donne un coefficient de 8:;

corrélation linéaire de 0.99732 (Figure I11.39), ce qui indique = 0.5,

que I'évolution dans le temps de la hauteur présente le méme ‘>§ 8:::

coefficient de corrélation étant donné la proportionnalité 0.2

entre celle-ci et tar(t9/2). Le comportement des deux 8'3:+Y:f(t) o

.0]—— égression linéaire (ZRO.99814)

parametres H et 0 correspond bien a celui observé dans le O e e A0 AR, 540

régime a diametre de contact constant de I'évaporation des t(s)

gouttes précédemment étudiées.

Figure II1.40 - Régression linéaire de la courbe
V=f(t) pendant I'évaporation sans décrochage de
la ligne de contact d’'une goutte de suspension
aqueuse de colloides d'or de 100 nm de
puisque le volume diminue avec une linéarité remarquable diameétre.

Finalement, on remarque que le taux d’évaporation de la
goutte est quasi-constant tout au long de l'évaporation,
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(Figure I11.40). Ce comportement est en accord avec les résultats de la littérature 14 171,173,175,

Rappelons que l'évaporation de cette goutte a été effectuée sur le méme type de surface que celles
utilisées dans les deux études antérieures. Dans ce cas ci, nous ne pouvons donc pas attribuer ce mode
d’évaporation uniquement a 'état de surface du substrat. Par contre, nous pouvons remarquer que les
différentes expériences, n’ayant pas été effectuées le méme jour, n’ont pas subi les mémes conditions de
température et humidité relative. La température des expériences ne variant que de 3°C, ne semble pas
étre la cause d'une telle différence de comportement. De ce fait, nous allons plutét étudier l'effet de
I’humidité relative de I'air sur le comportement de I’évaporation.
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Figure II1.41 - Courbes d’évolution dans le temps de D, H, R, 0 et V pendant I'évaporation sans décrochage de la ligne de
contact d’'une goutte de suspension aqueuse de colloides d’or de 100 nm de diametre .
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[11.3.6.2 ETUDE DE LEFFET DU TAUX D’HUMIDITE

Dans cette section, nous étudierons I’évaporation de gouttes de suspension colloidale (particules d’or de
100 nm de diametre avec une concentration de 5.6:10° part/mL) effectuées a des humidités relatives
différentes. Ces résultats sont présentés dans le Tableau IIL.5 et la Figure 111.42.

RH% T(°C) Vo(uL) 60(°) Or(°) t—to(s) ts—ti(s) D(to)-D(tr) (um)
42.1 21.1 0.75 81.2 40.4 672 222 475.5

43.6 22.2 0.83 83.7 40.4 636 216 388

46.5 23.3 1.00 78.6 33.4 715 170 97

48.2 22.4 0.79 80.1 - 498 0 0

Tableau IIL.5 - Récapitulatif des valeurs de température (T), volume initial (Vo),
angle de contact initial (6o), angle de reculée (6r), temps total d’évaporation
(t—to), durée du déplacement de la ligne de contact (t3—t1) et déplacement total
de celle-ci au cours de I'évaporation (D(to)-D(t)) en fonction de I'humidité
relative (RH).
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Figure II1.42 - Courbes normalisées de I'évolution dans le temps de D, H, R, 6 et V pour différentes valeurs de I’humidité
relative. Dans un souci de clarté, les courbes ont été décalées selon I’axe des ordonnées.

Etant donné que les volumes initiaux des gouttes (Vo) ne sont pas les mémes, et que de ce fait, ni les
différents parameétres des gouttes, ni les temps totaux d'évaporation (trto) ne peuvent étre directement
comparés, les courbes d’évolution dans le temps des différents parametres ont été normalisées. Le temps a
été normalisé par rapport au temps total d’évaporation. D, H, 0 et V ont été normalisés par rapport a leur
valeur respective en tp. R a été normalisé par rapport a la différence R(t)-R(to). Pour une question de
clarté, les courbes ont été décalées selon I'axe des ordonnées. Nous pouvons alors observer que le régime
a angle de contact constant et le régime mixte de I'évaporation (correspondant au déplacement de la ligne
de contact) s’estompent avec 'augmentation de ’humidité relative. Non seulement, la ligne de contact
parcourt moins de distance proportionnellement au diametre initial de la goutte, mais le déplacement de
la ligne de contact est aussi plus court dans le temps par rapport a la durée totale de I'évaporation. Nous
remarquons également que pour des humidités relatives de plus en plus élevées, le plateau a angle de
contact constant disparait. Finalement, le comportement de la diminution du volume de la goutte au cours
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du temps devient de plus en plus linéaire avec I'humidité relative, ce qui est caractéristique du mode
d’évaporation a surface de contact constante.

La Figure 111.43a résume ces résultats en montrant I'effet de 'humidité relative sur le taux de déplacement
total de la ligne de contact ((D(to)— D(tf »/Do x100) et le taux de déplacement de la ligne de contact dans

BN

le régime d’évaporation a angle de contact constant (D(t )—D(tz))/Do x100). Dans les deux cas, nous

observons une diminution du taux de déplacement avec I'humidité relative. Nous avons également
comparé la vitesse efficace de la ligne de contact en fonction de I'humidité relative dans le régime a angle
de contact constant ((D(to)—D(tz))/(tz —tl)) et pendant le temps total de déplacement

( (D(t )— D(tf ))/(t3 —tl) ) (Figure 111.43b). La vitesse efficace de déplacement de la ligne de contact diminue

avec I'humidité relative. Ces derniéres observations laissent supposer que la vitesse de la ligne de contact
pourrait étre controlée avec 'humidité relative de l'air.
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Figure I11.43 - Taux de déplacement (a) et vitesse efficace (b) de la ligne de contact en fonction de '’humidité relative de
travail dans le régime a angle de contact constant, et pendant la totalité du déplacement.

[I1.4 CONCLUSION

Ce chapitre a permis de mettre en évidence la complexité de I'’évaporation d'une goutte colloidale. En effet,
I'existence de quatre régimes d’évaporation a été identifiée et un régime en particulier a été repéré comme
étant le plus adapté pour I'assemblage par forces de capillarité du fait de sa controlabilité ; le régime
d’évaporation a angle de contact constant. Pendant ce régime, la ligne de contact se déplace
continuellement sur la surface du substrat solide, tandis que l'angle de contact reste relativement
constant. Dans ce régime, différents modeles d’évaporation de la littérature, basés sur la diffusion de la
vapeur a l'interface liquide-gaz, ont été comparés aux résultats expérimentaux, et le modéle de Picknett et
Bexon est celui qui est en meilleur accord avec 'expérience.

L’évaporation d'une goutte de suspension colloidale a été comparée avec I'évaporation d'une goutte d’eau
déionisée afin de comprendre l'effet de la présence de solutés sur I'évaporation d’'une goutte. Un effet
notable nocif sur la longévité du régime d’évaporation a angle de contact constant a été observé ce qui met
davantage en avant les difficultés liées a I'évaporation d'une suspension colloidale.

L’étude de l'effet de 'humidité relative sur I’évaporation de gouttes de suspension colloidale a démontré
un véritable effet inhibiteur de 'humidité relative sur le déplacement de la ligne de contact. Cependant,
I'influence de 'humidité relative sur la vitesse de la ligne de contact semble indiquer que le controle de
celle-ci est envisageable.

Finalement, les études effectuées dans ce chapitre ont souligné I'importance du contréle des conditions
ambiantes, telles que la température et '’humidité relative, dans le but de maitriser I’évaporation.

95



96



IV DEVELOPPEMENT D’UNE TECHNIQUE EXPERIMENTALE
D’ASSEMBLAGE PAR FORCES DE CAPILLARITE ASSISTE PAR
CONVECTION FORCEE

IV.1 DESCRIPTION DE LA PLATEFORME EXPERIMENTALE D’ASSEMBLAGE .....cvuissusssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssanes 99
IV.1.1 La cellule microfluidique eeeRseR e AR AR AR RS R AR RS R AR SER AR R AR AR AR R 99
IV.1.1.1 L’échantillon 100
IV.1.1.1.1 Substrats 100
IV.1.1.1.2 Résines 100

IV.1.1.2 L’espaceur 101
IV.1.1.3 La plaquette de verre 102
IV.1.2 Le contréleur de température eeRueR AR R SRR R SRR SRR AR E AR R SRR 103
IV.1.2.1 Le Peltier 103
IV.1.2.2 L’échangeur de chaleur. 104
IV.1.2.3 Controle de la température 104
1V.1.3 Régulation de 'Numidité daNS 1A CEIIUL..........uereererrerseerserseriseerssesseissssissessssesssesasssssssessssassesssssssssssssans 104
IV.1.3.1 La pompe péristaltique 105
IV.1.3.2 Systeme de mesure de '’humidité relative dans la cellule 105
1V.1.4 Observation in situ eeRseR e AR AR AR RS R SRR R SRR R AR AR RS R AR R AR R 105
IV.1.4.1 Le microscope 105
IV.1.4.1.1 Modes d’éclairement lumineux 106

Champ clair 107

Champ sombre 107

IV.1.4.1.2 Les objectifs 107
IV.1.4.1.3 Formation de 'image 108

Les oculaires 108

La caméra 109

IV.2 PROTOCOLE EXPERIMENTAL DU PROCEDE D’ASSEMBLAGE ....ccvuuierunisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnessss 110
IV.2.1 Montage du diSPOSItIf A’ ASSEMDIAGE .........cueeeeeeerererierserserissesssesssesissesssssassssssssassssssssssssssssssssssssssassesssssssssssssens 110
IV.2.2 Remplissage de la cellule eeeRSeR e AR AR AR RS R SRR R SRS AR AR RS R AR R 110
IV.2.2.1 Orientation du front d’évaporation 111
IV.2.2.2 Positionnement du front d’évaporation 111
1V.2.3 Assemblage assisté par convection forcée... 112
IV.3 EVAPORATION DE GOUTTES EN MILIEU CONTROLE .evvsseerseeessesessssssesssssssssssssssessssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 112
1V.3.1 Dispositif expérimental d’étude de I'évaporation de gouttes en milieu cONtrolé ...........oeereernenen. 112
IV.3.1.1 Adaptation de la cellule microfluidique pour I'observation latérale d'une goutte.........coccevsmererrreceennne 113
IV.3.1.2 Protocole expérimental de I'étude de I'évaporation de gouttes en milieu controlé ........oereeenens 113
IV.3.2 Etude de I'évaporation de gouttes en milieu contréle 113
IV.3.2.1 Comportement du taux d’humidité pendant I'évaporation contrélée d'une goutte........eeerrereeerens 113
1V.3.2.2 Comparaison de I'évaporation d'une goutte d’eau déionisée et d'une goutte de suspension colloidale

114

1V.3.2.3 Comparaison de I'évaporation d'une goutte de suspension colloidale a I'air libre et en milieu contré6lé

115

T 0000 1] (0 T 117

97



DEVELOPPEMENT D’UNE TECHNIQUE EXPERIMENTALE
D’ASSEMBLAGE PAR FORCES DE CAPILLARITE ASSISTE PAR
CONVECTION FORCEE

Dans le chapitre dernier, 'étude de I'évaporation de
gouttes de suspension colloidale a soulevé le role 4—Svstémeopﬁqued’°bsewaﬁ°"‘—
primordial des parametres ambiants dans le
procédé d’évaporation. Ces paramétres sont la  3-Regulatourdhumidie <" — ]
température et - surtout - ’humidité. L’assemblage  1_celule microfuidique |

par forces de capillarité est lié au procédé
d’évaporation. Afin de maitriser 'assemblage, il est

(@)
Air | © Dispersion
colloidale  Espaceur
@ _© 'O
Sl } )

3333333333233333333333

s . A N 2—Confréleurde
donc nécessaire de contréler les paramétres

ambiants. Le confinement du procédé d’assemblage Figure IV.1 - Schéma simplifié du principe de la technique
a été envisagé comme une solution adaptée a cette d’assemblage par forces de capillarité assisté par
problématique. Ainsi, une variante de la technique convection forcée et de ses quatre principaux composants.
d’assemblage par forces de capillarité a été

développée. Le principe de la technique d’assemblage par forces de capillarité assisté par convection
forcée est schématisé sur la Figure IV.1. Ce dispositif comprend quatre composants principaux ; une cellule
microfluidique d’assemblage, un contréleur de température, un systéeme de régulation de I'humidité et un
systéeme optique d’observation. La cellule microfluidique est partiellement remplie de suspension
colloidale. La base de la cellule est constituée d’'un substrat comportant des motifs. Le contréleur de
température et le régulateur d’humidité permettent de contréler I’évaporation de la suspension colloidale.
Ainsi, 'angle de contact, la tension de surface et la vitesse de la ligne de contact sont régulés au cours de
I'évaporation. En conséquence, la ligne de contact balaye de maniére contr6lée la surface a assembler.
Aussi, comme nous le verrons dans la section V.2.3.1, cette technique permet de contrdler le flux convectif
et la concentration des colloides a la ligne de contact. Finalement, ce dispositif autorise I'observation in-
situ du procédé d’assemblage afin d’assurer son suivi et sa régulation. Dans ce chapitre, cette technique
d’assemblage par forces de capillarité sera présentée. Dans un premier temps, la plateforme
expérimentale ainsi que ses principaux composants seront détaillés. Ensuite, le protocole des expériences
sera décrit. Finalement, I'évaporation de gouttes en milieu controlé sera étudiée et comparée a I'étude de
I'évaporation a I'air libre.

Figure IV.2 - Photographie de l'ensemble de la plateforme d’assemblage. (1)
Dispositif d’assemblage (c.f. Figure IV.3(1)). (2) Systéme de refroidissement par
circulation d’eau du contrdleur de température (c.f. Figure 1V.3(2)). (3) Systéme de
régulation de ’humidité (c.f. Figure IV.3(3)). (4) Microscope optique épiscopique. (5)
Caméra couleur reliée au microscope optique. (6) Systéme d’observation latérale
comprenant un objectif optique relié par un tube a une caméra et un module de
déplacement fin xyz pour I'alignement et le focus. (7) Lampe blanche reliée par fibre
optique pour l'éclairage latéral. (8) Ordinateur pour le contréle du procédé
d’assemblage et pour I'acquisition d’'images in situ. (9) Table optique.
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IV.1 DESCRIPTION DE LA PLATEFORME EXPERIMENTALE D’ASSEMBLAGE

La plateforme expérimentale d’assemblage est illustrée dans la Figure IV.2 et la Figure 1V.3. Le dispositif
d’assemblage (1) est constitué de la cellule microfluidique reposant sur un Peltier et son échangeur de
chaleur par circulation d’eau (2), et d’'une aiguille pour l'aspiration d’air reliée a une pompe péristaltique
(3). Le dispositif d’assemblage est placé sur la platine motorisée d’'un microscope optique (4). Une caméra
couleur (5) est couplée au microscope optique afin d’acquérir des images ou des vidéos du procédé
d’assemblage en vue de dessus. Le systeme d’observation latérale décrit dans la section I11.1.2 (6) et (7)
permet d’étudier, sous certaines conditions, I'angle de contact au cours de I'assemblage. Les différentes
caméras ainsi que le Peltier sont controlés par ordinateur (8). Le microscope avec le dispositif
d’assemblage, les caméras et le systeme d’éclairage latéral sont placés sur une table optique afin de
réduire les vibrations induites par le fonctionnement de la pompe péristaltique, la pompe a eau, le
refroidisseur par ventilation ou la ventilation de I'ordinateur.

Pompe péristaltique

-

l : .CeIIuLeI =

Pompe 3 eau Refroidisseur
par ventilation

Figure IV.3 - Schéma détaillé et photographies correspondantes des principaux modules de la
plateforme d’assemblage (Figure 1V.2). (1) Le dispositif d’assemblage comprend la
cellule microfluidique, un Peltier avec un échangeur de chaleur, et un systéme d’aspiration
d’'air. Le tout est placé sous l'objectif d’'un microscope optique. (2) Détail du systeme de
refroidissement par circulation d’eau du Peltier incluant une pompe a eau et un refroidisseur
d’eau par ventilation. (3) Pompe péristaltique pour l'aspiration d’air dans la cellule
microfluidique.

VIV.1.1 LA CELLULE MICROFLUIDIQUE

Pour inhiber l'effet de la température et de 'humidité de o ) -
ellule microfluidique

I'air ambiant sur I’évaporation de la suspension colloidale Echantillon Espaceuren POMS  Plaquette de verre
lithographié

et, par conséquent, sur l'assemblage, le procédé
d’assemblage est confiné dans une cellule microfluidique. ' ﬂ/ ﬁ/

Cette cellule est composée de trois parties superposées T

comme indiqué dans la Figure 1V.4 ; I'échantillon qui forme

la base de la cellule ; un espaceur élastomere qui définit le - H
volume de la cellule ; et une plaquette de verre qui permet

de confiner l'assemblage tout en rendant possible
I'observation du procédé (Figure IV.3). Les ordres de
grandeur des dimensions de chacun de ces éléments sont
donnés dans la Figure IV.5. L’assemblage de la cellule est simple afin de permettre le nettoyage et la
réutilisation de ses éléments. Dans la suite, la fabrication de ces différentes parties sera détaillée.

Figure IV.4 - Schémas et photographies associées
des étapes de fabrication de la cellule.
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IV.1.1.1 L’ECHANTILLON

La base de la cellule, n'est autre que I'échantillon ou

I'assemblage sera réalisé. L’échantillon est un carré clivé de 8

mm x 8 mm, au centre duquel une puce de motifs est définie par  3-Plaquetie deverre

lithographie par faisceau d’électrons (LFE) ou par lithographie

optique, selon la taille des motifs envisagés. La lithographie

optique est employée dans le cas de l'assemblage dans des

motifs dont la taille (longueur, largeur et profondeur) est de

I'ordre du micrometre. Pour des tailles de motifs de I'ordre de la

dizaine ou la centaine de nanometres, la lithographie par Figure 1v_.5 -~ S.Cl.]éma des éléments de la
cellule microfluidique et ordre de grandeur

faisceau d’électrons, qui peut atteindre une résolution de 6 nm, e jeurs dimensions.

est tout-a-fait appropriée.

—> 0 pym

2 — Espaceur en PDMS —
1 — Echantillon lithographié —

ITOMverre
Résine sur [ ou

Silicium

170-725 pm

[V.1.1.1.1 SUBSTRATS

Deux sortes de substrats différents ont été employés dans cette étude; des substrats de silicium (plaques
de 100 ou 200 mm de diameétre et d’'une épaisseur de 525 pm et 725 pm respectivement) avec une couche
de 200 nm de silice obtenue par croissance thermique ; et des substrats fins (170 um) de verre recouverts
d’'une couche de 100 nm d’oxyde d’indium-étain (ou ITO d’aprés l'appellation anglaise «indium-tin
oxide »). Ces deux types de substrat, ainsi que leurs épaisseurs caractéristiques sont représentés dans la
Figure IV.6.

”200 nm ITO I~ 100 nm

525 ym (plaque 100 mm) 170 pm
Verre

ou
725 pm (plaque 200 mm)

Figure IV.6 - Empilement et épaisseurs caractéristiques des substrats employés dans
cette étude (SiO2/Si et ITO/verre).

Les substrats de silice sur silicium, opaques a la lumiére du visible, sont utilisés pour la caractérisation
spectroscopique en réflexion des objets assemblés. Le role de la couche de silice est de réduire des
possibles effets de couplage entre les objets colloidaux et le substrat.

L’'oxyde d’indium-étain est une fine couche conductrice et transparente constituée a 90% en masse
d’oxyde d’indium (III) (I,03) et 10% en masse d’oxyde d’étain (IV) (Sn0z). Généralement, I'I'TO est déposé
par dépdt physique en phase gazeuse, par évaporation par faisceau d’électrons ou par pulvérisation
cathodique. Dans des études futures qui ne seront pas présentées dans ce manuscrit, la transparence de ce
substrat sera nécessaire pour la caractérisation optique en transmission des objets assemblés.

IV.1.1.1.2 RESINES

Deux résines organiques ont été employées dans cette étude. Il s’agit du polyméthacrylate de méthyle d’'un
poids moléculaire de 950K dilué dans I'anisole (Nano 950 PMMA A2), une résine électro-sensible de la
société MicroChem Corp.; et UVII], une résine photo- et électro-sensible de la société Rohm and Haas,
précédemment utilisée dans I'étude de I'évaporation de gouttes. Les deux résines sont des résines
positives, c’est-a-dire que les propriétés chimiques de la résine irradiée par un faisceau d’électrons sont
modifiées de maniére a augmenter sa solubilité. Ainsi, lorsque I'échantillon est immergé dans un solvant
approprié (développeur), ce sont les zones irradiées qui se solubilisent préférentiellement. Ces deux
résines sont employées en fonction des dimensions de motifs que I'on désire reproduire. Ce choix est basé
sur la résolution de la résine et I'épaisseur des motifs souhaitée. En effet, PMMA et UVIII présentent des
sensibilités et résolutions différentes. Les propriétés résolvantes d’'UVIII sont moins performantes que
celles de PMMA. La résolution d’'UVIII peut atteindre 50 nm alors qu’'une résolution inférieure a 10 nm
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peut étre obtenue avec PMMA. De par leur viscosité, leurs propriétés de dépot a la tournette (spin coating
en anglais) sont différentes. Le PMMA peut étre déposé avec des épaisseurs pouvant aller jusqu’a 50 nm,
alors que I'épaisseur minimum d’UVIII qui peut étre déposée est d’environ 500 nm. La Figure 1V.7
récapitule les épaisseurs et résolutions typiques des deux résines qui ont été décrites.

<_10M_'|

f~s0nm>~1pm UV

Substrat

~ 50 nm

I—450nm < ~3um

Figure IV.7 - Ordres de grandeur des épaisseurs et résolutions caractéristiques des

deux résines utilisées dans cette étude (PMMA et UVIII).

En ce qui concerne leurs propriétés interfaciales, les tensions de surface et les angles de contact de ces
deux résines avec I'’eau déionisée ont été mesurés par la méthode de la goutte posée. Les deux résines
présentent des tensions de surface similaires de 39 mN/m pour UVIII et 40 mN/m pour PMMA. L’eau
déionisée forme un angle de contact de 73° avec UVIII et de 70° avec PMMA. Ces valeurs sont légérement
inférieures a celles déterminées dans la section II.3 car I'évaporation de la goutte pendant la mesure
d’angle de contact n’est pas prise en compte. Par extrapolation, nous estimons que I'angle de contact initial
des ces résines est proche de 80°. Les angles de contact de recul des deux résines ont été mesurés par la
méthode d’évaporation d'une goutte, ils sont également trés similaires et sont proches de 40°.

V.1.1.2 L’ESPACEUR

L’espaceur constitue la piece centrale de la cellule
microfluidique. Cette piece est fabriquée a partir d'un
élastomeére afin d’assurer un contact approprié entre celle-ci
et les deux autres piéces qui forment la cellule. Cet élastomere
est le polydiméthylsiloxane (PDMS) de formule chimique (O-

Si(CH3)2)n, un polymére a base de silicium qui est
abondamment utilisé en microfluidique 18°.

Intérieur de la cellule ———

7 .

Accés pour l'aiguille Accés pour I'aiguille
d'injection de dispersion d'aspiration d'air
colloidale

Figure IV.8 - Schéma d’'un espaceur et tailles
caractéristiques.

7 : . ’
Les étapes de fabrication de I'espaceur sont 1. Préparation 2. Mélange 3. Dégazage

décrites dans la Figure IV.9. La préparation de
I'élastomere est obtenue avec le kit Sylgard  agentae
184 de la société Dow Corning qui est reteutaten
constitué de deux composés : une base et un
agent de réticulation. Les deux composés
contiennent des oligoméres siloxane dont les
chaines sont terminées par des groupes
vinyle. L’agent de réticulation contient
également un oligomere siloxane qui
comprend des groupes fonctionnels Si-H. La ooy
base inclue un catalyseur dérivé du platine
190, On effectue un mélange a 1 : 10 en masse

de I'agent de réticulation et de la base. Suite sca\pel\ \
au mélange vigoureux des deux composés, ‘ \

des bulles d’air apparaissent. Celles-ci sont
éliminées par des cycles de dégazage et mise
a l'air dans un dessiccateur a vide. Une flaque

' @m —» pompe & vide

-

O
~—l

5. Etalement 6. Réticulation

—t 1

7. Usinage

%
. |4
intérieur de Acceés pour les
la cellule aiguilles

du mé]ange est ensuite versée sur une plaque Figure IV.9 - Etapes de préparation du PDMS et de la fabrication de

de silicium. Quelques minutes de repos | eSPaceur
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suffissent a étaler uniformément le mélange. oligomére siloxane contenant

, , ., . . des groupes fonctionnels Si-H POMS retayle
L’effet catalyseur du dérivé de platine active o ik
—Sl— 7
’ . J) . , . —
une réaction de réticulation organométallique . 5 2
igomeres siloxane R—S— R—Si—
qui se manifeste par 'addition des groupes Si- oo wermemns 9 1o X
. . " Hosl— sl -
H sur les groupes vinyle (Figure 1V.10) . La . |fo | ], % Ik Tw
san . 2122 . - ‘. Ih B fsf; catalyseur a base de Pt - A
réticulation est accélérée par un recuit sur o L
Y vl /
une plaque chaude a 100°C pendant 45 - [[o 4 S =i ; —3'\0—
. . Q
minutes. Une couche de PDMS d’environ 1 l H—s{— /\Jﬂ \Jﬁxsf—
, . 04 Jn Qn
mm d’épaisseur est obtenue. C’est dans cette ) R
b pY
couche qu’un carré de 15 mm x 15 mm est e —

découpé. Au milieu de ce carré, un autre carré

plus petit de 6 mm x 6 mm est extrait au o . .
Figure IV.10 - Réaction de réticulation du PDMS. Le groupe R peut

scalpel afin de dessiner lintérieur de la tant6t étre un groupe méthyle ou un hydrogéne.

cellule. Finalement, deux fentes triangulaires

sont soigneusement découpées sur la face supérieure de 'espaceur afin de constituer des orifices d’accés
pour l'aiguille d’injection de la suspension colloidale et pour l'aiguille d’aspiration de l'air, comme le
montre la Figure IV.8. En mode d’aspiration, le deuxiéme orifice agit comme une entrée d’air ce qui
empéche la cellule d'imploser. Le volume de la cellule défini par I'espaceur est d’environ 36 pL.

[V.1.1.3 LA PLAQUETTE DE VERRE

~

flux d'azote

Afin de confiner le contenu de la cellule 1. Nettoyage 2. Ringage 3. Séchage
microfluidique, tout en  permettant E
I'observation du procédé d’assemblage, la '/

. < cau déionisé
cellule est fermée avec une plaquette de [/ T\ eauaslonis®e

H804+H,0, !
verre. Les lamelles de la société Menzel- L

Glaser sont en verre borosilicaté transparent i
- i ), X R plaguette de verre
de haute qualité optique. L’épaisseur d'une ] ) ‘ ]
. . 4. Immersion dans une 5. Bain-marie 6. Ringage au
lamelle est faible (elle est comprise entre 130 solution d'Optool perfluorohexane
et 170 um) afin de réduire les aberrations © 5 min @ 1 min
optiques causées par sa présence. Pendant Epmwpemumhné L perfluorohexane |
I'assemblage, cette plaquette est en contact ‘ »
. . 65°C
avec la suspension colloidale. De par sa
tension de surface critique élevée (>150 6. Séchage

mN/m) 125 le verre est un matériau tres
hydrophile. L’angle de contact verre-eau est
proche de 0° 40, En conséquence, les

A7 — flux d'azote

interactions interfaciales entre la suspension
colloidale et la plaquette de verre s’averent
plus importantes que celles qui existent entre
la suspension colloidale et la résine de
I’échantillon. Rappelons que nos résines ont une faible tension de surface proche de 40 mN/m (angle de
contact avec I'eau déionisée ~ 80°). En vue de dessus, le ménisque qui se forme avec la plaquette de verre
empéche I'observation de la ligne triple de contact qui se forme avec 'échantillon (Figure 1V.12a). Afin de
réduire la tension de surface de la plaquette de verre, celle-ci est traitée avec un démoulant commercial ;
I'Optool (Optool DSX de la société Daikin Industries). L'Optool est un composé qui contient des motifs
perfluoropropyléne 191, Les étapes de préparation et hydrophobisation de la plaquette de verre sont
décrites dans la Figure IV.11. La plaquette de verre est d’abord nettoyée dans une solution piranha
(H2SOs) obtenue par le mélange a 1 : 1 en volume d’eau oxygénée (H202) a 30% et d’acide sulfurique
concentré (H2S0.). Cette solution élimine de maniére trés efficace tous les résidus organiques. Aprés avoir

Figure IV.11 - Etapes de la préparation de la plaquette de verre.

rincé a I'eau déionisée et séché la plaquette, les échantillons sont préts a étre traités avec le démoulant. La
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préparation utilisée est obtenue par dilution a 1 : 1000 en masse du démoulant Optool dans du
perfluorohexane (0,1% en masse). La plaquette de verre est rincée dans la solution d’Optool pendant cing
minutes. Ensuite elle est mise dans un bain-marie a 65°C pendant une heure. Finalement, la plaquette est
rincée pendant une minute dans du perfluorohexane et séchée sous flux d’azote. L’épaisseur de la couche
d’Optool est comprise entre 2 et 10 nm 191, Sa tension de surface est d’environ 12-14 mN/m 191, De cette
maniere, les interactions interfaciales entre la suspension colloidale et le verre sont considérablement
réduites. L’angle de contact de la plaquette traitée est de 110°. La Figure IV.12b montre schématiquement
que cet angle de contact facilite l'observation de la ligne triple de contact (dispersion
colloidale/résine/air). Par conséquent, les interactions interfaciales auront préférentiellement lieu sur la
ligne triple de contact de I'échantillon.

a = b
% | Vue de dessus Vue de dessus
S Lignes triples de Lignes triples de
= centact contact
Vue latérale ] Vue latérale
Verre — o Verre + démoulant—,) i
| s = = @ dmmelae s
[ m Byerre + démoutant ‘ m
| ZH I} ! ' o
Dispersion callaidale oo E Cispersion colloidale ] 1 §
o Alr c 4 ' Air =
Bresine T | ! Bresine! ]

Figure IV.12 - Schémas de la vue latérale de la cellule microfluidique montrant I'effet de I’hydrophobisation
de la plaquette de verre sur la forme du ménisque (b). L’hydrophobisation par traitement a I'optool de la
plaquette de verre permet une visualisation plus nette de la ligne de contact, suspension colloidale/
résine/air.

VIV.1.2 LE CONTROLEUR DE TEMPERATURE

Afin d’assister I'évaporation de la suspension Peltier

colloidale et le flux de convection des A IE iiiﬂz,::“de
colloides, la température de I’échantillon est Etéments SC
régulée grace a un controleur de : ETS::QZT?:W
température. Le contrdleur de température

est constitué d'un Peltier et d'un systeme de
refroidissement a eau sur lesquels est posée
la cellule microfluidique.

[V.1.2.1 LE PELTIER

Un Peltier est un systéme thermoélectrique
composé d’éléments semi-conducteurs de
type p et n. Ces éléments sont reliés en couple
par un matériau conducteur de maniére a Pompe 2 eau Refroidisseur d’eau

former des jonctions p-n et n-p. Les jonctions
) p p ) Figure 1V.13 - Schéma du fonctionnement d’'un Peltier et de son

sont dlsposees eleCtrlquement en serie, systéme de refroidissement de la plaque chaude par circulation
thermiquement en parallele et sont en deau.

contact thermique avec deux plaques, comme

le montre la Figure 1V.13. Lorsqu’un courant est appliqué, les porteurs de charge se déplacent de la source
(plaque) froide a la source (plaque) chaude et créent un flux thermique qui s’oppose et surpasse celui dii a
la conduction thermique. Ainsi, une des deux plaques agit comme un dissipateur de chaleur et l'autre
comme un réfrigérateur. Bien que l'objectif premier du Peltier soit de refroidir, il suffit d’'inverser la
polarité du courant appliqué pour constituer un réchauffeur. En raison de la polyvalence
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(refroidissement/chauffage) et le faible encombrement d'un Peltier, un tel systeme est idéal pour
controler la température de notre dispositif d’assemblage.

IV.1.2.2 ’ECHANGEUR DE CHALEUR

En mode de refroidissement, il est nécessaire d’évacuer la chaleur dissipée par la plaque chaude
(inférieure) du Peltier. A cet effet, un circuit fermé d’eau est employé. Un échangeur a eau est placé sous le
Peltier dont la plaque inférieure a été recouverte d'une fine couche de pate thermique. De cette maniére, la
chaleur de la plaque chaude est dissipée par la circulation d’eau et I'’eau chaude est ensuite refroidie avec
un systeme de ventilation. Finalement, I'eau refroidie est redistribuée par une pompe. Le chemin de
circulation de I'eau dans ce systéme est décrit dans la Figure 1V.13. L’avantage majeur de ce circuit fermé
d’eau par rapport a un systeme de ventilation est le faible encombrement de 'échangeur a eau et la
diminution des vibrations.

EIV.1.2.3 CONTROLE DE LA TEMPERATURE

La température de la plaque supérieure du Peltier est mesurée et controlée a l'aide d’'une sonde de
température de type thermistance a coefficient de température négatif (CNT). Ce genre de thermistances
sont fabriquées a partir d’oxydes métalliques semi-conducteurs et se basent sur la variation uniforme de
leur résistance en fonction de la température.

La sonde ainsi que les deux poles du Peltier sont connectés a un pilote controlable par ordinateur a travers
un port série RS 232. Le pilote régule la température avec un PID (Proportionnel Intégral Dérivé) dans une
gamme de température de -20°C a 180°C avec une précision de + 0,02 °C.

Pendant I'assemblage, la température de la plaque supérieure du Peltier peut étre régulée en dynamique.

En général, la température est portée a une valeur comprise entre 25°C et 45°C selon le genre
d’assemblage a effectuer.

IV.1.3 REGULATION DE L’'HUMIDITE DANS LA CELLULE

L’humidité relative (HR%) est le rapport entre
la quantité de vapeur d’eau contenue dans I'air 2 Entrainementde pompe b g
sur la quantité d’eau qu'il faudrait pour saturer
cet air a une température donnée (cf. équation
[11.10). Nous pouvons calculer a partir des
équations II1.9, II1.10 et la loi des gaz parfaits,
qu'a une température de 25°C I'évaporation

cellule

~— aiguille

Téte de pompe

Cc
d’'un volume d’eau de I'ordre du nanolitre suffit o T Enirse dair
A ) . . ‘. Téte de pompe N
a saturer l'air de la cellule microfluidique. De ce
fait, il est nécessaire d’ajuster I'’humidité Rouleau

relative dans la cellule pour forcer I'évaporation WDmEE

de la suspension colloidale. De plus, comme
nous le verrons dans la section V.2.3.1.2, la
régulation du taux d’humidité permettra
d’augmenter le flux de convection des colloides
vers le front.

- Sortie d'air

Tube flexible

Figure IV.14 - (a) Photographie de la pompe péristaltique reliée
a la cellule microfluidique (b) et a un hygromeétre. (b) Schéma et
photographie de la cellule microfluidique et de l'aiguille
d’aspiration. (c) Schéma du principe de fonctionnement de la téte
Le dispositif de régulation de 'humidité relative ge pompe.

consiste en un systéme d’aspiration d’air. L’air
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de la cellule est aspiré a travers une aiguille (de diametre intérieur égal a 0.21 mm) introduite dans
I'espaceur par la fente prévue dans ce but (Figure 1V.14b). L’aiguille est reliée a une pompe péristaltique
par un tube flexible (Figure IV.14a).

[V.1.3.1 LA POMPE PERISTALTIQUE

Une pompe péristaltique produit un flux de fluide (liquide ou gaz) en exercant une compression sur le
tube dans lequel est contenu le fluide a pomper. En effet, comme le montre la Figure 1V.14c, le tube placé
dans la téte de pompe est compressé par des rotors de compression. La portion de tube en compression
force le fluide a se déplacer a travers celui-ci, ce qui induit un flux de fluide lorsque la portion de tube
s’ouvre a nouveau. L’avantage principal de ce type de pompes est que seul I'intérieur du tube flexible est
en contact avec le fluide. Ceci réduit les risques de contamination et de détérioration de la pompe par
aspiration accidentelle de la suspension colloidale. Une pompe péristaltique est composée d'un
entrainement de pompe, d'une téte de pompe et d'un tube flexible (Figure IV.14a). Dans notre cas, un
entralnement de pompe numérique Masterflex 7523-60 et une téte de pompe Masterflex 77800-60 sont
employés. La vitesse de rotation de la téte de pompe est contrdlée par I'entrailnement de pompe dans la
gamme de 10 a 600 tr/min. Le débit imposé par la pompe dépend de la vitesse de rotation de la téte de
pompe, mais également de la taille du tube flexible. Dans notre dispositif, le tube est un tube Masterflex
Tygon LFL L/S 16 qui a un diamétre intérieur de 3.1 mm et un diameétre extérieur de 3.2 mm. De la sorte,
le débit d’aspiration d’air est régulé dans une gamme de 8 a 480 mL/min avec une précision de *1
mL/min.

Un débit d’aspiration entre 10 et 200mL/min est imposé par la pompe lors de I'assemblage. Typiquement,
des débits d’aspiration de 50, 80, 100 et 150 mL/min sont appliqués pour I'assemblage de colloides d’or
de 50, 100, 150 et 200 nm de diametre respectivement. Il est également possible de réguler le débit
d’aspiration en dynamique.

[V.1.3.2 SYSTEME DE MESURE DE L’HUMIDITE RELATIVE DANS LA CELLULE

En sortie de la pompe, a 'autre extrémité du tube flexible, la sonde d’un thermo-hygrometre digital (P330)
peut étre reliée au tube de maniere a estimer les variations d’humidité relative dans la cellule (Figure
IV.14a). La gamme de mesure de 'humidité relative du thermo-hygrometre va de 0 a 99% avec une
précision de *3%. Cet appareil mesure également la température dans une gamme de -40 a +70°C avec
une précision de +0.5°C. Par ailleurs, c’est cet appareil qui est utilisé pour mesurer la température de la
piece dans chacune de nos expériences.

[V.1.4 OBSERVATION IN SITU

La plateforme d’assemblage est complétée par un systéme d’observation qui permet de suivre et de
contrdler le procédé d’assemblage en temps réel. Ce systéme est également utilisé pour étudier le procédé
d’assemblage aussi bien a I'échelle des colloides (mouvement Brownien, convection, etc.) qu’a I'’échelle de
la suspension colloidale (déplacement de la ligne de contact, etc.). Le systeme d’observation est constitué
du microscope optique LEICA REICHERT POLYLITE 88 et de la caméra UXGA XCL-U1000C précédemment
présentés dans le cadre de 'étude de I'évaporation de gouttes (Chapitre II). Dans les sections suivantes, ce
systéme sera décrit en détails.

IV.1.4.1 LE MICROSCOPE

Le microscope optique LEICA REICHERT POLYLITE 88 est un microscope droit a éclairement lumineux
épiscopique (fonctionnement en réflexion). La technique de microscopie en réflexion differe de la
technique de microscopie usuelle a éclairement lumineux diascopique (dite « en transmission »). Dans
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cette derniére, I’échantillon est éclairé par en dessous et la lumiere transmise est collectée au dessus de
I’échantillon par un objectif. Ainsi, cette technique est limitée a I'utilisation d’échantillons transparents.
Par opposition a cette méthode, dans la technique de microscopie en réflexion, la lumiere incidente atteint
I’échantillon a travers 'objectif et 1a lumiére réfléchie repasse par celui-ci. Dans ce cas, I'objectif joue deux
réles : celui de condenseur de la lumiére incidente et son réle primaire d’objectif lui permettant de former
une image a partir de la lumiere réfléchie par I’échantillon. De par son fonctionnement, la technique de
microscopie en réflexion est particulierement adaptée a I'observation d’échantillons opaques.

IV.1.4.1.1 MODES D’ECLAIREMENT LUMINEUX

La source de lumiere est une lampe halogéne au xénon de 100W avec un réflecteur du type MR16. Sa
température de couleur est de 3350K. Le microscope LEICA REICHERT POLYLITE 88 fonctionne en champ
clair et en champ sombre. Les chemins optiques et le fonctionnement de ces deux modes sont illustrés
dans la Figure IV.15.

Microscope en réflexion en champ clair (b t image réfléchic cn direction |
a sortie pour caméra _ desoculaires
miroir séparateur
source de lumiére 1
o miroir semi-
! . Téfléchissant
E L_ lumigre provenant ___
8 i lai de la source
ocukalres lumiére en direction
l de Iebjectif
>y
= mirair semi-
- réfléchissant
objectif
¢chantillon
champ clair
()

| . .
|

platine motorisée

champ sombre
Microscope enréflexion en champ sombre
d irolr sé& sortie pour caméra
mireir séparaleur p ( \
source de lumiére cache opague e T image réfléchic cn dircction
des oculaires

cache opaque

miroir clliptique

lumigre provenant
de la source

lumiére en direction
de l'objectil’
image réfléchie -
formation des rayons - lumiére incidente
lumineux \ p (provenant de la source)

Ientille réfléchissante

|

Figure IV.15 - Photographies et schémas simplifiés du fonctionnement en champ clair (a,b et c) et
champ sombre (d, e et f) du microscope LEICA REICHERT POLYLITE 88. Schémas des dispositifs de
miroirs et de I'objectif pour le champ clair (b) et le champ sombre (e) (reproduits avec permission
11), Comparaison des photographies optiques prises en champ clair (c) et en champ sombre (f) avec
I'objectif 50x de réseaux assemblés de colloides d’or de 100 nm de diameétre.

(| lentille frontale
de l'objectil

sommel du ciine de - = i
lumidre sur le plan de ‘l 1““111‘-1"13 diffusée
\ I’ échantillon objets dans Fobjectif

platine motorisée

_/
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CHAMP CLAIR

En champ clair, la lumiere provenant de la source est dirigée vers l'objectif par un miroir semi-
réfléchissant a 45°. Cette lumiere traverse I'objectif afin d’éclairer 1'échantillon. La lumiére incidente qui
atteint la zone ciblée de 1'échantillon est réfléchie de maniere spéculaire (I'angle de réflexion est égale a
I'angle d’incidence de la lumiére) ou diffuse dans I'objectif. La lumiére réfléchie est finalement dirigée vers
les oculaires ou vers le capteur d’'une caméra en passant a travers le miroir semi-réfléchissant (Figure
IV.15a et b).

CHAMP SOMBRE

La technique de microscopie en champ sombre consiste a éclairer la zone ciblée de I’échantillon avec un
faisceau de lumiere incidente fortement oblique (plutét que direct) de maniere a ne collecter que la
lumiere diffusée par la zone ciblée et diminuer la quantité de lumiere directement réfléchie. Pour ce faire,
le miroir semi-réfléchissant qui est utilisé en champ clair est remplacé par un autre systéme. Un disque
opaque permet aux seuls rayons périphériques du faisceau lumineux d’étre dirigés vers I'objectif par un
miroir elliptique doté d'une ouverture elliptique en son centre. Les objectifs pour le champ sombre en
microscopie optique en réflexion sont entourés d’'un cylindre creux. Ce sont des objectifs du type
catadioptriques qui allient des lentilles et des miroirs pour créer un cone creux et oblique de lumiére
incidente (Figure 1V.15e). La lumiére diffusée par la zone ciblée de I'échantillon est dirigée vers les
oculaires ou vers une caméra en passant par le cceur de l'objectif et a travers l'ouverture du miroir
elliptique. La méthode de champ sombre permet d’augmenter considérablement le contraste des images
obtenues et permet de collecter la lumiére émise par des détails fins (Figure IV.15c et f).

IV.1.4.1.2 LES OBJECTIFS

Le microscope dispose d'une tourelle de six objectifs LEICA « plan fluor »

. . C s e \ . . Grossissement ON R (nm)
catadioptriques, corrigés a l'infini et a longue distance de travail (LWD

pour « Long Working Distance » en anglais). Ces objectifs peuvent étre 2.5x 0.075 3670

utilisés aussi bien en champ sombre qu’en champ clair. Les indications
5x 0.10 2750

«plan fluor» correspondent aux corrections optiques des objectifs.

« Plan » signifie que la courbure de champ est corrigée de maniere a 10x L el

aplanir le champ. « Fluor » indique que les aberrations sphériques (liées a 20x 0.40 690

la présence d’une lamelle couvre-objet entre I'objectif et ’échantillon) et
chromatiques (liées aux variations de lindice de réfraction des

50x 0.60 460

composants optiques avec la longueur d’'onde) sont corrigées. La 100 7ty Sl

caractéristique LWD (longue distance de travail) offre une distance 100x 0.90 310

suffisante entre 'objectif et la zone ciblée de I’échantillon pour permettre

I'observation des colloides en dispersion a lintérieur de la cellule  Tableau IV.1 - Propriétés des

microfluidique. Les objectifs dont nous disposons procurent des °Pjectifs: La résolution a été
. X calculée avec une longueur

grossissements de 2.5x, 5x, 10x, 20x, 50x et 100x. Nous disposons d'onde standard de 550 nm

également d'un objectif LEICA plan fluor 100x avec une ouverture

numérique de 0.90, mais une faible distance de travail. L'ouverture

numérique (ON) décrit la capacité d’'un objectif a collecter de la objectif

lumiere et est donc lié a sa résolution (R). La résolution est la plus

petite distance entre deux points sur un échantillon qui peut étre

lentille frontale de I'objectif

distinguée comme deux entités séparées. La relation qui relie ces N g )
air «+—~—— cbne de lumiére
deux grandeurs est donnée par : =100 & 1/
—'— echantillon
A
R= 20N IV.1  Figure IV.16 - Schéma décrivant le concept

d’ouverture numérique d’un objectif.
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Ou A est la longueur d’onde de la lumiére. L'ouverture numérique est donnée par I'indice de réfraction du
milieu (n) et par la moitié de I'angle d’ouverture du cone de lumiére défini par I'objectif (8) (Figure 1V.16).

ON =nsiné@ V.2

Dans notre cas, le milieu est 'air avec un indice de réfraction de 1.00. Plus 'ouverture numérique de
I'objectif est grande, meilleure est la résolution. Les caractéristiques de grossissement, ouverture
numérique et résolution de nos objectifs sont listées dans le Tableau IV.1. Bien que la plupart des colloides
d’or dont nous disposons aient une taille inférieure a la résolution maximale des objectifs utilisés, la
diffusion de la lumiére permet leur détection a I'échelle individuelle en champ sombre avec I'objectif 100x
jusqu’a un diametre de colloide de 50 nm, et de 200 nm lorsque ceux-ci sont dispersés dans 'eau. Pour les
tailles inférieures, seulement les amas de colloides sont détectés.

[V.1.4.1.3 FORMATION DE L'IMAGE

L’'image de la zone ciblée peut étre formée

systéme infini systéme fini

dans les oculaires ou en sortie du microscope image

ou il est possible d’ajouter un dispositif de
prise de vue. La lumiére réfléchie par la zone
ciblée et provenant de l'objectif, peut étre
séparée par un séparateur de faisceau

image

oculaire — «— OCulaire

. Plan focal intermédiaire

§
longueur focale de I'objectif
«— objectif

objet objet

plan focal intermédiaire ~

constitué d’'un systeme de prismes. Ainsi, la longueur focale de la

N P 3 Y ill
lumiére est, soit intégralement dirigée vers tentlle de tube

les oculaires, soit 50% de la lumiére est
dirigée vers les oculaires et les 50% restants
dirigés sortie  du o
microscope (Figure IV.15a et d). Les objectifs s
étant corrigés a l'infini, les rayons lumineux

lentille de tube 2,

chemin optique paraliele

sont vers la

=

sont paralleles et l'image est projetée a

l'infini. Que ce soit pour former une image Figure IV.17 - Schéma simplifié de la formation d'une image sur le

plan focal d’'un oculaire. Comparaison des chemins optiques d’un
systéme fini avec un systeme dont I'objectif est corrigé a 'infini.

dans les oculaires ou sur le capteur d’une
caméra, la mise au point de ces rayons
lumineux doit étre effectuée.

LES OCULAIRES

Dans le cas des oculaires, les rayons lumineux sont mis au point dans un
plan intermédiaire de l'image au moyen d'une lentille de tube (Figure

Grossissement DCV (mm)

IV.17). L'image est ensuite agrandie dans les oculaires. Les oculaires du

microscope offrent un grossissement de 10x avec un nombre de champ de 5x 4

20 mm (diametre du diaphragme de l'oculaire). Ce sont des oculaires a

10x 2
large champ de vision et sont corrigés pour avoir un champ plan. Le
diametre du champ de vision (DCV) des oculaires est donné par la relation : 20~ 1
50x 0.4
nombredechampdesoculaires
DCV = pd V.3 100x 0.2

grossissemantdel’ objectif

Tableau IV.2 - Diameétre du

Le Tableau IV.2 récapitule le diametre du champ de vision des oculaires
obtenu en fonction du grossissement de I'objectif employé.

champ de vision des oculaires
avec nos différents objectifs
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LA CAMERA

Pour l'acquisition d’images et de vidéos, la caméra numérique couleur UXGA XCL-U1000C est positionnée
en sortie du microscope. Le diamétre du faisceau de lumiére en sortie du microscope est de 40 mm. Or, la
diagonale du capteur CCD de la caméra mesure 8.9 mm (CCD de 1/1.8 pouces). De maniére a adapter la
taille du faisceau lumineux émanant de l'objectif a la taille du capteur de la caméra, un réducteur de
faisceau a été mis en place. Ce systéme a été introduit précédemment dans la section III.1.1. I1 comprend
une lentille plan-convexe de 25.4 mm de diametre avec une distance focale de 50 mm (f;), et une lentille

plan-concave de 9 mm de diamétre avec distance focale de -9 mm (f2)
lentilles (fs) est donné par:

fi f

— 1'2
A ee— V.4
Pour obtenir un faisceau lumineux réduit dont les rayons restent
paralleles (fs = o) a la sortie du systeme optique, la condition

d = f; + f, doit étre respectée. En d’autres termes, les foyers de deux

lentilles doivent étre confondus (Figure 1V.18). Pour ce faire, la
distance qui sépare les deux lentilles est de 41 mm. Ce systeme offre
un grossissement (m) de :

m= % = 018x V.5

1

Les champs de vision obtenus pour chacun des objectifs avec le
systeme de lentilles sont répertoriés dans le Tableau IV.3. Le systeme
de lentilles permet également d’accorder la mise au point des
oculaires et la mise au point de la caméra.

La caméra acquiert des images haute résolution de 1598x1198 pixels.
La taille des pixels est de 4.4x4.4 um. Elle offre une cadence d’'image
élevée de 15 images/s. La vitesse d’obturation peut étre fixée de
1/10000 s a 1 s de maniére a améliorer la brillance et le contraste des
images en fonction de leur luminosité. Les images prises en champ clair
avec un objectif a faible grossissement (2.5x ou 55x) sont treés
lumineuses. Pour éviter d’éblouir la caméra, une vitesse d’obturation
typique de 1/15 s est préalablement choisie. En revanche pour des
images en champ sombre a fort grossissement (50x ou 100x), la
luminosité de 'image est trés faible et une vitesse d’obturation jusqu’a
1/2 s peut étre choisie.

. La distance focale du systeme de

capteurde la camera —————

foyer commun

4
=-9mm }

lentille plan-concave _L;_—L\ 1

/_

d=41mm
lentille plan-convexe —
sortie du microscope

wwi g =%

ey

paralléle

[ TTT PP

hemin optique

5
objectif

objet ——

Figure 1V.18 - Schéma simplifié du
systéme de lentilles mis en place pour
former une image sur le capteur de la
cameéra.

Grossissement CV (um)
2.5x 2530x1870
5x 1260%x940
10x 630x470
20x 320x230
50x 126x94
100x 63x47

Tableau IV.3 - Champ de vision du
capteur de la caméra (1/1.8 pouces)
avec le systeme de lentilles.
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IV.2 PROTOCOLE EXPERIMENTAL DU PROCEDE D’ASSEMBLAGE

Le protocole classique du procédé d’assemblage est divisé en trois étapes principales : Le montage de la
cellule ; le remplissage de la cellule et I'assemblage assisté par convection forcée (Figure IV.19). Ces étapes
seront décrites dans les sections qui suivent.

1. Montage dela cellule 2. Remplissage de la cellule 3. Assemblage

-f

Figure IV.19 - Les trois étapes principales du protocole d’assemblage par
forces de capillarité assisté par convection forcée.

Afin de consolider le dispositif d’assemblage,
le Peltier et son échangeur a eau sont

Lame métallique
Cale (PDMS/substrat)

maintenus sur la platine du microscope

[V.2.1 MONTAGE DU DISPOSITIF D’ASSEMBLAGE

Lamelle de FDMSF
optique a l'aide de supports métalliques. La
cellule est fixée au Peltier par I'intermédiaire
de ces mémes supports et d'une lame # Thermistance _ Pelter
rectangulaire métallique comme le décrit la
Figure 1V.20. La lame métallique mesure 6 cm
x 2 cm et comporte en son centre un orifice
carré de 1.2 mm de c6té autorisant la

visualisation de la cellule. Le Peltier, la cellule
et la lame métallique sont maintenus

Pince

= :
. changeur 4 eau

Entrée d'eau —+ ' (< sortie d'eau

ensemble avec deux pinces a papier. Le
systeme de fixation de la cellule
microfluidique a été congu de maniere a ne
pas géner le déplacement des objectifs du
microscope. En effet, la longueur de la lame Figure 1V.20 - Schéma détaillé du systéme de fixation de la cellule

métallique (6 cm) laisse une distance microfluidique au systeme de régulation de la température.
Photographie du montage.

suffisante de 5 cm entre les deux pinces a
papier. Pour éviter de courber la lame
métallique et briser la plaquette de verre, la hauteur de la cellule est compensée au niveau des supports
métalliques par deux cales rectangulaires de 2 cm x 5 mm. Ces cales sont constituées d’'un morceau de
substrat sur lequel est placée une lamelle de PDMS d’une épaisseur d’environ 2 mm. Finalement, deux
fines lamelles de PDMS de 300 um d’épaisseur protegent la lamelle de verre du contact avec la lame
métallique.

VIV.2.2 REMPLISSAGE DE LA CELLULE

Une fois le dispositif expérimental en place, I'aiguille de la seringue contenant la suspension colloidale est
introduite dans la cellule a travers l'orifice de I'espaceur prévu a cet effet. La cellule est partiellement
remplie de suspension colloidale environ aux trois quarts de sa capacité afin d’obtenir un bon
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positionnement du front d’évaporation par rapport a la puce. L’espace vide est également nécessaire pour
permettre 'introduction de l'aiguille d’aspiration d’air. La position et I'orientation du front par rapport a la
puce de motifs a assembler sont des paramétres essentiels du procédé d’assemblage. Pour que le front
d’évaporation puisse balayer toute la surface de la puce et ainsi assembler la totalité de ses motifs, il faut
que la puce soit dans un premier temps intégralement submergée par la suspension colloidale.
Néanmoins, il est également important que I'éloignement et l'orientation du front par rapport a la puce
soient appropriés.

EIV.2.2.1 ORIENTATION DU FRONT D’EVAPORATION

Le liquide est injecté délicatement dans la cellule afin de mettre en contact la suspension colloidale avec
trois des quatre parois de la cellule, comme le montre la Figure IV.21. Pour ce faire, une petite goutte de
suspension colloidale est déposée dans le coin droit supérieur de la cellule. Ensuite, une autre petite
goutte est déposée dans le coin gauche supérieur de la cellule (Figure IV.21a). Le volume des deux gouttes
est augmenté progressivement jusqu’a ce que les deux gouttes se touchent et coalescent (Figure 1V.21b).
De cette maniére, le déplacement du front pendant I'évaporation de la suspension colloidale est dirigé le
long des deux parois qui encadrent la dispersion. Un remplissage soigné de la cellule permet donc de
controler le sens de déplacement de la ligne de contact.

[V.2.2.2 POSITIONNEMENT DU FRONT D’EVAPORATION

La position initiale du front par rapport a la puce est également d’une grande importance. Si celui-ci est
trop proche de la puce, la force hydrodynamique engendrée par 1'évaporation forcée de la suspension
colloidale n’a pas assez de temps pour former une concentration suffisante de colloides a la ligne de
contact. Dans ces conditions, I'assemblage sera probablement incomplet. En revanche, si le front est
initialement trop éloigné de la puce, la concentration de colloides devient trop importante. Ainsi, au
moment ou la ligne de contact balaye la surface de la puce de nombreux amas de colloides se déposeront
aléatoirement sur I’échantillon. Pour un assemblage idéal, initialement un éloignement modéré entre la
ligne de contact et la puce d’environ 500 um a 1,5 mm doit étre respecté (Figure IV.21c). Cette étape
s’effectue sous l'objectif 2.5x du microscope de maniere a contréler le positionnement de la ligne de
contact.

Aiguille d'injection Puce Dispersion colloidale Aiguille d'aspiration

Figure IV.21 - Schémas et photographies associées de la cellule microfluidique en vue de dessus.
La puce de motifs est placée au centre de la cavité de I'espaceur. La suspension colloidale est
injectée dans la cellule microfluidique de maniére a étre en contact avec trois de ses parois (a) et
(b). (c) Positionnement idéal du front d’évaporation par rapport a la position de la puce de
motifs a assembler.
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IV.2.3 ASSEMBLAGE ASSISTE PAR CONVECTION FORCEE

L’aiguille d’aspiration est insérée dans la cellule délicatement et horizontalement de maniere a ne pas
soulever la plaquette de verre, au risque de modifier le positionnement du front d’évaporation et I'angle
de contact. La pointe de I'aiguille d’aspiration est placée face au front d’évaporation et au milieu de la
cellule microfluidique pour une aspiration d’air plus homogéne (Figure IV.21c).

Lorsque l'aiguille d’aspiration d’air est bien positionnée, le Peltier est réglé a la température souhaitée.
Quand cette température est atteinte (environ 10 s plus tard), la pompe péristaltique est mise en route
avec le débit d’aspiration voulu. Nous verrons dans le chapitre suivant que les valeurs de la température et
du flux d’aspiration d’air seront régulées tout au long de l'assemblage afin de contrdler les trois
principales étapes du procédé : Le décrochage de la ligne de contact ; la concentration de colloides au front
d’évaporation et I'assemblage des colloides dans les motifs.

IV.3 EVAPORATION DE GOUTTES EN MILIEU CONTROLE

L’étude de I'évaporation de gouttes a l'air libre du Chapitre III s’est heurtée au probléme de 'effet des
parametres ambiants sur le comportement de I'évaporation. Dans le but de valider l'utilisation de la
plateforme expérimentale décrite dans ce chapitre pour contréler 'évaporation pendant le procédé
d’assemblage, la plateforme a été adaptée afin de poursuive I'étude des gouttes en milieu contré6lé. Dans
les sections qui suivent nous allons tout d’abord présenter le dispositif expérimental d’étude de
I’évaporation de gouttes en milieu contrdlé. Pour des raisons techniques et pratiques que nous décrirons,
ce dispositif differe légérement du dispositif expérimental d’assemblage. Ensuite, nous étudierons le
comportement de 'humidité relative dans la cellule microfluidique au cours d’'une évaporation contrélée
typique. Nous étudierons et comparerons l'évaporation de gouttes d’eau déionisée et de suspension
colloidale en milieu contrélé. Finalement, nous comparerons le comportement d’évaporation de gouttes de
suspension colloidale a I'air libre et en milieu controlé.

VIV.3.1 DISPOSITIF EXPERIMENTAL D’ETUDE DE L’EVAPORATION DE
GOUTTES EN MILIEU CONTROLE

Le diSpOSitif expérimental pour I’étude des Cellule ouverte latéralement Vue de dessus Vue de profil
gouttes en milieu controlé est similaire au Ouverture gzl::rﬁlt’éobservaﬁm | [500un
dispositif d’assemblage présenté dans ce +
chapitre. Le contréleur de température, le goumﬂ
systeme de régulation de l'humidité et le Accés pour l'aiguille

d'aspiration 'cll-“-air

confinement de I’évaporation ont été rajoutés
au dispositif expérimental d'étude de
I'évaporation de gouttes présenté dans la
section IIL.1 (Figure 1V.22). Ainsi, dans ce
nouveau dispositif, 1'évaporation d’une
goutte est contrdlée dans l'enceinte d’une
cellule microfluidique. Cette cellule a
cependant été modifiée pour permettre
I'observation du profil de la goutte.

Aspiration d’air Systéme thermoélectrique pour

le contrdle de la température

y y
Lampe blanche ﬁ

Figure IV.22 - Dispositif d’étude de I’évaporation de gouttes en
milieu controlé semi-confiné. La cellule microfluidique est
partiellement ouverte sur un coté. Le dispositif permet
I'observation d’'une goutte en vue de dessus et de profil.
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EIV.3.1.1 ADAPTATION DE LA CELLULE MICROFLUIDIQUE POUR L’OBSERVATION
LATERALE D’UNE GOUTTE

Bien que le PDMS soit un matériau transparent, 'épaisseur des parois de la cellule (4.5 mm) et les
nombreuses stries sur les parois causées par le découpage au scalpel ne permettent pas une observation
nette du profil d’'une goutte. Afin d’étudier les différents parameétres d’'une goutte en milieu contrdlée, la
cellule microfluidique a été partiellement ouverte. Une ouverture de 4 mm en longueur est découpée sur
un des cotés de 'espaceur de la cellule comme le montre 'encadré de la Figure 1V.22. Le principe de
I'observation latérale est identique a celui du dispositif classique (III.1.2). La goutte posée a l'intérieur de
la cellule est interposée entre la source lumineuse et 'objectif optique latéral relié a la caméra SONY Hyper
HAD. La cellule partiellement ouverte est reliée par une aiguille a la pompe péristaltique. La pompe est
équipée en sortie de 'hygrometre afin de mesurer les variations d’humidité relative dans la cellule au
cours de I’évaporation.

EIV.3.1.2 PROTOCOLE EXPERIMENTAL DE L’ETUDE DE L’EVAPORATION DE GOUTTES EN
EMILIEU CONTROLE

L’évaporation des gouttes dans cette étude est effectuée a une température de 25°C imposée par le Peltier
et un flux d’aspiration d’air de 100 mL/min. Le contrdleur de température et la pompe sont mis en route
cinq minutes avant le dépot de la goutte afin de stabiliser ces deux parametres. Un échantillon (UVIII/Si)
est placé sur le Peltier ainsi que I'espaceur et les cales de fixation de la cellule. Le dépot de la goutte dans la
cellule microfluidique doit étre accompli soigneusement de maniére a obtenir une goutte ayant la forme
d’'une calotte sphérique. Pour cette raison, la goutte est déposée avant la fermeture de la cellule
microfluidique. Une goutte d’environ 0.5 pL est déposée avec une micropipette et un chronometre est
déclenché au moment du dépét. Ensuite, 'aiguille d’aspiration est positionnée dans son emplacement, la
cellule est fermée avec la plaquette de verre et elle est fixée au Peltier de la méme maniére que dans la
Figure 1V.20. La platine du microscope est déplacée afin de positionner la goutte sous l'objectif du
microscope. La mise au point du microscope et de l'objectif latéral est effectuée, et le programme
d’acquisition d’images est lancé environ une minute apres le dépo6t de la goutte. Le suivi des variations de
I'humidité relative dans la cellule est réalisé manuellement a des intervalles réguliers de 15 secondes.

IV.3.2 ETUDE DE L’EVAPORATION DE
GOUTTES EN MILIEU CONTROLE

1600 ]
: € 1200] ]
EIV.3.2.1 COMPORTEMENT DU TAUX o 8001 ]
D’HUMIDITE PENDANT L’EVAPORATION 400, ]
. CONTROLEE D’UNE GOUTTE 48] JASAALAAMASA0MN i INMMSAMMRMRAMSALAGRM HR
474 1 max
La Figure IV.23 montre l'évolution de I'’humidité 46 ]
relative dans la cellule microfluidique partiellement ii: ]
ouverte, au cours de I'évaporation contrdlée d'une 43] ~JHR_
goutte typique de suspension aqueuse de colloides "0 120 240 360 480 600 720 840 960
d’or de 100 nm de diametre. Le volume initial de la t (<)

outte est de 0.86 pL. Une température de 25°C a été
8 H p Figure IV.23 - Variations de I'humidité relative estimées

imposée par le Peltier et la pompe periStaltique dans la cellule partiellement ouverte au cours de
aspire l'air de la cellule avec un flux d’aspiration de Iévaporation d’'une goutte de suspension aqueuse de

100 mL/min. La courbe HR=f(t) est comparée 3 la colloides d’or de 100 nm d’or d'un volume initial de 0.86

oA L. Comparaison avec la courbe d’évolution dans le temps
courbe D=f{t). Au moment du dépo6t de la goutte (to), ”
f( ) p 8 (to) du diameétre de contact de la goutte. L’humidité relative

I'humidité relative mesurée est celle de la piece, ,mpiante initiale est de 43% (HRums). Le maximum
puisque l'aiguille d’aspiration d’air dans la cellule d’humidité relative atteint est de 47.8% (HRumax).
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n’est pas encore insérée dans celle-ci. A partir du moment ou la cellule est fermée, 'humidité relative
augmente a cause de I'évaporation de la goutte, jusqu’a atteindre un maximum. Dans les différentes
expériences d’évaporation de gouttes en milieu contr6lé qui ont été effectuées (sept expériences au total),
ce maximum semble étre atteint au temps de transition entre le régime d’évaporation a diametre de
contact constant et le régime d’évaporation a angle de contact constant (¢1). Une fois ce maximum atteint,
I'humidité relative diminue progressivement. Aprés I'évaporation des dernieres traces de liquide, on note
une légere accélération de la diminution de I’humidité relative. L’humidité relative continue a diminuer
progressivement et de maniére asymptotique jusqu’a rejoindre la valeur initiale de I’humidité relative
ambiante. Tout au long de I’évaporation, les variations d’humidité relative restent faibles (I'écart maximal
observé est de 5%) et on note que I'’humidité relative est maintenue dans une gamme propice a
I'évaporation. En effet, 'humidité relative est nettement inférieure a 100 % (saturation de l'air en vapeur)
et se situe autour de 40%.

%IV.3.2.2 COMPARAISON DE L’EVAPORATION D'UNE GOUTTE D’EAU DEIONISEE ET
D’'UNE GOUTTE DE SUSPENSION COLLOIDALE

L’étude de 'évaporation de gouttes a 'air libre a mis en évidence un comportement différent entre les
gouttes d’eau déionisée et les gouttes de suspension colloidale. En particulier, le régime d’évaporation a
angle de contact constant montre une différence notable dans I'évolution au cours du temps du diameétre
de contact et du rayon de courbure des gouttes. Dans le cas de la goutte d’eau déionisée, le carré du
diameétre de contact de la goutte diminue linéairement au cours du régime a angle de contact constant,
tandis que pour la goutte de suspension colloidale, c’est le diamétre de contact qui semble diminuer
linéairement. Le rayon de courbure de la goutte d’eau déionisée diminue au-dela de sa valeur initiale
(R(to)) avec une tendance a accélérer sa diminution au cours du régime a angle de contact constant. En
revanche pour la goutte de suspension colloidale, le rayon de courbure diminue en ralentissant sa
diminution et sans diminuer au-dela de R(t). Cependant, la distinction la plus remarquable entre les deux
comportements d’évaporation est la présence d'un quatrieme régime d’ancrage final de la ligne de contact
dans le cas de la goutte de suspension colloidale.
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Figure IV.24 - Comparaison des courbes d’évolution dans le temps du diameétre de contact (D), la hauteur (H), le rayon de
courbure (R), I'angle de contact (6), le volume (V) et 'humidité relative dans la cellule (HR) d’une goutte d’eau déionisée et
une goutte de suspension aqueuse de colloides d’or de 100 nm de diametre au cours de leur évaporation contrdlée. Les
courbes ont été normalisées puis décalées selon I'axe des ordonnées pour une comparaison plus aisée.
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La Figure 1V.24 compare le comportement des différents parametres d’'une goutte d’eau déionisée et une
goutte de suspension colloidale posées sur un échantillon UVIII/Si et évaporées en milieu controlé.
L’évaporation controlée de ces gouttes a été effectuée a une température de 25°C imposée par le Peltier et
avec un flux d’aspiration d’air de 100 mL/min. Les volumes initiaux des gouttes, les parametres ambiants
initiaux ainsi que les principaux résultats de ces expériences sont résumés dans le Tableau IV.4.
Remarquons que les parametres ambiants initiaux sont trés similaires dans les deux expériences. Afin de
comparer le comportement des deux évaporations, les différentes courbes ont été normalisées puis
décalées selon 'axe des ordonnées. Nous pouvons observer un comportement d’évaporation similaire
dans les deux cas au comportement d’évaporation d’'une goutte d’eau déionisée a I'air libre. On remarque
également que le quatriéme régime d’évaporation correspondant a I'ancrage final de la ligne de contact est
quasiment absent dans le cas de la goutte d’eau déionisée et est considérablement réduit dans le cas de la
goutte de suspension colloidale. La ressemblance en comportement des deux expériences est confirmée
par les valeurs du taux de déplacement etde la vitesse effective de la ligne de contact qui sont trés
similaires (Tableau IV.4).

Taux de Taux de Vitesse Vitesse
RHamb Tamb Vo 6o Or déplacement déplacement effective effective
(%) (°C) (uL) (@] (@] total (rég. 6 =cte) totale (rég. 6 =cte)
(%) (%) (um/s) (um/s)
Eau déionisée 42.7 24.1 0.51 76.3 46.9 73 59 5.4 5.0
Disp. coll. 43.0 24.1 0.86 80.0 43.3 70 64 4.6 4.6

Tableau IV.4 - Récapitulatif des valeurs d’humidité relative initiale(RHum»), température ambiante(7Tamp), volume
initial (Vo), angle de contact initial (60), angle de reculée (6r), taux de déplacement total ((D(to)-D(tr))/ D(t0)x100),
taux de déplacement au cours du régime d’évaporation a angle de contact constant ((D(to)-D(tz))/ D(t0)x100),
vitesse effective totale ((D(to)-D(t))/(t:— t1)) et vitesse effective au cours du régime d’évaporation a angle de
contact constant ((D(to)-D(t2))/(t2— t1)) pour une goutte d’eau déionisée et une goutte de suspension aqueuse de
colloides d’or de 100 nm de diamétre.

EIV.3.2.3 COMPARAISON DE L’EVAPORATION D’'UNE GOUTTE DE SUSPENSION
COLLOIDALE A L’AIR LIBRE ET EN MILIEU CONTROLE

La Figure IV.25 compare le comportement d’évaporation a l'air libre et en milieu contr6lé de quatre
gouttes de suspension aqueuse de colloides d’or de 100 nm de diametre, pour deux valeurs différentes de
I’humidité relative initiale. Le Tableau IV.5 récapitule les principaux parametres initiaux et résultats de ces
expériences.

Si nous comparons les deux expériences d’évaporation menées avec une humidité relative de la piéce
modérée (proche de 43%), nous observons un comportement d’évaporation nettement différent selon que
I'expérience ait été effectuée a l'air ou en milieu controlé. La goutte évaporée a l'air libre présente un
régime d’ancrage final de la ligne de contact trés marqué. Son comportement d’évaporation reste fidele au
comportement typique d’évaporation des gouttes de suspension colloidale a I'air libre, présenté dans la
section II1.3.5. En revanche, la goutte évaporée en milieu contrélé montre un taux de déplacement de la
ligne de contact (au cours du régime a angle de contact constant) quatre fois supérieur a celui de la goutte
évaporée a l'air. Nous remarquons également que la vitesse effective de la ligne de contact pendant le
régime a angle de contact constant est presque deux fois supérieure a celle mesurée sur la goutte évaporée
alair.

A une humidité relative initiale plus importante (proche de 48%), la goutte évaporée a I'air libre s’évapore
entierement selon le mode d’évaporation a diametre de contact constant (la ligne de contact ne décroche
pas). En revanche, en milieu controlé, 'humidité relative ne semble pas inhiber la présence du régime
d’évaporation a angle de contact constant. En effet, cette goutte s’évapore de maniére trés similaire a la
goutte évaporée en milieu contrélée avec une humidité relative initiale de 43%. Il semblerait donc que
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I'évaporation en milieu contrdlé d’'une goutte de suspension colloidale soit une méthode adaptée pour
repousser les effets des parametres ambiants sur I'évaporation.
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Figure IV.25 - Courbes normalisées de I'évolution dans le temps de D, H, R, 6 et V de gouttes de suspension aqueuse de
colloides d’or de 100 nm de diametre pour deux valeurs différentes de '’humidité relative. Comparaison du comportement
a l'air libre et en milieu contrélé. Les courbes ont été décalées selon I'axe des ordonnées.

Taux de Taux de Vitesse Vitesse
RHamb Tamb Vo 6o Or déplacement déplacement effective effective
(%) (°Q) (nL) (@) (@) total (rég. 6 =cte) totale (rég. 6 =cte)
(%) (%) (um/s) (um/s)
Air-libre 43.6 22.2 0.83 83.7 40.4 25 16 1.8 2.4
Cellule 43.0 24.1 0.86 80.0 43.3 70 64 4.6 4.6
Air-libre 48.2 22.4 0.79 80.1 - 0 0 0 0
Cellule 48.7 26.2 0.70 79.6 44.1 77 74 4.3 4.3

Tableau IV.5 - Récapitulatif des valeurs d’humidité relative initiale(RHum»), température ambiante(Tams), volume
initial (Vo), angle de contact initial (6o), angle de reculée (6r), taux de déplacement total ((D(to)-D(tr))/ D(t0)x100),
taux de déplacement au cours du régime d’évaporation a angle de contact constant ((D(to)-D(tz))/ D(to)x100),
vitesse effective totale ((D(to)-D(t))/(ts— t1)) et vitesse effective au cours du régime d’évaporation a angle de
contact constant ((D(to)-D(tz))/(tz— t1)), pour des gouttes de suspension aqueuse de colloides d’'or de 100 nm de
diametre évaporées a I'air libre ou en milieu contrélé.
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IV.4 CONCLUSION

Dans ce chapitre, la plateforme expérimentale et le protocole du procédé d’assemblage par forces de
capillarité assisté par convection forcée ont été décrits. La plateforme expérimentale est munie d'une
cellule microfluidique afin de confiner le procédé d’évaporation et ainsi augmenter la controlabilité de
I'assemblage par forces de capillarité. Les parametres d’évaporation sont contrdlés au sein de la cellule
grace a un systeme Peltier (pour le contréle de la température) et une pompe péristaltique (pour la

régulation de l'humidité relative). Finalement, ce dispositif a été concu de maniere a autoriser
I'observation in-situ du procédé d’assemblage par le biais d'un microscope optique.

Afin de valider I'utilisation de ce dispositif expérimental pour controler I'évaporation pendant le procédé
d’assemblage, I'étude de I’évaporation de gouttes a été poursuivie en milieu controlé. Les résultats de cette
nouvelle étude montrent que la régulation des parameétres ambiants pendant I’évaporation d’'une goutte
de suspension colloidale permet de réduire considérablement la présence du régime final d’ancrage de la
ligne de contact en faveur du régime a angle de contact constant. Ainsi, un comportement d’évaporation
similaire a celui d'une goutte d’eau déionisée est observé et des taux de déplacement de la ligne de contact
de l'ordre de 70% sont obtenus. Malgré 'ouverture partielle de la cellule microfluidique, une humidité
relative ambiante importante n’affecte pas le comportement d’évaporation d’'une goutte de suspension
colloidale et n'inhibe pas la présence ni la longévité du régime a angle de contact constant.

Ces résultats confirment le choix du confinement et de la régulation de I'évaporation du solvant pour
controler 'assemblage par forces de capillarité.
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ETUDE DE L’ASSEMBLAGE

Aprés avoir décrit la plateforme expérimentale d’assemblage par forces de capillarité assisté par
convection forcée, nous allons a présent étudier de manieére plus précise les différents phénomenes mis en
jeu pendant 'assemblage. Dans un premier temps, les parametres de 'assemblage par forces de capillarité
et leurs conditions optimales seront présentés. L’effet de la température et de l'aspiration d’air sur
I'assemblage sera étudié sous de nombreux angles afin de justifier davantage leur utilité. Ensuite nous
présenterons les étapes de 'assemblage dirigé par des motifs topographiques et étudierons la conception
de la puce de motifs dans le but d’optimiser I'assemblage. Finalement nous montrerons quelques exemples
d’assemblages obtenus avec cette technique.

V.1 LES PARAMETRES DE L’ASSEMBLAGE PAR FORCES DE CAPILLARITE
DIRIGE

Le point clé de 'assemblage par forces de capillarité est le controle des colloides par le biais de la force
hydrodynamique d’entrainement et la force de capillarité. Toute la difficulté de cette technique consiste a
dominer les autres forces présentes dans les suspensions colloidales (cf. section 1.1.3.5), en particulier le
mouvement Brownien. Dans cette section, nous allons mettre en évidence les parametres importants de
I'assemblage et leurs conditions optimales afin de controler les forces mises en jeu dans cette technique.

7V.1.1 FORCE D’ENTRAINEMENT ET FORCE DE CAPILLARITE

Les principales forces mises en jeu dans le
procédé d’assemblage par forces de capillarité
dirigé sont la force hydrodynamique
d’entrailnement qui dirige les colloides vers la
ligne de contact et la force de capillarité qui

~7  Vapeur
£

- Liquide

positionne les colloides dans les motifs. Ces 65 O T . . I
, L, . Suspension . Résine " Nc
forces sont schématisées sur la Figure V.1. colloidale

y 4
La force hydrodynamique d’entrainement (Fy) JN \ ’
provient du phénomeéne convectif induit par o & Fa'e

Evaporation

I'augmentation de I'évaporation a la ligne de R “y 7 /ff ff
;. sy =y c
contact (cf. section I1.5.2.2). Pour une particule  Résine )= y 31 Solide

sphérique, I'expression de cette force est 177 :

Figure V.1 - Principe de I'assemblage par forces de capillarité
dirigé par des motifs topographiques. L’encadré montre le détail
des forces qui s’appliquent sur un colloide a la ligne de contact.
R est le rayon de la particule. 6, et 8; sont les angles de contact
de I'eau avec la particule et le substrat respectivement. a est
I'angle d’'immersion de la particule, r est le rayon du cercle

Fyq =6muRv, Vi

Ou R est le rayon de la particule, u est la
viscosité dynamique du milieu de dispersion

(Ueau(25°C) = 0.896-10-3 Pa's) et v, est la vitesse
de la particule. D’aprés cette expression il est
notable que la force hydrodynamique
entralnement est d’autant plus grande que la
viscosité dynamique du milieu de dispersion et
la vitesse des particules sont grandes.

décrit par la ligne de contact autour de la particule et ¢ est
I'angle de la pente du ménisque formé par la particule. J est le
par évaporation. Fs est la force
hydrodynamique d’entrainement, F. est la force de capillarité

flux d'eau induit
exercée a l'interface particule/solvant/air et Fx. est la force de

capillarité nette qui pousse les particules dans les motifs.

La force de capillarité (F¢) a I'interface particule/solvant/air d'une particule partiellement immergée est

donnée par la relation 13 ;

120



F.=2my V.2
Ou r est le rayon de la ligne triple de contact sur la surface de la particule (0 < r < R) et y est la tension
superficielle du solvant. La force de capillarité est normale a la ligne de contact particule/solvant/air et
tangente au ménisque formé par la particule. La force de capillarité nette (Fnc) qui s’exerce sur la particule
est la force de capillarité intégrée sur la ligne de contact particule/solvant/air. Cette force est normale au
plan défini par la ligne de contact particule/solvant/air et son expression simplifiée est :

Fne =27TysSing =2 ycos(é?p + 0/) V.3
Dans cette relation, ¢ est I'angle de la pente du ménisque formé autour de la particule par rapport au plan
décrit par sa ligne de contact, 6, est I'angle de contact que forme le solvant sur la surface de la particule et
a est 'angle d’'immersion de la particule (-7/2 < @ < w/2). r peut s’écrire en fonction de Retde a :

r = Rcosa V.4
Si on remplace r par son expression, les relations V.2 et V.3 s’écrivent respectivement :
F. = 27Rycosa V.5

Et:

Fne = 27Ry cosa cos(Hp + a) V.6

V.1.2 TENSION SUPERFICIELLE ET
ANGLE DE CONTACT DE LA
PARTICULE

Notons que I'expression V.6 est indépendante de
I'angle de contact substrat/solvant/air (6s).

Nous pouvons remarquer que 'amplitude de la
force de capillarité nette est d’autant plus
grande que la tension superficielle du liquide est
grande. D’autre part, la relation V.6 montre que
I'angle de contact de la particule est un
parametre important de 'assemblage par forces
de capillarité dirigé. Le graphique de la Figure
V.3 montre I’évolution de la force de capillarité
nette en fonction de I'angle d'immersion a pour
divers angles de contact de la particule 8,. Ce
graphique est schématisé sur la Figure V.2 pour
un angle de contact particule/solvant/air de
60°.
commence a effleurer la particule lorsque a <
n/2 (A a =mn/2, r = 0). Le rayon du cercle défini
par la ligne de contact est maximal (r = R) pour

Remarquons que la surface de solvant

a = 0. Ensuite, pour a = -1/2, la particule n’est
plus immergée dans 'eau et elle est simplement
posée sur le substrat. Nous pouvons observer
que la force de capillarité nette peut avoir une
valeur positive (la particule est poussée contre
le substrat) ou négative (la particule est

Figure V.2 - Séquence de schémas montrant les différentes
étapes de I'immersion d’'une particule (6, = 60°) a la ligne triple
de contact substrat/solvant/air. a évolue de /2 a -m/2.
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Figure V.3 - Force de capillarité nette qui s’exerce sur un
colloide de 100 nm de diametre partiellement immergé dans de
I’eau en fonction de son angle d'immersion (@), pour différentes
valeurs de I'angle de contact de la particule (8)).
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repoussée du substrat) en fonction de 'angle de contact de la particule et de son angle d'immersion. Plus
I'angle de contact est grand, plus la gamme d’angles d'immersion pour lesquels la force de capillarité nette
est négative est large. Ainsi, les colloides tres hydrophiles induisent une force de capillarité nette dirigée
vers le substrat plus importante que les colloides moins hydrophiles.

7V.1.3 ANGLE DE CONTACT DU SUBSTRAT

Bien que l'amplitude de la force de capillarité nette soit indépendante de l'angle de contact de la
suspension colloidale sur le substrat (6;), cet angle a une importance primordiale dans I'assemblage par
forces de capillarité dirigé car il affecte aussi bien la force de capillarité que la force d’entrainement. En
effet, I'angle de contact substrat/solvant/air détermine l'orientation du plan défini par la ligne de contact
particule/solvant/air et par conséquent, il détermine également la direction de la force de capillarité
nette. Quant a la force hydrodynamique, elle devrait augmenter avec la diminution de 'angle de contact
puisque, lorsque 'angle de contact diminue, le ménisque est aminci et 'évaporation et le mouvement
convectif qui compense la perte de liquide a la ligne de contact sont accentués. Ainsi, lorsque I'angle de
contact est trop faible (typiquement 6; < 45°), la composante verticale de la force de capillarité nette
prédomine sur sa composante horizontale. De plus, la force d’entrainement est plus importe ce qui peut
amener au dépot prématuré de la particule sur le substrat (Figure V.4a). Lorsque I'angle de contact est
trop élevé (6; > 45°), la composante horizontale de la force de capillarité nette est plus grande que sa
composante verticale. Plus important encore, si la force d’entrainement est trop faible ou nulle, les
colloides du centre de la suspension colloidale ne sont plus dirigés vers la ligne de contact, ce qui peut
conduire a I'échec de la localisation de la particule dans le motif, notamment dans le cas des petites
particules fortement soumises au mouvement Brownien (Figure V.4c). En revanche, lorsque 'angle de
contact est modéré (~30-45°), la direction de la force de capillarité nette est plus propice au bon
positionnement du colloide dans le motif et la force d’entrainement peut s’avérer suffisante pour diriger
les colloides vers l'interface substrat/solvant/air (Figure V.4b).

Figure V.4 - Schémas simplifiés de I'effet de I'angle de contact substrat/solvant/air (65)
sur la direction de la force de capillarité nette et sur la force d’entrainement. Jw est le
flux d’eau. Fn. est la force de capillarité nette, Fq est la force d’entrainement et Fr est la
force totale exercée sur la particule. (a) Pour 6s < 45° la composante verticale de la
force de capillarité nette est plus importante que sa composante horizontale et la force
hydrodynamique est forte. Ce scénario peut conduire a I'ancrage de la ligne de contact
par la particule et au dépot de celle-ci sur la surface de la résine. (b) Pour 6s = 45°, les
deux composantes de la force de capillarité nette sont égales et la force
hydrodynamique est modérée. Les conditions d’assemblage sont optimales (c) Pour 65
> 45°, la composante horizontale de la force de capillarité nette est plus importante
que sa composante verticale. La force hydrodynamique est faible. Aidée par le
mouvement Brownien, la particule peut s’échapper du motif.
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V.1.4 CONDITIONS OPTIMALES

Ces différentes observations nous permettent de définir des conditions optimales pour 'assemblage par
forces de capillarité dirigé par des motifs topographiques :

Le liquide de dispersion de la suspension colloidale doit avoir une tension superficielle élevée (cf.
expression V.6), ce qui justifie le choix de I'’eau en raison de sa tension superficielle qui est relativement
élevée par rapport a celle d’autres solvants classiques (cf. section 1I.1.3). Par ailleurs, 'eau représente un
solvant adéquat car il est sans danger pour I'opérateur. De plus, I'eau est un liquide biocompatible ce qui
permet d’envisager I'assemblage d’objets biologiques sans risquer de les détruire.

Les particules colloidales doivent étre hydrophiles pour engendrer une force de capillarité importante.
L’or pur a une forte énergie de surface (cf. Figure I1.8) et par conséquent est un matériau tres hydrophile
(angle de contact proche de zéro 192). Cependant, les particules d’or que nous utilisons dans le cadre de
cette étude sont recouvertes d’'une fine couche de quelques nanomeétres de citrate et leur comportement
de mouillage n’est pas connu. Toutefois, la grande stabilité de nos colloides d’or semble étre indicatrice
d’'un comportement hydrophile. Le polystyrene en revanche est un matériau hydrophobe (cf. Tableau I1.2),
cependant les colloides que nous employons sont fonctionnalisés avec des groupements sulfates qui
rendent les particules hydrophiles.

La résine du substrat doit étre modérément hydrophile de maniere a favoriser le positionnement des
colloides dans les motifs. Bien que les résines dont nous disposons (UVIII et PMMA) ne soient pas tres
hydrophiles (angle de contact initial ~70-80°), elles ont toutes les deux un angle de contact de recul
proche de 40° (cf. sections 111.3 et [V.1.1.1.2) ce qui semble étre tres favorable pour I'assemblage.

La force hydrodynamique d’entralnement doit étre contrélée de maniere a créer une force suffisante pour
entrainer les colloides en suspension vers la ligne de contact. Comme nous le verrons dans les prochaines
sections, la technique d’assemblage que nous avons développée permet de réguler I'évaporation de la
suspension colloidale et par la méme occasion la vitesse des colloides.

V.2 ETUDE DE L’EVAPORATION CONTROLEE D’UNE SUSPENSION
COLLOIDALE

Comme nous venons de le voir, 'assemblage par forces de capillarité dirigé requiert des conditions
optimales des parametres d’assemblage. Cependant, il n’est pas toujours aisé de disposer de matériaux
(colloides, solvant, substrat) présentant des caractéristiques idéales pour I'assemblage. L’assemblage par
forces de capillarité assisté par convection forcée permet de pallier ce probléme en ajustant certains des
parametres de 'assemblage.

Dans cette section, nous allons décrire les phénomeénes qui régissent 'assemblage par forces de capillarité
dirigé et assisté par convection forcée. En particulier, nous discuteront tout au long de cette section de
l'effet de la température et de l'aspiration d’air sur I'’évaporation du solvant, le comportement de
déplacement de la ligne de contact, I'évolution de I'angle de contact du substrat et le comportement des
colloides.
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V.2.1 L’EVAPORATION DU SOLVANT

Dans la technique d’assemblage qui a été développée, I'évaporation de la suspension est forcée par
I'augmentation de la température du substrat et par I'aspiration d’air dans la cellule.

%V.2.1.1 EFFET DE LA TEMPERATURE

L’augmentation de la température du substrat fournit de la chaleur qui est nécessaire a I'évaporation de la
suspension colloidale. Cependant, la température influence aussi I'évaporation d’'une autre maniére qui est
moins évidente mais tout aussi utile.

L’évaporation de la suspension colloidale a lieu tant que 100¢ \

I'humidité relative dans la cellule est inférieure a 100 %. PSV
Plus 'humidité relative est faible, plus I'évaporation sera

efficace. De plus, nous avons constaté dans la section /
[11.3.6.2 qu'une faible humidité relative permet de
favoriser le déplacement de la ligne de contact pendant
I'évaporation. Comme nous l'avons vu précédemment,
I'humidité relative est égale au rapport entre la pression
partielle de la vapeur et la pression de vapeur saturante 10/
(Section 1V.1.3 et relation II1.10). La pression de vapeur
saturante est la pression pour laquelle 'air au dessus de
la surface de la suspension colloidale est saturé en
vapeur d’eau. Donc, pour évaporer la suspension Figure V.5 - Comparaison de I'évolution théorique
colloidale & une température T donnée, il faut que la 2Ve¢ 12 température de la pression de vapeur
pression partielle de la vapeur (P"“p) dans la cellule soit pression partielle de la vapeur est calculée a partir de
inférieure a la pression de vapeur saturante. Cette la loi des gaz parfaits en considérant que la cellule
derniére dépend exclusivement de la température selon microfluidique est remplie a la moitié de sa capacité
la relation IIL9. Cette expression indique une (€ volume delaphase gazeuse occupe un volume de

. . . 18 pL) et en considérant un nombre de moles de
augmentation exponentielle de la pression de vapeur vapeur d'eau de 10 nmol.

P (mbar

280 300 320 340 360 380
T(K)

saturante et de la pression partielle de la vapeur. La

saturante avec la température. Bien que la pression
partielle de la vapeur augmente également avec la température selon la loi des gaz parfaits
(PiapV =NygpRT), la Figure V.5 montre que la pression de vapeur saturante augmente beaucoup plus

rapidement. Ainsi, pour une quantité de moles de vapeur et un volume de la phase gazeuse donnés, si la
température augmente suffisamment, le niveau de la pression de vapeur saturante dépassera la pression
partielle de la vapeur et une plus grande quantité d’eau pourra s’évaporer avant que I'air ne soit saturé. De
ce fait, une légere augmentation de la température du substrat augmentera la température de l'air et, par
la méme occasion, augmentera la pression de vapeur saturante dans la cellule incitant ainsi '’évaporation.
En principe, plus la température sera élevée, plus I'écart entre la pression de vapeur saturante et la
pression partielle de la vapeur sera grand et plus I'humidité relative sera faible. En pratique, dans une
cellule fermée le nombre de moles de vapeur augmente constamment au fur et a mesure que la suspension
colloidale s’évapore. De ce fait, il est nécessaire de trouver un systéme pour empécher la saturation de l'air
contenu dans la cellule, non seulement a un temps t donné, mais pour toute la durée de I'évaporation.

éV.2.1.2 EFFET DE L’ASPIRATION D’AIR

L’aspiration d’air pallie le probleme de la saturation de I'air dans la cellule au cours de I'évaporation de la
suspension colloidale. En effet, I'aspiration de I'air permet d’évacuer continuellement la vapeur d’eau. De
plus l'aspiration diminue la pression de la cellule. Etant donné que la pression partielle de la vapeur est
directement proportionnelle a la pression totale dans la cellule (Pyap = XyapPiot» OU Xygp = n\,ap/ntot est la
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fraction molaire de la vapeur) la diminution de la pression totale permet, a une température donnée, de
creuser davantage I'écart entre la pression partielle de la vapeur et la pression de vapeur saturante.

V.2.2 COMPORTEMENT DES GRANDEURS MACROSCOPIQUES

Afin de déterminer 'effet de la température et du flux d’aspiration d’air sur le déplacement de la ligne de
contact et sur l'angle de contact du solvant avec le substrat, nous avons effectué une étude de
I'évaporation d'une suspension colloidale dans des conditions d’assemblage. Pour cette étude une cellule
de dimensions exactes 6.40x6.20x1.15 mm?3 (soit un volume de 45.6 pL) a été employée. L’échantillon est
un substrat de silicium recouvert d’'une couche de 450 nm de résine UVIIL. Un volume de 40 pL d’une
suspension aqueuse de colloides d’or de 100 nm de diameétre est introduit dans la cellule avec une
micropipette et une aiguille dans le but d’injecter un volume constant de suspension colloidale entre
chaque expérience. Un programme labview similaire a celui développé pour I'étude de I'évaporation de
gouttes (section I1.3.1) a été crée afin de mesurer la largeur du front d’évaporation au cours de
I'évaporation a partir d’'images séquentielles du front acquises avec le microscope optique et 'objectif 2.5x
(Figure V.6). Grace a cet objectif nous avons pu suivre le déplacement de la ligne de contact du substrat et
I’évolution de la largeur du front d’évaporation dans un champ de vision de 1870 um en longueur. Bien
que cette zone ne couvre pas toute la longueur initialement occupée par la suspension colloidale, cela
correspond a la distance typique parcourue par la ligne de contact dans des vraies conditions
d’assemblage. Le programme d’acquisition d’images est lancé en méme temps que la température du
substrat est augmentée a la température souhaitée. 15 s apres le lancement du programme, I'aspiration
d’air est mise en route avec le débit voulu.

Figure V.6 - Photographies du déplacement de la ligne de contact et de I'élargissement du front
d’évaporation au cours de I’évaporation contrélée d’'une suspension aqueuse de colloides d’or
de 100 nm de diametre effectuée a 35°C et avec une débit d’aspiration d’air de 100 mL/min.

EV.2.2.1 LE DEPLACEMENT DE LA LIGNE DE CONTACT

V.2.2.1.1 EFFET DE LA TEMPERATURE

La Figure V.7a montre l'effet de la température sur le comportement du déplacement de la ligne de contact
au cours de I'évaporation d'une suspension colloidale a débit d’aspiration d’air constant (Q = 100
mL/min). Les courbes de ce graphique ont été décalées selon I'axe du temps afin de faire coincider le
temps 0 avec le décrochage de la ligne de contact. D’apres les courbes du déplacement, nous pouvons
constater que plus la température est élevée, plus le temps nécessaire a parcourir le champ de vision de la
caméra est court et plus la pente apparente des courbes est raide. En différentiant les courbes de la Figure
V.7a. on obtient I'évolution dans le temps de la vitesse de la ligne de contact (Figure V.7b). Ce graphique
confirme 'accélération de I'évaporation de la suspension colloidale (et donc du déplacement de la ligne de
contact) avec 'augmentation de la température. Ces observations sont accord avec nos attentes (cf. section
V.2.1.1). Par ailleurs, nous pouvons constater sur chacune de ces courbes une ressemblance avec le
comportement de déplacement de la ligne de contact d'une goutte (sections I11.3.5.5 et 1V.3.2). En effet, la
vitesse de déplacement de la ligne de contact est importante au décrochage de la ligne de contact et
diminue progressivement au cours de 1’évaporation.
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Figure V.7 - Déplacement (a) et vitesse (b) de la ligne de contact substrat/solvant/air au cours du régime
d’évaporation a angle de contact constant d’'une suspension aqueuse de colloides d’or de 100 nm de diametre pour
différentes températures (Q = 100 mL/min). 23

V.2.2.1.2 EFFET DU DEBIT D’ASPIRATION D’AIR

De la méme maniére que précédemment, nous avons étudié 'effet du débit d’aspiration d’air sur le
comportement du déplacement de la ligne de contact et sur sa vitesse pour une température constante de
35°C. Les résultats de nos expériences sont résumés dans la Figure V.8. Le débit d’aspiration accélere
I'évaporation de la suspension colloidale et, par conséquent, accélére également le déplacement de la ligne
de contact. Cependant, 'effet du débit d’aspiration sur le déplacement de la ligne de contact est moins
important que l'effet de la température. En effet, la vitesse apparente de la ligne de contact semble
augmenter de maniere réguliere avec la température tandis qu’elle augmente de maniére plus prononcée
dans la Figure V.7.
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Figure V.8 - Déplacement (a) et vitesse (b)de la ligne de contact substrat/solvant/air au cours du régime d’évaporation
a angle de contact constant d’'une suspension aqueuse de colloides d’or de 100 nm de diamétre pour différents débits
d’aspiration d’air (T = 35°C). 23
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EV.Z.Z.Z L’ANGLE DE CONTACT DU SUBSTRAT

L’augmentation de la température du substrat a un
effet  particulier I'angle de
substrat/solvant/air. En effet, sans qu’aucun flux
d’aspiration d’air ne soit appliqué I'augmentation de
la température engendre 1'élargissement du front
d’évaporation, ce qui signifie la diminution de I'angle
de contact du substrat (Figure V.9). Comme nous
I'avons vu dans la section II.1.4.1, la tension
superficielle varie avec la température selon la
relation II.7. Aussitot que la température du substrat
est augmentée, la tension superficielle de la
suspension colloidale est diminuée la ou la
température est la plus élevée, c'est-a-dire a la ligne
de contact. Etant donné que la tension superficielle
du liquide est inversement proportionnelle au
cosinus de l'angle de contact (relation de Young
[1.11), 'augmentation de la température du substrat
a pour effet de diminuer I'angle de contact de la
suspension colloidale sur le substrat. Cet effet a pu
étre observé expérimentalement par I’élargissement
de la largeur du front d’évaporation tel que le

sur contact

a Verre + démoulant — T

amb

Figure V.9 - Effet de I'augmentation de la température du
substrat sur la largeur du front d’évaporation de la
suspension colloidale. (a) Schéma de la cellule
microfluidique en vue latérale 23, (b) Images de microscopie
microscopie optique en vue de dessus du front
d’évaporation dans la cellule microfluidique pour deux
températures différentes (22 et 50°C). Un gradient de
tension superficielle s’installe le long du front
d’évaporation. Le front d’évaporation s’élargit (Li —» Ly) et
I'angle de contact diminue de 6; a 6ravec I'augmentation de
la température.

montre la Figure V.9. Des images de microscopie
optique du front d’évaporation permettent de comparer la largeur du front d’évaporation a température
ambiante et aprés augmentation de la température.

Dans la section IV.3, la mesure de l'angle de contact d’'une goutte a été effectuée dans une cellule
partiellement ouverte. Afin d’étudier I'évolution de l'angle de contact au cours de I’évaporation de la
suspension colloidale dans les conditions d’assemblage, 'ouverture de la cellule n’est pas envisageable. En
effet, comme cela a été précisé dans la section 1V.2.2.1, la suspension colloidale doit étre en contact avec
trois des parois de la cellule afin de contrdler la direction de déplacement de la ligne de contact. Toutefois,
la valeur de I'angle de contact a un temps t peut étre estimée. Pour cela, nous avons déterminé une
expression reliant géométriquement l'angle de contact du substrat (6s(t)) a la largeur du front
d’évaporation (I(t)) (cf. Annexe B). Cette relation est la suivante :

6,(t)= 6, —2 arctar{@j

Dans cette équation, 6,9 est I'angle de contact initial du solvant sur la lamelle de verre rendue hydrophobe
avec l'optool et vaut 110°C. Etant donné que l'optool présente une faible tension de surface, la ligne de
contact optool/solvant/air devrait se déplacer sans ancrage a angle de contact constant (6,(t) = 6y =
110°C). h est la hauteur de la cellule microfluidique.
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V.2.2.2.1 EFFET DE LA TEMPERATURE

La Figure V.10 montre I'effet de la température sur

I’évolution de 'angle de contact du substrat au cours

de I'évaporation d’'une suspension colloidale a débit
d’aspiration d’air constant (Q = 100 mL/min). La
mesure de 'angle de contact est délicate car elle est

sujette a des incertitudes liées a 'ancrage de la ligne

de contact a cause d’éventuelles inhomogénéités

physiques ou chimiques présentes sur la surface de
I’échantillon ou sur les parois de 'espaceur en PDMS.
Malgré ces difficultés, la Figure V.10 semble montrer
une tendance générale de I'évolution de I'angle de

angle de contact (°)

contact. En effet, nous pouvons observer que I'angle

temps (min)

de contact de recul est généralement diminué avec

I'augmentation de la température. En d’autres Figure V.10 - Evolution de I'angle de contact du substrat au
termes, plus la température est élevée plus I'angle de au cours du régime d’évaporation a angle de contact
constant d’'une suspension aqueuse de colloides d’or de
100 nm de diamétre pour différentes températures (Q =
100 mL/min). 23

contact doit diminuer avant que la ligne de contact ne
décroche et commence a se déplacer. Si la
température est trop élevée, 'angle de contact de

recul sera plus faible, ce qui peut conduire au dépot 51 ‘ ‘ ‘
prématuré et aléatoire des colloides sur la résine de 48 fL —0— 400 mL/min
I'échantillon (cf. Figure V.4a). 15 —0— 200 mL/min ;
- iﬂm —/+— 100 mL/min
g 42'? & E —— 50 mL/min 7]
V.2.2.2.2 EFFET DU DEBIT D’ASPIRATION g 39 }g 25 mL/min
) 9Q e
D’AIR o By
T 33 S
Q s
Pour une température constante de 35°C la Figure 2 30 % ;ﬁ eetecees
V.11 montre que l'angle de contact de recul semble ® 'WMM?:{"*T{‘*AJE;T;; s
augmenter avec le débit d’aspiration d’air. Ceci veut 24 AR
dire qu'une forte aspiration d’air entraine un 21 ‘ I I I

-2 0 2 4 6 8 10 12

décrochage plus rapide de la ligne de contact aussi
temps (min)

bien en termes de temps que d’angle de contact. En
augmentant l'angle de contact de recul, la direction Figure V.11 - Evolution de I'angle de contact du substrat au

de la force de capillarité peut étre adaptée de cours du régime d’évaporation a angle de contact constant
d’une suspension aqueuse de colloides d’or de 100 nm de

. diametre pour différents débits d’aspiration d’air (T =
les motifs. 350). 22

maniere a favoriser 'assemblage des colloides dans

EV.2.2.3 RECAPITULATIF

La Figure V.12 compare l'effet de la température et celui du débit d’aspiration d’air sur la vitesse moyenne
de déplacement de la ligne de contact et sur I'angle de contact de recul dans le régime d’évaporation a
angle de contact constant. Afin de pouvoir comparer au mieux les vitesses moyennes des différentes
courbes, celles-ci ont été calculées dans la zone de déplacement de la ligne de contact comprise entre 1000
et 1600 pum. Pour réduire 'effet des irrégularités du déplacement de la ligne de contact, la moyenne a été
effectuée non pas sur les courbes de vitesse brutes, mais sur les mémes courbes lissées par la méthode de
Savitzky-Golay (régression polynomiale locale du 1er ordre effectuée sur une distribution de trois points).

Cette figure montre que la vitesse moyenne de la ligne de contact augmente de maniére exponentielle avec
la température jusqu’a attendre des valeurs proches de 3.5 um/s pour une température de 50°C. En
revanche la vitesse moyenne augmente seulement de maniere asymptotique avec le débit d’aspiration.
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Autrement dit, la température est un parametre plus efficace que le débit d’aspiration pour réguler la
vitesse de balayage de la ligne de contact.

L’angle de contact de recul semble diminuer de maniére linéaire avec la température. En effet,
I'augmentation de la température diminue la tension superficielle du solvant autorisant ainsi 'angle de
contact a diminuer davantage avant de produire le décrochage de la ligne de contact. En revanche, I'angle
de contact de recul parait diminuer linéairement avec le débit d’aspiration d’air. L’aspiration d’air refroidit
localement la ligne de contact par évaporation, ce qui accroit la tension superficielle du liquide. Plus la
tension superficielle est élevée, plus la force de capillarité qui s’exerce sur la ligne de contact est grande.
En d’autres termes, lorsque la tension superficielle est accrue, la surface de la suspension colloidale « tire »
plus fort sur la ligne de contact. De cette maniere, la ligne de contact décroche a un angle de contact plus
grand. Comme cela a été précisé précédemment, la mesure de 'angle de contact présente des difficultés
techniques dues a la grande sensibilité de la ligne de contact a la présence d’irrégularités sur la surface de
I’échantillon ou sur la paroi de I'espaceur. Ces défauts ancrent la ligne de contact, ce qui peut modifier
I'angle de contact de maniére significative. Il serait nécessaire d’effectuer des mesures complémentaires
pour justifier la linéarité des courbes de 'angle de contact de recul en fonction de la température et du
débit d’aspiration.

a Température (T) (°( b
3520 25 30 35 40 45 50 20 25 30 35 40 45 50, >

e |0 v=f@(=3C) T T T 5
. 138 @

=2 300 v=1f(T)(Q =100 mL/mi )
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Figure V.12 - Effet de la température et du débit d’aspiration d’air sur la vitesse
moyenne de déplacement de la ligne de contact (a) et sur I'angle de contact de recul (b)
au cours du régime d’évaporation a angle de contact constant d’'une suspension aqueuse
de colloides d’or de 100 nm de diametre. (a) La courbe v = f(Q) a subi un ajustement
asymptotique (coefficient de régression = 0.98858). Un ajustement exponentiel a été
effectué sur la courbe v = f(T) et un coefficient de régression de 0.99766 a été obtenu. (b)
Le coefficient de régression linéaire est de 0.87566 pour la courbe 6: = f(Q). Pour la
courbe 0: = f(T), la régression linéaire a été effectuée en retirant les points T=45°Cet T =
25°C et un coefficient linéaire de 0.97793 a été obtenu. 20

Malgré les difficultés de reproductibilité qui ont été évoquées, les résultats obtenus dans cette section sont
cohérents avec nos études phénoménologiques et théoriques. La température et le débit d’aspiration d’air
s’averent étre des parametres complémentaires. L’augmentation de la température accroit la vitesse de
déplacement de la ligne de contact, mais cela ne pourrait étre possible sans I'aide de 'aspiration d’air qui
chasse de la cellule I'air saturé en vapeur d’eau (section V.2.1.2). Enfin, I'aspiration d’air permet de réguler
I'angle de contact (entre 25 et 37°), de maniére a ce que celui-ci ne soit pas trop faible et puisse donner
une orientation a la force de capillarité nette qui soit propice a 'assemblage des colloides a la ligne de
contact (cf. section V.1.3).
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V.2.3 COMPORTEMENT DES COLLOIDES

1V.2.3.1 LA CONVECTION DES COLLOIDES

Il a été observé que la température et le flux d’aspiration induisent des phénomenes de convection des
colloides en suspension. Afin de mettre en évidence le rapport entre ces deux parameétres et les effets
convectifs, nous avons réalisé une étude phénoménologique. Pour cette étude, la cellule décrite dans la
section 1V.1.1 fut montée sur un substrat de silicium recouvert d'une couche de PMMA de 150 nm de
diametre. La cellule a été partiellement remplie avec une suspension aqueuse de colloides de polystyrene
de 1 pm de diametre. Ces colloides ont été choisis en raison de leur grande taille qui permet aisément
I'observation du mouvement colloidal méme avec I'objectif de plus faible grossissement (2.5x).

V.2.3.1.1 EFFET DE LA TEMPERATURE

A température ambiante et lorsqu’aucun flux d’aspiration n’est imposé, les colloides dans la suspension
colloidale ne montrent aucun autre mouvement que le mouvement Brownien. Lorsque la température du
substrat est lentement augmentée au dessus de la température ambiante, un gradient de température
s’installe dans la suspension colloidale confinée entre la lamelle de verre et le substrat. En effet, le liquide
situé en bas de la cellule est a la température imposée par le Peltier et le liquide situé dans la partie
supérieure de la cellule est a la température de la lamelle de verre (Tams). Dés que la température est
augmentée, un faible flux de convection provenant d’instabilités de Rayleigh-Bénard (cf. section 11.5.1.1)
devient perceptible. Plus la différence de température entre le substrat et la lamelle de verre (4T) est
grande, plus forte est la convection des colloides. Ce flux entraine les colloides vers le haut de la cellule, ce
qui représente un probléme pour l'assemblage par forces de capillarité. Heureusement, la diffusion
thermique au sein de la suspension colloidale surpasse rapidement I'advection et les colloides retrouvent
lentement leur mouvement Brownien. Les mémes observations ont été effectuées pour des différences de
température allant de 10°C jusqu’a 30°C. A partir du graphique de la Figure 11.28 (cf. section 11.5.1.2) on
peut estimer la valeur critique de la différence de température (4T.) a partir de laquelle les instabilités de
Rayleigh-Bénard se manifestent de maniere stable (Ra = Rac). Pour une épaisseur d’eau d’'l mm
(épaisseur de la cellule), la différence de température critique est estimée a 85°C. Les différences de
température mises en jeu dans le cadre de notre étude et dans le cadre de 'assemblage par forces de
capillarité assisté par convection forcée (0 < AT < 25°C) étant bien plus faibles que AT, il est normal que
les instabilités de Rayleigh-Bénard ne soient observées que faiblement et de maniére transitoire.

D’autre part, on pourrait s’attendre a ce que 'augmentation de la température du substrat crée un
gradient de tension superficielle sur la surface libre de la suspension colloidale (le front d’évaporation).
Ceci aurait pour effet d’'induire un effet Marangoni qui serait antagoniste a I'entrainement des colloides
vers la ligne de contact substrat/solvant/air, comme cela a été décrit dans la section I.5.2.1. Fort
heureusement, expérimentalement, nous n’observons pas un tel phénomene car la diffusion thermique
met rapidement un terme aux gradients de température dans la suspension colloidale et le long du front
d’évaporation également.

V.2.3.1.2 EFFET DE L’ASPIRATION D’AIR

A température ambiante et en présence d’'un flux d’aspiration d’air, on assiste a la formation de motifs de
convection aussi bien sur la partie de la suspension colloidale qui est confinée entre le substrat et la
lamelle de verre (Figure V.13d-e), que sur le front d’évaporation (Figure V.13c). Contrairement au
phénomene convectif induit par 'effet de la température, la convection s’avére étre persistante a condition
qu'un flux d’aspiration soit appliqué. Nous pensons que la convection des colloides induite par le flux
d’aspiration est liée a deux effets conjoints : Un flux de convection induit par évaporation (section I1.5.2.2)
et un effet Marangoni induit par refroidissement par évaporation (section 11.5.2.3).
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Nous venons de voir que I'aspiration d’air permet d’évacuer de la cellule microfluidique I'air chargé en
vapeur d’eau, en incitant ainsi I’évaporation. L’évaporation sera encore plus importante aux endroits ou il
sera plus facile d’arracher des molécules d’eau a la phase liquide. La ligne de contact substrat/solvant/air
représente un endroit facilement évaporable pour diverses raisons : Premiérement, I'épaisseur de liquide
est plus faible a cet endroit et les molécules d’eau et leurs interactions sont moins nombreuses. De plus,
lorsque la température du substrat est légerement augmentée, la couche de molécules d’eau située
directement contre le substrat puise directement la chaleur de celui-ci pour s’évaporer. Comme le flux
d’évaporation devient plus important a la ligne de contact, un flux de convection nait dans la suspension
colloidale afin de compenser la perte de liquide a la ligne de contact.

L’accentuation de I’évaporation a la ligne de contact a pour effet de refroidir tres localement et en continu
le front d’évaporation a cet endroit (Figure V.13a-b). La portion de liquide qui est davantage refroidie
verra sa tension superficielle augmentée. Un effet Marangoni entraine alors le liquide de plus faible
tension superficielle vers la ligne de contact (ou la tension superficielle est supérieure) en emmenant avec
lui les colloides. La valeur critique de la différence de température nécessaire pour produire un effet
Marangoni durable dans la cellule microfluidique est estimée de maniére théorique a 0.06°C (cf. Figure
11.28). 11 suffit donc d’'une variation de température de seulement 0.06°C entre la température ambiante et
la température de la ligne de contact pour qu'un phénoméne de convection apparaisse. Plus le débit du
flux d’aspiration est fort, plus I'évaporation est rapide est plus le flux de convection des colloides est

grand.

La Figure V.13a-b schématise le genre de motifs de convection typiques que nous avons observés dans la
suspension colloidale. Notons qu’un axe de symétrie de ces motifs est défini par la position de 'aiguille
d’aspiration. Par ailleurs, la position de la pointe de I'aiguille dans la cellule microfluidique a pour effet de

déplacer les motifs de convection.
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Figure V.13 - Effet de I'aspiration d’air sur le flux de convection de la suspension colloidale. (a et b) Schémas de la cellule
microfluidique en vue du dessus (a) et vue latérale (b) montrant le refroidissement par évaporation de la ligne de contact et
des motifs de convection typiques 23. (c-e) Images de microscopie optique de la convection dans une suspension aqueuse de
particules de polystyréne d’1 pm de diamétre. La cellule microfluidique est vue par le haut et les petits schémas montrent la
section de la cellule ou les images ont été prises. (c) Un flux de convection crée par un débit d’aspiration d’air de 300
mL/min emmeéne les particules vers la ligne de contact (Tam» = 22°C). (d) Image obtenue a partir de la superposition de 10
images séquentielles d’'un film (15 images/s) de convection binarisé (Q = 100 mL/min, Tam» = 22°C). (e) Lignes de convection
dans la partie supérieure de la suspension colloidale. Le front d’évaporation et I’espaceur apparaissent en noir sur ces
images. Le débit d’aspiration est de 480 mL/min et la température du substrat est de 35°C et 22°C (encadré).
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Nous avons nettement observé un effet du débit d’aspiration d’air sur la vitesse de convection des
particules. Cependant, il est difficile d’estimer la vitesse des particules car elle semble varier
considérablement selon la région de la cellule ou elle est mesurée. La Figure V.13d montre la
superposition de dix images consécutives prises a 66 ms d’écart. Cette image montre la convection des
colloides dans une portion de la suspension colloidale confinée entre le substrat et la lamelle de verre. La
superposition des images révele les trajectoires des colloides. Il est également possible d’estimer la vitesse
des particules, cependant nous observons que les trainées n’ont pas toutes la méme longueur. En
particulier les trainées situées dans le virage semblent étre plus longues. Ceci indique que la vitesse des
colloides n’est pas constante. Toutefois, en mesurant I'une des trainées les plus longues (~100 um) nous
estimons que la vitesse des particules atteint ~150 um/s avec un flux d’aspiration d’air de 100 mL/min, ce
qui représente une force hydrodynamique d’entralnement de I'ordre de 10-12 N soit une force supérieure
d’un facteur 104 a la force Brownienne nécessaire pour déplacer la particule de la méme distance.

EV.2.3.2 VITESSE CRITIQUE DE CONVECTION DES COLLOIDES ET DEBIT D’ASPIRATION
 D’AIR CRITIQUE

En comparant la force hydrodynamique d’entrainement (relation V.1) et la force du mouvement Brownien
nécessaire a déplacer un colloide d’'une distance égale a son diametre (équation 1.5) on peut déterminer
une relation théorique simple reliant la vitesse critique des particules nécessaire a vaincre le mouvement
Brownien (v¢) au diameétre des colloides (D). Cette relation est la suivante :

3mD?

Ve =

V.8

On remarque que plus le diametre des colloides est petit, plus la vitesse critique des particules est grande.
Ainsi, on détermine que pour vaincre le mouvement Brownien d'une particule de 100 nm de diametre, sa
vitesse doit étre au minimum de 50 um/s, tandis que pour un colloide d’1 nm de diametre la vitesse
critique est de 50 cm/s. A une telle vitesse, le nombre de Reynolds (Re=ovL/u, avec p la masse

volumique du milieu de dispersion, u sa viscosité dynamique et L une longueur caractéristique) est
supérieur a 3000, si 'on considére que la longueur caractéristique est la largeur de la cellule
microfluidique (L = 6 mm). Un nombre de Reynolds aussi élevé indique que les forces inertielles sont
prépondérantes sur les forces de freinage visqueux, en d’autres termes la convection est turbulente.
Cependant, pour des tailles de colloides aussi petites, les forces de Van der Waals sont tres importantes (cf.
section [.1.3.5) et les particules se regroupent généralement en amas ce qui diminue la vitesse critique,
puisque le diametre a prendre en compte dans la relation V.8 devient celui des amas de particules. Afin de
garantir un nombre de Reynolds inférieur a 2000 (régime de convection laminaire permettant de
contrdler le mouvement individuel des colloides) dans la cellule microfluidique (L = 6 mm), la vitesse
maximale des particules doit étre de 30 cm/s. En considérant cette vitesse dans la relation V.8, on peut
définir la taille de particule limite théorique en dessous de laquelle la technique d’assemblage ne permet
plus de contréler le mouvement convectif d'un colloide unique. Cette taille critique est de 1.3 nm.

Les débits d’aspiration critiques (Q.) approximatifs nécessaires a atteindre la vitesse critique de
convection des particules ont été déterminés expérimentalement pour des particules d’or de 50, 100, 150
et 200 nm de diametre. A cet effet, pour chacune des tailles de particules que nous venons de citer, nous
avons progressivement augmenté le débit d’aspiration d’air dans la cellule jusqu’a ce que la convection
devienne perceptible au microscope optique. La Figure V.14 compare la vitesse critique théorique des
particules et le débit d’aspiration critique expérimental en fonction du diameétre des particules. Nous
pouvons remarquer que le débit d’aspiration critique semble augmenter linéairement avec le diamétre des
particules. La régression linéaire de cette courbe donne la relation :
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le débit maximum qu’elle peut atteindre est de 480 Figure V.14 - Vitesse critique théorique de flux de
mL/min (cf. section 1V.1.3.1). Pour ce débit maximal, on convection (vJ et débit critique expérimental de
peut estimer théoriquement la taille maximale de Iaspiration d'air (Qc) en fonction du diamétre des
colloides dont on peut contréler le mouvement convectif, P2rticules. Une régression linéaire de la courbe Q. =
. f(D) a été effectuée et un coefficient de régression
Cette taille est de 730 + 80 nm. Cependant, dans la linéaire de 0.94906 a été obtenu.

pratique, nous avons observé que la technique

d’assemblage par forces de capillarité assistée par convection forcée permet de contréler la convection de
colloides de diameétres aussi grands qu'l pm avec un débit d’aspiration d’air aussi faible que 100 mL/min
(cf. Figure V.13d). Cette incohérence entre I’expérience et la théorie peut s’expliquer par le fait qu’a partir
d’'une certaine taille de colloides la force de gravité n’est plus négligeable par rapport au mouvement
Brownien et la vitesse critique des particules devient la vitesse de sédimentation. Cette derniere est
proportionnelle a /? et est dépendante de la masse volumique des particules (relations .14 et V.12). Le
diameétre critique a partir duquel la force de gravité surpasse l'agitation thermique est obtenu en
comparant les relations de la force de gravité et la force du mouvement Brownien nécessaire a déplacer un
colloide d’une distance égale a son diametre (relation [.5). On obtient alors I'expression suivante pour le
diametre critique :

6kgT v

P9

D. =

c

Ou pp est la masse volumique des particules. Pour les colloides d’or ce diametre est de 451 nm (p4, =
19300 kg/m3) et il est de 935 nm pour les spheres de polystyréne (prs= 1050 kg/m3).

Pour D < D, nos expériences suggerent une relation

linéaire entre Q. et D (Figure V.14 et équation V.9). 300\ Q (thy=f(v (th))

Dans cette gamme de diamétres, lorsqu’on trace le o5 \ °o  Q (exp)=f(y(th)

débit d’aspiration expérimental critique en fonction \

de la vitesse critique théorique des particules (cf. < 20

Figure V.15), ces deux grandeurs semblent étre % 15 \o

reliées. Nous avons déterminé cette relation de £ \

maniere empirique en remplacant D dans I'équation o’ 10 \\

V.8 par son expression dans la relation V.9. Ainsi 50

nous trouvons la relation empirique suivante : 0 T

B 1 10 100 1000 10000

Q. = A+ V.11 v, (th) (um/s)

Y2
Ve

Figure V.15 - Débit d’aspiration critique en fonction de la
Ou A et B sont des constantes empiriques (A= a=15 vitesse critique théorique des particules. Les points

+ 12 mL/min et 8= blksT 007*)/37]"* = 447 +

63). vcest en um/s et Q. est en mL/min. Notons que empirique V.11.

expérimentaux ont été déterminés grace a la Figure V.14.
La courbe théorique a été tracée a partir de la relation
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cette expression est indépendante du diameétre des particules. Bien que les points expérimentaux soient
peu nombreux, la Figure V.15 montre que ceux-ci semblent étre en accord avec cette équation empirique.

Pour des particules de diameétre supérieur a J, la vitesse critique des particules nécessaire a surpasser la
force de gravité s’obtient en comparant la force d’entrainement et la force de gravité. Elle s’exprime de la

maniére suivante : 10
107N
D2 ’U)\ -2 & al
.= Po9Y viz g 10_3 > i s
18u = 10 %) 7 )

= 10* p) Q

e . N 702
D’aprés cette expresion, on remarque que 5° 10_6 \( / @7
contrairement au comportement observé dans le cas 107 N
D < D ou la vitesse critique est proportionnelle a 10
1/12 (équation V.8), la vitesse critique des particules 1000 b
augmente de maniére quadratique avec la taille des £ N @4

_' <
particules. La tendance de la courbe v. = D) est g Qb @ ?J/fq\
alors inversée comme le montre la Figure V.16a. = 100 /\ \‘«O\ OJ

t'/o 5 \
En supposant que la relation V.11 est valide aussi O L 79 S~
bien dans le régime D < D.que dans le régime D> D, 10+ ” = " " ” B
il est envisageable de déterminer une relation 10 10 10 10 10 10 10

D (m)

théorique reliant le débit d’aspiration critique et le
diametre des particules pour le cas D> D.. En effet, Si
on remplace v, dans la relation empirique V.11 par

Figure V.16 - Comparaison de I’évolution de la vitesse
critique théorique des particules (a) et du débit

d’aspiration d’air critique théorique (b) en fonction du
diametre des particules, pour des particules d’or et des
particules de polystyréne (PS). Le diameétre critique (D.)
correspond a I'abscisse du point d’inflexion des courbes.

son expression dans I’équation V.12 on obtient une
expression empirique du débit d’aspiration critique
en fonction du diametre pour D> D, :

Y2
18u 1

Q. =A+B 90| D
Dans cette expression D est en nm et ¢ en mL/min. On remarque que dans ce régime Q. dépend de la
masse volumique des particules. La Figure V.16, montre I'évolution de la vitesse critique théorique des
particules et du débit critique théorique d’aspiration en fonction du diametre des particules pour deux
matériaux différents (or et polystyréne). L’abscisse du point d’'inflexion des différentes courbes
correspond a D. Nous remarquons que pour D < [, la vitesse critique théorique des colloides diminue
avec le diametre tandis que le flux d’aspiration critique théorique augmente. Pour D > D, v, augmente
avec I'augmentation da la taille des particules et Q- diminue. A I'avenir, il serait intéressant et nécessaire
d’effectuer des mesures de débit d’aspiration critique plus précises et plus nombreuses afin de vérifier
expérimentalement et affiner la tendance des courbes v. = A D) et Q. = f(D). Il serait également trés utile
de déterminer avec précision la relation entre la vitesse des particules et le débit d’aspiration (v, = {Q)).
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EV.2.3.3 L’ACCUMULATION DES COLLOIDES A LA LIGNE DE CONTACT

Lorsqu’aucun flux d’aspiration d’air n’est appliqué et

1

que la température du substrat est maintenue a /;‘.":

. . b=

température ambiante, nous observons une i

concentration assez importante de colloides a la ligne Sy
35°C Y}

de contact par rapport a la concentration observée
ailleurs dans la suspension colloidale (Figure V.17a).
Si les colloides sont nombreux a cet endroit, c’est

G¥Suspension (fsuspension

parce que I'évaporation naturelle du solvant crée un  Substrat  J@ Substrat 2
flux de convection suffisamment important pour
emmener les colloides vers la ligne de contact. C’est
sur ce phénoméne naturel que se basent les polystyréne de 1 pm de diameétre. (a) En l'absence
techniques classiques d’assemblage par évaporation d‘aspiration, les colloides sont proches de la ligne de
(cf. sections 12.1.1.2 et 1.3.2.1). Cependant, nous Contact mais ne sont pas organisés. (b) Avec un flux

Figure V.17 - Images de microscopie optique de la ligne de
contact d'une suspension aqueuse de sphéres de

b 1 icul 3 la i d d’aspiration d’'un débit de 480 mL/min et une température
pouvons observer que les particules a la ligne de du substrat de 35°C, les colloides s’organisent a la ligne de

contact maintiennent un mouvement Brownien. En contact, poussés par la convection. 23

effet, la Figure V.17a montre que malgré la faible

proximité entre les colloides (de I'ordre du diametre des particules), les colloides ne se touchent pas entre
eux. Cette proximité contraint tout de méme le mouvement Brownien qui se voit atténué. L’agitation des
particules est capable d'inhiber I'immersion partielle des colloides et d’empécher les forces de capillarité
d’assembler les colloides. En revanche, lorsque la température du substrat est augmentée et qu'un flux
d’aspiration d’air est appliqué, il est notable que les colloides sont entrainés de maniere plus efficace vers
la ligne de contact par la convection forcée du solvant. En conséquence, le mouvement Brownien disparait
entierement et les colloides se concentrent de maniere compacte contre la ligne de contact (Figure V.17b).
La Figure V.17 montre 'exemple d'une suspension de microspheres de polystyrene d’1 um de diametre. Ce
genre de comportement a systématiquement été observé sur tous les colloides dont nous disposons, tous
matériaux (or et polystyrene) et toutes tailles (de 50 nm a 1 um de diametre) confondus.

Afin de comprendre le mécanisme de l'accumulation des colloides a la ligne de contact pendant
I'évaporation contrélée d’'une suspension colloidale, nous avons étudié 1'évaporation d’'une goutte de
suspension aqueuse de microspheres de polystyréne d'1 pm de diameétre. Ces colloides ont été choisis en
raison de leur grande taille qui facilite le comptage. Afin de pouvoir corréler I'accumulation des colloides
avec le déplacement de la ligne de contact et I'angle de contact, nous avons eu recours au dispositif et au
protocole employés pour I'étude de I'évaporation de gouttes en milieu controlé (section 1V.3.2). Ainsi, nous
avons effectué des mesures du diametre et de I'angle de contact de la goutte en vue latérale parallelement
a des mesures de la concentration de colloides a la ligne de contact. L’évaporation a été effectuée a 25°C et
avec un débit d’aspiration d’air de 100 mL/min. Pour déterminer I’évolution du nombre de colloides a la
ligne de contact, celle-ci a été suivie tout au long de I'évaporation de la goutte avec l'objectif 50x (Figure
V.18). Les images ont été prises en champ sombre afin d’augmenter le contraste entre les colloides de
polystyréne et le solvant et ainsi faciliter 'étape d’analyse des images. Ensuite, un programme labview a
été développé pour estimer la concentration de colloides sur une portion de la ligne de contact de 31 pm
en longueur (cf. Figure V.18). Pour ce faire, les images sont binarisées afin de sélectionner les colloides.
Puis, la ligne de contact est divisée en sections de largeur égale au diamétre d’un colloide. Dans chaque
section la hauteur des amas de colloides est mesurée. C’est le rapport hauteur de I'amas sur le diameétre
d’un colloide qui permet d’estimer le nombre de rangées de colloides. Ensuite le nombre de rangées
maximal mesuré pour chaque image est retenu. Une autre mesure est celle du taux de remplissage de la
ligne de contact. Il s’agit du rapport entre le nombre de colloides total comptés sur une image et le nombre
de «places » (sections d’une largeur égale au diametre des colloides) disponibles a la ligne de contact.
Lorsque le taux de remplissage est supérieur a 100%, cela veut dire qu’il y a plus d’'une rangée de colloides
a la ligne de contact et que la premiére rangée occupe entierement la portion de ligne de contact étudiée.
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804 ¢

La Figure V.18 montre une séquence 1232 i—
d’'images typiques de la ligne de contact et de

l'augmentation de la concentration de
colloides au cours du temps. Les courbes de 1100 15_% 1
cette figure dévoilent que dans une grande 1032 =
partie du régime d’évaporation a surface de

contact constant aucun colloide n’est observé
sur la ligne de contact. On remarque que peu
de temps avant le décrochage de la ligne de
contact, des colloides sont détectés. Au cours
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du régime d’évaporation a angle de contact Temps (s) Temps (s)
constant, le taux de remplissage de la ligne F
de contact se maintient autour de 100%.
Dans le régime d’évaporation mixte, le
nombre de rangées de colloides ainsi que le
taux de remplissage de la ligne de contacte
augmentent rapidement et de maniére Toum
incontrolée, entrainant 'ancrage final de la

Figure V.18 - Comparaison de I'évolution du nombre de couches de
ligne de contact. Cette expérience montre particules a la ligne de contact et du taux de remplissage de celle-ci
encore une fois que le régime d’évaporation avecI'évolution du diamétre de contact de la goutte et de son angle
a angle de contact constant et le plus de contact au cours de I'évaporation contrdlée d’'une goutte de
suspension aqueuse de spheres de polystyréne d’'1 pm de diameétre
(T = 25°C, Q = 100mL/min). Les photographies en champ sombre
forces de capillarité. (objectif 50x) montrent le suivi chronologique (de gauche a droite)
d’une portion de la ligne de contact au cours de I'évaporation de la
goutte (la ligne de contact se déplace vers la gauche).

approprié pour controler 'assemblage par

V.3 ETUDE DE L’ASSEMBLAGE DIRIGE

By

La suite de ce chapitre est consacrée a proprement parler a 'étude de l'assemblage par forces de
capillarité dirigé dans des motifs topographiques. Les différentes étapes de I'assemblage seront décrites,
et 'adaptation des motifs sera évoquée. Finalement divers assemblages réalisés seront présentés.

V.3.1 ETAPES DE L’ASSEMBLAGE PAR FORCES DE CAPILLARITE ASSISTE PAR
CONVECTION FORCEE

Ces étapes ont déja été évoquées dans les sections et chapitres précédents. Dans cette section, le role de
chacune d’elles sur I'assemblage dirigé sera expliqué.

EV.3.1.1 LE DECROCHAGE DE LA LIGNE DE CONTACT

Le décrochage de la ligne de contact est une condition absolument nécessaire au fonctionnement de
I'assemblage par forces de capillarité dirigé. Comme nous l'avons vu dans la section V.2.2.2.2, le
décrochage peut étre forcé par I'effet de 'aspiration de l'air dans la cellule microfluidique. Cette étape est
généralement brusque. En effet, nos études sur I'évolution du déplacement de la ligne de contact dans le
régime d’évaporation a angle de contact constant montrent un saut de vitesse juste apres le décrochage de
la ligne de contact. C'est en partie pour cette raison que lors du remplissage de la cellule et du
positionnement du front d’évaporation (section [V.2.2.2), 1a ligne de contact de la suspension colloidale est
volontairement initialement placée a une distance de la puce de motifs d’environ 500 pm a 1.5 mm. De
cette maniére, la vitesse de la ligne de contact est stabilisée lorsqu’elle balaye la surface des motifs. Afin de
réduire la vitesse de la ligne de contact juste apres le décrochage et ainsi controler son déplacement, cette
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étape est effectuée a une température inférieure de 10°C a la température employée pour 'assemblage

(qui est typiquement de 35°C a 45°C).

Le décrochage de la ligne de contact doit également étre effectué dans des conditions d’aspiration d’air
plus «douces » que celles employées pour I'assemblage. En effet, si le débit d’aspiration critique est
directement employé avant le décrochage de la ligne de contact, la concentration en colloides sera trop
importante au moment ou les motifs seront balayés. Or, comme nous I'avons vu dans la section V.2.3.3
(Figure V.18), lorsque les colloides sont trop nombreux a la ligne de contact, celle-ci est plus vulnérable au
phénomeéne d’ancrage sur les irrégularités du substrat ou des parois de I'espaceur. Dans le meilleur des
cas, la ligne de contact décroche mais des « trainées » de colloides prennent forme tout au long du
déplacement de la ligne de contact (cf. section V.3.2.4.1). Dans le pire des cas, un « collier » épais de

colloides peut se former le long de la ligne de contact
et empécher définitivement le décrochage. Il est donc
important d’ajuster le débit d’aspiration d’air de
maniére a inciter le décrochage de la ligne de contact
sans créer un flux de convection trop important. Pour
cela, nous appliquons un débit d’aspiration d’air
inférieur au débit d’aspiration critique (section
V.2.3.2). Ainsi, inciter le décrochage de
suspensions aqueuses des colloides d’or de 50, 100,
150 et 200 nm de diametre, nous choisissons en
général des débits d’aspiration de 20, 30, 50 et 50
mL/min respectivement.

pour

EV.3.1.2 L’ACCUMULATION DE COLLOIDES
AU FRONT D’EVAPORATION

Une fois que la ligne de contact se déplace a vitesse
stabilisée, la température et le débit d’aspiration sont
ajustés aux valeurs optimales pour l'assemblage. Le
second objectif de I'éloignement initial de la ligne de

contact par rapport aux motifs est de laisser le temps
aux colloides de s’accumuler de maniere satisfaisante
contre la ligne de contact. Dans des conditions
idéales, il faut que le taux de remplissage de la ligne
de contact soit au minimum de 100 % afin d’assurer
un taux de remplissage des motifs élevé. Plus le taux
de remplissage de la ligne de contact est grand, plus le
taux de remplissage des motifs sera élevé. En effet, les
colloides qui sont déposés dans les motifs sont
automatiquement remplacés par les colloides de la
rangée suivante, sans créer des zones exemptes de
particules a la ligne de contact (Figure V.19).
Cependant, comme nous venons de le voir, une
concentration de colloides trop importante peut avoir
un effet nocif sur le déplacement de la ligne de
contact, c’est pourquoi les débits d’aspiration qui sont
choisis pour l'assemblage ne doivent pas étre
beaucoup plus forts que les débits critiques
déterminés expérimentalement (section V.2.3.2).

Figure V.19 - Image de microscopie optique en champ
sombre de I'assemblage de colloides d’or de 100 nm de
diametre dans des motifs carrés de 290 nm x 290 nm (160
mL/min, 35°C). On observe une forte concentration de
colloides a la ligne de contact. Le taux de remplissage des
motifs est de 100 % sur un réseau constitué de 100x100
motifs. L'encadré montre une photo de microscopie
électronique a balayage des assemblages obtenus. 23

10 pm

» =
» =

200 nm

Figure V.20 - Image de microscopie optique en champ
sombre de l'assemblage de colloides de 100 nm de
diametre dans des motifs carrés de 240 nm x240 nm et
environ 300 nm de profondeur. Les motifs du bas ont été
assemblés (points plus brillants) a 35°C et un débit
d’aspiration d’air de 160 mL/min. Pour les motifs
supérieurs I'aspiration a été arrétée. On observe que les
motifs supérieurs sont moins brillants. Les images de
microscopie électronique a balayage (droite) montrent
que ces derniers ne présentent qu'une seule couche de
colloides au lieu de trois comme cela aurait été le cas avec
le flux d’aspiration en marche.
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La Figure V.20 illustre I'importance du flux d’aspiration d’air et de I'accumulation des colloides a la ligne
de contact ainsi produite sur 'assemblage. Dans cette expérience, 'aspiration d’air a été coupée pendant
I'assemblage d’un réseau de motifs. Aussitot que 'aspiration est arrétée, I'accumulation de colloides a la
ligne de contact se transforme en un « nuage » de colloides, ce qui témoigne du retour du mouvement
Brownien. Sur la Figure V.20, nous pouvons observer que les motifs de la zone qui a été balayée par la
ligne de contact avec le flux d’aspiration éteint sont moins brillants que ceux assemblés avec le flux
d’aspiration en route. Des images de microscopie électronique a balayage montrent que les motifs
assemblés avec I'aspiration d’air contiennent plus de colloides que ceux assemblés juste apres I'arrét de
I'aspiration. Lorsqu’on continue I'assemblage sans l'aspiration, le remplissage devient de plus en plus
médiocre.

éV.3.1.3 L’ASSEMBLAGE DES COLLOIDES DANS LES MOTIFS

Lorsque la ligne de contact balaye un motif, celle-ci est retenue
par les bords des motifs. Un ménisque est ainsi crée. Plus les
motifs sont larges, plus la ligne de contact est déformée. Le
ménisque représente une zone vulnérable a 1’'évaporation
induite par I'aspiration d’air car I'épaisseur de liquide est faible
a cet endroit. En particulier, si le motif présente des coins, ce
sont ces endroits qui favoriseront I'évaporation. Ainsi, lorsque

les motifs sont suffisamment grands pour étre observés, on
assiste a la formation d’un fort flux de convection qui aspire les
colloides a l'intérieur des motifs (Figure V.21). Une fois les

colloides situés contre les parois des motifs, les forces de Figure V.21 - Photographie de microscopie
optique montrant la déformation de la ligne de
contact par un motif carré de 50 pm de coté et
d’une profondeur de 150 nm. Les colloides d’or
des bords du motif, les colloides qui n’ont pas pu étre de 100 nm de diamétre sont entrainés vers les

immobilisés par les forces de capillarité sont aspirés en dehors coins du carré. T=35°, @ =200 mL/min.

20 um

capillarité d'immersion se chargent de maintenir les colloides a
I'intérieur. Lorsque la ligne de contact décroche brusquement

du motif. Ce phénomene est particulierement observé dans le

cas de motifs de grande taille (> 1 pm) qui déforment de maniere conséquente la ligne de contact. De ce
fait, I'assemblage dans ce genre de motifs est délicat car il faut laisser le temps ala convection des
colloides et aux forces de capillarité de positionner solidement les colloides avant que la ligne de contact
ne décroche du motif.

V.3.2 ADAPTATION DES MOTIFS

La conception de la puce de motifs demande une réflexion quant a la disposition des motifs, leurs
dimensions, leur profondeur et leur orientation. Dans cette section nous expliquerons pourquoi le choix
des motifs est primordial.

BI“ L9 .

.

& goom i+

=a=1707D

EV.3.2.1 CHOIX DES DIMENSIONS DES MOTIFS

La taille des motifs détermine le nombre de colloides qui y seront

assemblés et leur disposition. Un controle précis de la taille des w 1248
S a
colloides mene a des assemblages de géométrie contrélée. A titre )| m 5|77 ]

d’exemple, partons d’'un cas géométriquement simple, celui du

o = a=19740
positionnement d’'un colloide unique d’'un diametre D dans un [a S

a
motif carré de co6té a. La condition principale pour le L -‘_.\)_J. D2

positionnement d'un colloide est a = D. En effet, il est évident

Figure V.22 - Schémas des quatre premiers
. . . ) R . agencements compacts possibles de
cote est de taille supérieure ou égale au diamétre du colloide. En  cgjigides sphériques de diamétre D dans

qu'un colloide ne puisse rentrer dans un trou carré que si son

une cavité carrée de coté a.
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pratique, di a la dispersion en taille des colloides (CV = 8% dans le cas des colloides d’or, cf. section
[.1.1.1), les motifs sont intentionnellement élargis afin de faciliter l'assemblage. Bien entendu,
I'élargissement est effectué dans la mesure ou le motif ne permette pas le positionnement de colloides
additionnels. La Figure V.22 montre les quatre premiers agencements compacts de colloides possibles
dans un trou carré et décrit la relation entre la taille du motif et le diametre du colloide pour chacun de ces
cas.

Les motifs topographiques permettent non ; -

seulement de localiser des colloides a un endroit 0@ Q

précis sur un substrat mais, lorsque leurs dimensions |, . ; ( g

sont contrdlées, peuvent permettre de définir un @@ 0

positionnement particulier au sein méme des motifs. ) ) .

En effet, lorsqu'un solvant s’évapore au sein d'un Flgl.lre VZ 3 - SCh?ma \d?. la, S.epara.tlon par force.s de
capillarité des colloides a I'intérieur d’'un motif. (cf. Figure

motif présentant des coins, le solvant se déplace en v.20)

direction des coins car la présence de trois parois

permet de réduire la surface de liquide et ainsi minimiser I’énergie de surface. Lorsque I'énergie de surface

des parois des motifs le permet (les parois doivent étre hydrophiles), les forces de capillarité d'immersion

attractives exercées par les parois des motifs sur les colloides peuvent surpasser les forces de capillarité

attractives entre les colloides. Ceci est di au fait que la surface de contact entre le liquide et les parois des

motifs est plus grande que la surface de contact entre le liquide et les colloides. Ainsi, lorsque le solvant se

rétracte, les colloides sont séparés entre eux et dirigés vers les coins des motifs 33 (Figure V.23 et Figure

V.20). En contrdlant soigneusement la taille des motifs, il est donc possible de controler 'espacement

entre plusieurs colloides.

EV.3.2.2 CHOIX DE LA PROFONDEUR DES MOTIFS

La profondeur des motifs est un parametre a
géométrique primordial puisqu’elle est responsable du R
confinement physique des colloides. C’est I'épaisseur .

de résine qui détermine la profondeur des motifs (cf.
section 1V.1.1.1.2). Si la profondeur des motifs est
inférieure au diametre des colloides, en principe ceux-
ci ne sont pas maintenus dans les motifs (Figure
V.24a). En effet, lorsque la ligne de contact décroche
brusquement du motif auquel elle est retenue, les
colloides qui ne peuvent pas étre physiquement
retenus dans les motifs sont aspirés en dehors. Pour
obtenir des objets bidimensionnels, la profondeur des
motifs doit étre de 'ordre du diametre des colloides
(Figure V.24b). En augmentant la profondeur des
motifs, des objets tridimensionnels peuvent étre q R
obtenus (Figure V.24d et Figure V.20). C'est la SRES ﬁ ﬁz % %2
profondeur des motifs qui détermine le nombre de
couches de colloides qui seront superposées 2 Figure V.24 -Effet de la profondeur des motifs (e) par
Vintérieur des motifs. Dans un agencement hexagonal rapport a la taille des collo'l'des: (a) e < D:les colloides ne
sont pas retenus dans les motifs. (b) e ~ D: une couche
(Figure V.24d), I'épaisseur de résine en fonction du ge colloides est assemblée. (c) e ~ 2D: deux couches de
nombre de couches de colloides que I'on souhaite colloides sont obtenues. (d) Agencements hexagonaux et
obtenir est donnée par l'inégalité suivante : cubiques pour 1,2 et3 couches de colloides.

4 I%/ I‘j‘
ddd

Ak
Ak
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EV.3.2.3 CHOIX DE L’ORIENTATION DES MOTIFS PAR RAPPORT AU SENS DE
DEPLACEMENT DE LA LIGNE DE CONTACT

L’orientation préférentielle des motifs par rapport a la ligne de contact est déterminée par la déformation
de cette derniere lorsqu’elle balaye la surface d'un motif. En effet, au fur et a mesure que la ligne de
contact progresse le long des parois des motifs, les colloides qui rentrent dans les motifs sont remplacés
par le flux de convection que produit la déformation de la ligne de contact. Ce flux de convection attire en
particulier les colloides qui se trouvent de part et d’autre de la zone déformée (Figure V.25a et c). Ainsi,
I'apport de colloides est maintenu tant que la ligne de contact est déformée. Comme cela a déja été
expliqué, lorsque la ligne de contact arrive a I'autre extrémité du motif, elle décroche soudainement.

La plupart des motifs présentent des axes d’assemblage préférentiels. L'exemple le plus évident de ce
genre de motifs est celui d'un rectangle a grand rapport longueur sur largeur, tel qu’une tranchée. Si une
tranchée est positionnée parallelement par rapport a la ligne de contact, cette derniére est déformée sur
une plus grande longueur que si le motif avait été positionné perpendiculairement. Dans cette
configuration, la ligne de contact décroche rapidement sans laisser suffisamment de temps pour réunir les
colloides dans le motif (Figure V.25a). Ainsi, I'assemblage obtenu peut étre incomplet (Figure V.25b). Afin
de permettre a la force d’entrainement et a la force de capillarité de réunir le plus de colloides possible
afin de remplir de maniére adéquate les motifs, la déformation de la ligne de contact doit étre minimisée
afin d’éviter un décrochage brusque et précoce. De ce fait, 'orientation perpendiculaire des motifs par
rapport a la ligne de contact constitue l'orientation préférentielle (Figure V.25c-d). Dans le cas imaginé
dans la Figure V.25e, la ligne de contact se déplace de maniére inclinée par rapport a I'axe principal de la
tranchée. Dans la pratique, c’est ce type de configuration qui est le plus souvent rencontré. En effet, bien
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Figure V.25 - Schémas et images de microscopie optique en champ clair et de microscopie électronique a balayage
montrant I'effet de I'orientation de la ligne de contact par rapport a un motif rectangulaire. (a et b) Lorsque le motif est
parallele a la ligne de contact, I'assemblage est incomplet (b) Assemblage de colloides d’or de 150 nm de diamétre
dans des lignes de 150 nm de large (35°C, 200 mL/min). (c et d) Lorsque les colloides sont orientés
perpendiculairement a la ligne de contact, celle-ci est déformée pendant plus de temps ce qui laisse le temps a
I’'assemblage. (d) Assemblage de colloides d’or de 100 nm de diametre dans des lignes de 150 nm de large (35°C, 200
mL/min). (c) Lorsque la ligne de contact se déplace en biais, un comportement similaire a (c) est observé.
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qu’il soit possible d’orienter le déplacement de la ligne de contact a '’échelle de la suspension colloidale
(section 1V.2.2.1), a I'échelle des motifs, 'orientation locale de la ligne de contact peut étre modifiée. Ceci
peut subvenir suite a I'ancrage transitoire de la ligne de contact di a un défaut sur le substrat, sur les
parois de I'espaceur ou sur un motif de grande taille. Cependant, la tension superficielle du solvant
cherchera toujours a minimiser la déformation de sa surface. De ce fait, malgré I'orientation inclinée de la
ligne de contact, le balayage du motif s’effectuera de maniére similaire au cas ou la ligne de contact est
perpendiculaire (Figure V.25c-d). Il existe tout de méme un inconvénient a l'inclinaison de la ligne de
contact; En effet, la symétrie étant rompue, les colloides provenant d’'un des deux cotés de la ligne de
contact seront préférentiellement entrainés a l'intérieur du motif (Figure V.25e). Ceci peut avoir comme
conséquence I'appauvrissement en colloides de la portion opposée de la ligne de contact. Si 'accumulation
de colloides a la ligne de contact ne dispose pas d’assez de temps pour se régénérer, cela peut
compromettre le remplissage du motif suivant.

%V.3.2.4 LES PHENOMENES NUISIBLES A L’ASSEMBLAGE

La conception d’'une puce de motifs, doit tenir compte de repéres visuels qui facilitent la localisation des
zones contenant des motifs aussi bien pour I'assemblage que pour la caractérisation des assemblages. Ces
reperes sont fabriqués dans la méme étape de lithographie électronique qui définit les réseaux de motifs.
La taille de ces motifs doit étre suffisamment grande pour permettre une visualisation a I'ceil nu.
Typiquement des motifs rectangulaires de 50 pm de c6té sont reproduits dans ce but. Cependant, le choix
de leur position sur la puce doit étre judicieux. Un mauvais placement de ces repéres par rapport aux
réseaux de motifs peut compromettre I'assemblage.
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Figure V.26 - (a) Schémas des phénomenes de débordement et de d’appauvrissement de la ligne de contact observés
lorsqu’une trainée de colloides se forme sur un grand motif. (b) Image de microscopie optique en champ sombre de la
formation d’'une trainée et de I'appauvrissement en colloides qu’elle occasionne sur les motifs a sa droite (45°C, 150
mL/min). (c) Image de microscopie électronique a balayage de la trainée vue en (b). Les cavités a gauche de la trainée sont
remplies de colloides d’or de 150 nm de diameétre mais pas celles a droite.

V.3.2.4.1 DEBORDEMENT ET FORMATION DE TRAINEES

La déformation de la ligne de contact par un motif amincit localement le ménisque de solvant, ce qui,
comme précédemment expliqué, crée un fort flux de particules vers I'intérieur des motifs. Plus le motif est
volumineux, plus la déformation de la ligne de contact est grande et plus le flux de convection est
conséquent. Pour des motifs de grande taille (> 1 pm), 'apport de colloides peut étre tellement important,
qu’une fois la surface du motif balayée, la ligne de contact - toujours riche en colloides - fait déborder
I'assemblage au-dela des limites imparties par le motif (Figure V.26a). Si le réseau de motifs a assembler
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se trouve juste apres le repere, il est possible que le
débordement s’étende sur le réseau de motifs. Le
débordement peut également constituer un site de
nucléation pour la formation de ce que nous appelons les
«trainées » de colloides. Ces trainées peuvent également
naitre suite a I'ancrage local de la ligne de contact sur une
irrégularité du substrat. La Figure V.27a montre la nucléation
de ces trainées. La progression d’'une de ces trainées est
montrée sur la Figure V.26b.

V.3.2.4.2 APPAUVRISSEMENT DE LA LIGNE DE
CONTACT Figure V.27 - Images de microscopie électronique

a balayage de l'assemblage de colloides d’or de
100 nm de diametre dans des motifs a grande

L, ) échelle. (a) Débordement de 'assemblage (35°C,
le cas précédent. En effet, lorsque la ligne de contact est 400 mi/min). (b) Pas de débordement

fortement déformée, il se produit un phénomeéne similaire 3 (100mL/min, 35°C).

celui décrit dans la Figure V.25e. Le flux de convection attire

les colloides d’'un des deux cOtés de la ligne de contact et perpétue la formation du débordement (ou de la
trainée) au détriment de la portion de la ligne de contact située a I'opposé. Cette partie de la ligne de
contact est alors appauvrie en colloides ce qui diminue considérablement (voire inhibe totalement) le
rendement de I'assemblage (Figure V.26a). Effectivement, la Figure V.26b montre que la portion de ligne
de contact située a droite de la trainée est dépourvue de colloides. Sur la Figure V.26¢ nous pouvons voir
que les motifs situés a droite de la trainée sont vides contrairement a ceux situés a sa gauche.

Un second effet nocif pour 'assemblage accompagne souvent

La formation de trainées témoigne de l'efficacité de 'accumulation des colloides a la ligne de contact
induite par le flux d’aspiration d’air. En voir se former sur la surface de I'échantillon est donc plutot bon
signe vis-a-vis des conditions d’assemblage. Bien entendu ces formations ne sont les bienvenues que
lorsque leur formation se fait loin de la puce de motifs et ne perturbe pas l'assemblage. Il est donc
important d’empécher leur formation sur la surface de la puce. A cet effet, il existe des solutions de
prévention et des solutions de réparation. Pour prévenir la formation de trainées, la surface de
I'échantillon doit étre exempte de poussieres et de rayures. D’autre part, la disposition des motifs peut
étre choisie de maniere a limiter 'effet de la présence d’une trainée (cf. section suivante). Un autre moyen
de prévenir le phénoméne de débordement est de réduire le flux d’aspiration d’air (et donc la
concentration de colloides a la ligne de contact) juste avant le balayage d'un motif de grande taille par la
ligne de contact. Lorsque des trainées se forment malgré tout, il est possible d’arréter leur progression en
coupant momentanément le flux d’aspiration d’air. Aussit6t, le mouvement Brownien des colloides prend
le dessus a la ligne de contact et la croissance de la trainée est stoppée. Lorsque le flux d’aspiration est
remis en route, la ligne de contact se déplace librement et les colloides s’accumulent a nouveau contre
celle-ci.
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EV.3.2.5 CONCEPTION IDEALE D’UNE PUCE

La conception de la puce doit tenir compte des Repares de
différentes observations présentées dans les sections ~50 u:l/ visualisation
précédentes. La Figure V.28 représente le schéma EL[SESSD 2503k

d’'une puce idéale. Les reperes, habituellement de B :
grands motifs rectangulaires, ont ici été remplacés
par des réseaux de 50 um x 50 pm constitués de
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rectangles plus petits. Ainsi, lorsque la ligne de o
. . . . ‘v .. Descriptifdes
contact balaye ces motifs, sa déformation est moins R& d réseau
eseauxde
conséquente. Par ailleurs, la diffusion de la lumiere motifs

sur ces réseaux augmente leur visibilité a I'ceil nu par
rapport a un seul motif de grande taille. L’utilisation
de reperes doit étre minimaliste afin de diminuer les
nombre de sites de nucléation pour la formation de e, BEE e
dépots de colloides. Seulement quatre reperes sont

nécessaires pour identifier a I'ceil nu la position et
l'orientation d'une puce sur un échantillon. La
disposition de ces repéres est montrée sur la Figure
V.28. Les trois reperes alignés indiquent la partie
supérieure de la puce. La partie inférieure est indiquée par un repere unique. La ligne de contact de la
suspension colloidale est orientée de maniere a ce que la surface de la puce soit balayée de bas en haut. De
cette maniére la surface a risque en termes de sites de nucléation pour la formation de trainées est réduite
a la surface d’un seul repére. Entre le repere inférieur est les premiers réseaux de colloides, une distance
supérieure a 50 um est respectée. Dans I'éventualité de la nucléation de trainées, cette distance constitue
un espace ou le flux d’aspiration peut étre arrété pour stopper la croissance des trainées. Afin de pouvoir
distinguer les réseaux de motifs a assembler, des indications sont marquées avec des lettres d'1 um de
hauteur. Les descriptifs sont positionnés de maniere stratégique au dessus des réseaux de motifs
correspondants afin d’empécher la formation de dépots sur les motifs a assembler. Les réseaux sont
espacés d'une distance comprise entre 10 et 20 pm prévue pour arréter la croissance d’éventuelles
trainées. Si la puce comporte des réseaux de tranchées longues, celles-ci sont positionnées au dessus des
autres motifs et sont orientées perpendiculairement a la ligne de contact de maniere a minimiser sa
déformation. En régle générale, plus les motifs a assembler sont grands, plus il est convenable de les placer
en haut de la puce. Cest en respectant les distances et dispositions énoncées ci-dessus que les
perturbations de la ligne de contact sont diminuées dans le but d’optimiser 'assemblage.
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Figure V.28 - Schéma de la conception idéale d’'une puce
de motifs

V.3.3 ASSEMBLAGES REALISES

Avec la technique d’assemblage que nous avons développée, nous avons pu assembler des colloides d’or et
de polystyrene de tailles variées (50 nm - 1 pm) dans des motifs de diverses géométries et tailles. Les trois
grandes familles de types d’objets qui ont été réalisés seront décrites dans les sous-sections suivantes.

éV.3.3.1 ASSEMBLAGES A GRANDE ECHELLE

Toute la difficulté de I'assemblage de colloides dans des motifs de grande taille (> 1 um) consiste a
minimiser la déformation de la ligne de contact et réduire sa vitesse de déplacement. De cette maniere, le
flux de convection dispose de suffisamment de temps pour remplir les motifs de colloides et le phénomeéne
de débordement est minimisé.
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Les parameétres d’assemblage dépendent de
la taille des colloides, mais également de la
taille des motifs et de leur forme. La
concentration est également importante. Les
suspensions de colloides d’or ont un nombre
volumique satisfaisant pour 'assemblage (de
4-108 a 4.5-1010 part/mL selon le diameétre
des colloides, cf. section 1.1.1.3). Cependant,
a diametres des particules équivalents, les
suspensions de microsphéres de polystyréne
ont un nombre volumique 8:10% plus élevé
que celui des suspensions dor. La forte
concentration des colloides de polystyréne
incite davantage le phénomeéne de
débordement et l'ancrage de la ligne de

10m

Figure V.29 - Images de microscopie électronique a balayage de

quelques assemblages a grande échelle. (a) Assemblage compact de

contact. Pour pallier cela, les suspensions de

sphéres de polystyréene d’1pm de diametre. (b) Surface de 100 pm?

polystyrene ont été diluées d'un facteur remplie de colloides de polystyréne de 50 nm de diameétre (35°C,
8:104 avec de l'eau déionisée dans le but 400lpm/min). (c) Surface de 400 pm? remplie de colloides de

d’obtenir un nombre volumique proche de
celui  des colloides dor de taille
correspondante.

La Figure V.29 montre quelques exemples
d’assemblages a grande échelle obtenus avec la
technique d’assemblage par forces de capillarité
assisté par convection forcée. Nous avons assemblé
des colloides de tailles allant de 50 nm a 1 pm. Les
motifs peuvent étre des grandes « piscines» de
surface allant jusqu'a 400 um? (Figure V.29b-c) ou
des motifs plus complexes tels que des lettres (Figure
V.27b et Figure V.29d).

V.3.3.2 OBJETS INDIVIDUELS

Dans la cadre de cette these, les colloides d’or (en
particulier les particules de 100 nm a 200 nm de
diameétre) ont été abondamment utilisés pour la
fabrication d’objets individuels. La principale
difficulté liée a la réalisation de ce genre d’objets est
le controle précis de la dimension des motifs et la
dispersion en taille des colloides. L’étape de
lithographie est donc une étape importante qu’il faut
développer pour chacun des objets de géométrie et
taille différente a réaliser (cf. Annexe C). La
dispersion en  taille des  colloides est
malheureusement un probléme indépendant de notre
volonté. Toutefois, avec la technique d’assemblage
que nous avons développée des réseaux d’objets de
géométries variés ont pu étre réalisés. A titre
d’exemple des chalnes de colloides de longueurs
controlées ont été obtenues (Figure V.30a). Nous
avons également fabriqué des objets en forme de

polystyréne de 200 nm de diametre (35°C, 100lpm/min). (d-e)
Colloides d’or de 100 nm de diameétre assemblés dans des motifs
micrométriques de formes diverses. 23

Figure V.30 - Images de microscopie électronique de
quelques objets réalisés par assemblage par forces de
capillarité assisté par convection forcée de colloides d’or
de 100 nm de diametre (I'échantillon : PMMA/Si0:/Si). (a)
Lignes de 3, 4 et 5 colloides. (b) Triangles, carrés,
pentagones et hexagones. La résine est du PMMA

Z pm

Figure V.31 - Image de microscopie électronique a
balayage de particules individuelles d’'or de 100 nm de
diametre sur un échantillon PMMA/ITO/Verre.
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triangles, carrés, pentagones ou hexagones avec des configurations différentes des colloides en fonction
des dimensions des motifs (Figure V.30b). Ces objets ont des propriétés optiques intéressantes comme
nous le verrons dans le Chapitre VI. La technique d’assemblage permet également de positionner des
colloides individuels comme le montre la Figure V.31.

V.3.3.3 OBJETS BINAIRES

Les objets binaires sont des objets de géométrie définie réalisés avec des colloides de deux tailles ou
matériaux différents. Pour réaliser ce genre d’objets, des motifs spéciaux doivent étre réalisés. Ces motifs
doivent comporter des emplacements différents selon la taille des colloides a positionner. Ces
emplacements peuvent étre définis soit par des motifs, soit par les interstices laissés par un premier
assemblage avec des colloides d'une taille différente. Ces assemblages s’effectuent en autant d’étapes
d’assemblage qu’il y a des tailles différentes de colloides et chaque étape est réalisée avec des conditions
d’assemblage propres au diametre des colloides. En premier lieu, 'assemblage est effectué avec la
suspension des colloides de plus grande taille. Ensuite, un second assemblage est effectué avec la
suspension de colloides de la taille inférieure. De cette maniére, les particules de petite taille n’obstruent
pas les emplacements prévus pour les colloides de plus grande taille. On obtient alors des objets originaux
et complexes tels que ceux montrés dans la Figure V.32. Ces objets sont constitués de particules centrales
d’or de 250 nm de diamétre entourées par une, deux, trois, quatre, cinq ou six particules de tailles plus
petites (150 nm ou 100 nm). Selon les motifs, les plus petits colloides peuvent étre accolés a la particule
centrale ou peuvent étre séparés de celle-ci. Comme nous pouvons le remarquer, 'assemblage est
régulierement incomplet (les motifs peuvent présenter des emplacements vides), c’est cela la principale
difficulté de la réalisation de ces objets. En effet, lors du second assemblage, la ligne de contact est
déformée non seulement par les bords des motifs, mais aussi par le colloide central préalablement déposé,
ce qui peut géner le positionnement des colloides de plus petite taille. Cependant, il est possible d’effectuer
plusieurs « passages» d’assemblage pour finaliser le remplissage des motifs. La difficulté citée ci-dessus se
rajoute au contrdle des dimensions des motifs et, plus particuliérement, a la dispersion en taille et forme
des colloides. En effet, la Figure V.32 montre que plus les colloides sont grands, plus ils semblent étre
facettés au détriment de leur sphéricité.

200 nm

200 nm 200 nm

200 nm AU 200 nim

Figure V.32 - Images de microscopie optique d’objets binaires obtenus a partir de
colloides d’or de (a) 250 nm et 150 nm de diamétre et (b) 250 nm et 100 nm de
diameétre sur un échantillon de PMMA/SiO:/Si.
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V.4 CONCLUSION

Dans la premiére partie de ce chapitre les parametres importants de I'assemblage par forces de capillarité
et leurs conditions optimales ont été définis. Ces parametres sont la tension superficielle du milieu de
dispersion, I'angle de contact des particules et celui du substrat.

Dans la seconde partie, I'effet de la température et de I'aspiration d’air sur I’évaporation contrélée d’'une
suspension colloidale a été étudié sous de nombreuses formes. Nous avons vu que la combinaison de
l'augmentation de la température et de l'aspiration d’air dans la cellule, encourage activement
I'évaporation du solvant. Ces deux parameétres se sont également révélés étre complémentaires pour le
contrdle du déplacement de la ligne de contact et celui de I'angle de contact du substrat. Ainsi, des vitesses
moyennes de déplacement de la ligne de contact aussi élevées que 3.5 um/s (200 pm/min) peuvent étre
atteintes. Ceci constitue un gain de temps considérable par rapport aux techniques classiques
d’assemblage qui utilisent I’évaporation naturelle (vitesse typiques: 1-10 um/min 27- 122 123) ]] a été
démontré que I'angle de contact du substrat peut également étre régulé en jouant sur les deux parametres
de maniére a orienter la force de capillarité nette qui s’exerce sur les colloides. A I’échelle des colloides, il
s’est avéré que l'aspiration d’air a un réle tres important. En effet, en forcant I'évaporation localement a la
ligne de contact, elle induit un phénomene de convection qui entraine fortement les colloides vers cette
région avec une force jusqu'a 104 fois supérieure a la force Brownienne. Une expression reliant la vitesse
critique des particules nécessaire a vaincre le mouvement Brownien a leur diametre a été déterminée de
maniere théorique ainsi qu'une expression empirique pour le débit d’aspiration critique nécessaire a
atteindre une vitesse critique des particules donnée. De plus, deux comportements différents selon que les
colloides soient «légers » ou «lourds » ont été suggérés, ce qui est cohérent avec nos observations.
L’étude de I'accumulation des colloides a la ligne de contact a confirmé le fait que le régime d’évaporation
a angle de contact constant est le plus approprié pour contrdler la concentration des colloides a la ligne de
contact. Ainsi nous avons démontré que les deux parameétres externes de l'assemblage par forces de
capillarité assisté par convection forcée (la température et le débit d’aspiration d’air) permettent de
contrdler activement et sous de nombreuses formes 'assemblage par forces de capillarité.

Finalement, les différentes étapes de 'assemblage dirigé dans des motifs topographiques ont été décrites.
La question de 'adaptation et de l'orientation des motifs a été étudiée. Les phénomeénes de débordement
et d’appauvrissement de la ligne de contact ont été décrits et des solutions pour éviter ces phénoménes
ont été proposées et mises en pratique dans la réalisation d’objets de formes et tailles variées.
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PROPRIETES PLASMONIQUES D’ASSEMBLAGES DETERMINISTES
DE COLLOIDES D’OR

V1.1 PROPRIETES OPTIQUES DES COLLOIDES METALLIQUES

De par leur petite taille et leur grand rapport surface sur volume, les particules métalliques présentent des
propriétés optiques différentes de celles des matériaux massifs. Les couleurs vives des suspensions
colloidales métalliques (cf. Figure 1.5) témoignent de la particularité de ces matériaux. Ces propriétés
optiques sont une conséquence de la forte interaction entre la lumiére (rayonnement électromagnétique)
et les électrons de conduction dans les nanostructures métalliques. Cette interaction génere des nuages
électroniques de surface oscillants appelés plasmons de surface localisés. Lorsque cette interaction est
résonante, on parle de « résonance plasmon de surface localisée ». Comme nous I'avons vu dans la section
1.1.1.4, dans les nanomatériaux les effets de surface sont dominants sur les effets de volume. La réponse
optique est alors principalement gouvernée par les plasmons de surface, par opposition aux matériaux
massifs régis par les plasmons de volume. Les nanoparticules métalliques constituent des matériaux de
choix pour contréler (guider, localiser) des ondes lumineuses dans des espaces de taille inférieure a la
longueur d’onde. De plus, en modifiant les caractéristiques des nanomatériaux ou leur environnement on
peut modifier leurs propriétés optiques. De ce fait, le champ de la plasmonique trouve des applications
nombreuses dans des domaines tels que la photonique (guides d'onde), l'opto-électronique
(phototransistors), la nanospectroscopie (exaltation locale du champ électromagnétique, exaltation
Raman de surface (SERS de I'anglais : Surface Enhanced Raman Spectroscopy)) ou la nanobiotechnologie
(biocapteurs, marquage moléculaire).

VI.1.1 LA RESONANCE PLASMON DE SURFACE LOCALISEE

Les plasmons de surface localisés sont des oscillations Champ
quantifiées du nuage électronique d’une particule métallique
a l'interface avec un milieu extérieur diélectrique (Figure VI.1
193). Comme nous l'avons dit au début de ce chapitre, ils sont
produits par linteraction du nuage électronique d’une
particule avec un champ électromagnétique perturbateur tel
qu'un faisceau lumineux. L'oscillation des charges électriques
engendre un dipole transitoire qui réémet de la lumiére a la
fréquence optique. Ce dip6le produit une force de rappel et Figure VI.1 - Schéma représentant I'oscillation
un champ électrique dipolaire qui rétroagissent sur le 9 nuage électronique d'une sphére métallique
, , . . en résonance avec le champ électrique d’une
déplacement du nuage électronique et sur 'amplitude du ... oo e électromagnétique.
champ électrique de I'onde électromagnétique 48.

Sphére
métallique

électronique

L’extinction de I'onde lumineuse incidente est due a I'absorption et a la diffusion du faisceau lumineux par
les nanoparticules. On observe 'apparition d’'une résonance dans le spectre d’absorption ou de diffusion
des nanoparticules. C’est la «résonance plasmon de surface localisée». La fréquence de résonance, la
largeur spectrale et la sensibilité a la polarisation de la lumiere sont déterminés par la nature, la taille des
particules, leur forme et leur environnement diélectrique. Ainsi, la réponse optique des nanoparticules
permet d’accéder a leurs caractéristiques physiques. Pour les métaux nobles tels que I'or ou I'argent, la
résonance plasmon de surface est située dans le domaine spectral du visible, ce qui explique les couleurs
intenses qu’exhibent les particules de ces matériaux observées en réflexion et en transmission.
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VI.1.1.1 FONCTION DIELECTRIQUE

Les interactions entre les métaux et les champs électromagnétiques peuvent étre entierement décrites par
les théories de I'électromagnétisme et en particulier les équations de Maxwell. La densité électronique des
métaux est tellement importante (de l'ordre de 5:1022 cm~3) comparée a celle des matériaux semi-
conducteurs (de l'ordre de 1018 cm-3), que les propriétés optiques des particules métalliques de taille
nanométriques peuvent étre décrites sans avoir recours a la mécanique quantique. En effet, les états
électroniques des nanoparticules métalliques sont des états quantifiés de haute énergie proches de leur
niveau de Fermi et leur séparation est réduite par rapport a l'énergie d’excitation thermique a
température ambiante (kgT). Ainsi, les états électroniques des nanoparticules peuvent étre considérés
comme un quasi-continuum d’états similaire a celui du métal massif 48. De ce fait, les propriétés optiques
des nanoparticules métalliques ne sont pas liées au confinement quantique mais au confinement
diélectrique, c'est-a-dire : 'exaltation de 'amplitude du champ électrique confiné dans une nanoparticule
48, Toutefois, la constante diélectrique des nanoparticules métalliques est modifiée par rapport a celle du
matériau massif et le confinement quantique apporte des corrections a la réponse optique des
nanoparticules. La fonction diélectrique complexe (5(&))) est alors introduite pour faire le lien entre les

oscillations du nuage électronique et la réponse optique. Deux phénomenes physiques interviennent dans
les interactions rayonnement/matiére : un mécanisme intrabande associé aux transitions optiques entre
les niveaux d’énergie de la bande de conduction; et un mécanisme interbande qui fait intervenir les
transitions optiques entre les bandes électroniques. Les transitions du mécanisme interbande ont lieu soit
des bandes pleines de valence vers des niveaux d’énergie de la bande de conduction, ou de la bande de
conduction vers des bandes vides de plus haute énergie.

Le modéle de Drude décrit la conduction électrique des métaux et permet de déterminer la fonction
diélectrique du métal dans le mécanisme intrabande :

a)Z

gDrude((‘)) = 1_apriy5 Vi1

Dans cette expression w, :\/neez/some est la fréquence plasma du métal ou n, est la densité

d’électrons libres, m, est la masse effective de I'électron et &, est la permittivité du vide. y est la

fréquence des collision optiques des électrons (le taux moyen des collisions). Dans le cas des métaux
nobles tels que 'argent ou l'or, le modele de Drude ne suffit pas a expliquer la réponse optique des métaux
car le mécanisme interbande devient important. Il faut alors rajouter un terme a la fonction diélectrique
du métal (équation VI.1) :

g(a)) = ‘EDrude(w) + ‘Einterbande(w) VL2

En termes de longueur d’onde, le terme de Drude de I'or s’écrit 194 :

1

/]2i+i VL3

LRyl

€ Drude(Au) (/]) =&w ~

Dans cette expression &, est la limite haute fréquence de la constante diélectrique et A, est la longueur
d’onde plasma du métal (A, = C/a)p ou C est la célérité). Le terme ), décrit I'amortissement du
mouvement des électrons et est exprimé en longueur d’onde (y, = ¢/y). Le terme interbande de I'or peut

étre déterminée grace a la relation 194 :
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Ou A, A et y; sont des parameétres d’amplitude et de transitions interbandes s’ajustant aux données

expérimentales.

éVI.l.l.Z MODELES THEORIQUES DE LA REPONSE OPTIQUE DES PARTICULES

Selon la taille d’'une particule, son comportement optique peut étre décrit par deux modeéles théoriques
différents. Le modele de Rayleigh est utilisé pour traiter le cas des particules de trés petites tailles (D <
A/10), pour lesquelles l'extinction de I'onde lumineuse incidente est dominée par l'absorption. En
revanche, pour des particules plus grandes la diffusion est plus importante et domine 'extinction 48. Le
modeéle de Mie est alors employé pour décrire la réponse optique de ces particules.

V1.1.1.2.1 MODELE DE RAYLEIGH

Le modele de Rayleigh (ou approximation quasi-statique) concerne les particules de diametre inférieur a
A/10 (i.e. D < 50 nm). Dans cette gamme de tailles, les nanoparticules sont suffisamment petites pour
pouvoir étre considérées comme des dipdles électriques et comme des sources ponctuelles de la lumiére
diffusée. Ce modele est valide pour des petites particules jusqu’a quelques nanometres de diamétre car,
comme nous l'avons précédemment dit, le confinement quantique ne joue pas de roéle important sur la
réponse optique des nanoparticules métalliques. Dans I'approximation quasi-statique, la section efficace
de diffusion de la particule est donnée par la relation suivante 47

(2ﬂ)3£m2|a| 2

_ = VL5
Sdlff (/]) 3/14
Ou a estla polarisabilité de la particule et est donnée par I'expression :
b3 €,\1)-¢
a(/l) = p( ) = VL6

2 £p(/l)+2£m

D est le diametre de la particule, £p(A) est la fonction diélectrique de la particule et &, estla constante

diélectrique du milieu environnant. La polarisabilité - et par conséquent, la section efficace de diffusion -
sont résonantes lorsque le dénominateur de 1'équation VI.6 (fp(/l)+ 2€,) est minimum. D’apres ces

expressions, on détermine que la section efficace de diffusion est proportionnelle a D¢ et varie en 1/ A%
Le modele de Rayleigh peut étre étendu aux particules de 100 nm en utilisant une polarisabilité corrigée

qui tient compte de 'amortissement par rayonnement de la résonance plasmon et de la dépolarisation
dynamique 47 :

A off (/‘) = 32 V1.7
ZEn ()= CE T o)
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VI1.1.1.2.2 MODELE DE MIE

Pour des tailles de particules supérieures a /10 le champ électromagnétique ne peut plus étre considéré
comme constant dans la particule et I'approximation quasi-statique n’est plus valide. Dans un cadre plus
général, la théorie de Mie (1908) 195 décrit 'interaction rayonnement/matiére dans le cas de l'interaction
d’une onde plane et une particule sphérique en prenant compte de I’ « effet retard» induit par la variation
spatiale du champ électromagnétique sur la taille de 'objet. Plus tard, Lorenz a généralisé la théorie de
Mie dans le cas d'un faisceau de profil Gaussien et pour des objets cylindriques de longueur infinie. Dans la
théorie de Mie une particule est considérée comme un ensemble de dipoles (développement multipolaire
du champ électromagnétique). Dans ce modele, la section efficace de diffusion pour une particule
sphérique de diametre D est donnée par I'expression 48:

St _zli(2|+1)0a,| +|bl| ) vi.8
£ 0w

m n=1

_ s ()= (ke ()
my, (e (0= (e (m)
o =¥ (madon ()= mup, (o (o
¢ (e ()-mé; (g (m)

VL9

L’'indice [ est 'ordre de développement multipolaire, il est égale a 1 dans le cas dipolaire et égal a 2 dans le

cas quadrupolaire. Les fonctions ¢, et &, sont les fonctions de Riccati-Bessel d’ordre I. X = 7ZEm]/2 D//l et

:(£ em)j/z sont les parametres normalisés de la taille et d’indice de réfraction de la particule

respectivement. Pour / = 1, le modéle de Mie se réduit a 'approximation dipolaire de Rayleigh.

Les nanoparticules d’or que nous avons étudiées ont des tailles variant entre 5 et 250 nm. Dans cette
gamme de tailles, la théorie de Mie a été employée pour décrire le comportement optique théorique de ces
particules.

|VI.1.2 LES PARAMETRES INFLUENGANT LA RESONANCE PLASMON DE
| SURFACE

Quatre principaux paramétres influencent de maniére conséquente la réponse optique d’une particule : sa
nature, sa taille, sa forme et I'indice de réfraction du milieu environnant 7. 18 48, 193,196,197 (Ces parametres
ont pour conséquence le décalage de la fréquence de résonance, mais également I'élargissement du pic de
résonance et finalement 'apparition de plusieurs pics. Dans les sections suivantes, nous discuterons de ces
effets.
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EVI.1.2.1 NATURE DE LA PARTICULE

Les métaux nobles comme l'or et I'argent ont des fréquences

plasma trés proches (th(Au) =901eVet th(Ag) = 898eV) 48,

Cependant, comme nous pouvons le voir sur la Figure V1.2 pour
deux particules d’or et d’argent de 100 nm de diamétre, les
fréquences de la résonance plasmon de surface sont tres
différentes. Cet écart est lié a la différence de fonction
diélectrique des matériaux et a son effet sur la polarisabilité
des particules. Dans ce cas précis, ce sont les termes interbande
des fonctions diélectriques des deux matériaux qui sont les
principaux responsables de la différence de comportement

optique.

;VI.1.2.2 TAILLE DE LA PARTICULE

-
B g

0.2

Intensité de diffusion nonmalisée (u.a)
=]
(=]

— Au

400 500 600

700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure VI.2 - Comparaison des spectres de

diffusion théoriques de particules
d’or de 100 nm de diametre 18,

_-
o
=)
=]

d’argent et

— - T v - T T T . 3.0%10°
3 10000% D ai 3
3 _\/\ &
= 1””“%& g
5 e £
A8
g wr\_/\ﬁ 5
= \ )
I 1{\/\ { 3
2 o1 Frr——eei] %
2 g
5 ootf " | 1 2
E o001k

» Premier pic de résonance
1000 F Second pic de résonance

o
=]
o
T
‘-

800+ e
700+ -

6001

v
A c
,/. 4
L

400 500 600 700 800 900 1000
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Position des pics de résonance (nm)
.

Diamétre (nm)

00 L4 I L i i s L L L
140 160 180 200 220 240 260 280 300 320

Figure VL3 - (a et b) Spectres de diffusion théoriques de particules uniques d’or de diamétres différents dans un milieu
d’indice de réfraction égal a 1.28. (a) Le diameétre des particules varie de 10 nm a 90 nm. (b) Le diamétre varie de 100 a 300
nm. Les fleches indiquent le sens de 'augmentation du diametre. D’'une courbe a 'autre le diamétre augmente de 10 nm. (c)
Position des pics de résonance plasmon en fonction du diametre des particules et régressions quadratiques
correspondantes (Premier pic de résonance : Rz = 0.9989, second pic de résonance : Rz = 0.9983).

Le comportement optique des particules dépend fortement de leur taille. La Figure V1.3 montre 'effet du
diametre d'une particule sphérique d’or sur son spectre de diffusion théorique. Nous pouvons observer un
décalage de la résonance plasmon de surface vers le rouge et un élargissement du spectre de diffusion

avec l'augmentation de la taille des colloides. Pour des

CO(1/2)  CT(1/3)

tailles de colloides supérieures a environ 170 nm,
l'augmentation du diamétre des particules met en
évidence des contibutions multipolaires qui se
manifestent par l'apparition progressive de plusieurs
maximums d’intensité.

w

Efficacité d'extinction

EVI.1.2.3 FORME DE LA PARTICULE

De méme que pour la taille, la forme des particules

Longueur d'onde (nm)

— cube
— CT(1/8)
— CT(1/6)

CT(1/4)
— CT(1/3)
— €Oo(1/2)
— ICO

— sphére

; 4 ; 7, 48, 197 . .
influence notablement leur réponse optique . La Figure VL4 - Influence de la forme d’une particule
Figure V1.4 montre les spectres d’extinction théoriques d’argent sur son spectre d’extinction théorique d’apreés
de particules d’argent de formes variées mais de volume C. Noguez”. Les différentes formes des particules sont :

égaux 7. On remarque un fort élargissement des spectres

cube, cube tronqué (CT), cuboctaedre (CO), icosaedre
(ICO) et sphere. Les volumes des particules sont égaux

et I'apparition de contributions multipolaires lorsque la (équivalents a celui d’une particule sphérique de 2.2
forme de la particule présente des facettes. nm de rayon).
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EVI.1.2.4 INDICE DE REFRACTION DU MILIEU

La Figure VI.5 montre 'effet théorique du milieu environnant - et plus particuliérement de sa constante
diélectrique ( &,,) - sur la résonance plasmon de surface d'une particule d’or de 100 nm de diametre. On

observe que 'augmentation de l'indice de réfraction (n=,/&,, ) décale la résonance plasmon vers le rouge.
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Figure VL5 - (a) Spectres de diffusion théoriques d'une particule d’or de 100 nm de diametre pour des
indices de réfraction du milieu différents. La fleche montre le sens d’augmentation de l'indice de
réfraction. (b) Position du pic de résonance plasmon en fonction de I'indice de réfraction du milieu.

VI.1.2.5 COUPLAGE PLASMONIQUE

Lorsque deux ou plusieurs particules sont a proximité, leurs nuages électroniques interagissent. Cette
interaction electromagnétique, connue sous le nom de couplage plasmonique induit des décalages de la
position spectrale de la résonance plasmon de surface par rapport a la réponse optique d'une particule
unique. Le couplage plasmonique suscite un intérét accru dans des applications de spectroscopie Raman
46,198 ou de fluorescence 199 car il offre une forte exaltation locale du champ électromagnétique. Le
couplage plasmonique dans des nanostructures métalliques déterministes sera étudié dans la section
VI.3.2.

VI.2 CARACTERISATION OPTIQUE DES SUSPENSIONS COLLOIDALES D’OR

VI.2.1 DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Dans une étude préalable a l'analyse spectroscopique de
nanostructures assemblées, les suspensions colloidales ont
été caractérisées par le dispositif de spectroscopie en
transmission de la Figure V1.6. Ce montage simple comprend
une lampe halogene, un porte-cuvette et un spectromeétre. Le
spectrométre et la lampe halogéne sont reliés au porte-
cuvette par des fibres optiques de 50 pm de diameétre. La
lampe halogéne est une lampe blanche au tungsténe (LS-1) de
la société OceanOptics. Elle offre une gamme spectrale allant
du visible au proche infrarouge (360-2500 nm). C’est elle qui
produit le faisceau lumineux incident. Une cuvette est remplie
de suspension colloidale et est positionnée dans le porte- Figure VI.6 - Montage pour la caractérisation
cuvette. La lumiere transmise par la suspension colloidale est optique de suspensions colloidales **

dirigée vers le spectrométre pour la détection. Le
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spectromeétre est un USB4000 de la société OceanOptics, il integre un détecteur CCD linéaire doté de 3648
pixels de 8 um de large. Sa gamme spectrale s’étend de 400 a 1000 nm.

VI.2.2 SPECTRES D’ABSORBANCE DES SUSPENSIONS COLLOIDALES D’OR

La Figure VI.7a-f montre les spectres d’absorbance des suspensions aqueuses de colloides d’or de 5, 10,
20, 50, 100, 150, 200 et 250 nm de diamétre. Les spectres sont ajustés avec une Lorentzienne et sont
comparés avec les spectres théoriques obtenus avec le modéle de Mie en prenant un indice de réfraction
du milieu égal a 1.33 (indice de 'eau dans des conditions standard de pression et température).

L’ajustement est justifié par le comportement du type Lorentzien de la polarisabilité (équation VI.6). Les
spectres montrent que cet ajustement est adapté a des particules de diametre inférieur a 150 nm. Pour des
tailles supérieures, les contributions multipolaires apparaissent sous la forme d'un second pic de
résonance qui n’est pas représenté par I'ajustement.

Les courbes expérimentales et théoriques sont en bon accord en particulier pour les particules de 20, 50 et
100 nm de diametre. Dans le cas des colloides de plus petite taille, on observe un écart entre les spectres
expérimentaux et théoriques que l'on attribue a la coquille de citrate qui enrobe les colloides (cf. section
[.1.2.4.1) et qui n’est pas prise en compte dans le modele théorique. Les courbes théoriques des colloides
de 150, 200 et 250 nm font apparaitre le second pic de résonance tout comme les courbes expérimentales
correspondantes. Les particules de grande taille de 150 nm et plus ont des spectres élargis qui pourraient
découler de la dégradation du degré de sphéricité des particules. Les disparités entre la théorie et
I'expérience peuvent s’expliquer par I'augmentation du bruit et I'élargissement des spectres.
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Figure VI.7 - (a-f) Spectres d’absorption de suspensions colloidales de particules d’or de différents diametres allant de 5
nm a 250 nm. Les courbes en trait plein correspondent aux spectres théoriques obtenus avec le modele de Mie et les
courbes en pointillés correspondent a un ajustement Lorentzien des données expérimentales. (g) Position des pics de
résonance plasmon de surface en fonction du diameétre des particules. 18
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La Figure VI.7g présente la position du pic de résonance dominant en fonction du diameétre des colloides et
compare les résultats expérimentaux obtenus a partir des courbes de la Figure VI.7a-f avec la théorie de
Mie. En accord avec la théorie (section VI.1.2.2), 'augmentation du diamétre des colloides conduit a un
décalage vers le rouge du pic de résonance et a un élargissement du spectre. Pour des particules de taille
supérieure a environ 170 nm, le second pic de résonance devient dominant.

V1.3 SPECTROSCOPIE OPTIQUE LOCALISEE DE NANOSTRUCTURES
ASSEMBLEES DE COLLOIDES D’OR

Dans cette section nous présenterons les résultats de spectroscopie optique localisée de nanostructures
fabriquées a partir de colloides d’or avec la technique d’assemblage développée dans les chapitres
précédents. Ces nanostructures sont les chaines de colloides et les dimeéres. Le couplage plasmonique dans
ces objets offre des applications telles que le guidage de la lumiere avec un fort confinement du champ
électromagnétique 200-203 gy 'exaltation locale du champ électromagnétique 47> 49 204-208 ce qui suscite un
intérét accru dans la littérature. Les études théoriques sont nombreuses et on compte quelques études
expérimentales. Un des plus grands défis de I'étude de ces nanostructures est leur fabrication. Deux
stratégies principales sont alors employées: La premiere et la plus populaire consiste a fabriquer des
objets par des techniques classiques de la microélectronique telles que la lithographie par faisceau
d’électrons, suivie par un dépot de métal et le retrait de la résine (procédé « lift-off ») 204207, Cette méthode
permet d’obtenir des objets de petite taille (jusqu’a la dizaine de nanometres) de géométrie controlée.
Cependant, les objets fabriqués de cette maniere ne sont pas de structure cristalline ce qui complexifie le
comportement du nuage électronique. De plus, cette technique ne permet pas de fabriquer des objets
tridimensionnels tels que des sphéres, puisque les objets obtenus sont quasi-bidimensionnels
(nanodisques de faible épaisseur). La seconde stratégie est la micromanipulation individuelle des
particules grace a une sonde locale #7.208 ou a des pinces optiques #°. Hikanson et al. 47 ont accroché une
particule a la pointe d’'une sonde de microscopie optique en champ proche (SNOM de I'anglais « Scanning
Near-Field Optical Microscopy ») et ont déplacé celle-ci sur une surface sur laquelle d’autres particules ont
été déposées aléatoirement. Cette technique permet un controle précis de la distance entre la particule
accrochée a la pointe et une des particules déposées sur la surface. De plus, le systeme de deux particules
peut étre étudié aussi bien en champ lointain qu’en champ proche. Cependant, cette stratégie se restreint a
I'étude du couplage plasmonique entre deux objets puisque l'implémentation de particules
supplémentaires est difficile. En regle générale, les techniques de micromanipulation sont des techniques
lourdes, lentes et cofliteuses.

Face a la problématique de la fabrication de nanostructures déterministes, 'assemblage dirigé par forces
de capillarité représente une alternative tres intéressante du fait de sa simplicité, rapidité et de son faible
colt. Cette technique offre la possibilité de fabriquer des nanostructures tridimensionnelles complexes a
partir de particules colloidales cristallines. Les objets étudiés dans ce chapitre sont fabriqués avec la
technique d’assemblage dirigé par forces de capillarité assisté par convection forcée. Avant de présenter
I'étude spectroscopique de ces nanostructures, nous décrirons le protocole technologie et expérimental
suivi pour leur fabrication et leur conditionnement, ainsi que la plateforme expérimentale de
spectroscopie localisée.
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VI.3.1 PROTOCOLE TECHNOLOGIQUE ET EXPERIMENTAL

La Figure VI.8 décrit les étapes du protocole technologique suivi pour la fabrication d’objets colloidaux
ayant des propriétés plasmoniques intéressantes. Les différentes étapes seront brievement décrites dans
les sous-sections qui vont suivre.

Colloides

1 - Lithographie 2 - Assemblage 3 - Retrait de la résine 4 - Spectroscopie

Figure VI.8 - Etapes du protocole technologique

EVI.3.1.1 LITHOGRAPHIE PAR FAISCEAU D’ELECTRONS

La premiére étape du protocole technologique consiste a reproduire les motifs pour I'assemblage. Le
dessin de la disposition des motifs, ainsi que leur forme et taille est crée avec CADENCE, un outil de dessin
assisté par ordinateur (DAO) pour la conception micro-électronique. Les motifs a assembler sont
regroupés dans des réseaux de dix par dix objets. L'espacement entre les motifs doit étre suffisamment
grand pour pouvoir récolter le signal provenant d'un seul objet assemblé et réduire 'effet de couplage
entre deux objets. Cet espacement est fixé par le diametre de la zone d’analyse définie par le dispositif
expérimental de spectroscopie, qui est d’environ 2 um de diametre. Par mesure de précaution, un
espacement de 4 pm est respecté entre les motifs. La fabrication des motifs par lithographie par faisceau

d’électrons est détaillée dans ’Annexe C.

VI.3.1.2 ASSEMBLAGE PAR FORCES DE CAPILLARITE ASSISTE PAR CONVECTION
. FORCEE

Pour I'étude des propriétés optiques d’objets colloidaux déterministes, divers objets colloidaux ont été
réalisés. Dans ce chapitre nous ne présenterons que les résultats d’assemblage et des études
spectroscopiques d’objets réalisés avec des colloides de 100 et 150 nm de diamétre. Les objets réalisés
sont des chaines de colloides de 2 a 5 colloides en longueur et des dimeres de colloides de distance inter-
particule variable. L’assemblage par forces de capillarité a été réalisé avec le procédé expérimental décrit
dans le Chapitre IV et les conditions optimales définies dans le Chapitre V.

EVI.3.1.3 RETRAIT DE LA RESINE

Apreés assemblage, les colloides sont confinés dans les motifs de résine. Cette résine est indésirable pour la
caractérisation des colloides en spectroscopie optique, de ce fait, il est nécessaire de I'enlever sans
endommager les assemblages. Dans ce but, les échantillons assemblés subissent un retrait de résine par
plasma couplé par induction ou par gravure ionique réactive d’oxygéne. Cette gravure relativement
physique et anisotrope conserve les assemblages tout en retirant entiérement la résine. Contrairement a
un retrait chimique de la résine (par exemple, dans un bain d’acétone), le dépot de résidus organiques est
évité. Apres le retrait de la résine, les assemblages reposent solidement et de maniéere organisée sur le
substrat. La solidité des assemblages peut étre attribuée aux forces attractives de Van der Waals entre les
colloides mais également entre ceux-ci et le substrat.

157



VI1.3.1.4 SPECTROSCOPIE LOCALISEE

La Figure VI.9 montre la plateforme de spectroscopie localisée 8. Ce dispositif permet d’effectuer la
spectroscopie d'une nanostructure individuelle. La plateforme est constituée d’'un microscope optique en
réflexion qui est identique a celui employé pour le suivi in situ de I'évaporation de gouttes et de
I'assemblage (cf. sections I11.1.1 et IV.1.4.1). La microscopie en réflexion permet d’analyser des objets sur
des substrats opaques contrairement a la microscopie en transmission pour laquelle le substrat doit étre
impérativement transparent. Le microscope est utilisé en champ sombre avec un objectif 100x avec une
ouverture numérique de 0.90 (cf. section 1V.1.4.1.1) afin de collecter uniquement la lumiére diffusée par la
nanostructure analysée et réduire le rapport bruit sur signal. La lumiere diffusée par la nanostructure est
recueillie par l'objectif qui renvoie une image se formant a l'infini. Dans un premier temps la lumiere
diffusée est polarisée avec un analyseur. Il aurait été préférable de polariser la lumiére incidente plutot
que la lumiere diffusée, mais le dispositif expérimental ne nous le permet malheureusement pas. Ensuite,
la lumiere diffusée et polarisée est collectée localement grace a un systéme de collection positionné en
sortie du microscope optique. Ce systeme est constitué d'une lentille et d'une fibre optique de 50 pm de
diametre et permet de collecter la lumiére émise par une surface circulaire de 'échantillon de 2 um de
diametre. La fibre optique est reliée au spectromeétre USB4000 présenté dans la section VI.2.1. Une caméra
CCD située a la place d’'un des oculaires permet de visualiser I'échantillon et sélectionner de maniére
précise la zone d’analyse grace a un programme Labview élaboré a cet effet. Les spectres bruts obtenus
avec ce montage sont divisés par un spectre de référence réalisé sur une zone de I’échantillon exempte de
particules ou de défauts. De cette maniere, les spectres sont normalisés en intensité. Le dispositif de
spectroscopie localisée offre une gamme spectrale exploitable s’étendant de 450 a 750 nm.

vers le spectrométre
fibre optique —— d ( fb vers le spectrometre N
miroir séparateur, [T lentille de collection . .
T analyseur I— fibre optique
source de lumiére cache npaque\] \L
N caméra CCD ¢ 37— lentille de collection
- o binoculaires ¢ — analyseur
ﬂ - ] miroir elliptique A
lumiére diffusée lumiére incidente

objectif - ¢ /' (provenant de la source)
5

lentille réfléchissante

sommet du cine de lumiég:,-l
sur le plan de I’ échantillon \

\ \_ objets Y,

platine motorisée

1) lentille frontale de I'objectif

iumiére diffusée dans I'objectif

Figure VL9 - Schéma de la plateforme de spectroscopie localisée en réflexion.
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|VI.3.2 ETUDE DU COUPLAGE PLASMONIQUE DANS DES NANOSTRUCTURES
|ASSEMBLEES DE COLLOIDES D’OR

EVI.3.2.1 LES CHAINES DE COLLOIDES

Les chaines de colloides représentent des objets intéressants en plasmonique en raison de la forte
exaltation du champ électromagnétique et de leur symétrie axiale qui implique la propagation de la
lumiere de maniére anisotrope en champ proche. Ainsi, les chaines de colloides sont des bons candidats
pour former des guides d’onde plasmoniques 200-203,

Les chaines de colloides que nous avons étudiées ont été fabriquées a partir de 2 a 5 colloides d’or de 100
nm de diametre en contact les uns avec les autres. Les structures sont assemblées sur un échantillon de
silicium recouvert d’'une couche de silice de 200 nm d’épaisseur. Dans cette étude nous nous sommes
intéressés au décalage du pic de résonance et de sa largeur a mi-hauteur en fonction du nombre de
particules d’or constituant la chaine de colloides. Les chaines ont été analysées sous deux polarisations de
la lumiere diffusée : polarisation longitudinale (L) et transversale (T) par rapport a I'axe des chalnes
colloidales. Les spectres de diffusion obtenus sont présentés dans la Figure VI.10a-b. Le spectre d'une
particule unique ainsi que son ajustement Lorentzien ont été inclus a titre de comparaison. Les spectres
des chaines ont été ajustés avec un polyndme d’ordre huit dans le but de pouvoir déterminer de maniére
plus précise la position du pic de résonance ainsi que sa largeur a mi-hauteur.

La Figure VI.10c montre I'évolution de la position du pic de résonance en fonction du nombre de colloides
alignés. Pour les deux polarisations de la lumiére diffusée, on remarque un comportement similaire qui
s’apparente a un décalage global vers le rouge du pic de résonance avec I'augmentation du nombre de
particules. Cependant, dans les deux polarisations on observe un décalage davantage prononcé pour la
chailne constituée de deux particules. Cette singularité est particuliérement soulignée en polarisation
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Figure VI.10 - (a et b) Spectres de diffusion de chaines de colloides d’or de 100 nm de diametre de
longueurs différentes en polarisation longitudinale (a) et transversale (b) de la lumiére diffusée.
Images de microscopie électronique a balayage respectives. Evolution de la position du pic de
résonance (c) et de la largeur a mi-hauteur du pic de résonance (d) en fonction du nombre de
colloides et selon les deux polarisations de la lumiére diffusée. 23
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longitudinale de la lumiere diffusée car I'interaction entre les nuages électroniques des particules est plus
importante. Ce comportement peut étre expliqué par un fort décalage spectral de la résonance plasmon
avec 'augmentation du nombre de particules. Ce décalage pourrait étre tellement important qu’a partir de
trois particules, la résonance plasmon est en fait située en dehors de notre fenétre spectrale expérimentale
(au-dela de 750 nm). Ainsi, en polarisation longitudinale de la lumiére diffusée le maximum d’intensité
exhibé par les spectres des chalnes constituées de trois, quatre et cinq colloides correspondrait en fait a un
pic de second ordre issu de contributions multipolaires. Le spectre de la chaine de trois colloides semble
montrer une portion du premier pic de résonance vers 750 nm, ce qui soutient la thése des contributions
multipolaires.

Contrairement a I'évolution de la position du pic de résonance, la largeur a mi-hauteur présente un
comportement en apparence différent selon la direction de polarisation de la lumiere diffusée (Figure
VI.10d). En polarisation transversale on constate un élargissement du pic de résonance avec
l'augmentation de la ligne de contact. Ceci parait étre une conséquence de l'effet retard du champ
excitateur induit lors du déplacement des électrons libres le long de la chaine de colloides. Nous pouvons
remarquer que I'élargissement de la résonance est plus rapide lorsque la chaine de colloides passe d'une a
deux particules, ce qui semble étre cohérent avec la I'apparition d’un pic de second ordre pour les chaines
de trois, quatre et cinq colloides. En polarisation longitudinale, le comportement de la largeur a mi-
hauteur est plus marqué et semblerait indiquer que la largeur a mi hauteur de chaque pic augmente avec
I'augmentation du nombre de colloides. Pour le 1¢r pic de résonance, 'augmentation de la longueur de la
chaine (de une a deux particules) semble avoir un effet plus important sur la largeur a mi-hauteur que
dans le cas du 2™ pic de résonance. Ceci semble logique car plus la chaine de colloides est courte, plus la
taille de la chaine - et par conséquent, I'effet retard des électrons - sont affectés par I'ajout d'un colloide
supplémentaire. En effet, le passage de quatre a cinq colloides allonge la chalne d’un facteur 1.25, alors
que le passage d'un a deux colloides implique une augmentation de la longueur de la chaine d’un facteur 2.
Malheureusement, nos expériences ne permettent pas de valider cette hypothese sans la confirmation par
des simulations et sans I’étude de chaines de colloides plus longues pour vérifier ce comportement.

V1.3.2.2 LES DIMERES DE COLLOIDES

Les dimeres de particules représentent les structures couplées les plus basiques et, par conséquent, sont
des objets idéaux pour étudier le couplage plasmonique. De ce fait, de nombreux travaux théoriques et
expérimentaux de la littérature ont été consacrés a I'étude de ces objets 47 49, 204208, Dans cette section,
nous discuterons de I'assemblage de ces nanostructures et de leur comportement optique.

VI.3.2.2.1 FABRICATION

La technique d’assemblage dirigé par forces de capillarité a été combinée au phénoméne de séparation par
forces de capillarité décrit dans la section V.3.2.1 afin de réaliser des dimeres de particules d’or avec des
distances bord-a-bord variées 2°, Pour ce faire, des particules d’or de 150 nm de diamétre ont été
assemblées dans des motifs carrés ou rectangulaires de dimensions soigneusement choisies dans le but
d’obtenir un espacement inter-particule défini. L’assemblage a été effectué dans des motifs de PMMA de
225 nm de profondeur sur une plaquette de verre de 170 um d’épaisseur recouverte d’'une couche d’ITO
(oxyde d’indium étain) de 100 nm. L’étape d’assemblage a été menée avec une température du Peltier de
45°C et avec un flux d’aspiration d’air de 150 mL/min. Ces conditions d’assemblage sont des conditions
classiques employées pour des colloides d’or de cette taille.

Dans cette section nous allons discuter des résultats statistiques de 'assemblage de particules d’or dans
des motifs carrés. Les différentes mesures qui seront présentées ont été effectuées a partir des images de
microscopie électronique a balayage de chaque dimere. En raison du grand nombre d'images a traiter, les

N

mesures ont été automatisées a l'aide d'un programme labview de traitement d’image réalisé
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spécialement a cet effet. Ce programme permet de déterminer le diameétre et la forme des particules, leur
espacement, et I'orientation de 'axe du dimere.

TAUX DE REMPLISSAGE DES MOTIFS

La Figure VI.11 montre des photographies de microscopie optique et de microscopie électronique du
réseau de dimeéres obtenu avec des colloides d’or de 150 nm de diameétre dans des motifs de 300 nm x 300
nm. Nous pouvons remarquer sur la Figure VI.11a que peu de particules se trouvent en dehors des motifs.

20 pm 4 ym

Figure VI.11 - Images de microscopie optique (a) et de microscopie électronique a
balayage (b) d’'un réseau de diméres de particules d’or de 150 nm de diametre. 20

Une étude statistique effectuée sur une population de 220 motifs a permis de déterminer que 90.5% des
motifs contenaient au moins une particule. En raison des disparités en taille et forme des colloides dont
nous parlerons plus en détail ci-dessous, 59.3% des objets assemblés sont des dimeres. Les 40.7%
correspondent a une petite quantité de particules uniques (2%) et a des motifs contenant plus de deux
colloides (38.7%).

ORIENTATION DES MOTIFS

A l'intérieur des motifs les forces de capillarité exercées par le solvant pendant son évaporation séparent
les colloides entre eux en les dirigeant vers les coins opposés des carrés, de maniére a leur faire adopter la
configuration la plus étendue. L'orientation de 1'axe des dimeres peut étre définie par I'une des deux
diagonales du motif carré. La Figure VI.11b montre que les dimeres sont orientés majoritairement dans le
méme sens. Nous avons effectué une étude statistique sur les diméres obtenus afin de définir leur
orientation préférentielle. Le graphique de la Figure VI.12 met en évidence deux populations de dimeres a
profil Gaussien : 18.6% des dimeres ont un angle d’orientation compris entre 0 et 90° par rapport a
I'horizontale définie par le réseau de motifs, tandis qu'une majorité de dimeres (soit 81.4%) sont orientés
avec des angles compris entre 90 et 180°. L’angle d’orientation moyen de la premiére catégorie est de 51
+ 18°. La seconde catégorie de dimeres montre une moyenne de 135 + 13°. Ces deux orientations sont en
accord avec les angles définis par les diagonales d’un carré (45° et 135°). La prévalence de la seconde
catégorie de dimeéres est définie par l'orientation de la ligne de contact au moment du balayage des motifs,
tel que le montrent les schémas de la Figure VI.12. En effet, pendant cet assemblage, la ligne de contact
était inclinée par rapport a la puce de motifs, ce qui a imposé une orientation préférentielle de I'axe des
dimeres de 135°. La catégorie minoritaire de dimeéres s’explique par les éventuels ancrages locaux de la
ligne de contact qui modifient localement son orientation. De cette maniére, ces ancrages locaux peuvent
inverser l'orientation de I'axe de quelques diméres.
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Figure VI.12 - Graphique statistique de l'orientation préférentielle de I'axe des dimeéres en
fonction de la direction de déplacement locale de la ligne de contact pendant I'assemblage. Des
ajustements Gaussiens ont été effectués pour un angle d’orientation compris entre 0° et 90° (pic
1) et un angle d’orientation compris entre 90° et 180° (pic 2). 17

DISTANCE INTER-PARTICULE

Dans un motif carré, l'espacement entre x ]
colloides (d) est relié aux cotés du motif (a) et 3 d i
au rayon des particules (R) par la relation 30 \) 0{
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S
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expérimentalement, on observe une grande
Distance inter-particule (nm)

diversité d’espacements compris entre 0 et 70
nm, comme le montre la Figure VI.13. Dans Figure VI.13 - Graphique statistique de la distance inter-
25.4% des diméres, les particules sont en Pparticuledesdiméres.

contact. Pour le reste des dimeéres, la distance

bord-a-bord moyenne est de 35 + 21 nm (CV = 60%). La principale source de disparités entre la distance
inter-particule attendue et celle obtenue expérimentalement est la dispersion en taille et en forme des
colloides. Le fabriquant des colloides indique un diamétre moyen de 150 nm avec un coefficient de
variation inférieur a 8% (cf. section 1.1.1.1). Nous avons tenu a vérifier ces indications en estimant la
dispersion en forme des colloides et en effectuant des mesures de leur diametre. La Figure VI.14a indique
que seulement 32.7% des colloides ont une forme considérée comme sphérique tandis que le reste des
particules (67.3%) sont facettées. 38.3% ont un profil hexagonal, 14.9% ont un profil pentagonal, 9.7% ont
une forme allongée et 4.4% ont un profil triangulaire. En raison de cette grande diversité de formes, le
diametre équivalent des particules a été déterminé en estimant le diametre du disque ayant une surface
égale a celle du profil de la particule (diametre du disque de Waddel). Nos mesures révélent une
distribution Gaussienne du diametre équivalent des colloides centrée autour d'une moyenne de 164 nm
avec un écart-type de 12 nm (CV = 7.3%) (Figure VI1.14b).
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Figure VI.14 - (a) Distribution statistique de la forme des particules (sphérique, ovoide, profil hexagonal, profil pentagonal
ou profil triangulaire). (b) Distribution Gaussienne du diametre équivalent des particules estimé par la méthode du disque
de Waddel.

En considérant cette taille moyenne des colloides (164 + 12 nm), la distance inter-particule théorique
attendue n’est plus de 60 nm mais d’environ 30 nm. On peut déterminer de maniére théorique la relation
qui relie I’écart-type de I'espacement inter-particule (Ad) et celui de la taille des colloides (ARexp = 6 nm) :

m(«/_Aa+ 2(1+\/_)AR) V.11

Dans cette expression d est la distance inter-particule moyenne (ath = 30 nm), R est le rayon moyen
des colloides (ﬁexp 82 nm) et a est la longueur des cotés des motifs (3g,, = 300 nm). Si on considere

que l'écart-type des dimensions des motifs est négligeable par rapport a I'écart-type de la taille des
particules (Aa — 0), on détermine que la dispersion en taille des colloides entraine un écart-type de
I'espacement inter-particule de 31 nm ce qui représente un coefficient de variation de 103%. La valeur
moyenne expérimentale de la distance inter-particule (35 + 21 nm) est assez proche de celle attendue
théoriquement (30 + 31 nm). Le coefficient de variation élevé confirme I'effet important de la dispersion
en taille des colloides. Cet effet peut étre réduit en utilisant des motifs rectangulaires de largeur égale au
diameétre des colloides et de longueur variable. Avec ce type de motifs, 'écart-type de la distance inter-
particule est donnée par:

pd=—9_ (AL +4AR) VL12
4R

Ou L est la longueur du motif rectangulaire. On peut considérer que I'écart-type de la longueur des motifs
est négligeable par rapport a la dispersion en taille des colloides (AL — 0). Des lors, si on souhaite obtenir
un espacement théorique de 30 nm, I'écart-type théorique de I'espacement est de 24 nm ce qui représente
un coefficient de variation de 80% qui est inférieur a celui calculé dans le cas des motifs carrés (103%).

Dans les mesures et les calculs effectués dans cette section, la coquille qui entoure les particules (cf. Figure
1.5c) a été considérée comme faisant partie de celles-ci. Ainsi, I'estimation du diametre moyen des
particules inclut 'épaisseur de coquille. Cette épaisseur a été mesurée en microscopie électronique a
balayage et une valeur moyenne de 8 + 2 nm a été estimée. Si on soustraie I'épaisseur de cette coquille, le
diametre efficace des particules d’or est de 148 + 16 nm (CV = 11%). La présence de cette coquille
représente une difficulté supplémentaire pour la reproductibilité de la distance inter-particule. Pour
I'étude spectroscopique des dimeres, la distance inter-particule doit correspondre a la distance métal-
métal, il est donc nécessaire de tenir compte de 1'épaisseur de coquille. Malgré les difficultés liées a la
dispersion en taille et forme des colloides et la présence d’une coquille autour des particules, des dimeres
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dont la distance métal a métal entre les particules varie de 0 a 230 nm ont pu étre réalisés avec des motifs
rectangulaires de longueurs différentes. Ces nanostructures seront étudiées dans la section qui suit.

V1.3.2.2.2 COMPORTEMENT OPTIQUE

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Des diméres de particules d’or de 150 nm de
diametre avec des distances inter-particule
variant de 0 a 230 nm ont été sélectionnés
selon un critere de sphéricité des colloides.
Les dimeres ont été étudiés

T
]
=
- —]
T
=
!

Intensité de diffusion (u.a.)
L

individuellement en spectroscopie optique
localisée sous polarisation longitudinale et
transversale de la lumiere diffusée par
rapport a 'axe d’alignement des particules.

Les spectres de diffusion de ces objets sont B P
présentés dans la Figure VI.15. A titre de e T
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diametre posée sur un substrat d’ITO se Figure VL.15 - Spectres de diffusion de dimeres d’or avec des
situe a une longueur d’'onde de 630 nm. La distances inter-particule (d) de 230, 70, 60, 54, 40, 30, 20, 11, 7 et 0
Figure VI.15. montre des différences nm (de haut en bas) en polarisation longitudinale (a) et transversale
(b) de la lumiere diffusée et leurs images de microscopie
électronique a balayage respectives. Les croix montrent la position
du pic de résonance de chaque spectre 7.
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notables dans la forme des spectres. Ces
inhomogénéités sont liées au facettage des
particules qui engendre des disparités dans
leur forme par rapport a une particule idéalement sphérique. Malgré les variations de forme des spectres,
la Figure VI.15a met en évidence un décalage du pic de résonance en polarisation longitudinale de la
lumiere diffusée. On peut observer que pour une distance inter-particule supérieure ou égale a 20 nm, le
pic de résonance se décale vers le rouge de 628 a 679 nm lorsque l'espacement diminue. Pour une
distance inter-particule inférieure a 20 nm, le pic de résonance observé a des espacements supérieurs se
situe au-dela de la limite spectrale de notre dispositif expérimental (A > 750 nm) et, de ce fait, n’est plus
visualisé. En revanche, un second pic de résonance apparait. Ce second pic subi également un décalage
vers le rouge qui commence a 530 nm et s’achéve a 654 nm pour deux particules en contact quasi-
ponctuel. On peut observer que le décalage du second pic de résonance semble étre plus rapide que celui
du premier pic. Contrairement aux spectres en polarisation longitudinale de la lumiere diffusée, les
spectres en polarisation transversale de la lumiere diffusée ne montrent pas une tendance bien définie de
I’évolution de la position du pic de résonance. Ce comportement s’explique par un couplage plasmonique
plus faible dans cette configuration. En effet, en polarisation longitudinale de la lumiere diffusée plus la
distance inter-particule est petite, plus l'interaction entre les nuages d’électrons est grande, ce qui a pour
conséquence de décaler la résonance vers les grandes longueurs d’onde. A contrario, en polarisation
transversale de la lumiere diffusée, le rapprochement des particules ne fait pas interagir de maniére
conséquente leurs nuages électroniques qui oscillent toujours sur une distance égale au diameétre des
particules. Le faible couplage plasmonique en polarisation transversale de la lumiére diffusée peut étre
éclipsé par l'effet de la forme des particules.

SIMULATIONS FDTD

Afin de mieux interpréter les résultats expérimentaux, la réponse optique de dimeéres de distance inter-
particule variées a été simulée par la technique de différences finies dans le domaine temporel (FDTD de
I'anglais « Finite Difference Time-Domain) avec un logiciel commercial de la société Lumerical. Le temps
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de calcul a été réduit en simplifiant le systeme simulé. Dans ce systéme, deux particules sphériques dans
un milieu homogene sont éclairées par une onde incidente plane polarisée selon la direction longitudinale
par rapport a I'axe du dimére (axe x) et se propageant le long de I'axe z (cf. schéma de la Figure VI1.16). Afin
de tenir compte de la présence du substrat, un index de réfraction effectif du milieu est introduit. Cet
indice est déterminé par la relation 209 :

Neft = O Mjjiey + (1_ a)nsubstrat VL.13

Ou a est un facteur de pondération qui tient compte de la dépendance exponentielle de la sensitivité entre
les particules et leur environnement. Dans le cas de notre systéme Npyjiey = Nair(soonm) =1,

Nsubstrat = Nito(soonm) = 196 et @ = 0.7. Ainsi, on trouve un indice de réfraction effectif égal a 1.29. Dans le

cas d’'une particule unique, le spectre théorique calculé par la méthode FDTD s’ajuste le mieux avec le
spectre expérimental pour un indice de réfraction effectif de 1.28. Cet indice est trés proche de celui
déterminé a partir de I’équation VI.13 et, de ce fait, sera utilisé dans les simulations.

La Figure VI.16 montre les spectres de diffusion théoriques en polarisation longitudinale de dimeres de
particules d’or de 150 nm de diametre dont la distance inter-particule varie entre 5 et 100 nm. Le spectre
d’une particule unique est inclus a titre de référence. En accord avec les résultats expérimentaux, on peut
observer le décalage vers le rouge du pic de résonance avec la diminution de I'espacement entre les
particules. Notons que pour des faibles espacements inférieurs a 20 nm, le pic de résonance est situé en
dehors des limites spectrales de notre dispositif expérimental. Pour une distance inter-particule inférieure
a 15 nm, la Figure VI.16b montre I'apparition du pic de résonance de 2nd ordre. Ce pic provient de fortes
contributions multipolaires qui sont liées a la taille relativement grande des colloides (cf. section VI.1.2.2)
et qui sont intensifiées par le couplage plasmonique. Ainsi, le comportement optique est similaire a celui
d’une particule unique plus grande. Le second pic de résonance subit également un décalage vers le rouge
lorsque la distance inter-particule diminue.
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Figure VI.16 - (a) Spectres de diffusion calculés par la méthode FDTD de dimeres de particules d’or de 150 nm de diametre
avec différentes distances inter-particule. On considere que les diméres sont éclairés avec une onde plane en polarisation
longitudinale. (b) Détail des spectres de diffusion faisant apparaitre un pic de résonance de 2" ordre lorsque d < 20 nm.
Les fleches montrent le sens de I'augmentation de la distance inter-particule. Les lignes verticales hachurées délimitent la
gamme spectrale de notre dispositif expérimental de spectroscopie optique. 17

COMPARAISON DES COMPORTEMENTS OPTIQUES THEORIQUE ET EXPERIMENTAL

La Figure VI.17 résume I'évolution de la position du pic de résonance plasmon de surface localisée en
fonction de la distance inter-particule. Dans ce graphique, les résultats des simulations FDTD relatives au
premier et second pic de résonance ainsi que leur ajustement exponentiel sont présentés et comparés aux
résultats expérimentaux en polarisation longitudinale de la lumiére diffusée. En raison des limitations de
la gamme spectrale de notre dispositif expérimental (cf. Figure VI.16a), les résultats expérimentaux ne
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montrent qu'un seul des deux pics a la fois. Bien 1000
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considérant un éclairement plus réaliste
(distribution circulaire et inclinée du vecteur de Figure VI.17 - Position du pic de résonance plasmon de surface
propagation k) et en tenant compte du caractére localisée en fonction de la distance inter-particule (d).
, Comparaison entre les mesures expérimentales, les données

conducteur du substrat d’ITO. , R . p .

) ) calculées par FDTD, et celles obtenues a partir de I'’équation de
Toutefois, les résultats obtenus par FDTD |3 regle plasmonique. 17
confirment le décalage vers le rouge du premier
pic de résonance plasmon de surface avec la diminution de la distance inter-particule. De plus, pour une
distance inter-particule inférieure a 20 nm, le second pic de résonance plasmon apparait et se décale
également vers le rouge avec la diminution de I'espacement entre les particules.

Le couplage plasmonique entre deux particules est d’autant plus fort que le décalage de la résonance
plasmon est grand. Comme nous avons pu le voir, ce dernier est fortement dépendant de la distance entre
les particules. Su et al. 204 ont montré que le couplage plasmonique entre deux particules de taille
identique subissait une loi d’échelle universelle dans laquelle le décalage spectral de la résonance plasmon
de surface (normalisé par rapport a la résonance plasmon de la particule unique) décroit
exponentiellement avec 'augmentation du rapport distance inter-particule sur diameétre. En se basant sur
cette loi d’échelle universelle, il est possible d’estimer la distance entre deux particules a partir du
décalage de la résonance plasmon observé expérimentalement. Cette technique de mesure est connue
sous le nom de «regle plasmonique ». Jain et al. 207 ont dérivé '« équation de la regle plasmonique » a
partir d'une relation empirique :

M _ 918ex —d/D VL14
PN 023

Dans cette équation, Ad = A, gpr— A est le décalage spectral de la résonance plasmon (A, gpg) du dimere

par rapport a la résonance plasmon d’'une particule unique (pour une particule de 150 nm de diametre
Ao =628 m), d est la distance inter-particule et D est le diametre des particules. Notons que cette relation

ne fait pas intervenir la nature ni la forme des particules. L’équation de la régle plasmonique peut étre
également employée pour estimer la position de la résonance plasmon d’un dimere dont la distance inter-
particule est connue. Nos résultats expérimentaux ont été comparés aux résultats obtenus avec I'’équation
de la regle plasmonique. La Figure VI.17 montre que la courbe obtenue a partir de '’équation VI.14 est en
accord avec les résultats expérimentaux correspondant au premier pic de résonance. Ainsi, malgré la non-
validité de 'approximation dipolaire pour la taille de colloides considérée dans cette étude, il existe tout
de méme une forte relation entre la contribution dipolaire et la premiere résonance plasmon de surface
localisée.
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V1.4 CONCLUSION

Les propriétés optiques étonnantes des nanoparticules métalliques en font des briques de base dans de
nombreuses applications qui requiérent le contréle du champ électromagnétique a I'échelle de la longueur
d’onde. La modification de la taille, la forme ou I'environnement des nanoparticules a un effet significatif
sur leurs propriétés optiques. En controlant un ou plusieurs de ces paramétres, la réponse optique peut
étre modulée. Ainsi, la caractérisation optique de suspensions colloidales d’or a permis d’observer le
décalage vers le rouge de la résonance plasmon avec l'augmentation du diamétre des particules et
I'apparition de contributions multipolaires pour des particules de diamétre supérieur a 170 nm. Le
couplage plasmonique offre la possibilité d’exalter localement le champ électromagnétique, ce qui trouve
une utilité importante dans l'exaltation de signaux spectroscopiques pour la détection moléculaire.
Cependant, I'étude de cet effet se heurte au probléme de la fabrication de nanostructures ayant des
propriétés plasmoniques intéressantes. La technique d’assemblage par forces de capillarité assisté par
convection forcée a été employée afin de fabriquer de maniére simple et rapide des objets déterministes
tridimensionnels et cristallins de géométrie définie. Dans ce chapitre nous avons présenté les résultats de
spectroscopie optique de chaines de colloides de différentes longueurs et de dimeres de distance inter-
particule variable. L’étude spectroscopique des chaines de particules a montré une forte dépendance de la
longueur des chalnes sur leur réponse optique, avec un fort décalage vers le rouge de la résonance
plasmon de surface localisée et 'apparition de contributions multipolaires a partir trois colloides. Afin de
mieux comprendre le phénoméne de couplage plasmonique, des diméres ont été étudiés. Ces objets ont
été fabriqués en combinant 'assemblage par forces de capillarité avec le phénoméne de séparation
capillaire. Malgré les problémes liés a la dispersion en taille des particules, des diméres de distance inter-
particule variant entre 0 et 230 nm ont été fabriqués. L’étude de ces structures s’est portée sur I'effet de la
distance inter-particule en polarisation longitudinale et transversale. En polarisation transversale de la
lumiere diffusée un faible couplage plasmonique est observé. Celui-ci est occulté par I'effet de 1a forme des
colloides. En revanche, en polarisation longitudinale un fort couplage plasmonique est mis en évidence par
le décalage vers le rouge de la résonance plasmon avec la diminution de I'espacement entre particules.
Pour une distance inter-particule inférieure a 20 nm, les résultats expérimentaux ont révélé I'apparition
d’un pic de résonance de 2" ordre. Les résultats obtenus par simulation FDTD ont permis de confirmer le
comportement optique observé expérimentalement en polarisation longitudinale. Malgré le fait que les
particules constituant les diméres ne peuvent pas étre considérées comme des dipdles en raison de leur
taille, leur comportement optique est cohérent avec I'’équation de la régle plasmonique.
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CONCLUSION

Les travaux présentés dans ce manuscrit ont été effectués afin de mettre en ceuvre une technique de
nanofabrication colloidale inspirée par la simplicité de I'assemblage par forces de capillarité. Tout au long
de cette thése, notre objectif a été la réalisation d’assemblages déterministes de nanostructures. En
particulier, nous nous sommes intéressés a la fabrication d’objets colloidaux métalliques pour I'étude des
interactions plasmoniques.

Dans le chemin qui a mené au développement d’'une nouvelle approche d’assemblage par forces de
capillarité, une premiére étape a consisté a comprendre les phénomenes physiques mis en jeu par
I'assemblage aussi bien a I'échelle des colloides qu’a I'’échelle de la suspension colloidale. Dans un premier
temps, les phénoménes physiques qui régissent le mouvement colloidal ont été comparés afin d’indiquer
les forces les plus aptes a surpasser le mouvement Brownien et a diriger 'assemblage. Cette étude
théorique comparative a permis de déterminer que les forces de capillarité d’'immersion prévalent sur
toutes les autres forces dans une large gamme du diameétre des particules s’étendant de quelques
nanometres au millimétre, et pour une distance inter-particule jusqu’a mille fois supérieure au diametre
des particules. Cette étude a également révélé le potentiel de la force hydrodynamique d’entrainement
pour diriger les colloides qui ne sont pas en immersion. Ces observations ont mis en avant l'efficacité de la
technique d’assemblage par forces de capillarité a contréler le mouvement des colloides. Sa simplicité et
sa flexibilité ont contribué a la valorisation de cette technique par rapport aux autres approches de
nanofabrication colloidale de la littérature. Dans un second temps, une introduction aux phénomenes
physiques liés a la tension superficielle d’'un liquide a aidé a comprendre le comportement de mouillage et
d’évaporation d’'un liquide sur un substrat solide. Le concept d’hystérésis de I'angle de contact a été
présenté afin d’expliquer les ancrages transitoires de la ligne de contact pendant son évolution sur la
surface d’'un substrat solide. L’état de 'art des études dynamiques de I'évaporation de gouttes posées a
révélé des modes et des régimes d’évaporation différents. Aprés s’étre intéressés aux gouttes posées, la
question des phénoménes convectifs pendant 1'évaporation d’'une goutte de suspension colloidale a été
abordée du point de vue théorique. Il a ainsi été déterminé que le flux de convection crée par I'évaporation
du solvant et renforcé par le phénomene de refroidissement par évaporation permet d’induire une force
hydrodynamique capable d’entrainer les colloides vers la ligne de contact.

Afin de mieux interpréter le comportement de I’évaporation d’'une suspension colloidale et la dynamique
de la ligne de contact et de 'angle de contact sur un substrat solide dans les conditions d’assemblage, nous
avons étudié le systeme simple de la goutte posée a l'air libre. Cette étude a dévoilé le comportement
complexe de l'évaporation d'une goutte et l'existence de quatre régimes d’évaporation. Le régime
d’évaporation a angle de contact constant a été identifié comme étant le plus approprié pour I'assemblage
en raison de sa controlabilité en termes d’angle de contact et du déplacement de la ligne de contact. Le
comportement d’évaporation des gouttes s’est ajusté convenablement au modeéle théorique de Picknett et
Bexon. La comparaison entre le comportement d’évaporation d’'une goutte d’eau déionisée et une goutte
de suspension colloidale a permis de comprendre les difficultés d’ancrage précoce de la ligne de contact et
de raccourcissement du régime d’évaporation a angle de contact constant liées a la présence d’un soluté.
De plus, 'humidité s’est avérée avoir une influence importante sur le déplacement de la ligne de contact,
ce qui a souligné I'importance du contréle des conditions ambiantes pour pouvoir diriger I'évaporation.

Cette observation capitale a donné naissance a la technique d’assemblage par forces de capillarité en
milieu confiné. Une plateforme expérimentale d’assemblage constituée d’une cellule microfluidique
permettant le confinement, d’'un systeme thermoélectrique de contrdle de la température et d'un dispositif
de régulation de 'humidité a été mise en place. La plateforme expérimentale a également été munie d'un
microscope optique pour l'observation in-situ de l'assemblage. Le confinement et le contrdle de
I'évaporation avec cette plateforme a été validé par une étude de I'évaporation de gouttes posées en milieu
confiné. Cette étude a démontré que le controle de la température et I'aspiration continue d’air dans la
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cellule microfluidique favorisent le régime d’évaporation a angle de contact constant en retardant
I'ancrage final de la ligne de contact.

Apres le développement de la technique d’assemblage par forces de capillarité assisté par convection
forcée, une partie importante de cette thése a été consacrée a 'étude de 'assemblage. Tout d’abord, les
parametres importants de l'assemblage ont été identifiés et leurs conditions optimales ont été
déterminées. Ainsi, il a été établi que la tension superficielle du solvant de la suspension colloidale doit
étre élevée pour augmenter 'amplitude de la force de capillarité. Cette remarque soutient le choix de I’eau
en tant que solvant en raison de sa tension superficielle élevée par rapport a la plupart des solvants
organiques. Il a également été défini que des particules ayant une énergie de surface élevée augmentent
I'amplitude de la force de capillarité. Pour cette raison, les particules doivent étre hydrophiles. Enfin, la
surface du substrat doit avoir une énergie de surface modérément élevée (angle de contact de recul
compris entre 30 et 45°) afin d’orienter la direction de la force de capillarité vers I'intérieur des motifs.

L’effet de la température et de 'aspiration d’air sur I'évaporation contrélée d’'une suspension colloidale a
été étudié sous de nombreux aspects. Nous avons démontré théoriquement que 1'augmentation de la
température et I'aspiration de l'air saturé en vapeur incitent I’évaporation de la suspension colloidale.
Nous avons vu également que la température et le débit d’aspiration d’air sont des parametres
complémentaires permettant de contrdler la vitesse de déplacement de la ligne de contact et I'angle de
contact entre le solvant et le substrat. En jouant sur ces deux parametres, il a été possible d'imposer une
vitesse de déplacement de la ligne de contact pouvant atteindre 200 pm/min, soit une vitesse 20 fois plus
élevée que celles obtenues avec d’autres variantes de I'assemblage par forces de capillarité. En plus de leur
capacité a controler les différents aspects de I’évaporation d'un solvant, la température et 'aspiration d’air
ont manifesté un effet important sur les colloides mémes. Ceci est d{i a 'accentuation de I'évaporation et
des phénomenes convectifs. Nous avons déterminé que le flux de convection produit par I'aspiration d’air
entralne les colloides vers la ligne de contact avec une force 10* fois supérieure a la force Brownienne.
Ainsi, le débit d’aspiration d’air permet de controler la vitesse des colloides de maniére a surpasser le
mouvement Brownien. Des relations reliant la vitesse critique des colloides nécessaire a vaincre le
mouvement Brownien et le débit d’aspiration nécessaire a atteindre cette vitesse critique en fonction du
diametre des colloides ont été déterminées théoriquement et empiriquement de maniere respective. Nous
avons suggéré deux comportements distincts selon que les colloides soient considérés comme « lourds »
(mouvement régi par la gravité) ou «légers » (mouvement régi par le mouvement Brownien). Il a été
observé que 'apport constant de colloides vers la ligne de contact induit par convection forcée a pour effet
de créer une accumulation uniforme de particules qui favorise I'assemblage. Afin de comprendre le
mécanisme d’accumulation des colloides, nous avons effectué une étude dynamique de la concentration de
colloides a la ligne de contact au cours de I’évaporation d’une goutte de suspension colloidale. Cette étude
a confirmé que le régime d’évaporation a angle de contact constant est le plus approprié pour I'assemblage
par forces de capillarité, puisque la concentration de colloides a la ligne de contact est maintenue
constante dans ce régime. Ces différentes études ont démontré que la température et le débit d’aspiration
permettent de contréler 'assemblage aussi bien a I'échelle macroscopique (évaporation, déplacement de
la ligne de contact, angle de contact), qu’a 'échelle des colloides (contréle du mouvement colloidal et
accumulation des colloides a la ligne de contact).

Les observations et les résultats de I'étude de I'assemblage ont permis de définir les conditions optimales
des différentes étapes de I'assemblage dirigé par des motifs topographiques. Nous avons souligné que les
dimensions des motifs représentent un point clé de la nanofabrication colloidale, car ce sont elles qui
permettent de contrdler avec précision la géométrie des nanostructures. En particulier, le phénomeéne de
séparation capillaire peut étre volontairement employé pour obtenir des espacements contrélés entre les
particules au sein d’'un méme motif. L’orientation des motifs par rapport au sens de déplacement de la
ligne de contact est un autre point principal qui peut avoir des conséquences importantes sur le taux de
remplissage des motifs. Nous avons établi que la taille et I'orientation des motifs doivent étre définies avec
soin de maniére a diminuer les déformations de la ligne de contact. Deux phénomenes principaux (le
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débordement et 'appauvrissement en colloides de la ligne de contact) ont été identifiés comme étant
nuisibles a l'assemblage. Des solutions de prévention et de réparation de ces phénomenes ont été
proposées afin de minimiser les perturbations de l'assemblage. La compréhension des différents
mécanismes de I'assemblage assistée par convection forcée a permis de fabriquer des objets complexes de
géométries et tailles variées. Nous avons ainsi montré des assemblages a grande échelle avec des colloides
d’or ou de polystyrene de diametres allant de 50 nm a 1 um. La fabrication d’objets individuels de
géométries variées avec des particules d’'or de 100 nm de diametre a également été démontrée. Enfin,
nous avons réalisé des assemblages binaires avec des particules d’or de tailles différentes (de 100 a 250
nm).

Finalement, la technique d’assemblage par forces de capillarité assisté par convection forcée et dirigée par
des motifs topographiques a été employée afin de fabriquer des nanostructures métalliques déterministes
pour l'étude des interactions plasmoniques. Tout d’abord, nous avons caractérisé les suspensions de
particules d’or de diametres différents et nous avons observé le décalage de la résonance plasmon vers le
rouge avec 'augmentation de la taille des particules. Ensuite nous avons étudié le couplage plasmonique
en spectroscopie optique localisée dans des nanostructures que nous avons fabriquées a partir de
colloides d’or. L’étude des chalnes de colloides a mis en évidence un trés fort couplage plasmonique avec
l'augmentation du nombre de particules qui constituent la chaine. Afin de mieux comprendre le
comportement du couplage plasmonique nous avons étudié des nanostructures plus
élémentaires constituées uniquement de deux particules avec des distances inter-particule variées. Ces
objets ont été réalisés en combinant I'assemblage par forces de capillarité et le phénomene de séparation
capillaire. Des diméres de particules d’or de 150 nm de diametre avec des distances inter-particule allant
de 0 a 230 nm ont été obtenus. Nous nous sommes intéressés a 'effet de la distance inter-particule sur la
résonance plasmon des diméres. Les spectres de diffusion expérimentaux ont montré un fort couplage
plasmonique en polarisation longitudinale de la lumiere diffusée avec un décalage vers le rouge du pic de
résonance lorsque I'espacement entre les particules diminue. Il a également été observé qu’en dessous
d’'une distance inter-particule de 20 nm des contributions multipolaires se manifestent par I'apparition
d’un second pic de résonance, lequel subit également un décalage vers le rouge avec la diminution de la
distance inter-particule. En polarisation transversale de la lumiere diffusée le couplage plasmonique s’est
avéré moins important et l'effet de la dispersion en forme des particules a occulté le couplage. Les
résultats expérimentaux en polarisation longitudinale ont été comparés a des simulations FDTD et aux
résultats déterminés par la loi universelle de la regle plasmonique. Nos résultats se sont montrés
cohérents avec la théorie. En particulier 'équation de la regle plasmonique s’ajuste convenablement a
I'expérience.

Au cours de ce travail de these nous avons développé une approche de nanofabrication simple, flexible et
d’'une grande contrélabilité. Grace a cette technique, nous avons pu réaliser des assemblages complexes
avec des colloides de taille et nature différentes. Finalement, cette technique a été appliquée a la
fabrication de nanostructures métalliques déterministes pour I'étude des interactions plasmoniques.
Cependant, I'assemblage, la nanofabrication et la plasmonique laissent encore la voie ouverte a de
nombreuses études.

En effet, la convection au cours de I'évaporation de la suspension colloidale est un phénomene complexe
qui n’est compris que partiellement. Le lien entre le débit d’aspiration et la vitesse de convection des
particules en fonction de leur diametre doit étre étudié avec plus de précision. L’accumulation des
colloides a la ligne de contact sous l'effet de la convection mérite également une attention particuliére.
Bien que nous ayons effectué une étude dynamique de la concentration de colloides a la ligne de contact,
I'étude de I'effet de la température et du débit d’aspiration n’a pas pu étre entreprise.

Il semble également important de déterminer de maniere plus précise I'effet de la température et du débit
d’aspiration sur l'efficacité et la reproductibilité de 'assemblage. Pour ce faire, une étude statistique du
taux de remplissage de motifs aux géométries et dimensions standards serait d’'une grande utilité.
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En ce qui concerne la nanofabrication, des colloides de diameétre inférieur a 100 nm présentant des
propriétés physiques plus marquées pourraient étre assemblés dans des nanostructures plus complexes.
Pour ce faire la fabrication des motifs s’avére étre une étape décisive qu’il est nécessaire d’optimiser afin
de réaliser des objets toujours plus innovants avec des colloides de tailles toujours plus petites. La
dispersion en taille et forme des colloides représente aussi un point délicat, il est alors nécessaire de se
procurer des matériaux de la meilleure qualité possible. La flexibilité de la technique d’assemblage permet
d’envisager des nanostructures binaires, ternaires, etc. avec des colloides de taille, forme (spheres,
batonnets, fils, tubes, etc.) et nature (métalliques, diélectriques, semi-conducteurs) différentes. Ces objets
pourraient présenter des propriétés physiques intéressantes telles que celles que I'on peut attendre du
couplage d’une particule semi-conductrice et une particule métallique.

Les chaines de colloides ont mis en évidence un comportement optique complexe qui mérite des études
plus poussées aussi bien expérimentalement que théoriquement. D’autres assemblages similaires tels que
des chalnes alternant des sphéres diélectriques de polystyréne et des particules d’or pourraient étre
considérés pour leur application dans le guidage de la lumiére sub-longueur d’onde. Enfin, des études de
champ proche et de cartographie de l'intensité de diffusion de dimeres métalliques permettraient de
comprendre I'exaltation locale du champ électromagnétique dans ces objets. Ces études représentent les
premiers pas vers une technique de biodetection de molécules individuelles par exaltation Raman de
surface (SERS) qui consiste a exploiter les propriétés des plasmons de surface localisés dans des
nanostructures métalliques cristallines organisées de maniére déterministe.
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ANNEXES

A EXPRESSION THEORIQUE DES FORCES DE CAPILLARITE LATERALES

Pour déterminer I'expression des forces de capillarité
latérales qui s’exercent entre deux particules,
prenons 'exemple des deux particules de la Figure
A.1. Les particules sont en immersion partielle entre
deux phases (I et II) dont la pression est de P; et Py
respectivement. Pour chaque particule (i=1,2), R; est
le rayon de la particule, r; est le rayon du cercle décrit
par la ligne de contact sur sa surface et ¢; désigne

I'angle de la pente du ménisque formé par la FigureA.l - Schéma des forces de capillarité latérales
particule. La force de capillarité latérale qui s’exerce entre deux colloides partiellement immergés dans un film

. - liquide. La force de capillarité nette exercée sur chaque
sur les particules dérive de deux effets: I'effet des au , - ap . 'ad
particule est égale a la somme de la tension superficielle

forces de tension superficielle le long de la ligne de jysgrée sur 1a longueur de 1a ligne de contact et de la
contact et I'effet de la pression hydrostatique sur la distribution de la pression intégrée sur la surface de la
surface des particules. De ce fait, la force de particule. Loin des particules le film liquide est supposé

. s . . . étre plan et horizontal. z={(x,y) est une équation qui
capillarité latérale ( F; ) exercée sur une particule est P ((, Y ) q q
détermine la forme du ménisque autour des deux

égale a la somme des forces de tension interfaciale particules.
(F, ) intégrées sur la ligne de contact () et des

forces de pression hydrostatique ( Fj, ) intégrées sur la surface de la particule (S;) 77, Soit :

Fi=F, +F, A1l
Ou:
F, =U, fﬂi ydl a2
Et:
Fp, =—Uu §S pdsih A3

Dans ces expressions, y est la tension interfaciale de I'interface I/II, dI est un élément de longueur et u est
un vecteur unité. u est normal a la ligne de contact, tangent a la surface du ménisque et indique la direction
de la force de tension superficielle qui s’exerce sur la particule le long de la ligne de contact. p est la
pression hydrostatique, ds est un élément de surface et n est un vecteur unité qui est normal a la surface
de la particule et est dirigé vers I'extérieure de celle-ci. Uy est le tenseur unité du plan horizontal qui
permet de projeter les intégrales vectorielles sur le plan xy.

La détermination théorique de I'’expression des forces de capillarité latérales est basée sur la résolution de
I'équation de Laplace 7% 71. 73, Dans ce cas, cette équation détermine la forme du ménisque liquide formé
autour des deux particules (z={(x,y)) sous la forme d’'une équation différentielle partielle de second ordre
non linéaire :
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Ici O, estl'opérateur gradient dans le plan xy et g7 est la longueur capillaire (cf. section I1.3.2) qui

détermine la portée des forces de capillarité :

2_0p T
y oy

q A5

Ap = p, —p, estladifférence de masse volumique entre les deux phases I et II, g est I'accélération de la
gravité et MN' = (al'l/ah)(=O est la dérivée de la pression de disjonction (1) par rapport a I’épaisseur du
film h. Pour un film épais M’ - 0; loin des particules la gravité maintient la surface liquide plane et
q? = Apg/y . En revanche dans le cas d’un film fin M’ > Apg ; c’est la pression de disjonction répulsive qui

maintient le film plan et g = (— I'I')/y. Lorsque les particules déforment seulement faiblement la surface

liquide, c'est-a-dire lorsque les pentes des ménisques sont petites (|IZIII Z|2<<1) et lorsque les
perturbations du film liquide sont petites comparées a I'épaisseur de film non perturbée (¢ /h, «<1),

I’équation de Laplace A.4 se simplifie sous une forme linéaire :

0,%¢ =q%¢ A6

La solution de cette équation en coordonnées cylindriques (r,¢) donne une expression qui détermine la
forme du ménisque autour d'une seule particule :

¢(r)=AKq(ar) A7

Dans cette expression, Kj est la fonction de Bessel modifiée de seconde espéce et d’ordre zéro et A est une
constante d’intégration. Le ménisque décrit par cette équation décroit exponentiellement a l'infini. En
appliquant le principe de superposition selon lequel la déformation de la surface liquide par les deux
particules serait égale a la somme des déformations causées par chaque particule, on obtient une
expression asymptotique de I'énergie de 'interaction capillaire latérale entre deux particules :

W = -273Q,Q,K, (qL) A8

Ici L est la distance entre les centres des deux particules. Les parametres Q; =r; Sing; sont appelées les

« charges capillaires » par analogie avec les charges électriques dans la loi de Coulomb. La force de
capillarité latérale est la dérivée de I'énergie d’interaction capillaire ( F = -dw/dL ), d’ou :

F = -21Q:Q,0Ky(qL) A9

Ou K; est la fonction de Bessel modifiée de seconde espece et d’ordre un. Cette expression est valable pour
(ri & L). Lorsque cette condition est respectée et — qu’en plus - la distance centre-a-centre est beaucoup
plus petite que la longueur capillaire (r; < L «< g-1), la forme asymptotique de I'équation A.9 devient :

_2mRQiQ,
L

F= A.10
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B ESTIMATION DE L’ANGLE DE CONTACT DU SUBSTRAT A PARTIR DE LA
LARGEUR DU FRONT D’EVAPORATION DE LA SUSPENSION COLLOIDALE

DANS LA CELLULE MICROFLUIDIQUE

Considérons le triangle rectangle décrit par la
hauteur de la cellule (h), la largeur du front
d’évaporation au temps t (I(t)) et le segment de
droite  reliant les deux points triples
optool/solvant/air et substrat/solvant/air (Figure
B.1). a(t) et B(t) sont les deux angles aigus de ce
triangle rectangle. L’angle ¢(t) est 'angle de la pente
du ménisque par rapport au segment de droite
reliant les deux points triples. On considere que la
surface de liquide est modifiée de maniére égale au
point triple optool/solvant/air et au point triple
substrat/solvant/air. A l'équilibre, ¢(t) = 0. En
raison de la faible tension de surface de 'optool (cf.
section [V.1.1.3), on peut considérer que la ligne de
contact optool/solvant/air se déplace sans ancrage
en gardant son angle de contact constant (6,(t) = 6.0
= 110°C) tout au long de l'évaporation de la
suspension colloidale. De ce fait, plus le front
d’évaporation s’élargit, plus ¢(t) est grand. L’angle
de contact du substrat est égal a:

6,(t)=B(t)-4(t)

B.1

Or, ¢(t) peut étre estimé a la ligne de contact
optool/solvant/air :

¢(t) = a(t)_ 900 t

é eo(éq] = 600

B = B,
fal
<>
](éqJ = 10

b P(t)

.,
,,',.’ e00
o h
W OREy:
oL PO

+—>
1(t)

Figure B.1 - Estimation de I'angle de contact du substrat
(6s(t)) a partir de la largeur du front d’évaporation (I(t)).
(a) A I'équilibre le front d’évaporation est droit afin de
minimiser I'énergie de surface du liquide. (b) On considere
que l'angle de contact avec la couche d’optool reste
constant au cours de I'évaporation (0.(t) = 0.0). a(t) et B(t)
sont les deux angles aigus du triangle rectangle dont
I’hypoténuse est le segment de droite reliant les deux
points triples (substrat/solvant/air et optool/solvant/air).
@(t) est 'angle de la pente du ménisque par rapport a ce
segment.

Si on remplace cette relation dans I’équation B.1, on obtient :

6.0)=p)-al)+0, -7

Dans un triangle rectangle, la somme des deux angles aigus est égale a t/2, donc:

Alt)-alt)=

” B.2
2
7 B3
7—27 -2a(t) B.4

Finalement, I'expression suivante décrit 'angle de contact du substrat en fonction de la largeur du front

d’évaporation et de la hauteur de la cellule :

0,(t)=8, ~2a(t)=9, - 2arcta{ir:)J

B.5
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C LITHOGRAPHIE PAR FAISCEAU D’ELECTRONS

La fabrication des motifs est divisée en trois étapes majeures (Figure C.1). Dans un premier temps, la
résine électro-sensible est déposée sur le substrat par centrifugation dans une tournette. Puis, les motifs
sont reproduits par insolation électronique. Finalement, la résine modifiée est retirée par développement
dans un solvant approprié.

La lithographie par faisceau d’électrons (LFE) est réalisée en salle blanche. Deux équipements, un
microscope électronique a balayage modifié et un masqueur, sont disponibles selon les dimensions du
substrat a lithographier. Sur petit échantillon, un microscope électronique a balayage (MEB) JEOL JSM
7401 est employé 210, tandis que sur plaque de silicium de 100 ou 200 mm de diamétre, c’est un
masqueur LEICA VB6 UHR 100kV qui est utilisé.

Faisceau d’électrons
.

Résine modiﬁée\; _______
Résine
I

1- Dépdt de la résine 2 - Insolation électronique 3 - Développement

Figure C.1 - Etapes de la lithographie par faisceau d’électrons

C.1 LFE SUR PETIT ECHANTILLON D’ITO SUR VERRE AVEC LE MEB MODIFIE

350 3000
a b «— Dilution 0.6
. 300 - — 25004 i o Dilution 0.7
E 250 \ - £ s —=— Dilution 0.9
= \ = 20004 \i\ + Dilution 1.4
5 200 & y
3 g 1500 :
2 150 - 2
= = 1000
{=9 -
5 100 ~_ . &
sl 5001
00 s © © o o o o Oo"ooco o o o o
(=} [} (=] (=] (= (=] [=1 o (=] [=] (=] (=] [=] o (=] (=
g 2 g 4 8 8 g2 8 8 8B 8 8 % %
Vitesse de rotation (rpm) Vitesse de rotation (rpm)

Figure C.2 - Courbes de I'épaisseur de résine en fonction de la vitesse de rotation de la
tournette. (a) Nano 950 PMMA A2. (b) UVIIL

Dans le cas d’'un substrat d’ITO sur verre, un échantillon d’environ 8 x 8 mm est clivé dans le substrat.
L’échantillon est nettoyé avec de I'acétone puis avec de 'alcool isopropylique afin d’éliminer les résidus
organiques. L’échantillon séché avec un flux d’azote est ensuite recouvert d’'une couche uniforme de résine
par dépdt a la tournette. L’épaisseur de la résine est ajustée par la vitesse de rotation de la tournette
(Figure C.2). La résine ainsi déposée est recuite sur une plaque chauffante. La Tableau C.1 décrit les
conditions de recuit pour chaque résine.

Le dessin de motifs crée par DAO est reproduit sur L.
p p Résine Temps (s) Température (°C)

la résine par le faisceau d’électrons. Apres I'étape

de lithographie, les structures exposées sont PMMA 300 180
développées dans un développeur approprié afin

de retirer la résine solubilisée et ainsi transférer les UVII 90 135

motifs. Dans le cas du PMMA, le développeur est

une solution a 1:3 de méthylisobutylcétone (MIBK) Tableau C.1 - Conditions de recuit des résines.
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dans l'alcool isopropylique. Pour UVIII, le développeur utilisé est le LDD-26W, une solution d’hydroxyde
de tetraméthylammonium dans 95% d’eau. Finalement, ’échantillon est nettoyé dans un liquide adéquat
afin d’interrompre le développement. Le temps de développement est fonction de I'épaisseur de résine.
Des conditions typiques de développement sont décrites dans le Tableau C.2.

Résine Développement Nettoyage
MIBK : Alcool isopropylique (1:3) | Alcool isopropylique pendant 30 s
PMMA
pendant 30-60 s
UVIII LDD-26W pendant 30-60 s Eau déionisée pendant 30 s

Tableau C.2 - Conditions de développement des résines

De nombreux tests de dose ont permis de définir les parameétres de lithographie optimaux en fonction de
la forme et la taille des objets. Le Tableau C.3 compare les doses optimales utilisées avec le MEB modifié en
fonction de la résine employée et des différentes formes de motifs congus afin de contenir un (carré), deux
(rectangle), trois (triangle), et quatre (carré) colloides de 200 nm de diametre. La résistance de la couche
d’'ITO est de 80 Q et la tension d’accélération des électrons est de 20kV. On peut remarquer que le PMMA
requiert une dose beaucoup plus grande que la résine UVIIL Il est intéressant de constater que la dose
optimale pour les triangles est plus importante que celles des autres objets. En effet, ce sont les angles
aigus du triangle qui exigent une plus grande dose. En ce qui concerne les objets a angles droits, plus les
objets sont petits, plus grande doit étre la dose optimale.

Résine Forme de motif Dose optimale (nC/cm?)
C1 : Carré pour accueillir 1 colloide 8
PMMA R2 : Rectangle pour accueillir 2 colloides 8
T3 : Triangle pour accueillir 3 colloides 12
C4 : Carré pour accueillir 4 colloides 7
C1 : Carré pour accueillir 1 colloide 170
R2 : Rectangle pour accueillir 2 colloides 170
vt T3 : Triangle pour accueillir 3 colloides 215
C4 : Carré pour accueillir 4 colloides 155

Tableau C.3 - Conditions d’insolation pour différentes géométries de motifs. Le
diametre des colloides considéré est de 200 nm 210,

Les objets précédemment décrits ont pu étre reproduits avec des tailles différentes afin de contenir des
colloides de 50nm a 200nm en diameétre. Le Tableau C.4 montre les doses optimales en fonction de la taille
des colloides.

La Figure C.3 montre quelques exemples d’objets crées afin de contenir un, deux, trois, et quatre colloides
de 150 nm de diamétre. Comme expliqué précédemment, la taille des motifs est Iégérement agrandie pour
permettre un remplissage correct des motifs. Nous pouvons remarquer que les angles des objets (en
particulier ceux du petit carré) sont arrondis.
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Diameétre de Tension
i 2
colloides (nm) (kV) Forme Dose optimale (nC/cm?)
C1 170
R2 170
200 20
T3 215
C4 155
C1 150
R2 150
150 20
T3 180
Cc4 150
C1 180
R2 longueur : 185/ largeur :170
100 20 8 /larg
T3 210
C4 165
C1 200
R2 longueur : 225/ largeur :175
50 30 8 / larg
T3 260
C4 185

Tableau C.4 - Conditions d’insolation pour différentes géométries de motifs en
fonction du diametre des colloides considéré 210,

7C.2 LFE SUR PLAQUE DE SILICIUM DE 100 ET
200 MM AVEC LE MASQUEUR

Le procédé de fabrication par LFE sur plaque de 100 ou 200
mm de silice sur silicium est sensiblement similaire au
procédé décrit pour les petits échantillons. En revanche,
I'utilisation d'un masqueur permet la reproduction de
plusieurs puces sur une méme plaque. La dose peut étre
augmentée pour chaque puce afin d’élire la dose optimale.

Figure C.3 - Images de microscopie a balayage
électronique d’objets crées par lithographie par
faisceau d’électrons. Les objets sont censés
pouvoir contenir 1, 2 3 et 4 colloides de 150 nm
de diametre. Les objets ont été métallisés, puis la
résine a été retirée.
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ASSEMBLAGE CONVECTIF DE COLLOIDES PAR FORCES DE CAPILLARITE EN
MILIEU CONFINE : APPLICATIONS EN PLASMONIQUE

Les nanomatériaux représentent un sujet de recherche en plein essor dans des domaines variés: D’une
part, la miniaturisation augmente la vitesse de transmission et le stockage de l'information dans les
technologies de la communication. D’autre part, la réduction en taille des matériaux révele des propriétés
physiques (optiques, électriques, etc.) nouvelles et étonnantes qui ouvrent la voie a de nombreuses
applications (dispositifs nanoélectroniques, capteurs moléculaires etc.). Un grand défi consiste a fabriquer
ou intégrer des nanostructures fonctionnelles afin d’exploiter leurs propriétés physiques intrinseques.

Dans ce contexte, nous avons développé une nouvelle approche de nanofabrication a partir de
nanomatériaux colloidaux basée sur l'assemblage par forces de capillarité. Cette technique consiste a
controler I'évaporation en milieu confiné d’'une suspension colloidale sur un substrat lithographié grace a
un dispositif thermoélectrique associé a un systéme d’aspiration d’air. Les phénomenes physiques mis en
jeu pendant l'assemblage ont été étudiés aussi bien a I'échelle macro- que nano-scopique. Ainsi, la
température et le débit d’aspiration se sont révélés étre des parametres complémentaires pour le controle
de I'évaporation, le déplacement de la ligne de contact, 'angle de contact et le mouvement colloidal. De
cette maniere, des colloides de taille et nature (or et polystyréne allant de 50 nm a 1 pm) variées ont été
assemblés dans des structures complexes. En particulier, des objets métalliques déterministes ont été
crées afin d’étudier leurs interactions plasmoniques. Des diméres d’or de distance inter-particule variable
ont démontré un fort couplage plasmonique.

Mots clés: colloides, assemblage, forces de capillarité, gouttes, convection, nanofabrication,
spectroscopie optique, couplage plasmonique, nanoparticules d’or

CONVECTIVE-CAPILLARY FORCE ASSEMBLY OF COLLOIDS: PLASMONIC
APPLICATIONS

Nanomaterials represent a thriving field of research in various areas: On the one hand, miniaturization
increases transmission speed and information storage in the field of communication technologies. On the
other hand, materials size reduction reveals new and remarkable physical properties (optical, electrical,
etc.) that open the way for a variety of applications (nanoelectronic devices, molecular sensors, etc.). A
major challenge is the fabrication or the integration of functional nanostructures in order to exploit their
intrinsic properties.

In line with this context, we developed a nanofabrication approach from colloidal suspensions that is
based on the capillary force assembly technique. This new approach consists in controlling in confined
medium the evaporation of a colloidal suspension onto a pre-patterned substrate via a thermoelectric
device associated to an air-suction system. The physical phenomena that take place during the assembly
were studied at the macro- as well as at the nano-scale. Thus, temperature and air-suction flow were
acknowledged as complementary parameters for controlling the evaporation, contact-line displacement,
contact-angle and colloidal motion. In this way, colloids of various materials and sizes (gold and
polystyrene from 50 nm up to 1 pm) were assembled into complex structures. In particular, deterministic
metallic objects were created in order to study their plasmonic interactions. Gold dimers with variable
inter-particle distances showed a strong plasmonic coupling.

Key words: colloids, assembly, capillary forces, drops, convection, nanofabrication, optical
spectroscopy, plasmonic coupling, gold nanoparticles
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