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Introduction

Les nanosciences, terme généraliste faisant appel aux études a ’échelle du nanométre,
englobent plus généralement les recherches réalisées aux dimensions submicroniques. Avec
I’essor de ces technologies, un grand nombre de recherches se sont orientées vers 'étude de
la formation des matériaux a la structure controlée.

Dans les années 80, 'apparition de systéemes électromécaniques a créé une révolution :
les MEMS (Micro-Electro-Mechanical-Systems), microsystémes en plein essor depuis leur
apparition et auxquels nous devons la naissance de la microfluidique une dizaine d’années
plus tard. Ces systémes, issus de la microélectronique, développés a 'origine pour réaliser
des capteurs et des actuateurs ont permis I'ouverture du monde micrométrique pour réaliser
des recherches nouvelles, aux avantages et intéréts permis par la miniaturisation. Avec le
développement des techniques de microfabrication telles que la photolithographie et 1'uti-
lisation de divers polymeéres, les domaines de recherche des MEMS se sont vite diversifiés
dans I’électronique, la chimie, la mécanique ou encore 1'optique.

Les avantages de la miniaturisation ont rapidement su conquérir divers domaines de la
recherche scientifique. En effet, la miniaturisation des dispositifs par les outils microflui-
diques permet d’améliorer la sensibilité et la résolution des techniques et donc d’améliorer
les méthodes de chimie analytique, de la biologie et de la recherche médicale. La diminution
des volumes de solution et des temps de mise en ceuvre des études permettent d’augmen-
ter les gains de performances, de diminuer les cofits et s’inscrit dans un souci de respect
environnemental. Si la microfluidique a su s’imposer dans le développement d’un grand
nombre d’applications, elle reste néanmoins un outil riche et efficace pour mener a bien des
recherches plus fondamentales.

C’est dans ce contexte qu'un grand nombre de recherches se sont orientées vers 1’étude
de la formation des matériaux a la structure controlée. La compréhension des phénomeénes
impliquant la mise en forme de ces matériaux s’avére étre importante pour un grand nombre
de domaines industriels tels que la catalyse avec les microporeux [1] ou encore les cristaux
colloidaux et leurs propriétés optiques spécifiques [2].

Dans ce travail, nous proposons un outil microfluidique, le microévaporateur, qui permet
de concentrer des espéces chimiques en solution aqueuse dans des canaux microfluidiques,
jusqu’a la formation d’états denses. Cet outil permet donc de mettre en forme des matériaux
structurés a différentes échelles de maniére controlée dans le temps et dans l'espace. Ce
manuscrit s’articule autour de 4 chapitres présentant I’étude de la formation d’états denses
de colloides, organisés aux échelles nano et microscopiques, grace a des suivis de cinétiques

11
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de concentration par des techniques de microscopie et de diffraction de rayons X aux petits
angles.

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique de différentes méthodes
de mise en forme de matériaux aux structures micrométriques pour montrer comment la
microfluidique est utilisée depuis quelques années dans ce domaine. Nous y présenterons
notre dispositif microfluidique plus en détail, en prenant le temps d’exposer les différents
mécanismes physiques en présence dans un microévaporateur, pour ainsi poser la base de la
microévaporation. Enfin, nous montrerons que le microévaporateur est un outil pertinent
pour controler la concentration d’espéces en tous genres, afin de former des matériaux.

Le deuxiéme chapitre présente les différents outils de microévaporation utilisés dans
ce travail de thése. En effet, avec 'utilisation de trois méthodes différentes pour suivre la
concentration de particules dans des géométries confinées, le microévaporateur a di évoluer
pour s’adapter aux différentes contraintes expérimentales. Puis une seconde partie dans ce
chapitre sera dédiée a I’étude approfondie des techniques de calibrations de I'outil afin de
s’assurer de notre controle sur les processus de concentration dans le microévaporateur.

Le troisiéeme chapitre est consacré a 1’étude du microévaporateur pour la mise en forme
de matériaux structurés a partir de colloides chargés (polystyréne, rayon de 250 nm).
Nous verrons dans une premiére partie, que le microévaporateur permet de concentrer les
colloides pour former des cristaux colloidaux organisés ou des états amorphes. Nous déve-
lopperons un modéle simple de microévaporation pour décrire la nucléation et croissance
de ces matériaux, et nous montrerons aussi le role de la force ionique sur la structure des
matériaux formés. Grace a une observation locale de la croissance, nous mettrons en évi-
dence, dans une troisiéme partie, des réorganisations des colloides lors de la construction
des états denses.

Enfin, le quatriéme chapitre est dédié a ’étude de concentration de nanoparticules de
silice par microévaporation (de rayon 13 nm). Nous détaillerons dans un premier temps, les
différentes contraintes expérimentales qui nous ont conduits a fabriquer un outil spécifique
afin de suivre la dynamique de concentration par une méthode de diffraction des rayons X
aux petits angles. Nous montrerons ensuite que la diffraction de rayons X est une technique
idéale pour suivre la cinétique de concentration d’une solution de nanoparticules par voie
microfluidique et de sonder 'organisation des états denses formés.



Chapitre 1

La concentration de solution pour la
mise en forme de matériaux

Résumé

La mise en forme de matériaux micro-organisés a pour objectif d’attribuer a un objet
des propriétés spécifiques grace a I'agencement de sa structure aux petites échelles.
Comprendre et maitriser leur formation est donc une étape essentielle de leur réali-
sation afin de pouvoir faire évoluer leurs capacités. Ce chapitre est dédié a une étude
bibliographique des méthodes de mise en forme de matériaux structurés aux échelles
micrométriques avec une attention plus particuliére apportée sur la mise en forme de
cristaux colloidaux.

Avec l'essor de la microfluidique depuis les années 90, ses avantages liés a la mi-
niaturisation permettent d’obtenir un gain de controle important sur la géométrie
finale des matériaux. Nous montrons alors comment cet outil est utilisé et idéal pour
étudier la mise en forme de matériaux structurés aux petites échelles. Puis nous pré-
sentons une derniére méthode microfluidique de formation de matériaux basée sur la
pervaporation de I’eau a travers un élastomere : la source de ce travail de thése.
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14 Chapitre 1. La concentration de solution pour la mise en forme de matériaux

1.1 La mise en forme de matériaux colloidaux : quelques
généralités

La mise en forme de matériaux micro-organisés a pour objectif d’attribuer & un objet des
propriétés spécifiques grace a I'agencement de sa structure aux petites échelles. Cependant,
les réalisations actuelles de tels matériaux ont un état final qui dépend du chemin cinétique
suivi lors de leur formation.

@232 2329 2
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FIGURE 1.1 — Images de microscopie électronique de billes de silice de 300 nm de dia-
métre [3].

Ainsi la mise en forme de ces matériaux est trés étudiée afin de comprendre leurs
mécanismes de formation pour pouvoir les adapter et faire évoluer leurs propriétés. No-
tamment, de nombreuses recherches suscitent I'intérét des laboratoires dans le domaine des
mésoporeux pour la catalyse depuis une vingtaine d’années. Ces matériaux sont formés par
assemblage d’une phase minérale autour d’une phase de tensioactifs [1]. La maitrise de leur
structure et de leurs mécanismes de formation sont des points cruciaux pour augmenter
Iefficacité de ce type de matériaux.

Un intérét grandissant est également né depuis les années 90 pour les matériaux col-
loidaux aux propriétés photoniques [3, 4]. Ces structures constituées par une organisation
réguliére d’objets micrométriques (cf. figure 1.1 tirée du travail de Cheng et al.) ont la pro-
priété d’interdire la propagation de certaines gammes de longueurs d’onde et de diffracter
la lumiére. Aujourd’hui, les principes de guidage de la lumiére par des cristaux photoniques
bidimensionnels sont déja intégrés commercialement dans le domaine des fibres optiques.

Plus récemment, les métamatériaux connaissent aussi un essor considérable. Ces maté-
riaux composites artificiels [5] organisés a 1’échelle nanométrique, comme sur les photos de
Schevchenko et al. présentées sur la figure 1.2, attirent grand nombre de recherches pour
leurs propriétés optiques intéressantes, promettant la fabrication de super-lentilles ou en-
core de matériaux hétérogénes (métamatériaux) dont le comportement collectif se traduit
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FIGURE 1.2 — Super-réseaux réalisés a partir de deux types de nanoparticules pour chaque
arrangement [5].

par une constante diélectrique et une perméabilité négative. Les propriétés optiques de
ces matériaux artificiels peuvent conduire a une réfraction négative de la lumiére ou a la
réalisation de cape d’invisibilité.

Tous ces exemples ont pour point commun la nécessité de controler I'organisation lors
de la fabrication des matériaux. Les études associées cherchent donc a développer des
méthodes de mise en forme afin de controler les mécanismes de leur organisation. Prenons
comme exemple la formation de cristaux photoniques, la base de la méthode de mise en
forme consiste & concentrer des solutions de particules et a utiliser leur propriété a se
structurer spontanément pour les organiser.

La technique de mise en forme la plus simple, et ne nécessitant aucune mise en place,
est la sédimentation. Que cela soit a partir d’'une surface texturée 6], comme présenté sur
la figure 1.3.(a), ou non |7, 8], en laissant une solution de particules colloidales au repos, les
particules sédimentent et s’auto-organisent pour former un cristal de colloides. Une image
typique de cristaux colloidaux formés par sédimentation, tirée du travail de Davis et al. [9]
est donnée sur la figure 1.3.(b).

Des méthodes de mise en forme de matériaux colloidaux utilisent aussi des surfaces
texturées [11, 10| pour initier l'organisation. La figure 1.3.(c) illustre cette méthode uti-
lisée ici par Yin et al., les colloides sont déposés sur une surface texturée qui les force a
s’organiser. Les photos de microscopie électronique montrent I'organisation des colloides a
partir d'une surface elle-méme structurée.

Les autres méthodes de mise en forme de matériaux sont associées a des techniques de
séchage. En effet, la concentration de particules s’effectue par extraction du solvant. La
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(b)

FIGURE 1.3 - (a) : Arrangement de billes de silice de 2.2 pm sur une surface texturée [6].
(b) : Cristaux colloidaux formés par sédimentation [9]. (c) : Arrangement de billes de
polystyréne de 1 um sur une surface texturée [10].

méthode la plus utilisée pour former des structures cristallines de colloides est la technique
de Landau-Levich [12, 13]. Pour la mise en forme de matériaux colloidaux, elle consiste
a immerger une plaque dans une solution de colloides et a la remonter doucement pour
déposer une couche de particules colloidales sur la surface de la plaque. En séchant, la
tension de surface attire les particules les unes vers les autres. Un second passage de
la solution est réalisé pour ajouter une seconde couche de colloides et former un cristal
colloidal & 3 dimensions [14].

Une autre méthode de séchage consiste a déposer une goutte de solution et a la laisser
sécher [15] pour former un cristal colloidal [16]. Les photos de la figure 1.4 représentent
le séchage d'une goutte de particules colloidales & différentes concentrations initiales. Le
point important lors de la formation de ces matériaux est le controle du séchage qui est
souvent compliqué avec les problémes de ligne triple et d’interface solvant/air.

Ces méthodes sont probantes pour la mise en forme de matériaux mais restent diffi-
ciles pour maitriser le processus de concentration des colloides afin de former des cristaux
photoniques. Depuis quelques années les scientifiques se sont orientés vers des méthodes
microfluidiques pour pouvoir controler la géométrie des cristaux colloidaux.
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FIGURE 1.4 — Gouttes séchées de solutions de particules colloidales a différentes concen-
trations initiales [16].

1.2 La mise en forme de matériaux grace a la microflui-
dique

1.2.1 La microfluidique

La microfluidique est un outil utilisé depuis les années 90, faisant référence a ’étude
d’écoulement de fluides aux petites échelles. En effet, cette technologie permet de controler
et manipuler les écoulements a des échelles typiques comprises entre 1 et 1000 wm. Ces
dimensions microscopiques mettent en oceuvre des volumes de solutions trés faibles, de
I’'ordre du nanolitre. L’écoulement de si petits volumes permet de favoriser les transferts de
chaleur [17, 18] grace a des rapports surface/volume trés faibles. De plus, ces dimensions
permettent de trés bien controler les phénomeénes de transport en favorisant les effets
visqueux provoquant alors des écoulements laminaires [19, 20| ot les mélanges se font
uniquement par diffusion moléculaire.

Les techniques de fabrication actuelles, tirées de la microélectronique, permettent de
réaliser des dispositifs & motifs micrométriques trés bien définis dans toutes sortes de ma-
tériaux tels que le verre, le silicium ou encore certains élastoméres [21].

Au cours de cette thése, nous avons utilisé et développé des outils microfluidiques
réalisés a partir d’un élastomére polymérique : le polydymethylsiloxane, appelé plus com-
munément PDMS [22]. Ce matériau, trés peu cotteux, permet de fabriquer aisément des
dispositifs microfluidiques trés rapidement, a partir de techniques de moulage. Ces proprié-
tés physico-chimiques en font un systéme avantageux pour un grand nombre de recherches
et applications. En effet, ce matériau permet de fabriquer des puces transparentes dans
lesquelles les écoulements de fluides peuvent étre facilement observés. De plus, son inertie
chimique en fait un matériau idéal pour un grand nombre de domaines de recherche, dont
notamment le domaine biologique [23].
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Enfin, la microfluidique a pour avantage de permettre de créer des canaux aux géo-
métries controlées a 1’échelle micrométrique et ainsi de controler les écoulements pour
concentrer des espéces et mettre en forme des matériaux. C’est pourquoi cet outil est de
plus en plus utilisé pour former des matériaux organisés aux petites échelles.

1.2.2 La microfluidique : un outil intéressant pour fabriquer des
matériaux

Les études couplant la microfluidique et la mise en forme de matériaux sont de plus
en plus nombreuses. En effet, les chercheurs ont su tirer de la microfluidique les avantages
permettant de guider I'auto-association de particules et de controler la géométrie finale du
matériau.

FIGURE 1.5 — A gauche, en haut : 3 canaux microfluidiques d’épaisseur variable (le (1)
représentant ’épaisseur la plus grande h = 5.4 um et le (2) la plus petite h = 4.6 pm).
En bas : les canaux sont remplis d’états denses de billes colloidales [24]. A droite : cellule
microfluidique de Ishii et al., remplie d'un cristal colloidal & différents moments du séchage.
La cellule est ouverte sur le bas pour permettre au solvant de s’évaporer 25].

Par exemple, les travaux de Miguez et al. [24] ont associé la microfluidique & la mise
en forme de cristaux colloidaux en utilisant le confinement des dispositifs microfluidiques
pour guider la croissance de matériaux, et notamment moduler 1’épaisseur des cristaux
colloidaux pendant leur croissance. Sur la figure 1.5, & gauche, nous pouvons voir 3 canaux
microfluidiques paralléles, d’épaisseur variable (la zone (1) fait 5.4 wm d’épaisseur et la zone
(2) 4.6 um) sur la photo du haut. Puis en dessous, une photo montre les canaux remplis
d’états denses de particules colloidales, dont 1’épaisseur est déterminée par ’épaisseur des
microcanaux. Les états denses ont été formés dans les canaux en plongeant le substrat
dans une solution de billes dispersées dans ’éthanol. La solution a infiltré les canaux et les
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colloides se sont auto-assemblés lors de I’évaporation de 1’alcool. D’autres groupes comme
celui de Ishii et al. [25] ou Kim et al. [26] ont fabriqué des cellule de 10 pm de hauteur
sur 20 mm de large. La solution colloidale y est injectée par un coté et remplit toute la
cellule par capillarité. La cellule ouverte sur un de ses cotés pour Ishii et al. et sur le dessus
pour Kim et al. (cf. figure 1.6 a gauche), permet au solvant de s’évaporer et, la cellule
étant inclinée, de mettre en forme en bas de cette derniére, un état organisé de particules
colloidales de 0.01x20x50 mm? de volume. Les photos de droite sur la figure 1.5 montrent
les cellules de Ishii et al. vues du dessus a différents instants du séchage. Les variations de
couleurs au cours du séchage indiquent différentes organisations de 1’état dense. Des photos
de microscopie électronique montrent 1’organisation de 1’état final des matériaux réalisés
par Kim et al. sur la figure 1.6.
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FIGURE 1.6 — A gauche : schéma de la cellule microfluidique de Kim et al., ouverte sur le
dessus pour permettre au solvant de s’évaporer. A droite : cristaux colloidaux réalisés a
partir de la cellule de Kim et al. (voir revue de Mastrangeli et al. [26]).

Ces techniques ont l'inconvénient d’étre longues pour la réalisation de matériaux or-
ganisés. Lee et al. [27] ont développé un dispositif microfluidique qui permet de fabriquer
des cristaux colloidaux rapidement dans des microcanaux, sous centrifugation. Les canaux
moulés dans une matrice en PDMS sont ouverts sur le dessus pour permettre I’évaporation
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du solvant. Un grand nombre de dispositifs sont moulés sur une méme puce comme nous
pouvons le voir sur la figure 1.7. Lorsque les canaux sont remplis d'une solution colloidale,
le dispositif est mis en rotation pour concentrer les particules en extrémité de canal pendant
environ 15 min. Une photo des canaux remplis est donnée sur la figure 1.7 avec une image
de microscopie électronique qui montre I'arrangement ordonné des particules colloidales.
Le groupe de Ogzin et al. a aussi acquis, depuis un grand nombre d’années, des com-
pétences impressionnantes pour la formation de cristaux colloidaux organisés a différentes
échelles par le biais de la microfluidique. Dans leurs travaux de 2002 [28], Yang et al. pré-
sentent un dispositif microfluidique, schématisé sur la figure 1.7 pour mettre en forme des
cristaux colloidaux a partir de billes micrométriques de silice. Des canaux sont moulés dans
le PDMS et ouverts, le dispositif est plongé dans une solution colloidale. Par capillarité,
la solution monte dans les canaux, le solvant s’évapore et concentre les colloides pour for-
mer des cristaux colloidaux dont des photos sont données sur la figure 1.7 de droite. La
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. Microfluidic &

channels
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FIGURE 1.7 — A gauche, en haut : schéma du dispositif microfluidique de Lee et al. pour la
mise en forme de matériaux par centrifugation. En bas : photos du dispositif puis des canaux
remplis de cristaux colloidaux. A droite, en haut : schéma du dispositif microfluidique de
Yang et al. utilisant la capillarité pour remplir les canaux et construire des états denses
de colloides. En bas : images de microscopie électronique des cristaux colloidaux formés a
partir de ce dispositif.

construction du cristal colloidal a suivi la géométrie du canal microfluidique pour former
un état dense a 3 dimensions.

Toutes ces méthodes ont pour point commun ’auto-assemblage régi par ’évaporation
nommée aussi DEISA (Directed Evaporation Induced Self Assembly). La microfluidique a
vu naitre un grand nombre de dispositifs permettant de former des matériaux organisés en
microcanaux avec toujours comme moteur I’évaporation du solvant. Néanmoins, avec toutes
ces techniques, le controle sur le séchage reste difficile. Or il est important de controler les
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conditions de concentration des particules colloidales afin de maitriser la formation des
matériaux organisés de maniére répétable.

1.3 Notre technique : la microévaporation

Dans ce travail, la technique utilisée pour concentrer des espéces est basée sur la per-
méation de I'eau a travers une membrane polymérique en silicone. Nous utilisons un outil
microfluidique, appelé le microévaporateur, qui permet de former des états denses d’espéces
chimiques, de fagon controlée dans le temps et dans I’espace [29].

1.3.1 La pervaporation

La pervaporation de I’eau a travers une membrane solide polymérique est un procédé
couramment utilisé pour un grand nombre d’applications industrielles depuis les années
80 [30], notamment pour des procédés de séparation de phase dans le domaine de la déshy-
dratation des solvants organiques [31, 32| ou encore pour extraire des composés organiques
de milieux aqueux [33, 34| pour, par exemple, la dépollution d’effluents aqueux [35|. Bien
souvent ces traitements se font avec des membranes hydrophiles. Ce phénoméne est rendu
possible grace a la haute perméabilité a I’eau d’'une membrane polymérique hydrophile.
Mais, méme & travers un matériau hydrophobe tel que le PDMS, la figure 1.8 tirée de
la these de S. J. Metz [36] indique que la perméabilité de 1'eau est environ 100 fois plus
importante que celle de gaz tels que le dioxygeéne ou le dihydrogene.

0.01

FIGURE 1.8 — Perméabilité relative a 'eau de différents composés chimiques a travers le
PDMS.

La figure 1.9.(a) représente une membrane d’épaisseur e séparant un compartiment
contenant une solution d’eau pure et un compartiment d’air humide. D’aprés la loi de
Fick, le flux molaire j,, d’eau diffusant & travers une membrane d’épaisseur e s’écrit :

jm = —DVC, (1.1)
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ou D est le coefficient de diffusion de I'eau dans le matériau de la membrane et VC' le
gradient de concentration d’eau dans la membrane. Or, selon la loi de Henry, la quantité
molaire de vapeur dissoute dans la membrane dépend linéairement de la pression de vapeur
partielle et I’équation (1.1) devient :

jm = —DSATI /e, (1.2)

ou AlI est la différence des pressions partielles de chaque coté de la membrane et S la
solubilité de 'eau dans le matériau de la membrane. Ainsi, la perméabilité P d’un gaz ou
d’un liquide a travers une membrane est définie comme étant un couplage entre la diffusion
et la solubilité :

P =DS. (1.3)

Dans le cas du PDMS, 'eau a une mobilité D = 8.51071° m?/s [37] et une perméabilité
P = 1.3107" mol m/m?sPa [36]. La solubilité¢ moléculaire de I'eau dans le PDMS vaut
alors S = 1.5 1072 mol/m®Pa. Le PDMS peut donc étre saturé en eau a C}, = 40 mol/m? [3§]
a température ambiante ; la concentration en moles d’eau a gauche de la membrane vaut
alors C,.
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FIGURE 1.9 — Membrane de PDMS, d’épaisseur e, séparant une solution d’eau pure d’un
air plus ou moins humide : (a) air humide, (b) : air totalement sec, (c) air saturé en vapeur
d’eau.

La loi de Fick (1.1) indique que le flux de pervaporation a travers la membrane dépend
de I'épaisseur de la membrane mais aussi de la différence de concentration en eau des deux
cotés de la membrane. La figure 1.9, qui représente une membrane séparant un comparti-
ment contenant une solution d’eau pure et un compartiment d’air plus ou moins humide,
montre que I'’humidité de l'air influe sur le flux d’eau pervaporant a travers la membrane.
En effet, sur la figure 1.9.(b), l'air est totalement sec et le flux est maximum alors que sur
le schéma 1.9.(c), lair est saturé en vapeur d’eau, ce qui implique un flux nul a travers la
membrane.
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1.3.2 Le principe de la microévaporation

La technique utilisée au cours de ce travail de thése est basée sur un outil microfluidique
en PDMS dans lequel est incorporée une membrane de pervaporation, elle aussi en PDMS.
Cet outil a été inspiré de travaux sur la propriété de pervaporation spontanée de 'eau
a travers le PDMS. Par ailleurs, les outils multicouches de Quake et al. ont inspiré la
fabrication du dispositif de microévaporation : le microévaporateur.

1.3.2.1 L’écoulement induit
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FIGURE 1.10 - (a) : Canal microfluidique moulé dans du PDMS et connecté a un réservoir.
L’eau pervapore spontanément & travers le PDMS. La pervaporation crée une dépression
dans le canal, qui créé un écoulement compensateur du réservoir d’injection a ’extrémité
du canal. (b) et (c) : Mise en évidence de I’écoulement induit par la pervaporation dans un
canal microfluidique en PDMS. (b) : Mesure de la vitesse de traceurs fluorescents le long
du canal de 20 pm de hauteur h, de largeur w comprise entre 26 et 477 um et de 10 mm de
long [39]. (c) : Evolution de la vitesse de traceurs fluorescents en fonction de la hauteur h
du canal, pour une largeur w = 50 um [37].

Tout d’abord, le microévaporateur est inspiré des travaux menés par Verneuil et al. [39],
ils ont étudié les écoulements dans un canal microfluidique moulé en PDMS, induits par



24 Chapitre 1. La concentration de solution pour la mise en forme de matériaux

la pervaporation spontanée de I'eau & travers la matrice polymérique. Ce phénoméne de
pervaporation de 'eau a travers le PDMS a été mis en évidence dans les années 90 par les
travaux de Favre et de Watson [40, 38]. Verneuil et al. ont mis en évidence que, méme si
ces effets de pervaporation sont négligeables dans la plupart des cas macroscopiques, ils
peuvent s’avérer importants lorsque 1’échelle d’étude est microscopique.

Ainsi, la figure 1.10.(a) montre un canal microfluidique moulé en PDMS rempli avec
de l'eau. L’eau du canal pervapore spontanément a travers le PDMS. Ce volume d’eau
évaporé crée alors une dépression dans le canal qui induit un écoulement compensateur,
du réservoir jusqu’a 'extrémité du canal. Les écoulements induits par la pervaporation a
travers le PDMS ont été montrés expérimentalement par Verneuil et al. [39] et Randall et
al. [37] par suivi de traceurs microscopiques grace a la microscopie par fluorescence. Sur la
figure 1.10.(b), sont représentées les vitesses moyennes des traceurs fluorescents obtenues
dans un canal de hauteur h = 20 um et de largeurs w comprises entre 26 et 477 pm.
Avec ces expériences, il est mis en évidence que la vitesse de ’écoulement est linéaire le
long du microcanal et décroit lorsque la distance avec I'extrémité du canal diminue. Sur
la figure 1.10.(c), Randall et al. montrent que la vitesse de I’écoulement décroit lorsque
la hauteur du canal augmente. Ces points expérimentaux ont été obtenus pour un canal
semi-cylindrique aplati, de largeur w = 50 pm.

Le microévaporateur a pour base les dispositifs présentés par Verneuil et al. et Randall
et al. dans les travaux cités précédemment. Néanmoins, une évolution a été apportée a
ces outils pour apporter un controle plus fin de la pervaporation de ’eau. En s’inspirant
des travaux menés par Quake et al. [41, 42| en 2000 et Goulpeau et al. en 2005 [43], une
membrane en PDMS a été intégrée aux puces microfluidiques mises en forme en PDMS.

Le microévaporateur, développé par Leng et al. [29] est présenté sur la figure 1.11.(a).
Le canal microfluidique de hauteur h et de largeur w est fermé par une lame de verre.
Le canal microfluidique est séparé d’un canal millifluidique par une membrane en PDMS
d’épaisseur e. La longueur du canal millimétrique définit la longueur d’évaporation Lq sur
laquelle 'eau peut perméer a travers la membrane. Le flux total de pervaporation a travers
la membrane (). est défini par la vitesse d’évaporation V, a travers la membrane et la
surface d’évaporation S, :

Qe = wlyVe. (14)

Comme nous avons vu au § 1.3.1 (p.21), le flux d’eau passant a travers une membrane
dépend de I'épaisseur de la membrane ainsi que de ’humidité de 'air ambiant. La vitesse
d’évaporation est fixée par ces deux variables expérimentales.

De plus, le schéma c¢ de la figure 1.11 illustre que le flux d’eau traversant la section
du canal a la position x s’écrit Q(z) = hwv(x) et est égal au flux d’eau pervaporant a
travers la membrane de Uextrémité du canal jusqu’a la position z tel que Q.(z) = zwV,.
L’expression de la vitesse a cette position v(x) dans le microévaporateur s’écrit alors :

v(x) = _V;:c_ (1.5)
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FIGURE 1.11 — (a) : Microévaporateur, vu de coté, composé d'un canal de hauteur h et
de largeur w, fermé par une membrane en PDMS et posé sur une lamelle de verre. Le
canal millimétrique sur le second niveau définit la longueur d’évaporation Ly sur laquelle
I'eau permée a travers la membrane a une vitesse d’évaporation V.. (b) : Profil de vitesse
de 'écoulement dans le microévaporateur. (c) : Flux d’eau passant par la section de mi-
croévaporateur a la position x imposé par l'eau pervaporant & travers la membrane de
I'extrémité du canal jusqu’a la position z.

La vitesse de I’écoulement est linéaire le long du microévaporateur, comme montré
précédemment par Verneuil et al.. Ainsi, nous pouvons définir un temps d’évaporation 7, :

T, = — (1.6)

qui correspond au temps de vidange compléte du microévaporateur de longueur L.
Dans le réservoir (x > Ly), la vitesse du liquide est constante et vaut simplement :

VeLo

- (1.7)

v(ix=Lo) =Vy =

Quelques ordres de grandeurs :

— la vitesse d’évaporation V, = 10-20 nm/s

— la vitesse d’entrée dans le microévaporateur Vo = 1-10 um/s

— le temps d’évaporation 7T, = 200-1000 s

Ainsi, nous pouvons voir que méme avec une vitesse d’évaporation V, faible, la vitesse
de T'écoulement est importante et amplifiée par le facteur Lo/h. De plus, la vitesse de
I’écoulement est controlée par I'apport de la membrane au dispositif. En effet, le débit
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d’eau pervaporant est controlé par 1’épaisseur de la membrane mais aussi par 'humidité
de l'air dans le canal millimétrique.

Nous pouvons maintenant définir les trajectoires d’une particule liquide dans le microé-
vaporateur en intégrant I'expression (1.5). Ainsi on obtient :

t
x(t) = Loexp (—?) pour x < Ly (1.8)

(&

L
x(t) = ?Ot pour x > Ly, (1.9)

e

La trajectoire est linéaire dans le réservoir, pour x > Lj.

1.3.2.2 La concentration de soluté

La pervaporation a travers la matrice en PDMS induit un écoulement dans un micro-
canal moulé en PDMS. Cet écoulement conduit les particules a I'extrémité du canal. Les
espéces chimiques, si elles ne passent pas a travers la matrice en PMDS, sont amenées a
se concentrer en bout de microévaporateur. Ce phénoméne de concentration de soluté en
microcanal induit par la pervaporation de l'eau a travers le PDMS a été étudié a plusieurs
reprises depuis 2004 [39, 37, 29, 44].

La figure 1.12.(a) et (b) montre la concentration induite dans un canal microfluidique
en PDMS. Les photos de la figure 1.12.(a) du travail de Verneuil et al. représentent un
canal microfluidique rempli avec une solution aqueuse de traceurs fluorescents. Au début
de D'expérience, sur la photo a, le canal apparait quasiment noir. L’intensité lumineuse
du canal est trés faible (<1). Ensuite, I’écoulement compensateur dans le canal permet de
concentrer les traceurs a 'extrémité du microcanal. Au fur et & mesure que le temps avance,
le canal sur les photos b, ¢ et d devient de plus en plus blanc et I'intensité, mesurée dans
le canal et représentée sur le graphe, augmente. Les traceurs fluorescents sont convectés a
Iextrémité du canal par I’écoulement qui compense 1’eau pervaporée a travers le PDMS.
Le travail de Leng et al. permet de quantifier le mécanisme de cette concentration.

Ainsi la pervaporation crée un écoulement dans le microévaporateur qui, lui-méme
induit un apport constant en particules. La convection de particules j. = c(z)v(x) crée
un gradient de concentration a l'extrémité du canal qui implique donc un phénomeéne de
diffusion du soluté j; = —Da,c. De ce fait, deux effets physiques sont en présence dans un
microévaporateur : le flux convectif qui décroit le long du canal et le flux diffusif du soluté.
Ces deux effets physiques se compensent a la position x = p telle que j; = j. :

2~ D¢ (1.10)

Te P

L’équilibre entre ces deux effets donne alors une longueur caractéristique p définie par la
relation :

p= VDI, (1.11)
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FIGURE 1.12 — (a) : Expérience de suivi de la concentration de traceurs fluorescents dans
un canal microfluidique en PDMS. Les photos montrent que 1’écoulement dans le canal
concentre les particules en solution a I'extrémité du canal. L’évolution de l'intensité lumi-
neuse le long du canal est tracée sur le graphe pour chaque moment correspondant aux
photos. (b) : Evolution de I'intensité lumineuse le long du canal pendant une expérience de
concentration de traceurs fluorescents. Dans I'encadré : Evolution de 'intensité au cours
du temps corrélée a I’évolution de la longueur p sur laquelle les particules fluorescentes se
concentrent. (c) : Mise en évidence de la dépendance de la longueur d’accumulation p avec
la mobilité des solutés.

ou nous rappelons que D est le coefficient de diffusion du soluté et T,, le temps caractéris-
tique du dispositif nécessaire pour vider le microcanal.

Les solutés sont donc convectés continuement dans le microévaporateur, avec une vitesse
d’entrée V. Les phénomeénes de convection et diffusion des espéces chimiques concentrent
alors les solutés dans une boite d’accumulation de longueur p. La taille de cette zone
d’accumulation dépend du microévaporateur et de son temps d’évaporation, ainsi que de
la taille des particules. En effet, I’étendue de la zone d’accumulation dépend du coefficient
de diffusion de I'espéce chimique présente en solution qui lui-méme dépend de la taille des
particules diffusantes.

Leng et al. ont montré expérimentalement ’existence de cette grandeur physique. La
figure 1.12.(b) représente les mesures expérimentales de la concentration dans cette boite
d’accumulation. A partir d'un microévaporateur rempli d’une solution de fluorescéine, la
variation de l'intensité lumineuse a été mesurée par microscopie par fluorescence le long
du microcanal et au cours du temps. Ainsi, nous pouvons voir a nouveau que l'intensité
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lumineuse augmente au cours du temps, mais aussi qu’aprés un certain temps transitoire,
I’étendue de la zone de concentration reste constante alors que I'intensité lumineuse, et par
conséquent la concentration du soluté, croit linéairement dans le temps.

De plus, dans ces travaux, la dépendance de I’étendue de cette zone d’accumulation avec
la taille des particules est mise en évidence sur la figure 1.12.(c). Les photos représentent 4
microévaporateurs similaires dans lesquels 4 solutions différentes ont été injectées. La taille
des solutés présents en solution varie de la taille moléculaire & 1.1 um. Les photos montrent
alors que plus la taille des espéces en solution est grande et plus la zone d’accumulation
est petite.

Enfin, ils montrent aussi qu’aprés un temps transitoire, 'intensité augmente linéaire-
ment dans le temps dans la zone d’accumulation. Cet effet est représenté sur le graphe dans
I'encadré de la figure 1.12.(b) : aprés un temps transitoire, l'intensité lumineuse augmente
linéairement dans le temps. En effet, en raisonnant par ordre de grandeur, nous pouvons
écrire que la variation de la concentration dans la boite d’accumulation de volume whp
s’écrit : AC'pwh et est égale au flux d’apport de particules jo = CyVj passant par la section
du canal wh pendant un moment At tel que hwCyVyAt. La variation de la concentration
dans la zone d’accumulation s’écrit alors :

AC_ Gty
At T.p '

(1.12)

La concentration de particules dans la zone d’accumulation varie donc linéairement dans
le temps. L’apport de la membrane permet de controler ce taux de concentration par le
controle du débit d’eau pervaporant a travers la membrane et par conséquent, I’apport en
particules dans le microévaporateur.

1.3.3 La physique microévaporatrice
1.3.3.1 Le régime asymptotique

Dans ce paragraphe, nous détaillons la physique d’un microévaporateur idéal [45]. Par
idéal, nous entendons que I’évaporation de ’eau est constante et uniforme a travers la
membrane et induit un écoulement unidirectionnel selon z. Le réservoir du microévapora-
teur est rempli avec une solution tres diluée en soluté, a la concentration Cy. L’hypothése
est faite que la viscosité et la densité de la solution sont constantes et que le coefficient de
diffusion du soluté ne dépend pas de la concentration.

Comme expliqué dans le paragraphe précédent, deux effets physiques sont en présence
dans un microévaporateur : la convection et la diffusion de particules. En supposant donc
que le coefficient de diffusion D ne dépend pas de la concentration ¢, le flux de particules
7 s’écrit donc :

j(x) = =Ddyc + cv(x). (1.13)

Ainsi & partir de 'expression (1.13) et de la loi de conservation de la matiére :
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Byc + 0,5 = 0, (1.14)

I’équation de la concentration de particules par microévaporation s’écrit :
0i¢ = —cO,v — v0,C + D@ic. (1.15)

En adimensionnant les équations par :

X = .’L‘/LO
T = /T,
C = C/Co,

I'équation de microévaporation (1.15) devient :

1

orC = P—8§(0+X8XC+C, (1.16)

e

ol Pe est le nombre Péclet du microévaporateur et vaut :
VoLo L3
Le flux de particules adimensionné s’écrit alors :
1

J(X)=——0xC - XC. 1.18
(X) = —5,0x (1.18)

Ici, la pervaporation ayant toujours lieu, le profil de concentration n’atteint pas de
régime stationnaire, ’eau est pompée de maniére continue. Il est alors plus approprié de
parler de régime asymptotique de la concentration de soluté. C’est-a-dire qu’aprés un temps
transitoire, le profil de concentration atteint le régime de microévaporation asymptotique
détaillé ci-dessous.

A partir de la loi de conservation 1.14 et I’équation 1.18, nous pouvons écrire :

_ 1 _ Lo
OrJ = —5-0x0rC = X0rC = -0k J + X0xJ, (1.19)

telle que O7J = 0 dans le régime asymptotique.
Cette équation a pour solution :

J(X) = erf( %X) (1.20)

et permet de déterminer I’équation suivante :

orC(X) = \/?exp (—%PeXQ). (1.21)
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c(x.t)

c(x,t)

FIGURE 1.13 — Profil de concentration le long de I’évaporateur et au cours du temps pour
Pe = 100. Les lignes continues représentent les estimations utilisant les équations (1.34)
et (1.32). Les points représentent les simulations pour les mémes temps. (a) : Estimations
et simulations pour des temps courts 70.1,1 et 2. (b) : Estimations et simulations pour
les temps T" = 3,5 et 8. Les lignes discontinues correspondent a l’estimation tirée de

I’expression 1.25.

Alinsi, en intégrant cette équation sur le temps, le profil de concentration dans I’espace
et au cours du temps s’écrit aux temps longs :

C(X,T) = \/gexp <—%P6X2)T + R(X), (1.22)

ot R(X) est une constante d’intégration.
Pour X > Pe~ /2, le flux de soluté est majoritairement convectif et stationnaire dans

le temps. Cela donne ’expression suivante :

0rC = X0xC + C = 0. (1.23)

Cette équation a pour solution :

O(X) = % (1.24)
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Ce membre de I’équation du profil de concentration indique que la concentration suit une
rampe hyperbolique dans le microévaporateur pour X > Pe /2 et X < 1.
Le profil de concentration aux temps longs s’écrit donc :

2P 1
C(X,T) = 4/ Teexp (—aPeXQ)T pour X < p/Ly (1.25)
1
X, T) = ~ pour X > pet/? (1.26)

Ces expressions indiquent que le profil de concentration suit un profil gaussien qui
augmente linéairement avec le temps et que, pour les longueurs X > Pe~ /2, les solutés
se concentrent suivant une rampe hyperbolique. Prenons le temps de préciser que ce profil
a été déterminé pour des temps supérieurs au temps nécessaire pour établir un régime
asymptotique.

1.3.3.2 Le régime transitoire

Il est important maintenant de définir le régime transitoire. Le régime transitoire est le
régime durant lequel le profil stationnaire de la rampe hyperbolique s’établit. Il est possible
alors de définir un temps caractéristique de la concentration d’un soluté : le temps transi-
toire. Pour Pe~"/? <« X < 1, 'équation adimensionnée de la microévaporation s’écrit :

9rC = X0xC + C (1.27)

car le flux de diffusion est négligeable dans les premiers temps, les gradients de concentra-
tion sont trés faibles et dans cette zone du microévaporateur, le flux convectif est prépon-
dérant.

Ainsi, le profil de la rampe hyperbolique vaut :

C(X,T) = exp(T)pour C(X,T)<1/X (1.28)
(X, T) = % au-dela. (1.29)

Aux premiers moments de la concentration, le profil de la concentration augmente ex-
ponentiellement tout le long du microévaporateur jusqu’a atteindre la rampe hyperbolique
C(X)=1/X pour T > T*/T,. Ainsi, a la fin de la rampe hyperbolique en X = Pe~'/2, le
temps transitoire est donné par : exp(7*/T,) = Pe'/?. Ceci donne un temps transitoire en
unité dimensionnée :

T, L
T = "InPe=T,In (—0) (1.30)
2 p
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Mais ce temps transitoire peut étre défini autrement. En effet, a partir de ’équation de
la trajectoire d'un soluté 1.8, le temps de parcours d’une particule de Lg a p s’écrit :

L
T" =T, In <—°) (1.31)
p

qui est la méme expression que celle de I’équation (1.30). Le temps transitoire correspond
donc aussi au temps qu’une particule va mettre pour parcourir le microévaporateur, du
réservoir jusqu’a la zone d’accumulation de longueur p.

De plus, ce temps transitoire permet de définir le profil de concentration un peu plus
précisément. En effet, nous venons de voir que :

*

C(X,T) =exp(T) pour T' < T (1.32)

Soit, nous pouvons écrire :

exp (T*/T,) = V/ Pe. (1.33)

L’expression (1.25) du profil de concentration peut donc se réécrire :

C(X,T) = @exp <—%P6X2) (T —T*/T.) + V/ Pe. (1.34)

Cela signifie qu’aux temps courts, le profil de concentration suit exp (7") jusqu’a atteindre
exp (T*/T.) pour T' = T*/T.,.

La figure 1.13, tirée du travail de Salmon et al., représente I’évolution de la concentra-
tion le long de I’évaporateur et au cours du temps. Les lignes continues représentent les
estimations utilisant les équations (1.34) et (1.32) et les lignes discontinues correspondent
a Pestimation tirée de I'expression (1.25). Les points représentent les simulations pour les
mémes temps. Sur le graphe (a) sont tracées les estimations et simulations pour des temps
courts T'=0.1,1 et 2. Le graphe (b) est donné pour des temps 7' = 3,5 et 8.

1.3.4 Le microévaporateur et ses applications : des systémes mo-
déles aux systémes complexes

Nous venons de voir que le microévaporateur est un outil utilisant la pervaporation de
I'eau a travers le PDMS pour manipuler des solutions aqueuses de maniére controlée. En
effet, cet outil développé et breveté [46] en 2005 permet de controler 1’évolution spatio-
temporelle du champ de concentration, régie par les mécanismes d’advection-diffusion qui
accumulent le soluté en extrémité de microcanal, sur une longueur définie par la mobilité
des espéces présentes en solution.

Leng et al. montrent aussi que le microévaporateur est un outil qui permet de concen-
trer des espéces chimiques en phase aqueuse jusqu’a la formation d’un état dense. En effet,
leurs premiéres expériences sur la concentration de solutions salines de chlorure de potas-
sium [29] en microévaporateur ont mené a la croissance de cristaux de sel et aux premiéres



1.3. Notre technique : la microévaporation 33

(a) (b) 372 mM
3
’E" 123 mM
=
S 2
X
L 37 mM
reservoir raservoir reservoir 0 = —
0 1 210
t(s)

FIGURE 1.14 — (a) : Concentration d'une solution de chlorure de potassium dans 15 microé-
vaporateurs similaires mais de longueurs d’évaporation L, différentes. Le plus long étant
en haut a gauche et le plus court au milieu a gauche. (b) : Evolution de la position du front
de croissance des cristaux de sel au cours du temps pour 3 expériences de concentrations

en microévaporateurs. Les 3 expériences ont été réalisées avec des concentrations initiales
en sel de 37, 123 et 372 mM.

observations expérimentales quant au controle du taux de concentration par la géométrie
du dispositif microfluidique. Une image expérimentale de ces travaux est donnée sur la
figure 1.14.(a). La photo représente l'extremité de 3 lots de 5 microévaporateurs de lon-
gueurs Lg différentes, connectés & un méme réservoir et remplis d’'une solution diluée. Le
taux de concentration dans les 7 plus longs canaux a amené a la nucléation et la croissance
de cristaux de sel aux temps de la photo. Les canaux les plus courts ayant un taux de
concentration moins élevé, la concentration en extrémité de canal n’est pas encore assez
importante pour nucléer un cristal. De plus, ces données montrent que I’évolution de la
concentration dépend de la concentration initiale Cy de la solution & concentrer. En effet
sur le graphe de la figure 1.14.(b), la croissance de I’état dense d’une solution de KCI a été
suivie dans le temps, pour 3 concentrations (37, 123, 372 mM) en sel et 5 Ly différents.
Nous pouvons voir que plus Cy est elevée et plus la nucléation et la croissance sont rapides.

Les diagrammes de phases

Dans un deuxiéme article [44], Leng et al. ont montré que le contrdle et le suivi de
la concentration dans un microévaporateur permet aussi l’exploration cinétique de dia-
grammes de phases de solutions aqueuses. Ainsi, a partir de quelques microlitres d’une
solution aqueuse de tensio-actifs (AOT), concentrés par microévaporation, ils ont pu ob-
server une succession de transitions de phase. Les images sont données sur la figure 1.15.(a).
Les photos représentent un microévaporateur rempli par une solution de AOT a différents
moments de la concentration. Aux premiers instants (photos A et B prises respectivement
at=>500sett= 1500 s), la concentration des molécules laisse apparaitre un « bourre-
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FIGURE 1.15 — (a) : Suivi des changements de phase lors de la concentration d’une solution
de tensio-actifs (AOT) en microévaporateur. Photos A et B : formation d'un bourrelet
lors des premiers instants de la concentration. Photos C et D : nucléation et croissance.
Photo E : apparition d'une deuxiéme mésophase. Photo F : croissance de la deuxiéme
phase et apparition d’une troisiéme. (b) : Formation de phases concentrées de AOT dans
un grand nombre de microévaporateurs de longueurs L différentes. Les photos B,C et D,E
ont été réalisées a plus fort grossissement et entre polariseurs et analyseurs croisés pour
mettre en évidence 'existence de plusieurs phases. (c) : Evolution de la position des front
de croissance xy de cristaux d’AOT au cours du temps, dans des microévaporateurs de
longueurs d’évaporation L, variables. En bas : Normalisation de la position des fronts x¢
par la longueur d’évaporation L.

let » dans le microcanal. Sur la photo C, nous pouvons voir I'apparition d’'une premiére
phase cristalline liquide sur les bords, qui croit sur la photo D. Sur la photo E; une deuxiéme
mésophase apparait, qui croit sur la photo F et apres laquelle une derniére phase apparait.

Les phases obtenues sont détaillées sur les images de la figure 1.15.(b). L’expérience a
été réalisée sur un dispositif présentant un grand nombre de microévaporateurs paralléles
(photo A) ayant des longueurs d’évaporation Lo différentes. Le plus court évaporateur
étant en haut a gauche et le plus long en bas a droite. Tout d’abord, cette image permet
de voir la dépendance du taux de concentration et de la croissance avec Ly. De plus,
des grossissements ont été réalisés en biréfringence pour observer les différentes phases
successives.

La croissance de ces phases a été suivie au cours du temps dans un grand nombre
d’évaporateurs comme le montre le premier graphe de la figure 1.15.(c). Le deuxiéme graphe
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FIGURE 1.16 — A : Concentration d’une solution saline dans un microévaporateur. Photo
du milieu : croissance d'un cristal. Photo du bas : changement de phase cristalline. B :
Evolution du microévaporateur avec I’ajout d'une zone d’accumulation sans évaporation.
Les photos représentent les changements de phase lors de la concentration d’un mélange
sel/polymeére qui permettent d’établir de diagramme de phase de la solution.

de la figure 1.15.(c) permet de montrer la dépendance de la croissance avec la longueur
d’évaporation Ly . En normalisant la position du front par la longueur d’évaporation L
toutes les courbes de croissance se superposent pour donner une seule courbe.

En 2009, Salmon et al. ont utilisé la technique de microévaporation pour observer le
polymorphisme des cristaux de nitrate de potassium. En effet, la microévaporation permet
d’enrichir réguliérement et légérement le milieu et d’observer la succession de 2 formes de
cristaux dans le temps, comme sur la figure 1.16.A.

Enfin, I'étude de diagramme de phase a été plus approfondie par Moreau et al. [47]
avec une évolution de l'outil de microévaporation. A extrémité du microévaporateur, une
zone de stockage a été ajoutée, dans laquelle il n’y a pas d’évaporation. Seule la diffusion
est présente dans cette zone. Un schéma du dispositif est donné sur la figure 1.16.B. Ces
travaux ont permis de valider I'utilisation du microévaporateur pour l’établissement de
diagramme de phase tel que celui présenté sur la figure 1.16.B avec une succession de
transitions de phase a différents moments de ’enrichissement en polymeére et en sel.

Les différents travaux cités précédemment montrent que la microévaporation est un
outil qui permet de controler I’enrichissement d’une solution aqueuse afin d’obtenir des
états denses d’espéces chimiques et éventuellement d’établir des diagrammes de phases.
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La mise en forme de matériaux
L’intéret de ce travail de thése est d’étudier plus en détail les phénomeénes de concentra-

tion dans un microévaporateur pour former des matériaux organisés aux petites échelles.
Nous venons de voir, a travers les différents travaux cités, que la microévaporation permet
de former des matériaux denses a différentes échelles et a partir d’espéces chimiques a la
mobilité trés différente. En effet, avec la concentration de sels [29], de molécules de tensio-
actifs [44], de polymeres [47] ou encore de microparticules [39, 37|, le microévaporateur a
prouvé sa capacité a former des états denses a partir de toutes sortes d’espéces chimiques.

Néanmoins le modéle de la microévaporation présenté dans ces travaux, ne permet pas
de décrire toutes les situations. En effet, il a été développé dans le cadre de régimes dilués
de solutions idéales ot la viscosité, la densité, la pression de vapeur saturante ou encore le
coefficient de diffusion n’évolueraient pas avec la concentration.

Schindler et al. [48] ont développé une théorie générale de la concentration dans le
microévaporateur, dans le cas de solutions non idéales. Ils montrent que la microévaporation
est régie par deux équations. La premiére :

Opv(r) = —vuwq(9) (1.35)

correspond a la variation de la vitesse v(x) dans le microévaporateur lorsque la quantité
d’eau ¢ pervaporant a travers la membrane évolue avec la concentration ¢ du soluté. Ici
v, est la masse spécifique de I'eau. La seconde équation de la microévaporation prend en
compte la variation du coefficient de diffusion D avec la concentration du soluté :

Schindler et al. montrent alors qu’il faut mesurer le profil de vitesse v(z) et le champ de
concentration ¢(z) pour accéder a la fois a q¢(¢) et D(¢).

Le but du travail a réaliser au cours de cette thése est de comprendre les mécanismes
cinétiques de concentration d’espéces chimiques, de nucléation et de croissance d’états
denses, organisés ou non. Or, les systémes physico-chimiques étudiés dans les articles cités
précédemment présentent des caractéristiques complexes, faisant varier un grand nombre
de paramétres physiques, notamment la pervaporation de l'eau a travers la membrane
dans le cas de sels ou de polyméres. Il faut donc aussi mesurer le profil de vitesse pour
étudier la cinétique de concentration. Pour simplifier la compréhension des processus de
concentration, nous avons choisi de travailler avec des solutions de billes colloidales pour
lesquelles nous pouvons supposer une vitesse d’évaporation a travers la membrane constante
pendant la concentration et lors de la formation d’états denses. Le champ de vitesse est
alors trivial car ¢(¢) est constante.

Pour s’assurer que cette condition est vraie dans le cas des colloides, nous pouvons
estimer les conditions ot I’eau ne pervaporerait plus a travers la membrane a partir de
I’étude des potentiels chimiques. La figure 1.17 représente une membrane séparant de ’eau
pure liquide a la pression p; et dont le potentiel chimique vaut (T, pl), de sa phase gazeuse
a la pression partielle zp et dont le potentiel chimique s’écrit 114(7", p). Le potentiel chimique
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FIGURE 1.17 — Membrane séparant une phase liquide d’une phase gazeuse. A gauche : cas
de I'eau pure. A droite : cas d’une solution colloidale.

de la vapeur d’eau dans un gaz s’écrit alors

L) = T + T (20 (137)

ol psat(T) est la pression de vapeur saturante. Dans le cas de 1’eau pure, on a la relation :

(Z_Z) —u, (1.39)

oll vy, est le volume moléculaire de 'eau. Ce qui permet d’écrire :

11y(T. p) = vop + F(T) + kT'In <p f](’T)) (1.39)

Ainsi la différence des potentiels chimiques régissant la pervaporation de ’eau a travers
la membrane s’écrit :

Ap = py(T,p) — (T, p1) = vm(p —p) + KT In (psjfT)) (1.40)

La pervaporation cesse lorsque Ap = 0 soit, quand v,,(p — p;) = kT In(zp/psat(T)) et
quand la fraction molaire de vapeur d’eau dans le gaz vaut :

z= p;“t exp (—M). (1.41)

kT

Pour de 'eau pure, le terme exp (v, (p — p;)/kT) est toujours petit donc nous pouvons
écrire : »
sat
TR (1.42)
p
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Maintenant dans le cas d’une solution de colloides, le potentiel chimique s’écrit :

ps(Tpr) = (T, pr) + V(P) = vpr + f(T) — v (), (1.43)

ot U(¢) est la pression osmotique de la solution colloidale. Le potentiel chimique du gaz
g(T', p) reste le méme que dans le cas de 'eau pure, alors la différence de potentiel chimique
entre le gaz et la solution s’écrit :

Apg = p1y(T, p) — ps(Typ1) = vm(p — pr + V(@) + kT In (pxpt) (1.44)

La pervaporation de I’eau s’arréte lorsque Aus = 0, c’est-a-dire lorsque :

V() = V(p —p1) + kT In <pxp ) (1.45)
sat
C’est-a-dire pour :
Psat Un(p — 1) v ¥ ()
_ N _ , 1.4
x . exp < T ) exp < T (1.46)

Or, la pression osmotique d’une solution colloidale est définie comme :
U(9) = Z(@)nkT., (1.47)

ot Z(¢) est la compressibilité osmotique de la solution et n est le nombre de particules
N par unité de volume V' ou encore n = ¢/V, ot V. est le volume d’un colloide. Donc W
dépend de la taille des colloides tel que :

U(6)V. = Z(0)OhT. (1.48)
On obtient alors : "
(O)um = T2 Z(O)OKT. (1.49)

Or, avec un volume moléculaire de I'eau de v, = 31072 m?® et un volume de colloides
(diamétre de 500 nm), V. = 5.2107! m?, le rapport des volumes v,,/V. est le 'ordre de
510!, I faudrait alors un grande divergence de Z(¢) pour que z soit différent de pya:/p.
Une solution de colloides de 500 nm permet donc d’étre concentrée dans un microévapo-
rateur sans modifier le potentiel chimique de 'eau dans le canal. L’évaporation, et par
conséquent ’écoulement, ne sont alors pas modifiés par la concentration du soluté. En tra-
vaillant avec une solution dispersée de colloides sphériques monodisperses dans I'eau, nous
nous affranchissons donc des modifications de 1’écoulement. Le processus de concentration
n’est régi que par l'équation 1.36.

Par ailleurs, les solutions de colloides sont trés étudiées et leurs propriétés bien connues
dans la littérature. En effet, la variation de leur grandeurs telles que la viscosité [49, 50]
ou bien la densité [51, 52| en fonction de la concentration de la solution sont trés bien
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décrites dans un grand nombre de travaux. Nous choississons donc d’utiliser une solution
de billes monodisperses de 500 nm de diameétre pour étudier les processus de concentration,
de nucléation et de croissance d’états denses par microévaporation.

Dans notre cas, la solution de billes est une solution aqueuse de latex de polystyréne
de chez Molecular Probes, dont la surface est modifiée chimiquement par des groupements
sulfate pour stabiliser la suspension. Nous verrons tout au long de ce manuscrit que la
concentration de particules aboutit souvent a la formation d’états denses de colloides que
nous appelerons parfois milieux poreux, cristaux colloidaux ou amorphes en fonction de
leurs organisations.

Dans I'annexe A (p.139), nous avons détaillé une étude préliminaire de la concentration
d’une solution aqueuse de glycérol. Ce cas est plus complexe qu'une solution colloidale car
le potentiel chimique de I'eau, et donc la pervaporation, sont modifié par la concentration
de glycérol. Par un suivi spatio-temporel de la concentration de la solution, grace a une
technique de spectroscopie Raman, nous avons établi que 1’écoulement dans le microéva-
porateur était modifié lors de la concentration du glycérol.
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Chapitre 2

Les outils de microévaporation

Résumé

Ce chapitre répresente les bases techniques de ce travail de thése. Dans une premiére
partie, les différents outils de microévaporation sont présentés dans le détail. Pour
s’adapter aux contraintes expérimentales, il a été nécessaire de faire évoluer le dis-
positif de microévaporation, ainsi le travail de thése a été réalisé sur la base de trois
outils différents de microévaporation appelés : « la puce sur membrane », « la puce sur
verre » et « la puce a double membrane », et ce afin de pouvoir cerner les spécificités
propres a chaque dispositif. La fabrication est largement détaillée dans ce chapitre, et
la conception d’une puce de microévaporation comportant un grand nombre d’étapes,
chaque phase de la fabrication est présentée de la fabrication du moule des canaux
microfluidiques a la mise en forme du dispositif. Nous verrons dans les prochains cha-
pitres que chaque outil de microévaporation, par ces caractéristiques, sera rattaché a
une technique d’analyse.

Dans la seconde partie, nous présentons les différentes méthodes de calibration d’un
dispositif de microévaporation. La calibration est une étape importante dans 'uti-
lisation d’un microévaporateur. En effet, pour obtenir des données quantatives de
concentration et croissance d’états denses de particules colloidales, il est nécessaire
de pouvoir déterminer les grandeurs caractéristiques d'un microévaporateur comme
le débit d’évaporation V, ou bien le temps d’évaporation T,. Un effort a été porté
a cette partie afin de pouvoir s’assurer de la fiabilité des mesures. Ainsi, deux pre-
miéres méthodes de calibration que 'on pourrait qualifier de macroscopiques ont été
utilisées. Elles ont l'intérét d’estimer le temps d’évaporation par des techniques de
calibration simples & mettre en place. Puis une autre méthode locale a été utilisée
afin de valider ces techniques macroscopiques de mesure du temps d’évaporation.

41
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2.1 La technologie des puces

Comme expliqué dans le chapitre précédent, le microévaporateur est formé par un canal
microfluidique fermé par une membrane en PDMS. Pour les besoins des diverses études,
faisant appel a différentes techniques, il a fallu faire évoluer les dispositifs microfluidiques
afin de s’adapter aux contraintes expérimentales, permettant la réalisation de trois diffé-
rentes puces : « la puce sur membrane », « la puce sur verre » et enfin, « la puce a double
membrane ».

La figure 2.1 illustre les différences de conception de chacune. Avec « la puce sur mem-
brane » (figure 2.1.a), les canaux microfluidiques, d’épaisseur h et de largeur w (typique-
ment, h = 15—50 um et w = 50 — 100 pm) moulés dans un bloc de quelques millimétres de
PDMS sont fermés par une membrane d’épaisseur e aussi en PDMS (l'ordre de grandeur
de e est de 20 um). C’est ensuite le positionnement du substrat, souvent une lame de verre,
qui définit la longueur d’évaporation Ly du microcanal. En effet, la lame de verre arréte la
perméation de ’eau a travers la membrane. Selon les puces, Lo varie de 200 wm & 5 mm.

« La puce sur verre » est un peu plus élaborée en terme de fabrication (figure 2.1.b).
Les canaux microfluidiques sont moulés dans une trés fine couche de PDMS et fermés
par la lame de verre. La sur-épaisseur de la fine couche de PDMS forme ainsi la mem-
brane, au-dessus des canaux microfluidiques. Sur cette membrane, un second canal, milli-
métrique cette fois, est posé au-dessus des microcanaux. Ce canal large est nécessaire pour
la circulation d’un flux d’air au-dessus de la membrane, qui permet de controler le taux
d’évaporation.

Enfin la derniére puce, dite « puce a double membrane »est un dispositif pour lequel
le canal microfluidique est incorporé dans un film d’une centaine de microns d’épaisseur,
fermé par une fine membrane en PDMS. Un tampon en PDMS, d’environ 5 mm d’épaisseur,
est utilisé pour supporter la puce et la rendre ainsi facilement manipulable.

Pour chacun des outils microfluidiques présentés dans ce travail, que la conception soit
recherchée ou bien trés simple, le protocole de base de fabrication d'un dispositif micro-
fluidique est commun & toutes les puces : le moulage d’empreintes en 3D en PDMS appelé
lithographie douce. Cette technique, développée par Whitesides et al. [53, 54|, est schéma-
tisée sur la figure 2.2. Elle consiste & mouler ’empreinte d’un moule 3D (cf. figure 2.2.(b))
par un élastomere réticulable : le PDMS. Cette empreinte forme des canaux microfluidiques
dans le bloc de PDMS. Ensuite, cet élément est démoulé puis percé (cf. figure 2.2.(c)) pour
étre collé sur un substrat : verre, silicium ou couche de PDMS afin de fermer les canaux
microfluidiques (cf. figure 2.2.(d)). C’est la premicre étape de fabrication d’un microéva-
porateur.

2.1.1 La fabrication du moule

Nous détaillons maintenant les étapes de conception des différentes puces. Elles consistent
premiérement & fabriquer un moule qui permet d’obtenir ’empreinte en 3D des canaux mi-
crofluidiques puis & mouler la puce dans la matrice polymérique en PDMS. La plupart des
manipulations se font dans une salle propre pour éviter tout dépot de poussiéres pendant
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FIGURE 2.1 — Schéma des trois dispositifs microfluidiques utilisés. A gauche : vue de coté, a
droite : vue du dessus. (a) : « Puce sur membrane ». Le canal microfluidique est moulé dans
un bloc de PDMS de 5 mm d’épaisseur et fermé par une membrane en PDMS. Le dispositif
est posé sur une lame de verre et le positionnement définit la longueur d’évaporation Ly sur
laquelle I’'eau permée a travers la membrane. (b) : « Puce sur verre ». Le canal est moulé
dans une fine couche de PDMS et fermé par une lame de verre. Un canal millimétrique,
moulé dans un bloc de PDMS de quelques millimétres, est posé sur le canal microfluidique
pour permettre un flux d’air sec et la sur-épaisseur de PDMS constitue donc la membrane.
(c) : « Puce a double membrane ». Le canal est moulé dans une fine couche de PDMS et
fermé par une membrane. Un bloc de PDMS de quelques millimétres d’épaisseur est percé
et posé sur le film de PDMS contenant le canal.

le processus de fabrication.

La fabrication d’'un moule se décline en un grand nombre d’étapes. La premiére étape
est une phase préparatoire de conception d’'un masque. Ce dernier représente l'empreinte
en 2D des canaux microfluidiques finaux et doit étre dessiné a 'aide d'un éditeur vecto-
riel (CleWin). Ce masque a pour but de filtrer les rayonnements ultra-violets (U.V.) de
sorte & insoler une résine photosensible selon une géométrie bien déterminée. C’est donc
a ce moment que le dessin des canaux microfluidiques est défini. En effet, c’est lors de la
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FIGURE 2.2 — Conception de base d’une puce microfluidique en PDMS. (a) : utilisation
d’un moule contenant 'empreinte 3D des futurs canaux. (b) : moulage du PDMS. (c) :
démoulage et percage du PDMS. (d) : collage sur un substrat en verre, PDMS ou silicium
pour fermer les canaux.

conception de ce masque que la géométrie des canaux va étre fixée. Comme le montre la
figure 2.3, la géométrie du futur dispositif est définie par la longueur, la largeur, le nombre
et la forme des canaux au cours de cette phase de conception graphique. De gauche a droite
sur le schéma 2.3 sont dessinés : un canal fin, un canal plus large, un dispositif multicanal
connecté a un méme réservoir et un dispositif & la géométrie plus complexe.

Ensuite, le masque est imprimé sur un film transparent. La qualité d’impression de
ce masque est de 20000 dpi, ce qui permet d’obtenir des canaux microfluidiques avec une
résolution de 5 pm.

FIGURE 2.3 — Exemples de masque pour la conception d’un moule. Masque pour un moule
en résine négative. Les zones insolées par les rayonnements U.V. restent au moment du
développement.
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Une fois ce masque imprimé, le moule avec 'empreinte en trois dimensions des futurs
canaux microfluidiques peut alors étre fabriqué. Cette partie de la préparation du moule
permet de controler le dernier parameétre entrant en compte dans la géométrie du dispositif :
I’épaisseur du ou des canaux microfluidiques. Au cours de ce travail de these, deux méthodes
ont été utilisées pour fabriquer les moules. Une méthode dite de « lithographie par voie
humide », plutot utilisée pour fabriquer des canaux fins et trés résolus, puis une seconde
méthode appelée « lithographie par dépot de film sec », utilisée pour fabriquer des canaux
épais et moins résolus.

2.1.1.1 Lithographie par voie humide

Le moule est fabriqué a partir d’une résine photosensible déposée sur une plaquette de
silicium ou wafer [53]. Cette résine est dite négative, ¢’est-a-dire que la résine insolée par
des U.V. réticule et reste sur le wafer pour former 'empreinte des canaux microfluidiques.

Avant de commencer le dépot de résine, la plaquette de silicium est passée dans un
nettoyeur a plasma [55] pendant deux minutes, & une pression comprise entre 500 et 1000
mTorr et & température ambiante. Cette étape sert a nettoyer la surface du silicium [56]
pour y faciliter 'accroche de la résine.

Puis a I’aide d'une tournette, une couche de résine négative SU-8, d’épaisseur homogéne
et controlée, est déposée sur la plaquette. Le choix de la viscosité de la résine, de la vitesse
ainsi que du temps de rotation fixent I’épaisseur de la couche (typiquement de 15 & 50 pum).

Une fois la résine déposée, la plaquette est placée sur une plaque chauffante pour éva-
porer une partie des solvants et densifier la résine. Ce recuit se fait suivant 2 paliers de
température a 65 et 95 °C dont les durées sont fixées en fonction de I'épaisseur de résine
souhaitée. Les 2 paliers de température permettent d’éviter le stress thermique de la résine.

Ensuite la résine est insolée par des U.V., & travers le masque imprimé auparavant, pour
réticuler la résine selon les géométries choisies. La durée d’exposition aux U.V. dépend, elle
aussi, de I’épaisseur de résine déposée. Un deuxiéme recuit est nécessaire pour activer la
réticulation de la résine insolée. Ensuite une étape de développement permet de retirer le
surplus de résine SU-8 qui n’a pas été insolé, a ’aide d’un solvant. Ainsi un moule positif des
empreintes des canaux souhaités est obtenu, ce moule ayant une épaisseur, une longueur,
une largeur et une géométrie controlée comme sur les photos de la figure 2.4.

Une derniére manipulation du moule consiste a silaniser la surface, ce traitement ayant
pour but de greffer des groupements silane sur la surface afin de faciliter le décrochage du
PDMS au moment de démouler le microsystéme.

2.1.1.2 Lithographie par dépo6t de film sec

Une deuxiéme technique de dépot a été mise en place au laboratoire pour fabriquer
des moules plus rapidement : la lithographie par dépot de film sec dit film bleu. Pour
cette technique, un film photosensible positif, appelé aussi film sec, est déposé sur un
substrat [57]. Ce film, d’épaisseur définie et bien controlée de 30 pum, est recouvert par une
couche protectrice de polyester d'un coté et une couche de polyéthyléne de 'autre. Le film
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de polyéthyléne est décollé pour pouvoir déposer le film bleu sur une lame de verre a l'aide
d’une lamineuse, la température des rouleaux de laminage étant & 70 °C. Au cours de cette
étape, il faut étre vigilant quant au dépot du film de maniére & n’avoir aucune bulle d’air
coincée entre le film et la lame de verre. Pour obtenir I’épaisseur souhaitée, il est possible
d’accumuler les couches de film bleu en otant le film protecteur de polyester de la couche
de film déja déposée. Lorsque I'épaisseur désirée est atteinte, et avant de retirer le film de
protection en polyester de la derniére couche de film, un dernier recuit du polymeére est
fait & 110 °C sous pression, entre les cylindres de la lamineuse.

FIGURE 2.4 — Photo de moule fait & partir de résine photosensible négative SU-8 sur un
wafer en silicium ; a droite : zoom sur les motifs en résine SU-8.

Lorsque le dépot des couches de film bleu est fini, le substrat est prét a étre insolé par
des U.V. afin de rendre le film insensible & 'étape de développement. Aprés 'insolation,
la lame de verre est immergée dans une solution de carbonate de sodium, concentrée a 1%
en masse, pour développer le film et obtenir I'empreinte des canaux en trois dimensions.

2.1.1.3 Choix de la technique de fabrication d’un moule

Ces deux techniques présentées permettent d’obtenir des résultats similaires quant aux
parameétres géométriques des moules avec, malgré tout, une meilleure résolution pour la
lithographie humide. Cependant, cette technique peut prendre jusqu’a la journée pour fa-
briquer un moule dont les empreintes font 500 um d’épaisseur alors que la technique de
lithographie séche peut ne prendre qu’'une demi-heure. En effet, la technique par lithogra-
phie séche est beaucoup plus rapide a mettre en place puisqu’il ne s’agit que de déposer
des couches de film bleu avant de les insoler et de passer a 1’étape de développement qui
peut durer de quelques dizaines de secondes & quelques minutes en fonction de I’épaisseur
du moule.

Par conséquence, dés que I'épaisseur du moule est supérieure & 150 um et qu’il ne
recquiert pas une grande précision dans la géométrie, la technique de mise en forme du
moule est la lithographie séche.

Lorsque le moule est prét, il est tout de suite utilisable pour mouler des canaux en
PDMS. 11 est alors possible de passer a la fabrication de la puce.
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2.1.2 La fabrication du dispositif

Cette partie de la fabrication comporte aussi un grand nombre d’étapes détaillées point
par point dans ces paragraphes, pour chacune de trois puces microfluidiques. Tout d’abord,
rappelons qu'un dispositif de microévaporation est constitué d’un réseau de canaux micro-
fluidiques fermés par une membrane. Bien souvent, les canaux sont moulés dans une couche
de PDMS de quelques millimetres d’épaisseur. Par la suite, nous dinstinguerons cet élément
comme le bloc de PDMS et 'autre élément comme la membrane.

Le matériau qui permet de mettre en forme les puces microfluidiques est obtenu a par-
tir du mélange d’une huile silicone (Dow Corning Sylgard 184) et de son agent réticulant.
Comme un dispositif de microévaporation est composé de deux éléments en PDMS (le bloc
et la membrane) collés I'un a l'autre, une technique de collage par diffusion de réticulant
entre les deux parties est utilisée [42]. Ainsi, deux mélanges polymére /réticulant sont for-
mulés avec des ratios massiques différents pour le bloc et la membrane pour établir un
gradient de réticulant entre les deux éléments et leur assurer une bonne adhésion, cette
derniére étant faite par diffusion du réticulant a 'interface des deux éléments en PDMS.

Les ratios des mélanges utilisés pour mettre en forme ces deux éléments sont de 7 g d’huile
silicone pour 1 g de réticulant (7/1) pour le bloc de PDMS et de 12 g de PDMS pour 1 g de
réticulant (12/1) pour la membrane.

Pour homogénéiser ces préparations, on mélange a la main ces solutions que ’on dégaze
par la suite pour retirer les bulles d’air incorporées.

2.1.2.1 La puce sur membrane

« La puce sur membrane » est le dispositif comportant le moins d’étapes dans la fabri-
cation. Sur le schéma de la figure 2.5, les spécificités des différentes étapes de fabrication
propres a ce dispositif de microévaporation et leur enchainement sont détaillés.

Pour cette puce de microévaporation, les canaux microfluidiques sont moulés dans le
bloc en PDMS. On coule donc le mélange 7/1 sur le moule fabriqué par photolithographie,
de maniére a obtenir un bloc de PDMS de quelques milimétres d’épaisseur. La membrane,
elle, est mise en forme sur un wafer en silicium simple, préalablement silanisé pour faciliter
le décrochage du PDMS une fois cuit. Pour mettre en forme cette membrane, quelques
millilitres du mélange a 12/1 sont déposés sur le wafer puis, a 'aide d’une tournette, la
solution est étalée par centrifugation. La vitesse et la durée de rotation du wafer fixent
I’épaisseur de cette couche de PDMS. En effet, I'épaisseur de la membrane varie de 15 a
50 um pour des vitesses de rotation valant, respectivement, de 5000 a 2000 rpm pendant
30 secondes. La fabrication de ces deux éléments est schématisée sur la figure 2.5.(a) et
(b).

Ensuite, on procede a la cuisson du PDMS pour ces deux éléments (cf. figure 2.5.(b)).
Cette étape s’effectue dans une étuve a 65 °C afin d’accélerer la réticulation du PDMS. Le
temps de réticulation dépend de la quantité de PDMS et du ratio en PDMS /réticulant du
mélange. Pour le bloc a 7/1, il faut environ 25 minutes de cuisson et 4 minutes pour une
membrane. Ces temps de cuisson ont été optimisés afin que le PDMS soit juste « cuit » pour
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FIGURE 2.5 — Schéma de fabrication du dispositif appelé « puce sur membrane ». (a) : a
gauche, moule pour mettre en forme les canaux microfluidiques. A droite : goutte de PDMS
déposée sur wafer en silicium pour mettre en forme la membrane par centrifugation. (b) :
a gauche, moulage des canaux dans un bloc de PDMS de 5 mm d’épaisseur et réticulation
des deux éléments en PDMS a 65 °C. (c) : découpage, pergage et collage du bloc de PDMS
sur la membrane. (d) : découpage de la membrane puis dépdt de la puce sur un support
en verre. Le positionnement de la lame de verre définit la longueur d’évaporation.

pouvoir le manipuler. La réticulation est alors assez peu avancée pour faciliter la diffusion
du réticulant entre les couches de PDMS.

Lorsque les deux éléments ont atteint ce niveau de cuisson, et comme schématisé sur la

figure 2.5.(c), on découpe le bloc en PDMS a I’aide d’un scalpel pour le démouler puis on y
perce les trous, nécessaires pour l'injection des solutions dans les canaux microfluidiques,
a l'aide d’un poincon. En fonction de l'utilisation du dispositif de microévaporation, le
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poingon utilisé pour percer le PDMS n’est pas le méme. En effet, on réalise des trous
différents selon le réservoir désiré (voir page 53).

Lorsque les découpage et percage du bloc sont faits, ce bloc est déposé sur la membrane
en PDMS réticulée. Lors de cette étape, il faut étre vigilant et ne laisser aucune bulle
d’air piégée entre les deux éléments. Pour optimiser I'adhésion, il est possible d’activer les
surfaces de la membrane et du bloc avec le nettoyeur a plasma pour créer des radicaux et
rendre ainsi le collage irréversible.

Néanmoins, quel que soit le collage choisi, il est nécessaire de remettre le bloc déposé sur
la membrane a I'étuve a 65 °C pendant environ une heure. Aprés cette deuxiéme cuisson,
la membrane est découpée en suivant la forme du bloc de PDMS (cf. figure 2.5.(d)). La
membrane, collée sur le bloc, est alors décollée du wafer en tirant délicatement sur le bloc.

Ainsi, les canaux microfluidiques moulés dans un tampon de quelques millimétres
d’épaisseur sont fermés par la membrane en PDMS. Pour finaliser le dispositif, la puce
est posée sur une lame de verre de maniére a bloquer la perméation de l'eau a travers
la membrane au niveau du réservoir. Sur le schéma 2.1.(a), nous voyons que la longueur
d’évaporation Ly du microévaporateur est définie par le positionnement de la lame de verre.

2.1.2.2 La puce sur verre

« La puce sur verre » est un dispositif plus élaboré qui implique une technicité plus
importante en microfabrication, comme le montre la figure 2.1.(b). Cette puce a été dé-
veloppée pour pouvoir travailler avec des objectifs optiques ayant une courte distance de
travail. Ainsi ce dispositif permet d’avoir le réseau de canaux microfluidiques posé directe-
ment sur une lamelle de verre et de n’avoir a traverser que 170 pum de verre pour pouvoir
observer l'intérieur du microcanal. Par conséquent, il est nécessaire d’avoir la membrane
d’évaporation sur le réseau microfluidique et d’avoir, par-dessus, un deuxiéme canal moulé
dans le bloc pour y faire circuler un flux d’air et ainsi contréler le taux d’eau perméant a
travers la membrane.

Il est nécessaire d’avoir deux moules différents, comme le montre le schéma 2.6.(a). Un
moule avec les canaux microfluidiques et un moule avec un canal millimétrique. Une fine
couche de PDMS de ratio 12/1 est mise en forme, a I'aide de la tournette, sur le moule
des canaux microfluidiques. L’épaisseur de la couche de PDMS doit étre suffisante pour
recouvrir les motifs en résine de quelques microns a quelques dizaines de microns. Ainsi,
sur un moule dont I'épaisseur de 'empreinte des canaux est de, par exemple, h = 50 um,
la couche de PDMS doit faire 70 wm pour recouvrir les motifs et former une fine épaisseur
au-dessus des canaux microfluidique de e = 20 um. Cette sur-épaisseur de PDMS sert alors
de membrane d’évaporation. Puis, comme le montre la figure 2.6.(b), quelques millilitres
de PDMS, au ratio 7/1 sont coulés sur le moule millimétrique pour mettre en forme le bloc
de PDMS.

Aprés 'étape de cuisson, le bloc de PDMS est découpé et démoulé pour percer les trous
afin de pouvoir enficher des tubes et imposer un flux d’air dans le canal millimétrique (figure
¢ du schéma 2.6). Ensuite le bloc est déposé sur la membrane, de maniére a ce que le canal
millimétrique soit au-dessus de 'extrémité des canaux microfluidiques.
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(b) 65°C

FIGURE 2.6 — Schéma de fabrication du dispositif appelé « puce sur verre ». (a) : a gauche,
goutte de PDMS déposée sur le moule pour mettre en forme les canaux microfluidiques dans
une fine couche de PDMS. A droite : moule pour le canal millifluidique. (b) : & gauche,
moulage des canaux dans la fine couche de PDMS et du bloc de PDMS sur le moule
millimétrique puis réticulation des deux éléments en PDMS a 65 °C. (c¢) : découpage,
pergage et collage du bloc de PDMS sur la fine couche en PDMS. (d) : découpage de la
membrane puis dépot de la puce sur un support en verre pour fermer le canal microfluidique.

Lorsque I’ensemble est resté environ une heure a I’étuve a 65 °C, la membrane est décol-
lée du wafer en la découpant et en tirant sur le bloc de PDMS. Les trous sont maintenant
percés pour l'injection des liquides dans les canaux microfluidiques puis la puce est dépo-
sée sur une lamelle de verre, canaux microfluidiques contre la lamelle, comme le montre le
figure 2.6.(d).

Ce procédé permet de réaliser le dispositif de la figure 2.1.(b). Le canal microfluidique
est posé sur une lamelle de verre, sur lequel est posé un canal pour la circulation de l'air
asséchant, par dessus une membrane en PDMS.

Cette puce permet donc d’utiliser des objectifs ayant une courte distance de travail,
mais aussi de travailler avec des objectifs & immersion. En effet, le liquide d’adaptation
d’indice n’est pas en contact avec la membrane d’évaporation mais avec la lamelle de verre,
contrairement a la puce sur membrane schématisée sur la figure 2.1.(a). Ainsi, il est possible
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d’utiliser tout type d’objectif avec ce dispositif sans changer le taux d’évaporation, comme
pourrait le faire le liquide d’adaptation d’indice en contact avec la membrane d’évaporation
en utilisant la puce sur membrane.

2.1.2.3 La puce a double membrane

FIGURE 2.7 — Photo d’une « puce a double membrane ».

Ce troisieme dispositif est le plus élaboré. En effet, le canal microfluidique est moulé
dans une membrane de quelques dizaines de microns puis fermé par une deuxiéme mem-
brane, elle-méme de faible épaisseur. Comme on peut voir sur la photo 2.7, le corps de
la puce n’est constitué que d’'un film de moins de 100 um d’épaisseur de PDMS. Pour
une aisance de manipulation et de remplissage, on utilise ici aussi un bloc de PDMS pour
supporter la puce.

Comme l'indique le schéma récapitulatif 2.8.(a), il faut fabriquer deux membranes en
PDMS. Une fine couche de PDMS est mise en forme sur un wafer simple ainsi que sur
le moule des canaux microfluidiques de maniére a recouvrir les empreintes des canaux,
de méme sorte que pour la « puce sur verre ». Ces deux fines épaisseurs de PDMS sont
réalisées a partir du mélange de PDMS et réticulant d'un ratio de 12/1. Dans un méme
temps un bloc est fagonné en coulant le PDMS de ratio & 7/1 sur une lame de verre.

Ensuite, la figure 2.8.(c) montre, qu’apres les cuissons de ces trois éléments, le bloc de
PDMS est démoulé et percé afin d’avoir un trou de 1 cm?, positionné de maniére a étre
au-dessus du canal microfluidique lorsque le bloc est posé sur la membrane. Puis le bloc
est déposé sur la membrane cuite sur le moule microfluidique.
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FIGURE 2.8 — Schéma de fabrication du dispositif appelé « puce & double membrane ». (a) :
A gauche, wafer en silicium. Au milieu, goutte de PDMS sur le moule microfluidique. A
droite : goutte de PDMS sur un wafer simple. (b) : A gauche, moulage du bloc de PDMS
de 5 mm d’épaisseur. Au centre, mise en forme d’une fine couche de PDMS sur le moule
microfluidique. A droite, mise en forme d’une membrane puis réticulation des trois éléments
en PDMS 4 65 °C. (c) : Découpage et percage du trou puis collage du bloc sur la fine couche
de PDMS de sorte que le trou se trouve au-dessus de I'extrémité du canal microfluidique
puis cuisson a 65 °C. (d) : découpage et démoulage de la fine couche de PDMS puis dépot
sur la membrane.(e) : Découpage de la membrane et pergage du réservoir pour l'injection
de la solution dans le microcanal.

Lorsque ce systéme est a I’étuve depuis environ une heure, le schéma 2.8.(d) montre que
la membrane est décollée du moule en tirant sur le bloc de PDMS. Les trous sont percés
dans le bloc pour l'injection du liquide dans les canaux puis, avec le nettoyeur a plasma,
la surface de la membrane collée sur le bloc, ainsi que celle de la membrane déposée sur le
wafer simple, sont activées avant de déposer le bloc sur la seconde membrane, de maniére
a fermer le canal microfluidique.

Une troisieme étape de chauffe & 65 °C est alors nécessaire pour faire adhérer les deux
membranes ensemble, puis la deuxiéme membrane est démoulée aprés avoir été découpée
(figure 2.8.(e)). Ainsi, cette fabrication de puce permet de réaliser des expériences de suivi
de concentration de soluté sous un faisceau de rayons X, comme nous le verrons dans le
chapitre 4 (p.117). En effet, avec un canal moulé entre deux fines couches de PDMS,; le
faisceau ne traverse que quelques dizaines de microns d’élastomeére. Il est alors possible de
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faire des mesures de diffusion des rayons X quantitatives, les colloides se concentrant dans
le microévaporateur.

A travers ces trois descriptions, les différents outils et fabrications utilisés au cours de
ce travail de thése ont été détaillés. Une derniére précision quant aux différents réservoirs
d’injection doit étre faite. En effet, il existe deux types de réservoir :

— Le premier réservoir, appelé « réservoir a ciel ouvert », est réalisé en percant un gros
trou dans le bloc de PDMS. Une ouverture d’environ 4 mm sur les 5 mm d’épaisseur
est ainsi obtenue sur le bloc. Ce réservoir, connecté aux canaux microfluidiques,
peut contenir environ 250 pL, soit 20000 fois le volume d’un canal microfluidique
de 5 mm de long et 50 um de large et d’épaisseur. Ce réservoir a pour avantage
de laisser la possibilité de changer la solution en cours d’expérience a l'aide d'une
pipette. Néanmoins, il rend le remplissage des canaux difficile puisque, pour remplir
les canaux, il faut imposer une pression dans le réservoir a l'aide d’un outil afin de
pouvoir mettre en pression la chambre microfluidique sans fuite avec I'extérieur.

— Le second type de pergage est un trou fin sur lequel on vient connecter un tube en
polyéthyleéne relié & une seringue. Ici, c’est le tube qui sert de réservoir. Sa contenance
est de 500 nL. par millimétre de tube, soit 35 fois le volume d’un canal microfluidique
de 5 mm de long et 50 um de large et d’épaisseur. L’avantage de ce réservoir est
de rendre le remplissage du canal plus facile. Ici, la surpression dans le réservoir se
fait par la pression appliquée sur le piston de la seringue. Il permet aussi de pouvoir
retourner la puce pour certaines expériences, sans risquer de vider le réservoir. Son
désavantage va étre de ne pas pouvoir changer de solution en cours d’expérience
sans introduire de bulle d’air. Effectivement, en retirant le tube du bloc de PDMS
pour le changer par un autre tube rempli avec une seconde solution, il existe de
grands risques d’introduire une bulle qui ferait s’assécher tout le réseau de canaux et
arréterait ’expérience.

2.2 La calibration

La calibration d’une puce est une étape importante pour son utilisation. En effet, cette
manipulation permet de déterminer les grandeurs caractéristiques d'un microévaporateur :
le débit d’évaporation par unité de surface d’évaporation V. (homogéne & une vitesse)
et ainsi, le temps d’évaporation 7,. Rappelons que dans un cas simple (linéaire et idéal,
cf. § 1.3.2, p.23), le profil de vitesse est tel que schématisé sur la figure 2.9 ou :

v(z) = % ol Te:ve pour x < Lo
v(x) = Vy pour x> Ly

Nous verrons dans le chapitre 3.1.1.3 (p.92) que la vitesse d’entrée Vj est indispensable
pour caractériser la croissance des états denses et obtenir des données quantitatives sur
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FIGURE 2.9 — Microévaporateur rempli d’eau en train de sécher. Le ménisque eau/air est
dans la zone en amont de I’évaporation et se déplace a une vitesse constante Vj. Dans
la zone d’évaporation de longueur Ly, la vitesse du ménisque diminue jusqu’a s’annuler a
I’extrémité du microévaporateur.

les cinétiques de cristallisation et croissance. Il existe deux méthodes pour calibrer un
microévaporateur et elles sont basées sur un méme principe : déterminer la vitesse d’avancée
d’un ménisque eau/air dans le réseau de canaux microfluidiques ou dans le réservoir.

2.2.1 La méthode du ménisque dans le canal microfluidique

Aprés avoir présenté les techniques de calibration, nous discuterons de la pertinence
de ces méthodes ainsi que des motivations quant au choix d’utiliser une méthode plutot
qu’une autre.

2.2.1.1 Le principe expérimental

Le principe expérimental consiste, tout d’abord a dégazer le dispositif en PDMS sous
une cloche a vide. Le but est de vider le PDMS de son air pour ensuite pouvoir remplir les
canaux microfluidiques facilement. En effet, en remplissant la puce, de I'air se retrouve piégé
entre ’eau poussée et I'extrémité du canal. Cet air piégé diffuse alors dans le PDMS vide et
facilite le remplissage complet des canaux. Une fois les canaux remplis avec de 1’eau, il faut
assécher le réservoir en pompant I’eau avec un chiffon en papier. Le ménisque eau/air avance
alors dans le canal et I’eau qui permée a travers la membrane permet de vider les canaux.
Comme présenté sur la figure 2.9, la vitesse en amont de la zone d’évaporation, notée 1}, est
constante dans le réservoir avant la zone d’évaporation et décroit ensuite jusqu’a s’annuler
a I'extrémité du canal, dans le cas d'un microévaporateur idéal. Les mesures de vitesse du
ménisque sont faites dans les canaux microfluidiques avant que le ménisque ne soit dans
la zone d’évaporation. Lorsque la puce est remplie, le réservoir asséché et qu'un flux d’air
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circule au-dessus de la membrane, les canaux avant la zone d’évaporation sont filmés pour
pouvoir suivre la position X, du ménisque au cours du temps. Ce film est réalisé par
une caméra montée sur une loupe binoculaire. Enfin une analyse d’image automatisée est
réalisée afin de déterminer la vitesse V,,, du ménisque.

2.2.1.2 Le traitement d’image

L’analyse d’image se décompose en plusieurs taches. Tout d’abord, il s’agit de détermi-
ner le taux de conversion qui donne la taille d’un pixel. Pour ce faire, 'image d’une mire
est prise au méme grossissement que lors de 'acquisition vidéo. En déterminant le nombre
de pixels de I'image qui sépare deux indicateurs, distants d’une valeur donnée sur la mire,
la conversion pixel/distance peut étre calculée. Le champ de la caméra permet d’observer

des zones de 1 & 100 mm?.
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FIGURE 2.10 — A gauche : photo du canal microfluidique, hors évaporation, dans lequel
on définit la ligne d’étude pour déterminer la position du ménisque au cours du temps. A
droite : profil d’intensité de la ligne d’étude définie dans le canal microfluidique.

Ensuite, sur la premiére image du film, une « ligne d’étude » est définie (manuellement)
dans chaque canal microfluidique. La figure 2.10 représente le canal microfluidique, vu
du dessus, rempli d’eau avec une ligne verticale d’étude, en bleue sur cette photo. Sur le
graphe 2.10, la ligne bleue représente le gradient d’intensité des pixels le long de la ligne
d’étude, la position du maximum de l'intensité est déterminée pour chaque image, encerclée
en rouge sur le graphe, et donne une estimation correcte de la position X,,.

La figure 2.11 représente la position du ménisque X,, déterminée par I'analyse d’image,
au cours du temps. Cette représentation indique que I’évolution de la position du ménisque
est linéaire dans le temps. V| est donc simplement donnée par la pente de la droite et
donne une vitesse constante en amont de la zone d’évaporation. L’ordre de grandeur de

350



56 Chapitre 2. Les outils de microévaporation

la vitesse d’avancée du ménisque est de quelques pm/s. Dans le cas de 1'évaporateur idéal
(cf. figure 2.9), la vitesse Vj permet d’estimer V, et T, selon V, = Voyh/Lg et T, = h/V,
respectivement de l'ordre de 10 nm/s et 100-1000 s.

3500,
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FIGURE 2.11 — Position du ménisque au cours du temps obtenue par détection automatique
du front eau/air pendant une expérience de séchage d’un canal microfluidique.

Pour quantifier la répétabilité de cette méthode de calibration, une puce a la géométrie
complexe est utilisée. Un microsystéme, dont le dessin est donné sur la figure 2.12.(a),
est constitué de 3 lots de 10 canaux de longueurs différentes. Les 3 lots sont de largeurs
différentes (w; = 50 pm, wy = 75 pm, w3 = 100 wm) et sont tous reliés au méme réservoir.
Une puce est composée de 8 de ces microsystémes. Ainsi, nous possédons un dispositif avec
8 microsystémes de géométries identiques avec une méme membrane comme indiqué sur le
schéma 2.12.(b). Cette puce permet de réaliser des calibrations comparables dans plusieurs
microsystémes différents et, pour chaque microsystéme, d’avoir des vitesses de ménisque
pour plusieurs longueurs d’évaporation.

Un grand nombre d’expérience est réalisée sur une méme puce. Le graphe 2.13.(a)
représente I'évolution de la vitesse du ménisque V) dans un canal microfluidique pour plu-
sieurs longueurs d’évaporation Lg. Les différents symboles indiquent des lots d’expériences
réalisées dans deux puces différentes. Elles différent par 1’épaisseur de la membrane.

Pour une méme puce, mais des microsystémes différents, les expériences donnent des
vitesses de ménisques Vj de l'ordre de 2 et 4 um/s pour le plus petit évaporateur et des
vitesses Vy de 7 et 12 um/s pour le plus long avec un écart type pour chaque longueur
d’évaporation de 8 a 10 % selon la puce. De plus, sur une méme puce, les vitesses obtenues
suivent une loi de type :

Vo =aly+f

Avec § = 200 nm/s, cet ajustement suggere que le profil de vitesse dans I’évaporateur ne
s’annule pas en x = 0 comme indiqué sur la figure 2.9. [ représenterait ici une vitesse de
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FIGURE 2.12 — (a) : Géométrie d’un dispositif microfluidique composé de 3 x 10 canaux
de longueurs d’évaporation L différentes. Chacun des lots de 10 canaux a une largueur
différente : wy, wq, ws. (b) : Schéma d’une puce microfluidique composée de 8 mémes
dispositifs et posée sur deux lames de verre.

fuite dont nous parlerons plus tard lorsque nous mesurons ’ensemble du profil de vitesse
v(z).

De plus, le graphe 2.13.(b) représente ’évolution du temps d’évaporation T, en fonction
de la longueur d’évaporation L, pour chaque expérience dont les résultats sont présentés
sur le graphe 2.13.(a). Le temps d’évaporation est déterminé par le rapport Ly/Vp. On
observe une faible dépendance de T, avec la longueur d’évaporation Ly. Or, nous avons
vu précédemment que T, est dépendant de la vitesse d’évaporation V, et dépend donc de
I’épaisseur de la membrane et de 'humidité de I'air. Pour une méme membrane, le temps
d’évaporation ne devrait donc pas varier avec la longueur d’évaporation Ly.

Cependant, avec I'existence d’une vitesse de fuite [ telle que Vg dépende de Ly comme :
Vo = alg+ (. T, dépend alors légérement de L tel que :

L
TP
alo+

Ainsi, plus Lg est grand et moins la dépendance de T, avec Ly est importante comme nous
pouvons le voir sur la figure 2.13.(b).

La vitesse d’évaporation pour un microsystéme est déterminée en faisant la moyenne
des vitesses d’évaporation obtenues pour chaque longueur d’évaporation selon la formule :

(2.1)

Ne

1 Vih
V. = A Z [(/)6 ot IV, est le nombre total de canaux

€ =1
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et elle est tracée dans 'encadré de la figure 2.13.(a). Pour chaque expérience, V, est de
l'ordre de 25 et 45 nm/s, selon la puce, avec un écart type de 11 et 4 % .

Cette méthode permet donc de déterminer le débit d’évaporation d’un microsystéme.
Néanmoins, elle présente le désavantage de devoir remplir la puce microfluidique avant
de faire une expérience de concentration de soluté et donc, d’y introduire des impuretés
(poussiéres, ions...). Ce point peut étre handicapant dans des expériences ou le paramétre
de controle expérimental est la force ionique.

Dans le paragraphe suivant, une deuxieme méthode trés simple et similaire a la méthode
de calibration en canal microfluidique est présentée.
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FIGURE 2.13 — (a) : Evolution de la vitesse du ménisque V{ obtenue pour différentes
longueurs d’évaporation Ly par la méthode en microcanal. Les expériences ont été faites
un grand nombre de fois pour vérifier la répétabilité. Les deux symboles indiquent que
les expériences ont été menées sur deux puces différentes, ayant donc deux épaisseurs
de membranes différentes. Encadré : Vitesse d’évaporation V., pour chaque expérience,
obtenue en moyennant la vitesse d’évaporation pour chaque Lg. (b) : Temps d’évaporation
T, en fonction de la longueur d’évaporation Ly pour toutes les expériences présentées en

(a).

2.2.2 Dans le réservoir

Cette méthode est techniquement similaire a celle exposée précédemment. Le but est
de suivre le ménisque eau/air mais cette fois-ci, dans le réservoir. Cette calibration permet
ainsi d’étre réalisée en cours d’expérience de concentration de soluté en suivant le niveau
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de solution dans le réservoir. Ce dernier doit donc étre connecté & un tube fin qui sert de
réservoir long et déporté. Ici aussi, la position du ménisque est suivie au cours du temps
dans le tube. Les vitesses V,,, obtenues par cette méthode sont de I'ordre de quelques pm/s.
La section du tube S; est environ 130 fois supérieure a celle d'un canal et le débit dans le
tube vaut la somme des débits dans tous les canaux comme dans ’expression suivante :

Q= SVn = hz ‘/oiwi (2.2)

10
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X
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FIGURE 2.14 — Evolution de la position du ménisque X,, dans le réservoir au cours du
temps. Les o représentent les points expérimentaux et la ligne continue un ajustement
linéaire.

Pour les expériences de comparaison de méthode de calibration, les puces sont remplies
avec de I’eau et une loupe binoculaire est utilisée pour suivre précisément la position du
ménisque eau/air dans le tube. Le traitement d’image est réalisé avec le méme programme
que celui développé pour la calibration en canal microfluidique.

Ainsi, comme le montre le graphe 2.14, la position du ménisque évolue de maniére
linéaire au cours du temps, ce qui indique une vitesse d’avancée du ménisque V,,, et donc
un débit d’évaporation () constant tout au long de I'expérience de calibration.

En supposant que les évaporateurs sont idéaux, soit que V., = Vyh/Lg, on peut alors
exprimer V, a partir de V,,, par :

Stvm

e Nc Z
Zz‘:l oWi
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Sur le graphe 2.15.(a), V}, est présentée pour deux puces microfluidiques différentes, les
deux différents symboles représentant les expériences sur les deux puces différentes. Les
expériences sont réalisées plusieurs fois de suite pour vérifier la répétabilité des résultats.

Les différentes calibrations réalisées sur une méme puce montrent que les vitesses va-
rient beaucoup entre chaque calibration puisque, la vitesse du ménisque varie de 3.5 a
6 um/s avec un écart type de prés de 15 %. Ces vitesses de ménisques donnent des débits
d’évaporation V,, représentées dans 'encadré de la figure 2.15.(a), de 45 4 80 nm/s. Malgré
le nombre d’expériences éffectuées, les V., mesurées sont moins reproductibles par cette
méthode de calibration que par la méthode en microcanal.
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FIGURE 2.15 - (a) : Vitesses du ménisque V;,, obtenues par la méthode de calibration en tube
dans deux puces différentes (deux symboles). Pour chaque puce, plusieurs expériences ont
été faites. Pour chaque valeur de V,, correspond une vitesse d’évaporation V, représentée
dans l'encadré. (b) : Débits @) obtenus par les deux méthodes de calibration (en noir :
méthode en réservoir, en gris : méthode en microcanal). Les expériences ont été faites dans
deux microsystémes différents représentées par les deux symboles différents.

Pour comparer les deux méthodes, des expériences de calibrations ont été réalisées
dans le réservoir puis a la suite, le tube a été retiré du PDMS pour laisser sécher le
microsystéme complétement. Les ménisques ont alors été suivis dans les microcanaux et
ces expériences ont été réalisées dans deux puces différentes. Les débits d’eau passant a
travers la section du réservoir et des canaux sont donnés sur le graphe 2.15.(b), les deux
symboles représentent les deux différentes puces. En noir sont tracés les débits () obtenus
par la méthode de calibration en réservoir et en gris les vitesses obtenues en microcanal. Les
valeurs obtenues par les 2 méthodes donnent des écarts type de 15 %. De plus, nous pouvons
remarquer qu’il existe des différences notables entre les 2 méthodes. Or par conservation
de la masse, le débit d’eau passant a travers la section du tube doit étre le méme que la
somme de débit d’eau passant dans tous les microcanaux. Néanmoins, malgré le nombre
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d’expériences effectuées, les () mesurés sont systématiquement moins élevés avec la méthode
de calibration en microcanal.

Dans le paragraphe suivant, nous tenterons de donner quelques pistes d’explication sur
les différences de débit d’évaporation observées entre les deux méthodes de calibration.

2.2.3 Quelques explications sur les différences entre les méthodes
de calibration

Il existe pour chacune des deux méthodes, des sources d’erreurs potentielles qui peuvent
expliquer la différence des résultats obtenus entre les deux techniques de calibration. Plu-
sieurs pistes ont été étudiées pendant cette thése. Certaines, n’influencant que peu 1’éva-
poration, sont détaillées dans I'annexe B (p.147). Les autres sont expliquées dans ce para-
graphe.

2.2.3.1 La déformation de la membrane

P, +pgH-AP,-AP, P, +pgH-AP,

FIGURE 2.16 — Microévaporateur sous la pression de la colonne d’eau de hauteur H, ce qui
entraine une déformation de la membrane.

La pression exercée par la colonne de liquide sur la membrane provoque une déflexion
de cette derniere. L’évolution de la pression le long de I’écoulement est donnée sur le
schéma 2.16. La surpression exercée sur la membrane est due a la pression hydrostatique
pgH de la colonne d’eau a laquelle il faut retirer la perte de charge due a I’écoulement dans
le réservoir APy ainsi que celle due a I’écoulement dans le canal APs. L’estimation de la
perte de charge dans un canal (w = 50 pum et h = 15 pm) de longueur L = 5 mm, pour
de I'eau s’écoulant a 5 pm/s vaut APz = 1 pbar. Dans un tube de 0.19 mm de diamétre
et de 10 cm de long, proportionnellement I'eau s’écoulerait a 75 pm/s et APg vaudrait
130 ubar. Ces pertes de charges sont négligeables. La surpression exercée sur la membrane



62 Chapitre 2. Les outils de microévaporation

vaut donc pgH soit 1000 Pa pour une hauteur de 10 cm. Dans son article de 2006, Eddings
et al. [58] montrent qu'une membrane en PDMS (10/1), posée sur un canal 10 fois plus
large que haut, se défléchit de 1/20°¢ de sa hauteur pour une pression de 10 mbar puis
d'un quart de sa hauteur pour une surpression de 50 mbar.

La déformation de la membrane entraine alors une augmentation de la surface d’évapo-
ration ainsi qu’une variation de la hauteur du canal microfluidique. Le premier paramétre
change le débit d’eau perméant & travers la membrane et le deuxiéme controéle la vitesse
du ménisque. Quoi qu’il en soit, la déformation de la membrane entraine un changement
de la vitesse du ménisque mesurée.

Il faut donc étre vigilant et positionner le tube de sorte que la colonne d’eau soit a
peu prés a la méme hauteur que la membrane pour éviter des changements de vitesse du
ménisque.

2.2.3.2 La communication entre les évaporateurs

w . \
== Evaporation V_a

(») travers la membrane
d’épaisseur e

Canaux
d’épaisseur h

Lo

)| [1]

Lame
g = L O
verre
=0 L, >>1

FIGURE 2.17 — Schéma d’une puce microfluidique remplie avec de 'eau a t; et en train de
sécher & ty. A 15, le canal encore sous eau sent son voisin sec. Un flux d’eau permée alors
a travers le PDMS, d’épaisseur e., qui sépare les deux canaux.

Un autre probléme a envisager pour expliquer la différence de valeurs des vitesses
d’évaporation entre les deux méthodes est la communication entre les canaux. En effet,
sur une puce microfluidique composée de plusieurs évaporateurs de longueurs différentes,
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le travail de Noblin et al. [59] montre que la communication entre des canaux vides et des
canaux pleins peut devenir significative au cours du séchage d’un microsystéme.

Sur la figure 2.17, le dispositif de gauche représente une puce multicanaux remplie avec
de I'eau. Le réservoir est connecté a un tube, les canaux microfluidiques sont donc alimentés
en continu et toujours sous eau. L’évaporation en cours, il est possible de suivre la position
du ménisque dans le réservoir.

Pour le dispositif de droite, le suivi de ménisque se fait dans les canaux. Nous remar-
quons, qu'une configuration de séchage possible est que le canal de gauche soit compleé-
tement sec alors que son voisin de droite est encore en train de sécher. Or I'épaisseur de
PDMS entre les canaux est de e. = 50 um et la membrane environ e = 20 um d’épaisseur.
Le ménisque, encore dans la zone d’évaporation, ressent alors un environnement sec de
l’autre coté de la membrane mais aussi dans son voisin de gauche. Une estimation rapide
du ratio des débits d’évaporation passant a travers la membrane J, et le PDMS J. donne

I’expression suivante :
£ _ecwl 2.3)
J.  ehL(t) (2.
Pour e, = w = 50 pm, h = 15 um, e = 20 um, Ly = 2 mm et L(t) = 5 mm, le taux
d’évaporation passant entre les canaux vaut 25 % du taux d’évaporation passant a travers
la membrane.

Les mesures de vitesses de méniques de ces deux méthodes de calibration peuvent diffé-
rer dans cette configuration, on ne mesure pas la méme perte d’eau lors de la calibration en
réservoir et en microcanal. Pour éviter la communication entre les canaux, il faut minimiser
la longueur L(t). Tout d’abord, il faut repenser le réservoir pour que les ménisques arrivent
au méme instant dans tous les canaux. Comme schématisé sur la figure 2.18.(b), le réservoir
doit donc étre arrondi pour que le ménisque eau/air se déplace de sorte qu'’il rentre dans
tous les canaux au méme moment. De plus, en ayant de longs canaux d’évaporation, la
calibration peut étre réalisée sur une courte portion de canal de sorte qu'un canal ne peut
avoir un voisin totalement vide. Tous les dispositifs utilisés par la suite respecteront ces
contraintes géométriques.

2.2.3.3 La permeéation hors de la membrane

Enfin, il y a une différence fondamentale entre les deux méthodes de calibration. Il s’agit
de I’évaporation en amont de la zone d’évaporation. En effet, sur les puces utilisées pour ces
expériences de calibration, la surface de la zone avant les canaux microfluidiques est assez
importante. Sur la figure 2.18.(a), le réservoir de taille conséquente, arrivant sur un par-
terre jonché de plots pour supporter la membrane, permet d’avoir un chemin d’écoulement
large au cas ou des particules s’agglomereraient pour former un bouchon qui bloquerait
tout I’écoulement. Mais une surface d’évaporation importante implique un taux d’évapora-
tion non négligeable, méme & travers une épaisseur de quelques millimétres de PDMS. Ce
microsystéme, composé de multiples canaux paralléles et de longueurs différentes, compte
une surface d’évaporation pour les canaux S, = 9 mm? sous une membrane d’épaisseur
e, = 20 pm pour une surface d’environ Sp = 60 mm? sous une épaisseur de PDMS de
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(2) (b)

FIGURE 2.18 — Dessins de puce avec deux réservoirs différents. (a) : réservoir utilisé pour les
premiéres expériences de calibrations. (b) : design optimisé pour minimiser les différences
de vitesses observées entre les deux méthodes de calibrations.

ep = 5 mm. Le ratio des débits d’évaporation Q7 et Q¢ est donné par :

QY Spee
v SPGP (2.4)

Le volume d’eau perméant a travers 1’épaisseur de PDMS vaut alors 3 % du volume
d’eau perméant a travers la membrane. Le nouveau design de réservoir présenté sur la
figure 2.18.(b) permet de réduire la surface du réservoir et ainsi de diminuer ce phénoméne
d’évaporation supplémentaire.

2.2.3.4 Discussion

Dans le paragraphe précédent, quelques pistes ont été explorées pour déterminer les
causes potentielles de différences entre les deux calibrations. Par conséquent, il en ressort
un nouveau design du dispositif plus adapté, présenté sur la figure 2.18.(b). Avec cette
nouvelle puce, la surface du réservoir est moins importante et permet de limiter 1’évapora-
tion supplémentaire a travers le bloc de PDMS. De plus, la géométrie du réservoir permet
une avancée de ménisque homogéne dans tout le réservoir et ainsi, permet de commencer
a vider tous les canaux au méme instant. Enfin, les canaux sur cette nouvelle puce sont
beaucoup plus longs. Ils permettent de réaliser la calibration sur une courte portion de
canal et donc d’éviter qu'un canal rempli n’ait un voisin totalement sec pendant la période
de calibration en microcanal.
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Cependant, il reste une différence non négligeable (environ 10%) entre les 2 méthodes.
Ceci peut aussi s’expliquer par les paramétres de controle de I'évaporation tels que la
température ambiante, I’humidité de 1’air, la saturation du PDMS.

En effet, quelle que soit la méthode de calibration utilisée, le controle d’'un grand nombre
de parameétres est important pour assurer une bonne estimation de la vitesse d’évaporation
d’une maniére générale. En effet des facteurs tels que la température, I'hygrométrie de Iair
soufflé au-dessus de la membrane ou encore le regazage du PDMS peuvent influer, de facon
non négligeable, sur le taux d’eau pervaporant a travers la membrane.

Tout d’abord 'influence de la température 7. Comme 'indique la figure 2.19, la pression
de vapeur saturante P, varie beaucoup avec la température. En effet, entre 18 et 30 °C, la
pression de vapeur saturante double. Comme le taux d’évaporation dépend linérairement
de la différence de pression de vapeur de chaque coté de la membrane, une variation de
température de quelques degrés s’avére importante sur 1’évolution du taux d’évaporation
a travers la membrane. Il faut donc veiller a contréler la température pour chacune des
expériences et s’assurer qu’elle ne varie que trés peu entre les calibrations et les expériences

de concentration de solution.

140

50 o
40
30

20
100 & 4o

120

P_(en mBar)

S

15 20 25 30
T (en °C)

801

60

Ps (en mBar)

401

60

FIGURE 2.19 — Evolution de la pression de vapeur saturante P, en fonction de la tempéra-
ture. Encadré : zoom pour 7" € [12 32] °C.

En ce qui concerne 'hygrométrie de l'air sur la membrane, le paragraphe 1.3.2 (p.23)
détaille 'importance de la variation de la concentration en eau dans l'air sur le taux
d’évaporation passant & travers la membrane. Ainsi, il est évident que le taux d’humidité
dans I’air est aussi un paramétre a controler a chaque expérience. Pour cela, nous utilisons
un disseccateur d’air pour souffler un air sur la membrane, pour lequel le taux d’humidité
est a la fois, de quelques pourcents et constant.
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Et enfin, pour chaque expérience, il faut aussi veiller & la stabilisation de la saturation
en eau du PDMS avant de commencer les mesures de suivi de ménisque. Comme expliqué
précédemment, avant chaque remplissage de microévaporateur, la puce microfluidique est
passée sous vide pour 6ter 'air du PDMS et permettre un remplissage plus facile. Mais
ensuite, ce PDMS vide pompe un volume d’eau pour remplir le vide. Supposons que le
PDMS se sature en eau, nous pouvons estimer le volume d’eau pompée par le PDMS. Le
volume de PDMS d’un microsystéme vaut Vppars = 4 cm?® et est saturé a S = 40 mol/ m?>.
Le volume d’eau liquide pompée vaut alors :

1% SN,
Viaw = YPDMSPVa (2.5)

m
peau

ot p  est la densité moléculaire de 1'eau liquide et vaut 3.3 10*® molécules/m?. Le volume
d’eau pompée vaut donc 31072 m3, soit un déplacement du ménisque d’environ 2 cm dans
le tube utilisé. Randall et al. ont étudié ce phénomeéne de saturation du PDMS [37]. Ils
ont observé que le temps pour ré-équilibrer le PDMS est de quelques 10-20 minutes. Il faut
donc attendre quelques dizaines de minutes que le PDMS se sature en eau avant d’effectuer
les mesures de vitesses de ménisque.

2.2.4 Calibration par suivi de colloides dans le microévaporateur

Les méthodes de calibration présentées précédemment permettent de déterminer le dé-
bit d’eau perméant a travers la membrane par une technique simple et rapide de suivi
de ménisque d’eau dans le canal ou de solution dans le réservoir. Une troisiéme tech-
nique consiste a déterminer la vitesse des colloides en solution dans le microévaporateur.
Son inconvénient est de remplir la puce avec une solution colloidale avant I’expérience de
concentration de soluté mais elle permet de comparer les débits d’évaporation obtenus par
suivi de ménisque et de colloide. Deux méthodes ont été utilisées pour obtenir les vitesses
dun colloide en solution dans un microévaporateur : une technique de suivi de colloide en
microscopie optique et une technique de vélocimétrie par imagerie confocale.

2.2.4.1 Suivi de colloides

Cette technique a été developpée au laboratoire pour pouvoir suivre, en microscopie
optique par fluorescence, la trajectoire d'un colloide dans un microévaporateur afin de
déterminer sa vitesse.

Le principe est de mesurer les profils de vitesses des particules sur la hauteur du canal,
le long du microévaporateur. Pour ce faire, une solution diluée de billes de latex fluores-
centes de 500 nm de diameétre est injectée dans un microévaporateur de type « puce sur
verre » dont les caractéristiques sont détaillées au § 2.1.2.2 (p.49). Ce type de puce est uti-
lisé pour pouvoir travailler avec un objectif 60x & immersion a huile. Cet objectif nécessite
de travailler avec une courte distance de travail ce qui permet, en collant la puce sur une
lamelle de verre, que le canal microfluidique soit directement accessible aprés avoir traversé
une épaisseur d’environ 170 um de verre.
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Pour faciliter 'expérience, il faut utiliser une solution de microbilles de latex concentrée
de maniére & avoir quelques colloides qui circulent dans le champ de vision de la caméra
mais cette solution doit étre suffisamment diluée pour n’avoir qu’'une seule particule dans
une boite d’étude dont la taille est définie dans le programme de suivi du colloide. La
concentration est donc calculée pour avoir environ dix particules dans une boite 2D de
50*50 um. Grace a leur fluorescence, les colloides apparaissent comme des points blancs.
La photo de la figure 2.20 montre d’ailleurs une image typique obtenue en microscopie par
fluorescence.

Le schéma 2.20 représente le dispositif de suivi de colloides. Pour suivre un colloide, un
programme, développé avec Matlab, consiste a piloter une caméra, une platine de position-
nement piézoélectrique et une platine motorisée xy pour détecter une particule fluorescente
(dessinés sur la figure 2.20.(a)) et ainsi bouger la puce en z, y et z de maniére a suivre la
particule comme indiqué sur la figure 2.20.(b).

() oy (b) _
réservoir < Lo > Z * &\ y‘izAx
} Y
e* |_‘:'.’_.‘ C— 0 ’o_|| \ h
I—- 0 Lo
| 60X | .I [ 1th
Platine xy ' piezo A v

CCD —
50 pm

\4

FIGURE 2.20 — Schéma du dispositif de suivi de colloides. (a) : Microévaporateur fermé par
une lamelle de verre (e &~ 170 um), posé sur une platine motorisée xy. L’observation des
colloides se fait par microscopie par fluorescence avec un objectif 60x & immersion posé sur
une platine de positionnement piezoélectrique. (b) : Vue en 3D du microcanal de longueur
Ly, largeur w et épaisseur h dans lequel s’écoulent des particules fluorescentes. Bas : image
de microscopie par fluorescence.

Plus en détail, le programme permet de déterminer dans un premier temps, la pa-
roi basse du canal microfluidique (appelé le sol par la suite). Ainsi, les particules ayant
sédimenté ou étant collées sur le sol sont utilisées pour définir I'altitude zéro du canal.

Pour avoir une focalisation précise sur une particule collée au sol, une boite de hauteur
de 3 um est parcourue sur toute son épaisseur, autour d'une particule choisie, par pas de
100 nm. L’intensité lumineuse des pixels de la boite est déterminée a chaque altitude. Sur le
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graphe 2.21, cette intensité [ est tracée en fonction de I'altitude z. Une fonction gaussienne
permet de décrire I’évolution de 'intensité de la particule en fonction de I'altitude, elle est
tracée en ligne continue sur le graphe 2.21. Cet ajustement permet de déterminer l'altitude
exacte ou l'intensité est maximale. On peut dire que l'altitude maximale est déterminée
par le maximum de la fonction gaussienne plutét que de prendre 'altitude pour laquelle
I'intensité maximale a été mesurée. Cela permet de corriger 'altitude maximale mesurée.
La puce est alors déplacée de maniére & mettre le sol a I'altitude zéro.

50

40}

30¢

20¢

z (en um)

FIGURE 2.21 — Intensité I d’une particule en fonction de l'altitude z. Les o représentent
les valeurs expérimentales et la ligne continue est un ajustement de ces valeurs par une
fonction gaussienne.

Lorsque le sol est positionné a I'altitude zéro, il est possible de déplacer la puce pour
se placer a une hauteur donnée dans le canal pour suivre un colloide afin de déterminer sa
vitesse. Pour suivre la particule, la puce est déplacée dans les trois dimensions de ’espace.
Techniquement, une boite de 3 um de hauteur et de 4 um? est définie autour d’un colloide.
La taille de la boite et la concentration font qu'une seule particule n’est visible dans cette
région. Ensuite, cette boite est parcourue sur toute sa hauteur, par pas de trois mesures,
de méme sorte que pour la focalisation au sol et ce, afin de définir l'altitude du colloide au
cours du temps. Ensuite la puce est déplacée de maniére a placer le colloide dans le plan
focal de 'objectif. Pour chaque altitude mesurée, la puce est aussi déplacée de sorte que
le colloide se retrouve toujours au centre de la région d’étude. C’est ainsi que la position
x,1, z du colloide est suivie au cours du temps dans les trois dimensions de ’espace.

Sur le graphe 2.22 est représentée une expérience typique montrant la position d’une
particule. A gauche, la position dans chacune des trois directions au cours du temps indique
qu'une particule reste approximativement a la méme position dans la direction orthogonale
a la longueur du canal. Elle diffuse de 5 um sur la largeur du canal au long des 25 secondes
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d’expérience, le canal faisant 300 wm de large. En ce qui concerne 1’évolution de la hauteur,
la particule représentée ici sédimente légérement. Elle descend d’environ 10 pm en 25 s.
Cette déviation vaut a peu prés 20 % de la hauteur du canal. En revanche, la position de la
particule le long du canal au cours du temps indique qu’elle se déplace franchement le long
du canal et il est ainsi possible de déterminer sa vitesse d’avancée V, par un ajustement
linéaire : © = V.t + V4.
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FIGURE 2.22 — Position d'un colloide suivi dans un canal microfluidique. A gauche : position
du colloide dans chacune des directions au cours du temps. A droite : trajectoire de la
particule en 3D.

Pour chaque altitude initiale z, une particule est suivie suffisamment longtemps pour
estimer V., en prenant garde que son altitude z reste quasiment la méme pour pouvoir
estimer V.(z). Cette manipulation est réalisée pour différentes altitudes initiales z et a
plusieurs positions initiales = le long du canal. Chaque point de mesure de la vitesse d’une
particule V, est reporté sur le graphe de la figure 2.23.(a). Selon z, le profil de vitesse
obtenu est de type Poiseuille. V. au milieu du canal varie de 0.75 & 3.75 pm/s le long de
I’évaporateur. Une vitesse moyenne V" est calculée pour chaque position x le long du canal
a partir de I'expression suivante :

m 1 0
% —E/h v(z)dz (2.6)
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FIGURE 2.23 — (a) : Profils de vitesse obtenus pour différentes positions z le long du canal
et a différentes altitudes par la méthode de suivi de colloides (z = : 77 : 2000 pum, o :
4000 pm, OJ : 6000 pm, * : 8000 pm, ¢ : 10000 wm). Les lignes continues sont I’ajustement
suivant une loi parabolique. (b) : Vitesses des colloides moyennées V™ sur l'altitude z en
fonction de la position z le long du canal. Les o représentent les vitesses moyennes, la
ligne continue est 1'ajustement suivant une loi affine ot le ® correspond a l'estimation de
la vitesse de fuite. (c¢) Profil de vitesse obtenues pour des positions z le long du canal
et a différentes altitudes par la méthode de PIV (x = : 57 : 1000 wm, o : 2000 pum, OJ :
4000 pm, * : 6000 wm). Les lignes continues sont l'ajustement suivant une loi parabolique.
(d) : Vitesses des colloides moyennées V" sur l'altitude z en fonction de la position x le
long du canal.

V™ est tracée sur la figure 2.23.(b). V™ évolue de fagon affine le long de 1'évaporateur,
vaut environ 2.5 um/s & 1 cm de lextremité du canal et s’annule presque a cette extrémité
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avec une valeur de 250 nm/s. Quelques explications seront données plus tard sur cette
vitesse inattendue selon les conclusions données sur un microévaporateur idéal (§ 1.3.2
p.23).

2.2.4.2 Vélocimétrie en microscopie confocale

Une deuxiéme méthode est utilisée pour mesurer les vitesses de particules dans le mi-
croévaporateur afin de valider les méthodes de calibration par suivi de ménisque. La tech-
nique utilisée est une méthode de vélocimétrie par microscopie confocale par fluorescence.

Le principe consiste & mesurer un déplacement de particule entre deux images succes-
sives prises dans un intervalle de temps dt. Le déplacement des particules est obtenu par
une corrélation d’intensité entre ces deux images. L’outil utilisé pour établir ces profils de
vitesse est un microscope confocal qui permet de balayer la hauteur d'un canal microflui-
dique et de n’observer que des tranches d’épaisseur de 1 pm.

Pour effectuer les expériences, le méme type de microsystéme que précédemment est
utilisé, a savoir une puce sur verre, afin de pouvoir se servir d'un objectif & immersion
a huile ayant une courte distance de travail. Ici aussi, une solution de billes de latex de
500 nm fluorescentes est choisie. La solution est diluée de sorte a avoir approximativement
une centaine de particules dans le champ de vision du microscope.

A une position donnée le long du canal, I’épaisseur du microévaporateur est scannée en
prenant une centaine d’images successives a chaque altitude z. Ensuite une corrélation qui
détermine la longueur d’avancée des particules entre deux images consécutives est utilisée.
Elle permet de calculer la vitesse de chaque particule, d’en faire une moyenne et d’obtenir
ainsi des profils de vitesses dans le canal tels que ceux présentés sur le graphe 2.23.(c).
Avec cette méthode les vitesses V. obtenues sont du méme ordre que celles obtenues avec
la méthode précédente. Ainsi & 1 mm de l'extrémité du canal, V. au centre vaut environ
1 um/s pour étre & plus de 6 um/s & 6 mm de I'extrémité du canal. A partir de ces profils
de vitesse, comme avec la méthode de suivi de colloides, une vitesse moyenne de colloides
V™ est calculée a chaque position x le long du canal. Ces vitesses sont représentées sur
le graphe 2.23.(d). Cette technique donne donc aussi des V" suivant une loi affine le long
du microévaporateur avec une vitesse de fuite toujours présente a 'extrémité de canal de
l'ordre de 200 nm/s.

2.2.4.3 Discussion

Tout d’abord, les résultats présentés sur le graphe 2.23.(b) et 2.23.(d) indiquent que la
vitesse des particules V. ne devient pas nulle a I'extrémité du canal, en x = 0, comme dans
le cas d'un microévaporateur idéal. Ici, cette vitesse suggere qu’il existerait une vitesse
pour un canal de longueur nulle. Cette vitesse résiduelle s’explique simplement par le fait
que 'eau permée aussi a travers le bloc de PDMS et donc a l'extrémité du canal, comme
schématisé sur la figure 2.24. Cette perméation induit donc un écoulement a I'extrémite du
microcanal qui conduit les particules sur la paroi orthogonale a la longueur du canal avec
une vitesse non nulle.
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FIGURE 2.24 — Dessin d’un microévaporateur pour lequel est schématisée 1’évaporation
résiduelle ayant lieu dans le bloc de PDMS de quelques millimétres d’épaisseur ainsi qu’a
I'extrémité du canal.

De plus, il faut noter que les profils de vitesse obtenus par suivi de colloides et par
vélocimétrie confocale donne des profils de Poiseuille. Les profils obtenus par la technique
de vélocimétrie donne un écart type plus petit, cette technique permettant d’avoir, pour
chacun des points de mesure donnés sur le graphe 2.23, une vitesse moyennée sur une
centaine de particules, alors qu’avec la technique de suivi de colloides, chaque point de
mesure n’est fait que sur une seule bille de latex. La technique de vélocimétrie sur le
microscope confocal permet donc d’avoir une bonne statistique sur la mesure de vitesse en
un point du microcanal.

Ces profils de vitesse permettent donc de déterminer la vitesse d’entrée dans le mi-
croévaporateur telle que v(z = Ly) = V. Par conséquent, il est maintenant possible de
comparer cette vitesse obtenue par suivi de colloides ou par vélocimétrie a la vitesse ob-
tenue par la calibration faite par suivi de ménisque dans le microcanal. Des expériences
de suivi de colloides sont réalisées dans des puces calibrées par la méthode du ménisque
en canal. Les expériences sont réalisées dans 4 puces différentes et les résultats obtenus
sont présentés dans le graphe 2.25. A chaque expérience correspond donc un V; obtenu par
suivi du ménisque (o) et un Vj obtenu par suivi de colloides (). L’écart type entre les
deux Vj obtenus est de 0.2 & 5 %. Ainsi ces résultats montrent que la vitesse obtenue par
la technique de suivi de ménisque d’eau est similaire a la vitesse des colloides en solution
dans un microévaporateur. La technique de suivi de ménisque est donc une bonne méthode
pour calibrer un microévaporateur.

2.2.5 Conclusions sur la calibration

En ce qui concerne le choix de la méthode de calibration, la technique en réservoir per-
met de ne pas souiller le microévaporateur en injectant de ’eau avant une expérience de
concentration de soluté. Néanmoins, cette technique n’est utilisable que pour des microsys-
témes composés de beaucoup d’évaporateurs. En effet, un dispositif ne comptant qu'un seul
microcanal ne perd pas assez d’eau pour pouvoir déplacer suffisamment le ménisque dans
le tube afin de mesurer sa vitesse. Pour une estimation aisée, le ménisque doit parcourir
au moins 5 mm, c’est-a-dire évaporer un volume d’eau de 0.5 mm?. Or, pour un canal de



2.2. La calibration 73

V0 (en um/s)

O |
0.5 1 15 2 25 3 35 4 4.5
#expérience

FIGURE 2.25 — V{ obtenu par suivi de colloides ([J) et par suivi de ménisque (o) pour 4
puces d’évaporation différentes.

largeur 50 pm, de hauteur 15 um et de longueur 5 mm, pour lequel le temps 7, pour le
vider (temps d’évaporation) vaut 200 s, il faut un temps d’expérience de presque 7 h pour
déplacer le ménisque de 5 mm dans le tube. Cette technique de calibration n’est donc pas
utilisable pour tous les évaporateurs.

De plus, les débits obtenus en canal sont systématiquement supérieurs a ceux obtenus
en puce. Ces derniers sont eux, identiques a la méthode de détermination locale comme
nous ’avons montré sur le graphe 2.25.

Notre choix s’est donc porté sur la méthode de calibration en microcanal, adaptée pour
ne pas polluer les microsystémes. Sur un dispositif composé de 8 microsystémes comme
présenté sur la figure 2.12.(b), un microsystéme est dédié a la calibration en microcanal,
les 7 autres pour des expériences de concentration de colloides. Plusieurs calibrations y
sont faites et moyennées pour obtenir une vitesse d’évaporation pour toute la puce micro-
fluidique. A titre d’exemple, la figure 2.26 montre des calibrations réalisées dans le méme
dispositif microfluidique d’'une méme puce pour divers Ly. L’ajustement des données donne
ici une vitesse de fuite 5 = 200 nm/s. La répétabilité de la mesure donne un écart type de
3% pour Lo = 1.5 mm et 6% pour Ly = 4.75 mm.
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FIGURE 2.26 — Calibrations réalisées 8 fois dans le méme dispositif microfluidique pour
montrer la robustesse de la mesure dans un méme microévaporateur.

2.3 Conclusions

Ce chapitre expose les bases techniques du travail réalisé pendant cette thése. Tout
d’abord, il a permis de présenter les différents outils utilisés en présentant les caractéris-
tiques propres a chacun. Nous verrons dans les paragraphes suivants que chaque outil sera
attaché a une technique d’analyse et que leurs spécificités présenteront a ce moment-la de
précieux avantages pour faciliter les expérimentations.

Ce chapitre aborde aussi le détail des méthodes de calibration des microévaporateurs.
Nous verrons par la suite que cette étape est primordiale pour assurer un controle précis du
suivi de la concentration, de la nucléation et de la croissance. De plus, il a mis en évidence
que 'outil de microévaporation permet, non seulement, d’utiliser et de mesurer simplement
des débits de pervaporation a travers une membrane, mais aussi d’avoir la possibilité de
controler des écoulements de l'ordre de quelques pm/s.



Chapitre 3

La croissance de matériaux denses de
suspensions colloidales par
microévaporation

Résumé

La microévaporation permet de mettre en forme des matériaux par concentration de
solutés. En effet, dans le 1°" chapitre nous avons vu que, dans un microévaporateur, la
perméation a travers la membrane induit un écoulement dans le microcanal, du réser-
voir d’alimentation a l'extrémité de ce dernier. Cet écoulement permet de concentrer
les espéces en solution en bout d’évaporateur et former ainsi un état dense de ce
soluté.

Ce chapitre est dédié a I’étude de la croissance d’états denses formés par microéva-
poration a partir de microbilles de latex de 500 nm de diamétre. Plusieurs techniques
sont utilisées pour suivre la formation de ces états denses ainsi que leur croissance.
Tout d’abord, nous détaillons la technique par microscopie optique avec laquelle il est
possible de suivre la croissance et l'organisation d’un état dense de microparticules
afin de déterminer la densité finale du matériau formé. Puis ensuite, nous présentons
une technique de microscopie confocale par fluorescence pour étudier des événements
de réorganisation et compaction lors de la construction de I’état dense.
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3.1 Vue générale sur la croissance

A partir d’'un microévaporateur et d'une solution diluée de colloides, il est possible de
former des états denses de colloides organisés a 1’échelle micrométrique par concentration
du soluté. Les solutions utilisées sont des solutions aqueuses de billes de latex de polysty-
réne de 500 nm de diamétre, commerciales et trés monodisperses, concentrées a 8 % en
masse (Molecular Probes). La surface de ces colloides est modifiée chimiquement par un
groupement sulfate pour stabiliser la solution.

Le suivi de la formation et de la croissance de ces matériaux a été réalisé dans un
1" temps par des techniques d’imagerie optique, utilisant successivement une loupe bi-
noculaire pour étudier la croissance des matériaux et un microscope optique ainsi qu'un
microscope confocal & fluorescence, pour une observation plus locale de la formation des
matériaux.

FIGURE 3.1 — Images de suivi de la concentration des particules colloidales et de la crois-
sance du milieu dense. (a) : 200 wm d’un microévaporateur de 1.5 mm vu du dessus, rempli
avec une solution de billes de latex & ¢ = 0.3%. (b) : début de concentration des particules
en bout de canal, il devient noir a extrémité. (c) : la concentration des particules fonce les
200 wm du microévaporateur. (d) : apparition d’une phase qui transmet plus la lumiére,
correspondant & la nucléation d'un cristal colloidal. (e et f) : croissance de la phase dense
colloidale le long du canal.

La figure 3.1 montre des images typiques de concentration de particules dans un mi-
croévaporateur. Sur la photo 3.1.(a), nous voyons 200 um d’un canal de microévaporation
de 1.5 mm de long, vu du dessus (la membrane est dans le plan de la feuille). Il est rem-
pli avec une solution aqueuse de billes de latex de 500 nm de diameétre, la concentration
volumique de colloides vaut ¢y = 0.3% dans le réservoir. Avant que la pervaporation ait
commencée, le canal apparait transparent. Lorsque 1’évaporation commence, les colloides
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se concentrent en bout de canal, comme on peut voir sur la photo 3.1.(b), et on constate un
gradient de concentration de microbilles. La concentration des microbilles fonce le canal sur
la totalité des 200 um sur la photo 3.1.(c). Lorsque la concentration devient suffisamment
élevée pour former un matériau dense de microbilles, un front pousse le long du canal.
Cette phase transmet la lumiére et apparait en clair sur la photo 3.1.(d), puis croit jusqu’a
remplir le canal sur la photo 3.1.(f).

Observations

La figure 3.2.(a) présente la photo, obtenue par microscopie optique & transmission, d'un
microévaporateur de 100 um de largeur, rempli d’un état dense de particules. Quelques
séances de microscopie électronique a balayage (MEB) ont été réalisées pour regarder
I'organisation des matériaux formés en microcanaux.

Afin d’observer 'organisation des structures, il est nécessaire d’ouvrir les dispositifs
microfluidiques pour accéder directement a la surface des états denses. Pour cela il faut,
soit décoller le bloc de PDMS de la lame de verre pour une « puce sur verre », soit décoller
la membrane en PDMS de la matrice de 5 mm de PDMS pour une « puce sur membrane ».

Pour pouvoir détacher la membrane du bloc de PDMS,; il est nécessaire d’avoir réalisé
un collage par gradient de réticulant lors de la fabrication (cf. § 2.1.2 p.47). Aprés la
formation des états denses de colloides, il faut coller la membrane sur une lame de verre
par plasma afin de ce soit irréversible. Une fois que la puce adhére a la lame de verrre
(= 1 h au four), le bloc peut étre décollé de la membrane en tirant délicatement dessus,
la membrane demeurant sur la lame de verre. L’état dense de billes de latex reste alors
dans le canal microfluidique. Cependant, il peut arriver que quelques particules colloidales
restent collées sur la membrane ou la lame de verre.

Les figures 3.2.(b), (c) et (d) montrent des images de MEB réalisées sur le canal micro-
fluidique rempli d’'un état dense de billes de latex.

L’image 3.2.(b) montre I’état dense de colloides dans le canal microfluidique de 50 pm de
largeur. Les séances de microscopie étant réalisées sur les matériaux aprés séchage total de
la puce microfluidique, toute ’eau contenue dans les canaux est évaporée, le séchage des
états denses provoque alors des craquelures comme sur la photo (b).

Sur les photos (c) et (d), réalisées a plus fort grossissement, il est possible de distinguer
les billes colloidales indépendamment les unes des autres. Ainsi, sur la photo 3.2.(c), nous
pouvons voir la surface d'un cristal colloidal a la paroi du canal microfluidique. L’arrange-
ment de billes est régulier et compact. Sur la photo 3.2.(d), nous observons la superposition
de plusieurs couches colloidales. A cause de la méthode d’acquisition (par rétro-diffusion
des électrons), l'image parait plate. Néanmoins, elle correspond a ’observation d’une frac-
ture, qui laisse paraitre plusieurs couches de colloides et pour laquelle nous pouvons voir
un arrangement périodique dans le volume.

Une photo en couleur de microscopie optique & transmission donnée sur la figure 3.3.b
(a droite) montre que lorsque I'on regarde cet état dense, il apparait rosé et inhomogéne.
Miguez et al. [60] ont montré que ces couleurs observées par transmission de la lumiére
indiquent que le matériau formé est organisé : ¢’est un cristal colloidal. I'inhomogénéité a
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FIGURE 3.2 — (a) : Microévaporateur rempli d'un état dense de microbilles de latex. (b),
(c) et (d) : Images de microscopie a balayage. (b) : Canal microfluidique rempli d'un cristal
de particules de latex de 500 nm de diameétre. Les lignes noires sont des fractures apparues
lors du séchage du matériau dense. (c) : Surface haute du cristal colloidal a la paroi du
microcanal. (d) : Tranche d’une fracture dans le cristal colloidal.

été étudiée par Vekris et al. [61] qui ont expliqué que la délimitation des grains est donnée
par des lignes de défauts dans le cristal. De plus, cet état dense formé en puce diffracte
la lumiére. En effet, en manipulant la puce sous différentes incidences de lumiére blanche,
nous pouvons voir apparaitre des couleurs intenses caractéristiques des réseaux de Bragg
dans les cristaux colloidaux, comme sur la photo 3.4.(a) et (b).

La photo 3.3.(a) représente 4 canaux de méme longueur d’évaporation Ly au cours du
processus de concentration. Un état dense transmettant beaucoup la lumiére a commencé
a croitre sur environ 3 mm. De fagon surprenante mais typique de nos expériences de
concentration, a un moment de la croissance, 1’état dense transmet moins la lumiére. Le
grossissement du canal en couleur sur la figure 3.3.(b) montre que I’état dense apparait
alors marron et homogéne.

Lors de I'observation de la croissance présentée sur la figure 3.1, nous pouvions voir que
I’état dense transmet la lumiére alors que la solution concentrée en amont ne la transmet
presque pas. Nous pouvons donc supposer que I'état dense transmet la lumiére grace a son
organisation colloidale. Alors que la solution concentrée, qui est par définition inorganisée,
ne transmet pas la lumiére. La désorganisation des colloides diffuse la lumiére aléatoirement
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FIGURE 3.3 — (a) : 4 microévaporateurs identiques remplis d’états denses de colloides avec
2 transitions d’états : d'un état cristallin qui transmet la lumiére et apparait clair & un état
amorphe qui ne transmet pas la lumiére et apparait noir, & un dernier état cristallin. (b) :
Microévaporateur rempli d’un état dense de microbilles de latex. La zone qui transmet la
lumiére parait rose sur 'image de microscopie couleur, avec des inhomogénéités. La zone
qui ne transmet pas la couleur apparait marron en couleur.

dans toutes les directions. Ainsi, sur la photo 3.3.(a), la transmission de la lumiére indique
que le matériau formé en bout de canal est un cristal colloidal. Nous supposons maintenant
que la phase qui transmet moins la lumiére est, comme la solution concentrée, désorganisée.

Des images de microscopie électronique sont venues confirmer ces hypothéses. Sur la
figure 3.5, des images de microscopie optique ont été corrélées a celle de microscopie électro-
nique. Ainsi, en microscopie optique a transmission, les cristaux colloidaux se distinguent
par un mélange de grains colorés rosés comme sur la photo 3.5.(a). L’image de microscopie
électronique 3.5.(d) montre que l'arrangement des billes colloidales est ordonné avec un
grand nombre de lignes de défauts qui délimitent les grains.

Avec nos expériences, nous voyons aussi en microscopie optique a transmission des zones
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FIGURE 3.4 — (a) : Puce microfluidique composée de plusieurs dispositifs remplis avec
des cristaux colloidaux diffractant la lumiére blanche. (b) : Zoom sur les états denses de

colloides.

plus homogenes, de couleur marron comme sur la photo 3.5.(c). La microscopie électronique
permet de voir que 'arrangement des billes est désorganisé (cf. photo 3.5.(f)).

FIGURE 3.5 — (a), (b) et (c) : Images de microscopie optique a transmission. (a) : Cristal
colloidal. (b) : Transition entre une phase cristalline et un amorphe de colloides. (c) :
Phase amorphe d’un état dense de billes colloidales. (d), (e) et (f) : Images de microscopie
¢lectronique a balayage correpondant aux images du dessus, prises en microscopie optique.

Enfin, la transition entre la phase cristalline et ’amorphe présente un mélange de grains
rosés et de zones homogénes marrons comme le montre la figure 3.5.(b). L’image de mi-
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croscopie électronique montre que l'état dense est alors composé de zones organisées et
désorganisées de billes de latex.

Et de facon encore plus surprenante que la transition entre une phase cristalline et une
phase amorphe, aprés une croissance de plus de 7 mm de matériau désorganisé dans le
cas de la photo 3.3.(a), nous pouvons voir, au cours de la croissance, I'apparition d’une
3me phase qui transmet & nouveau la lumiére. La concentration des microbilles de latex
permet d’alterner une phase organisée et une phase amorphe pour reformer & nouveau un
matériau organisé. Des pistes d’interprétations seront données par la suite.

3.1.1 Criblage des paramétres de concentration

Le travail réalisé pour le suivi de croissance des matériaux colloidaux a été effectué sur
une loupe binoculaire permettant d’observer un champ de 25 mm? & 100 cm?. Des films ont
été réalisés tout au long des expériences de microévaporation afin de suivre les cinétiques
de concentration et de formation des états denses.

En utilisant les capacités haut débit auxquelles la microfluidique donne accés, un dis-
positif de microévaporation appelé « puce de criblage » a été développé. Le but d’une telle
puce est de balayer un grand nombre de paramétres en une seule expérience. Ainsi, nous
avons développé une puce qui permet d’étudier I'influence de la variation de la hauteur, de
la largeur et/ou de la longueur du canal sur la cinétique de concentration et de formation
des états denses. En effet, nous avons vu dans le § 1.3.3 (p.28) que le taux de concentration
est dépendant du nombre de Péclet, il dépend donc de la longueur d’évaporation Ly et du
débit d’évaporation Q).

3.1.1.1 La puce de criblage

La puce de criblage a été briévement présentée lors du § 2.2.1.2 (cf. p.56) sur la ca-
libration. Comme précisé précédemment, cette puce contient des canaux ayant plusieurs
longueurs d’évaporation puis si besoin, plusieurs largeurs ou épaisseurs de canaux. Le des-
sin d’'un dispositif est donné sur la figure 3.6.(a). Sur cet exemple, le dispositif dispose de 3
lots de 13 canaux connectés & un méme réservoir. Chaque lot se distingue par une largeur
de canaux différentes (w; = 50 pm, we = 75 pm, wy = 100 wm) et pour chacun des lots,
la distance qui sépare les canaux est la méme que la largeur des canaux.

Notons aussi la géométrie du réservoir. Sa forme large et jalonnée de plots en PDMS
a été optimisée pour permettre au soluté d’emprunter un grand nombre de trajectoires.
Ainsi, si quelques colloides s’aggrégeaient pour former un bouchon, il existerait toujours
d’autres trajectoires pour permettre 'apport de microbilles dans les microévaporateurs.
De plus, la forme arrondie du réservoir a été dessinée selon les optimisations définies dans
le chapitre de la calibration (cf. § 2.2.3.3 p.63) et éviter la pervaporation résiduelle.

La puce de criblage est une puce de type « puce sur membrane » détaillée au § 2.1.2.1 (cf.
p.47). Nous rappelons que, pour ce type de puce, les canaux sont fermés par la membrane
de microévaporation comme sur la figure 3.7 et que la disposition de la lame de verre
définit la longueur de microévaporation. Sur le zoom de la figure 3.6.(a), nous pouvons
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FIGURE 3.6 — (a) : Géométrie d'une puce de criblage composée de 3 lots de largeurs de
canaux w différentes. w; = 50 wm, wy = 75 wm, wy = 100 pm. (b) : Chaque lot est
composé de 13 canaux de longueurs différentes. Le canal le plus court et le plus long
sont accompagnés de 2 canaux de méme longueur servant de canaux « tampons ». Les
longueurs vont de Ly, < 1 mm a Ly, &~ 5 mm. (c¢) : Puce compléte de criblage, composée
de 6 dispositifs déposés sur deux lames de verre espacées de sorte de laisser des zones
d’évaporation.
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FIGURE 3.7 — (a) : Puce de criblage vue de c6té, de type puce sur membrane. Le canal de
hauteur A~ = 15 um est fermé par une membrane d’épaisseur e. Une lame de verre permet
de définir la longueur d’évaporation Ly. (b) : Photo d’une puce de criblage.

voir, tout d’abord, que pour chaque lot de canaux il y a 9 longueurs de microévaporateurs
(Lo, < 1000 wm, Lo, ~ 5000 pm) mais aussi, que pour le plus petit et le plus long
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évaporateur, il y a trois canaux de la méme longueur. Il s’agit en fait de 2 canaux tampons
qui absorbent la communication entre canaux comme expliqué au § 2.2.3.2 (p.62).

Enfin, la puce de criblage compléte, composée de 6 & 8 dispositifs comme ceux pré-
sentés préalablement, est schématisée sur la figure 3.6.(c) et présentée sur la photo de la
figure 3.7.(b). La puce de criblage est donc formée par 2 lignes de 3 dispositifs, les 2 lignes
se faisant face. Le zoom de la figure 3.6.(d) montre 2 puces face a face. Cette disposition
face a face permet de filmer 2 expériences au méme moment. Ainsi en concentrant des
solutions & 2 concentrations initiales en colloides différentes, nous criblons un domaine de
taux de concentration encore plus important qu’avec seulement la variation des longueurs
d’évaporation.

Il est aussi possible de réaliser un moule avec 3 lots de canaux d’épaisseurs différentes
pour cribler des temps d’évaporation différents en une seule expérience. Ces moules spéci-
fiques ont été réalisés par alignement de différents masques et dépots successifs de couches
de résines photosensibles. Pour des facilités de compréhension, les expériences présentées
par la suite sont réalisées sur une puce de criblage ayant des canaux de longueur et largeur
variables, mais de hauteur h = 15 um fixe.

3.1.1.2 Le suivi de la croissance et de la nucléation

La calibration

La calibration permet de déterminer le temps d’évaporation 7T, d’un microévaporateur.
Pour ne pas souiller un dispositif avant de réaliser une expérience de concentration, la
détermination du temps d’évaporation est réalisée a partir de 6 a 10 expériences de cali-
brations effectuées sur un microsystéme dédié, sur une puce en contenant 6. Pour chaque
calibration réalisée, une vitesse V) est obtenue pour chaque longueur d’évaporation Ly. Une
vitesse moyenne en fonction de Ly est tirée de toutes ces calibrations (cf. 2.2.5, p.73). Les
temps d’évaporation T, en fonction des longueurs d’évaporateur Ly sont alors calculés par
le rapport de la moyenne des vitesses Vj par les longueurs expérimentales L.

Le principe expérimental
A partir de la puce de criblage, il est possible de suivre un grand nombre de mises en
forme d’états denses de colloides en méme temps, en criblant un large domaine de taux
de concentration de microbilles. Le principe de ces expériences est de suivre le processus
de concentration, la nucléation et la croissance en faisant varier les parameétres influant
sur le taux de concentration. La puce nous permet de le faire varier grace aux différentes
longueurs d’évaporation. L’autre parameétre a faire varier est la concentration initiale en
particules de la solution injectée dans le microévaporateur. Il faut donc réaliser plusieurs
expériences en faisant varier la concentration initiale en colloides pour balayer un domaine
plus large de taux de concentration. Ainsi, a partir de la solution initiale de microbilles de
sulfate latex de 500 nm a 8% massique, plusieurs solutions a différentes concentrations ont
été préparées par dilutions réalisées avec de I’eau Millipore ultrapure.
Lorsque 2 solutions sont prétes, elles sont injectées dans 2 puces se faisant face. Ensuite
de l'air asséché est envoyé sous la membrane pour controler le taux d’humidité. Puis un
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FIGURE 3.8 — Schéma d’une expérience de criblage. Deux puces se faisant face sont remplies
par une solution colloidale ;au cours de la croissance ; le processus de concentration est filmé
a travers une loupe binoculaire.

relevé de température est effectué. Lorsque toute l'expérience est préte, une acquisition
vidéo est réalisée pour observer la concentration de particules. Un schéma du dispositif
expérimental est donné sur la figure 3.8. Une expérience typique correspond a 60 taux de
concentration différents grace a la puce de criblage qui permet de cribler 2 concentrations
initiales ¢g, 10 longueurs d’évaporation L et 3 largeurs w simultanément, soit réaliser 60
observations en une expérience. Avec une durée typique expérimentale de 1 a 10 h, les films
présentant généralement plusieurs centaines d’images, la puce de criblage permet de faire
gagner beaucoup de temps d’expérience.

L’analyse d’image
Une fois I'expérience terminée et le film finalisé, il faut traiter les images pour en sortir
des données quantitatives sur la concentration des colloides dans les microévaporateurs.
Le début de l'analyse est similaire & celle de la calibration. Aprés avoir déterminé
la conversion pixel/distance avec une régle trés précise dessinée au micron preés, il est
nécessaire de calculer précisément la longueur d’évaporation de tous les microcanaux. Le
principe consiste a mesurer combien de pixels font le plus petit et le plus grand canal a partir
d’une photo et d’utiliser le taux de conversion pour obtenir leur longueur. Ensuite, par
ajustement linéaire, il est possible de déterminer la longueur des 7 canaux intermédiaires.
La deuxiéme étape consiste a déterminer manuellement la position de 'extrémité des
canaux sur le film de concentration des particules comme illustré sur la figure 3.9. Les
lignes jaunes correspondantes représentent les lignes d’études. L’analyse consiste ensuite a
déterminer la position du front de croissance de I’état dense a partir de la variation d’inten-
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(a) positionner les canaux (b) positionner [les canaux

FIGURE 3.9 — Image typique d'une acquisition d’image pendant une expérience de concen-
tration. Lors du traitement d’image, la position des canaux est déterminée manuellement.

sité le long des lignes d’études. La figure 3.10.(a) représente l'intensité de la ligne d’étude
du plus petit canal a chaque moment de l’expérience sous forme de diagramme spatio-
temporel [(t,z) directement issu de la mesure de l'intensité [ sur une ligne de mesure.
Pour les premiers moments de I'expérience, 'intensité du canal évolue progressivement sur
sa longueur. Un peu avant 1000 s d’expérience, l'intensité de la ligne d’étude se scinde en
2 niveaux de gris distincts. Ce temps correspond a ’apparition du cristal colloidal.

A chaque instant de I'expérience, le maximum du gradient de l'intensité est déterminé.
Le maximum correspond ici a la position du front de croissance x . Bien que le gradient
soit efficace pour déterminer la position du front, le profil d’intensité faisant une marche,
les données sont parfois trés bruitées. Plusieurs filtres automatiques et manuels sont alors
utilisés pour déterminer la position du front au cours du temps. Le gradient est tracé sur
le graphe de la figure 3.10.(b) et le maximum est localisé par un e. La position de ce
maximum, normalisée par la longueur d’évaporation Ly, est tracée sur la figure 3.10.(c)
en fonction du temps normalisé par le temps d’évaporation 7,. Ainsi nous pouvons voir,
qu’aprés un temps nécessaire ty ~ 2.57, pour atteindre la nucléation, le front croit de
fagon non linéaire aux temps courts puis sa vitesse diminue pour faire évoluer la position
du front linéairement dans le temps. Nous détaillerons ce point un peu plus tard. De plus,
quelques points expérimentaux ne sont pas pris en compte dans l'ajustement. Ces points
correspondent a la position du maximum du gradient avant méme la formation d’un état
dense, ils ne correspondent donc pas a la position du front.

Ainsi la position du front est déterminée a chaque instant de l'expérience dans le ca-
nal. Cette procédure est réalisée pour tous les autres canaux et donne le graphe de la
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FIGURE 3.10 — Analyse d'une expérience de concentration d’une solution colloidale & ¢y =
3%. (a) : Image reconstituée de la ligne d’étude d’un canal & chaque instant (chaque image).
La position du front se distingue par une différence du niveau de gris. (b) : Gradient du
niveau de gris d’une ligne d’étude. Le maximum permet de positionner le front. (c)

Evolution de la position du front x; au cours du temps. La ligne continue représente
I'ajustement par le modéle présenté par I'équation (3.6) p.88 pour ¢4 = 63%. Encadré :
zoom sur la croissance aux temps courts. (d) : Evolution de la position du front x; au cours
du temps pour toutes les longueurs d’évaporation Ly. Encadré : zoom sur la croissance aux
temps courts avec en ligne continue, l'ajustement avec le modele de la croissance pour

¢a = 63%.

figure 3.10.(d). ou la position du front z;, pour chaque longueur d’évaporation, est tracée
en fonction du temps t. Dans cette expérience, le front parcourt de 1 & 3.5 mm en 2 h pour
des microévaporateurs mesurant de 1.3 a 4.5 mm.
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3.1.1.3 Analyse des résultats expérimentaux

La croissance

Nous avons vu sur la figure 3.10.(c) au cours du paragraphe précédent que la croissance
d'un état dense est rapide aux temps courts et linéaire aux temps longs. Nous pouvons, a
partir d’'un modeéle simple, déterminer I'évolution de la position du front z; au cours du
temps grace a la conservation de la matiére. En effet, en considérant que la diffusion est
négligeable au niveau du front de croissance et grace a un bilan de flux de particules, il est
possible de déterminer I’évolution de la position d’un état dense au cours du temps.

Dans la vision simple du microévaporateur idéal (cf. § 1.3.3 p.28), le nombre de Péclet
Pe des colloides vaut typiquement Pe = VyLo/D = 10* — 105, la convection est prépon-
dérante dans le microcanal. En effet, la zone d’accumulation pour les billes de latex de
500 nm de diamétre s’étend uniquement sur une longueur p ~ 15 — 30 um, soit moins
de 1% du plus petit des microévaporateurs. Nous faisons donc le modeéle suivant ou les
colloides se concentrent selon (en négligeant la diffusion) :

06 = 1 (20,6 + 0) (3.1)

0

jusqu’a former un état dense a une concentration ¢4. Nous supposons aussi que 1’état dense
est incompressible, soit que ¢4 est constant. La solution & ce modéle est simplement :

blz,t) — ¢0exp(Ti) §it<—T,In(z/Lo) (3.2)

oz, t) = gbo% sinon, (3.3)

jusqu’a ce que la concentration atteigne ¢4 au temps ty = T In (¢4/¢p). La conservation
de la matiére permet ensuite de déterminer la position du front de cette phase dense.

Sur la figure 3.11, nous avons schématisé 1’évolution de la concentration a différents
instants. Sur le schéma 3.11.(a), la concentration dans le microévaporateur est celle de la
solution initiale ¢g. Sur le schéma 3.11.(b), le processus de concentration a commencé et
le profil suit la rampe hyperbolique 1/z. Sur la figure 3.11.(c), la concentration en colloide
est suffisante pour qu'un état dense commence a croitre. La position du front z¢(t;) évolue
dans un profil de concentration hyperbolique. Sur la figure 3.11.(d), I’état dense atteint la
position zf(t3).

La conservation de la matiére, la matiére ne s’évaporant pas, veut que le flux de parti-
cules entrant dans le microévaporateur jo = ¢gVy pendant un temps 0t = t, — t; permette
de faire croitre I'état dense de colloides. Le flux de particules faisant croitre le cristal colloi-
dal de densité ¢4, & une vitesse Vy, entre le temps t; et to vaut ¢4Vdt (schématisé en grisé
sur la figure 3.11.(d)) auquel il faut déduire les particules déja présentes dans la rampe
hyperbolique entre ¢, et to : dt¢gLo/xs (en grisé sur la figure 3.11.(c)). Le bilan de matieére
s’écrit alors :

¢oLg

Ly

Vi(pa —
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FIGURE 3.11 — Schéma représentant I’évolution de la concentration le long de I’évaporateur
pendant la croissance d’un cristal colloidal.

La vitesse du front dans ce modéle s’écrit donc :

_ ®oVo
¢a — doLo/xs

En intégrant 1’équation précedente, il est alors possible de déterminer la cinétique de
la position du front x :

v (3.5)

Gaty 4, Patr Vo

¢0 LO ¢0 LO B LO

Ce modéle simple permet de reproduire correctement 1'évolution du front x; au cours
du temps en ajustant ¢4 et ty. En effet, sur le graphe représentant la position du front z¢
au cours du temps de la figure 3.10.(c), nous avons vu une légére courbure aux premiers
instants de la croissance puis, aux plus longs temps, une évolution linéaire de la croissance
dans le temps. Les points rouges étant expérimentaux et la ligne continue noire représentant
I'expression (3.6) pour une concentration finale en colloides ¢4 = 63%. Ce modéle est en
accord avec les résultats expérimentaux pour toutes les longueurs d’évaporation Ly comme
nous pouvons le voir dans l'encadré de la figure 3.10.(d).

Nous utilisons I’évolution linéaire de la position du front aux temps longs pour calculer
une vitesse de croissance v} . En effet, nous supposons ici qu’aux temps longs, la dépendance
logarithmique de la position avec le temps est quasi nulle. Ainsi a I'aide d’un ajustement

(t—tn). (3.6)
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FIGURE 3.12 — (a) : Evolution de la vitesse moyenne du front v (mesurée au temps longs)
en fonction de la longueur d’évaporation Ly. La ligne continue représente un ajustement
affine de v} avec Lg. (b) : Normalisation de la position du front avec Ly en fonction de
t/T,. (c) : Evolution de la position du front de croissance x; au cours du temps pour 10
expériences différentes variant de 0.5 & 4%. Encadré : Temps d’évaporation T, pour les 10
expériences dont les résultats sont donnés sur (c) et (d). (d) : Normalisation de la position
du front de croissance x; par la longueur d’évaporation Ly et la concentration initiale ¢
ainsi que du temps par le temps d’évaporation 7,.

linéaire de la position aux temps longs, nous obtenons les vitesses de croissance v} tracée
sur la figure 3.12.(a) en fonction de la longueur d’évaporation. L’ajustement représenté par
une ligne continue indique que 1’évolution de la vitesse de croissance dans le temps suit
une loi affine avec Lg, ce qui suggére qu’'un matériau dense pousserait avec une vitesse
de 10 nm/s dans un microévaporateur de longueur nulle. Une fois encore, cette vitesse

résiduelle est probablement due a la vitesse de fuite causée par la pervaporation de 1'eau
dans le bloc en PDMS (cf. p.71).

De plus, nous avons vu sur la figure 3.10.(d) que I’évolution de la position du front
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FIGURE 3.13 — Images expérimentales de la croissance d’états denses a partir de solutions
a différentes concentrations initiales ¢o. (a) : ¢o = 0.5%, (b) : ¢o = 2%, (c) : ¢po = 3%,
Qb(] - 4%

x¢ au cours du temps dépend de la longueur d’évaporation. Nous pouvons alors voir sur
la figure 3.12.(b) que lorsque l'on normalise la position du front de croissance avec la
longueur d’évaporation Lg et le temps avec le temps d’évaporation 7., toutes les courbes
se superposent.

Enfin, plusieurs expériences ont été menées pour des concentrations initiales variant
de 0.5 & 4%. Afin de limiter les temps d’expériences, la concentration initiale minimale
est fixée a 0.5%. En effet, plus la solution de départ est diluée et plus le remplissage d’un
microévaporateur avec un état dense de particules colloidales sera long.

Les expériences ont été faites sur des microsystémes différents, ayant donc des mem-
branes différentes et par conséquent des temps d’évaporation T, différents. T, est tracé en
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fonction de Ly pour chaque puce sur 'encadré de la figure 3.12.(c). Les temps d’évapora-
tion des puces utilisées varient d’'un facteur 5 d’une puce a une autre, plusieurs puces ayant
les mémes temps d’évaporation. Nous pouvons noter qu’il existe une faible dépendance de
T, avec la longueur d’évaporation Ly due a la vitesse de fuite, comme nous ’avons vu au
§ 2.2.1.2 p.57.

Pour chaque expérience et chaque longueur d’évaporation, 1’évolution de la position du
front au cours du temps est tracée sur la figure 3.12.(c), le dégradé de gris différenciant
les différentes expériences. L’évolution du front dépend de la longueur d’évaporation L
et de la concentration initiale. En normalisant la position z; par Lo¢y ainsi que le temps
par T, on obtient le graphe 3.12.(d). Les courbes de chaque expérience se superposent
pour n’en donner qu’'une seule. Ceci suggére que la croissance d’états denses, aprés leur
nucléation, est régie par la concentration initiale de la solution ¢q, le temps d’évaporation 7,
du microsystéme et la longueur d’évaporation L. Le modéle simple de la microévaporation
prédit cette superposition dés que ¢g <K ¢g.

Les données brutes sont initialement trés bruitées. Ceci est dii & un probléme de détec-
tion pendant 'analyse. En effet, sur la figure 3.13, nous observons 4 microsystémes remplis
d’une solution de colloides a différentes concentrations initiales ¢g. Plus ¢y augmente et
moins la solution transmet la lumiére dans le microcanal. La détection automatique du
front est alors plus difficile avec 'augmentation de ¢y.

Le temps de nucléation
Les temps de nucléation de cristaux colloidaux ont été déterminés a partir de plusieurs
expériences pour lesquelles la concentration initiale ¢q varie de 0.5 & 4%. Pour chaque ex-
périence de concentration, nous avons déterminé le temps pour lequel un cristal colloidal
commencait a pousser pour chaque longueur d’évaporation Lg, de 2 maniéres. Manuelle-
ment en déterminant sur le film & quel temps un état dense commence & apparaitre puis,
a partir de 'ajustement des données expérimentales par le modéle de la croissance pré-
senté par ’équation (3.6). Le temps de nucléation dépendant trés faiblement de la longueur
d’évaporation Ly, un temps de nucléation moyen ¢y a été déterminé pour chaque expé-
rience. Ces temps de nucléation ¢y, normalisés par le temps d’évaporation 7., sont tracés
sur la figure 3.14 en fonction de la concentration initiale en colloides ¢y.
Selon le modeéle présenté p.87 (cf. équations (3.2)-(3.6)), un état dense de colloides
commence a croitre a la position xy = Lopo/¢q au temps de nucléation ¢y, donnée par

exp (tn/T.) = ¢a/do, soit :

Iy = ToIn 22 (3.7)
bo

La dépendance du temps de nucléation ¢y avec la concentration initiale en colloide ¢q
est logarithmique. Les points expérimentaux sont tracés sur la figure 3.14 et correspondent
a la détection manuelle du temps de nucléation (O) et aux temps déterminés par ’ajuste-
ment des données expérimentales a partir du modeéle (o). Les lignes continues représentant
I’évolution logarithmique de la concentration finale ¢, normalisée par ¢y pour 3 concentra-
tions finales : ¢g = 50, 60 et 70%, les résultats expérimentaux suivent raisonnablement le
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FIGURE 3.14 — Evolution du temps de nucléation ¢y normalisé par le temps d’évaporation
T, en fonction de la concentration initiale en colloide ¢q. Les [J sont les temps de nucléa-
tion déterminés manuellement. Les e sont les temps de nucléation déterminés a partir de
I’ajustement des données expérimentales. Les lignes continues représentent 1'évolution lo-
garithmique de la concentration finale ¢4 normalisée par ¢y pour 3 concentrations finales :

¢a = 50, 60 et 70%.

modeéle de 'équation (3.7) qui prédit une dépendance logarithmique du temps de nucléation
tn avec la concentration initiale ¢.

Néanmoins, nous pouvons voir que I’estimation du temps de nucléation par la détection
manuelle est moins précise que par 'ajustement des données expérimentales. En effet, la
détection a l'oeil est difficile et nécessite de saturer les images au préalable pour pouvoir
détecter la formation et croissance d’un front dense.

La détermination de la densité moyenne de I’état dense
Au paragraphe détaillant analyse des résultats (p.84), nous avons vu qu’il était possible
d’obtenir I’évolution de la position du front z; au cours du temps. Ainsi & partir des mesures
obtenues expérimentalement par suivi spatio-temporel ajustées par le modéle :
Ga Ty vazy Vo
gbo LO 1 In gbo LO LO (t tN), (38)
il est possible de déterminer la densité finale ¢, du matériau formé par microévaporation.
Pour des expériences réalisées sur différentes puces microfluidiques, avec différents
temps d’évaporation T, et a des concentrations initiales variant de 0.5 a 4%, les densi-
tés moyennes estimées pour les différentes longueurs d’évaporation Ly sont données sur le
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graphe 3.15.(a). Sur toutes les expériences réalisées, nous remarquons que la concentration
finale vaut ¢4 = (63+3)% . Avec 'étude de la calibration, nous estimons l'erreur de mesure
sur Vo a 10 %. La densité de 1'état dense vaut donc ¢4 = (63 + 6)%.
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FIGURE 3.15 — (a) : Densité moyenne ¢, des états denses en fonction de la longueur
d’évaporation Ly pour plusieurs expériences réalisées avec une solution de billes de latex
concentrée a ¢y = 0.5,2,3 et 4%. (b) : Densité moyenne d’états denses ¢4 formés a partir
de solutions a différentes concentrations initiales ¢y.

La figure 3.15.(b) montre la concentration finale moyennée ¢, sur toutes les longueurs
d’évaporation Ly pour chaque expérience, en fonction de la concentration initiale ¢y de la
solution. La dispersion sur la concentration finale s’explique par l'erreur faite sur ’estima-
tion du temps d’évaporation T,. Le temps d’évaporation est calculé a partir de la moyenne
de plusieurs calibrations réalisées sur un dispositif différent de celui de I'expérience de
concentration. Le temps d’évaporation moyen peut alors étre légérement différent du temps
d’évaporation de la puce au moment de l'expérience de concentration. Cette erreur sur le
temps d’évaporation, évaluée a 10%, explique la dispersion observée. L’étude poussée de la
calibration prend ici toute son importance pour s’assurer d’estimer précisément la densité
de la phase dense, a partir de la détermination de V{ par la calibration.

3.1.2 Transition du milieu dense : d’un état cristallin & un amorphe

Nous avons vu précédemment 'existence typique de transition d’états cristallins & des
états amorphes lors de la construction du milieu dense de colloides par microévaporation.
La figure 3.16 représente une photo de 4 microévaporateurs similaires, remplis d’états
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denses de microbilles de latex. Nous notons que les milieux denses se distinguent par 2
phases transmettant plus ou moins la lumiére. La croissance d’un état organisé de colloides
par microévaporation, transmettant la lumiére, transite ensuite sur une phase inorganisée
qui ne transmet plus la lumiére pour reformer plus tard un cristal colloidal.

transition d’état

FIGURE 3.16 — Photos de 4 microévaporateurs identiques remplis avec un état dense de
colloides sur lesquels nous pouvons distinguer deux transitions : d’un état organisé qui
transmet la lumiére & un amorphe puis d’'un amorphe a un cristal colloidal.

Il existe plusieurs pistes pour expliquer 'apparition de la transition d’un cristal & un
amorphe. La plus commune est la prépondérance de la convection des colloides sur leur
diffusion lors de la formation du cristal. Les particules arrivent alors & une vitesse trop
importante pour qu’elles aient le temps de s’organiser en entrant dans ’état dense. Ce
phénomeéne est connu dans la formation de cristaux colloidaux par sédimentation [9.

Il est possible d’estimer cet effet grace au nombre de Péclet local d’une bille de latex dans
un microévaporateur. Le nombre de Péclet local compare les phénomeénes de convection et

de diffusion par la relation :
_ Ro(zy)

Pe , 3.9

- (39)
ol R est le rayon d'une particule, R = 250 nm, et D son coefficient de diffusion dans
leau, D = 41071 m?/s. Avec les gammes de vitesses de particules au niveau du front

v(zy) dans le microsystéme de criblage, le Péclet local est typiquement inférieur a 1. La
diffusion est donc plus importante que la convection des particules dans ce cas. De plus,
cette hypothese n’expliquerait pas le phénomeéne de réentrance que nous constatons. Nous
observons en effet une seconde transition d’un état amorphe & un état cristallin alors
que, lors de la croissance du milieu dense, le front avance vers les grandes vitesses de
I’écoulement. L’argument « convectif » n’est donc pas le bon.
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Notre seconde supposition consiste en une déstabilisation électrostatique de la solu-
tion pendant la concentration des particules colloidales. En effet, si la suspension n’est
plus stable lors de 'avancée du front, les colloides deviennent collants et forment un état
dense désorganisé. Il faut alors étudier 'influence de la force ionique de la solution sur
I'organisation de I’état dense afin d’infirmer ou confirmer cette hypothese.

3.1.2.1 Le principe avec les mains

Dans un microévaporateur, I’écoulement induit par la pervaporation conduit les solutés
a se concentrer en bout de canal. Or, si la solution est constituée de microbilles de latex,
elle contient aussi de faibles quantités de sel d’azoture N3 (Cy, = 2 mmol/L) utilisé comme
agent conservateur. Les microbilles de latex sont stabilisées par leurs charges de surface
et la solution est stable en présence d’électrolyte univalent tant que la concentration est
inférieure & 200 mmol/L (données de la documentation commerciale).

Or, dans un microévaporateur, la pervaporation induit la convection des microbilles
de latex du réservoir a l'extrémité du microcanal, mais I’écoulement conduit aussi a la
concentration des ions en solution & lextrémité du canal. Au § 1.3.3 (cf. p.28) sur la
physique microévaporatrice, nous avons vu que le taux de concentration dépend de la
concentration initiale en soluté et de la mobilité des solutés selon la relation :

O ~ oD~V

Le taux de concentration des microbilles de latex est donc trés différent de celui des élec-
trolytes dans le microévaporateur, ceci étant dii a la différence de taille des espéces, ainsi
qu’a la différence de la concentration dans la solution injectée.

Nous proposons donc le scénario suivant, comme l'indique le schéma 3.17. Il existe une
concentration dynamique croisée, ott par moment, la concentration locale en électrolyte
dépasse la concentration de stabilité seuil et provoque par conséquent, une déstabilisation
temporaire de la solution. Sur le schéma 3.17.(a) est tracée la concentration initiale en
colloides (en noir) ainsi que la concentration initiale en sel (en gris). La longueur des zones
d’accumulation des microbilles de latex et du sel, respectivement p; et pgy, dépend du
temps d’évaporation du microévaporateur ainsi que de la taille des solutés telle que :

se DS@
p L l ~ 50.
Pr Dy,

Sur le schéma 3.17.(b) et 3.17.(c), les billes colloidales se concentrent plus vite que le sel
car elles se concentrent sur une zone plus petite. De plus, le taux de concentration dépend
de la concentration initiale.

Sur le schéma 3.17.(d), la concentration en billes colloidales a atteint la concentration
nécessaire a la nucléation du cristal colloidal, le cristal de billes a commencé a croitre. La
concentration en sel qui augmente est encore inférieure & la concentration critique C,. pour
laquelle la solution de billes de latex est déstabilisée. Les microbilles se concentrent alors
sous forme cristalline.
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FIGURE 3.17 — Schéma du scénario de concentration dynamique croisée d’une solution
de colloides contenant du sel. (a) : a ty, le microévaporateur est rempli d’une solution
concentrée & ¢y en colloides et Cy; en sel. (b) et (c¢) : Début de concentration dans la zone
d’accumulation propre a chaque espéce de longueur p;, pour les colloides et p,; pour les
électrolytes. (d) : Croissance d'un cristal colloidal dans un environnement ot la concen-
tration en sel est inférieure & la concentration de déstabilisation C.. (e) : Croissance de
I’état dense dans une zone ot la concentration en sel est supérieure a C., formation d'un
amorphe. (f) : L’état dense croit au-dela de pse, la concentration en sel est a nouveau
inférieure a C,, I’état dense est organisé.
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Sur le schéma 3.17.(e), I’état dense de billes colloidales continue a croitre, la concen-
tration en sel est alors supérieure a la concentration critique C.. La solution colloidale
n’étant alors plus stabilisée par les charges de surfaces des billes, les particules colloidales
deviennent collantes et 1’état dense n’est plus organisé. On forme de ce fait un matériau
amorphe qui ne transmet plus la lumiére.

Sur le schéma 3.17.(f), la croissance de I’état dense se poursuit et la position du front
atteint la zone ou la concentration en sel est a nouveau inférieure a C,, i.e. ot la position
du front est au-dela de la zone d’accumulation du sel : ; > p,. L'¢tat dense redevient
alors a nouveau cristallin.

La différence des dynamiques de concentration des 2 solutés peut donc induire 2 transi-
tions d’organisation dans un méme microévaporateur. Précisons néanmoins, qu’expérimen-
talement, nous n’observons pas de variations de la vitesse de croissance, ni par conséquent
de densité finale lors de transitions cristal/amorphe/cristal.

3.1.2.2 Le principe expérimental

Le principe du travail réalisé sur ce probléme est de vérifier que la transition se produit
pour une concentration saline C. donnée, invariante en fonction de la longueur d’éva-
poration ou bien des concentrations initiales en solutés pour montrer que la transition
cristal /amorphe est due a des effets électrostatiques.

Pour réaliser les expériences, nous utilisons les capacités haut débit de la puce de
criblage. En effet, ce dispositif permet de cribler un grand nombre de taux de concentration
en une seule expérience. Ainsi avec 2 puces microfluidiques qui se font face, nous allons
faire varier les taux de concentration grace aux différentes longueurs d’évaporation L d’une
puce et par les 2 concentrations des solutions injectées dans les deux puces face a face.

Ensuite le principe est de faire varier la densité initiale en microbilles de latex ¢q de la
solution injectée, ainsi que la concentration initiale en sel pour étudier la variation de la
longueur des phases cristallines et de la phase amorphe ainsi que leur temps d’apparition.

Enfin, a partir d'un modéle numérique de la concentration en sel dans un microévapo-
rateur, nous allons chercher a estimer la concentration critique en sel a partir de mesures
expérimentales de la position de la transition et du temps expérimental d’apparition de
cette transition.

La mise en place des expériences

Ici, le parameétre clé des expériences est la présence d’électrolytes. L’'importance de la
propreté des différents échantillons est donc essentielle. Nous apportons alors une atten-
tion particuliére au nettoyage des différents contenants utilisés lors de la préparation des
échantillons. Chaque contenant est nettoyé méticuleusement plusieurs fois avec de 1'eau
millipore avant chaque utilisation.

Les solutions sont préparées a partir d'une solution mére de microbilles de latex a 8 %

massique en colloides et une solution de azoture de sodium dont la concentration varie en
fonction de la concentration en sel désirée.
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Lorsque les deux solutions sont prétes, elles sont injectées dans deux microsystémes face
a face. Les puces sont filmées comme lors du suivi de la concentration présenté au § 3.1.1.2
p-83.

Lorsque des états denses de microbilles sont formés dans les microévaporateurs, la
derniére étape expérimentale consiste a prendre des images de la succession des phases
pour pouvoir déterminer la position exacte de la transition cristal /amorphe.

3.1.2.3 Les simulations numériques

Au chapitre 1.3.3 (p.28), nous avons établi I'équation adimensionnée de la microévapo-
ration :

1
Oc = P—eagc + x0,c+c (3.10)

avec comme conditions aux limites, un flux nul en x = 0, ainsi qu’un flux imposé en x =1 :

jlx=0) = —Ddc=0

jlx=1) = —%&CCJFC: 1.

Avec une discrétisation spatio-temporelle et par une approximation d’ordre da? des
dérivées spatiales, il est possible de déterminer le profil de concentration adimensionné
dépendant uniquement du nombre de Péclet Pe.

En supposant que le sel se concentre dans le microévaporateur, de fagon idéale suivant
les équations de microévaporation établies précédemment, les profils de concentration pour
un mélange d’azoture de sodium initialement concentré a Cy,; = 2 mM sont tracés en bleu
sur la figure 3.18 pour un nombre de Péclet Peg, = 10 et pour t/T, = 10, 35, 60 et
85. Pour illustrer la concentration dynamique croisée des 2 espéces chimiques, les mémes
calculs ont été faits pour les colloides avec Pe;, = 10000 (en les supposant idéaux) et avant
la nucléation du cristal colloidal pour ¢/T, = 10. Puis la concentration maximale a été fixée
a 65% au-dela de laquelle un état dense commence a croitre pour t/7, = 35, 60 et 85.

3.1.2.4 Quand la pratique rejoint la théorie

A partir des images obtenues aprés les expériences, le principe est d’estimer les positions
auxquelles les transitions de la phase cristalline a la phase amorphe apparaissent. Sur la
figure 3.19, la transition se distingue par la différence de clarté entre la premiére partie
de I'état dense qui apparait claire et la seconde qui est presque noire. Nous déterminons
manuellement la position de la transition L. a partir de cette image.

Cependant, il est nécessaire de travailler chaque image avant de réaliser cette manipula-
tion. En effet, afin de faciliter la détection de la position de la transition, il faut saturer les
images pour accentuer le contraste entre les 2 phases. Pour chaque longueur d’évaporation
Ly, on détermine alors la position pour laquelle la transition a lieu. De plus, nous pouvons
voir sur 'image 3.19 que la transition n’est pas franche et est donc difficile & positionner
précisément.
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FIGURE 3.18 — Evolution de la concentration dans un microévaporateur obtenue par simu-
lation numérique pour ¢/7T, = 10, 35, 60 et 85. En bleu : concentration du sel (nombre de
Péclet Peg; = 10) . En vert : profil de concentration des colloides (Pe;, = 10000).

Ensuite, le principe est de déterminer, sur le film expérimental, & quel instant ¢ le front
a atteint la position L.. Le temps d’apparition de la transition ¢. est alors le temps t auquel
il faut ajouter le temps ty de mise en place de 'expérience entre le moment du remplissage
du microévaporateur et le départ du film.

FIGURE 3.19 — Photo d’une transition cristal/amorphe apparaissant & la position L. aprés
la formation d’une phase organisée de longueur L..

Puis a partir du modéle numérique de la concentration dans un microévaporateur,
on détermine la concentration en sel dans le microcanal, a la position L. et au temps
expérimental t. d’apparition de la transition.
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Les expériences ont été réalisées pour différentes concentrations initiales en billes colloi-
dales et en azoture de sodium. Nous avons vu précédemment que le temps expérimental et
les problémes de détection limitaient 1'utilisation de solution a une concentration comprise
entre 0.5 et 4%. La concentration en sel est bornée par la limite de stabilité de la solution
colloidale. Les concentrations en sel et billes de latex sont données sur la figure 3.20.(a),
chaque point correspond a une expérience et donc, 9 longueurs d’évaporation L différentes
et de largeur w = 50 pum.
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FIGURE 3.20 — (a) : Les o représentent les concentrations en sel Cy; et en colloides ¢y pour
les expériences donnant les résultats présentés sur les figures (b) et (c). (b) : Concentration
saline critique C'. déterminée a partir de la simulation et des positions et temps d’apparition
de la transition cristal/amorphe. (¢) : Evolution du nombre de Péclet Peg, en fonction de
Ly pour les expériences présentées sur la figure (b).

Les expériences ont été menées dans des sytémes microfluidiques différents pour lesquels
les temps d’évaporation ont varié et présentent des nombres de Péclet pour le sel Pegyy
différents. Pege est donné sur la figure 3.20.(c) pour chaque longueur d’évaporation et
pour chaque microsystéme.

A partir du modéle de simulation numérique du profil de concentration dans le mi-
croévaporateur, la concentration en sel a laquelle apparait la transition cristal /amorphe
est déterminée en fonction du nombre de Péclet et de la concentration initiale en sel. Bien
qu’il y ait un coefficient 10 pour les Pe,, les expériences de concentrations réalisées in-
diquent que la concentration en sel a laquelle la transition cristal /amorphe a lieu, est située
autour de 13 mM, avec deux expériences donnant des valeurs supérieures. Une fois encore,
la difficulté de la mesure de L. permet d’expliquer pourquoi, pour certaines expériences,
la concentration saline critique déterminée n’est pas tres précise et donne quelques valeurs
aberrantes.

De plus, nous remarquons une légére dépendance de la concentration critique en sel
C. avec la longueur d’évaporation Ly. Ceci pourrait s’expliquer par la faible dépendance
du temps d’évaporation T, avec Ly qui ne devrait pas étre présente dans le cas d'un
microévaporateur idéal. La vitesse de fuite évoquée a plusieurs reprises peut expliquer la
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dépendance de la concentration critique en sel avec L.

De plus, avec le modele utilisé, nous considérons uniquement la concentration de la
solution saline. Or, dans notre cas, le sel se concentre dans un milieu oti, dans un premier
temps, des particules colloidales se concentrent et pour lesquelles les interactions changent.
Puis dans un second temps, la solution saline se concentre dans un milieu poreux ou le
volume d’eau n’est plus le volume du canal mais le volume des pores entre les billes. La
concentration de sel évolue alors certainement différement. Ceci peut expliquer que nous
trouvions une concentration critique en sel différente et inférieure a celle donnée par le
fournisseur (200 mM).

Néanmoins, nous avons fait comme hypothése initiale que la déstabilisation de la solu-
tion devait se produire & une concentration saline fixée par les intéractions électrostatiques,
amenant donc la déstabilisation a devenir indépendante du processus de concentration des
colloides et du sel. Et nous trouvons, a quelques exceptions prés, une destabilisation de la
solution a une concentration de &~ 13 mM. Pour vérifier que la transition est bien régie par
la stabilité de la solution colloidale, il aurait été intéressant de vérifier expérimentalement
que la présence de sel rendait les particules instables. L’expérience serait de fabriquer un
état dense de colloides organisé et d’inverser le flux de pervaporation a travers la mem-
brane. Ceci revient & imposer un flux de l'extérieur du canal vers l'intérieur pour voir si
I’état dense de colloides se dissout. Puis une seconde manipulation consisterait a réaliser la
méme procédure avec un matériau amorphe pour voir si ce dernier pourrait se dissoudre.
Dans ce cas, les interactions qui auraient formé le matériau amorphe seraient irréversibles
et dues a la présence de sel.

Il serait aussi possible de suivre la stabilité des colloides en flacons en fonction de
I’ajout de sel mais cette expérience serait réalisée qu’en milieu dilué, milieu différent de
nos expériences.

3.1.3 L’influence de la présence d’états denses sur 1’évaporation

Suite au travail réalisé sur la compréhension des phénoménes globaux de concentra-
tion et de croissance dans le microévaporateur, nous nous intéressons maintenant a ces
phénoménes d'un point de vue plus local.

Tout d’abord, nous avons considéré au début de ce travail que I’évaporation n’était
en rien modifiée lors de la construction d’états denses de billes micrométriques. Si cette
affirmation se trouve appuyée par les considérations thermodynamiques présentées p.38,
nous allons vérifier que la formation d’un milieu poreux de billes de 500 nm de diamétre
ne change pas la pervaporation a travers la membrane par une méthode locale de suivi de
colloides dans le microévaporateur. La méthode est détaillée page 66. Elle consiste a suivre
la position d'un colloide dans les 3 dimensions x, y et z de l'espace et de déterminer sa
vitesse le long du microévaporateur.

Le principe expérimental
Pour étudier I'influence de la présence d’un milieu poreux sur 1’évaporation, un microsys-
téme a été calibré par suivi de colloides en microscopie de fluorescence (cf. figure 3.21.(a)),
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pour ensuite y former un milieu dense de particules colloidales en bout de canal. En uti-
lisant un microsystéme avec un réservoir a ciel ouvert (cf. chapitre 2.1.2.3, p.53), il suffit
de changer la solution utilisée pour la calibration du microévaporateur a l'aide d’une pi-
pette, en la remplacant par la solution de colloides a concentrer comme schématisé par la
figure 3.21.(b), de faire croitre un état dense de ces colloides puis de remplacer a nouveau
cette solution par de l'’eau dans le réservoir. L’eau qui continue a perméer a travers la
membrane convecte tous les colloides contenus dans le réservoir a Uextrémité du canal (cf.

figure 3.21.(c)). Lorsque toutes les microbilles ont été convectées jusqu’au milieu poreux

(a) o (c)

| Verre | | Verre |

FIGURE 3.21 — Schéma expérimental de suivi de traceurs fluorescents pendant la formation
d’un cristal colloidal. (a) : Suivi de traceurs fluorescents. (b) : Concentration de colloides
pour former un cristal. (¢) : Remplissage du réservoir a I'eau pour convecter tous les
colloides en extrémité de canal. (d) : Suivi de traceurs fluorescents avec un état dense dans
le microévaporateur.

formé, il faut remplacer 'eau du réservoir par la solution de billes fluorescentes, comme
pour la calibration, et tel qu'il est présenté sur le schéma 3.21.(d).

Le but est alors, a nouveau, de suivre les colloides fluorescents le long du microévapo-
rateur et de déterminer leur vitesse dans le canal. Lors des expériences de suivi de colloides
pour la calibration, une particule était suivie a plusieurs hauteurs z dans le canal. Tout au
long du microévaporateur, le profil de I’écoulement selon la hauteur z suit alors une para-
bole. Ici, pour simplifier ’expérience, nous suivons plusieurs fois un colloide a mi-hauteur
z = h/2, & une position = dans le canal, puis une vitesse moyenne est déterminée pour
cette position dans le canal. Cette manipulation est répetée tout au long du microévapo-
rateur. Ainsi, nous obtenons la vitesse maximale (& mi-hauteur) moyennée V,,,, dans le
microévaporateur.
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FIGURE 3.22 — Vitesse moyenne des colloides fluorescents le long de deux microévapora-
teurs. (a) : Mesures de vitesses effectuées dans la zone de pervaporation. (b) : Mesures
effectuées dans la zone de pervaporation et dans le réservoir. En noir : microévaporateurs
vides. En gris : microévaporateurs contenants des états denses de 1 & 4 mm.

Les résultats

Vimoy €n fonction de la position dans le microcanal est représentée sur la figure 3.22.(a)
et (b). Les deux graphes correspondent a deux microsystémes différents. En o sont tracées
les vitesses obtenues par suivi de colloides dans le méme microévaporateur, mais vide. Sur
le graphe 3.22.(a), la vitesse évolue de maniére affine, de 1.5 4 5.5 pm/s pour des positions
dans le canal allant de 2000 & 10000 pm, et avec une ordonnée a l'origine (qui correspond
a une vitesse de fuite) de 300 nm/s. Sur le graphe 3.22.(b), la longueur d’évaporation du
microévaporateur vaut Ly = 6000 pum. Deux mesures de vitesses ont donc été faites dans
le réservoir. Le long du microévaporateur, la vitesse évolue de maniére affine, de 1.5 a
4.5 um/s, avec une vitesse de fuite de 100 nm/s. La vitesse dans le réservoir est constante
a 4.75 um/s sur 2000 pm.

La méme expérience a été réalisée dans les deux microsystémes aprés la formation
d’un état dense de microparticules de 1.5 mm pour le graphe 3.22.(a) et 3 mm pour le
graphe 3.22.(b). Ces expériences correspondent aux L. Les vitesses obtenues sont similaires
a celles obtenues sans milieu poreux avec une erreur moyenne de 2% pour le graphe 3.22.(a).

Une troisiéme série de mesures a été menée pour le microévaporateur de la figure 3.22.(a)
aprés une deuxiéme croissance d’un milieu poreux d’une longueur totale de 4 mm. Les
vitesses obtenues sont représentées par les V. Avec cet état dense plus long, les vitesses
mesurées restent similaires a celles obtenues dans le microévaporateur vide avec une fois
encore, une erreur moyenne de 2%.
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La formation d’un état dense de microparticules ne modifie donc pas 'hydrodynamique
dans le microévaporateur. Ainsi nous avons mis en évidence que la présence de ’état dense
de colloides ne semble pas altérer la pervaporation de l'eau a travers la membrane de
PDMS et la convection des particules reste constante tout le long de la formation de 'état
dense. Notre affirmation faite lors du premier chapitre est ainsi vérifiée quant au fait que
la présence de I'état dense dans le microévaporateur ne modifie pas la pervaporation de
I’eau & travers la membrane.

3.2 Observations locales : zoom sur le front

Dans le travail présenté jusqu’a maintenant, les observations ont été faites d’un point de
vue global, en observant la croissance et la formation d’états denses sur un grand nombre
de canaux, et ce simultanément. Dans ce paragraphe, nous nous pencherons un peu plus
précisément sur la croissance de I’état dense ainsi que sur sa construction en utilisant des
techniques de microscopies plus poussées, notamment dans le but de regarder le processus
de diffusion des colloides, négligé jusqu’a maintenant, ainsi que 1’organisation des particules
lors de la construction de I’état dense.

3.2.1 A D’état stationnaire

Lors de la pervaporation de 'eau a travers la membrane en PDMS, les particules col-
loidales sont convectées du réservoir a 'extrémité du canal. Dans un microévaporateur
idéal, il existe une compétition entre les effets de convection de particules et de diffusion
qui définit une longueur caractéristique p d’accumulation des particules. Ainsi, lors de la
nucléation de 1’état dense, mais aussi lors de sa croissance, il existe un front de concen-
tration et de croissance diffusif que nous avons négligé jusqu’a maintenant. Le but de ce
paragraphe est d’observer cette diffusion au front lors de la construction de I’état dense.

Le principe expérimental consiste a concentrer une solution de billes colloidales dans
une puce de criblage sur lamelle avec un réservoir a ciel ouvert pour pouvoir se placer
a l’état stationnaire. Cela signifie, qu’aprés l'injection de la solution dans le dispositif
microfluidique, la concentration des colloides et la formation d’un état dense a 'extremité
du canal (cf. schémas 3.23.(a) et (b)), la solution dans le réservoir est remplacée par de
I'eau comme sur le schéma de la figure 3.23.(c). Ainsi, la totalité des particules contenue
dans le canal est convectée a son extrémité, ol elle reste grace a ’écoulement constant de
I’eau dans le canal. Il est donc possible d’observer la diffusion des particules au niveau du
front de I’état dense.

De plus, en utilisant la puce de criblage présentée p.81, il est possible, en une seule
expérience, d’observer la diffusion au niveau du front pour plusieurs longueurs d’états
denses et donc, pour plusieurs vitesses dans le microcanal v(z). En effet, les différentes
longueurs d’évaporation Ly permettent & un méme instant d’avoir des longueurs d’états
denses variables. Plus Ly est grand et plus le taux de concentration est important. Donc,
plus le microévaporateur est grand et plus 1’état dense croit vite. La puce de criblage
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permet de réaliser en une seule expérience, & un méme instant, I’équivalence du suivi d’une
expérience de concentration de colloides a plusieurs moments de la formation de 1'état
dense comme schématisé sur la figure 3.23.(c) et (d).

Alinsi, & plusieurs moments de la construction de I’état dense, il s’agit de prendre des
images a fort grossissement du front de concentration, a I’état stationnaire, puis de regarder
la variation de l'intensité lumineuse au niveau du front dans le canal. Chaque image est en
réalité une moyenne de 100 images prises en 5 s.

Sur la figure 3.24.(a), la photo d’'un canal de microévaporation est présentée a la position
du front de I’état dense. Le canal microfluidique de 100 um de large est pris en photo avec
un objectif a immersion de 60 x. Nous remarquons que le front de I’état dense présente une
courbure selon la largeur du canal. Nous observons également en amont de ce front une
zone concentrée de la solution de colloides. Cette zone de diffusion est délimitée par les 2
lignes continues blanches. Pour obtenir le profil d’intensité le long du canal, représenté par
la ligne rouge sur la photo, une moyenne de 20 lignes (au milieu du canal) a été faite. Le
profil de 'intensité le long du canal est tracé sur la figure 3.24.(b). L’intensité est normalisée
pour qu’elle soit maximum et égale & 1 dans la solution.

(@ () [ ) | @ )] \
- - o 1L
| & | | = | \1 |
o N - | - N :I ] Vet
l I } } ‘ } } \ ’ ‘Vo(xz)
— 4 e I |
LT ! \ e Vo(x3)
F & Pyl
Vi) Volos) v (x,) |V( : Vi) Volos) v (x,) |V ([ : Vy(x,)
Xy Xy
I T H T e e e e

t,=0 t,>1; t; >t eau

(ON (0N eau

FIGURE 3.23 — (a),(b) et (c) : Schéma de la concentration de colloides dans un dispositif
composé de 4 microévaporateurs de longueurs d’évaporation différentes. (a) : Injection a
t; = 0 d’une solution de billes colloidales concentrée a ¢q. (b) : Formation d’un état dense
par concentration des billes colloidales. (c¢) : La solution du réservoir est remplacée par
I’eau pour concentrer tous les colloides en bout de canal et se placer a I’état stationnaire.
(d) : Equivalence du schéma (c) pour montrer que la variation de longueur d’évaporation
revient a étudier un méme microévaporateur a différents moments de la croissance.



106 La croissance de matériaux denses de colloides

(b) 12
solution
(@ o N
R
20f g
3 g
g 2
= ‘©
% 60 E
: E
G o
L
£
100} cristal
O,
120
front
140 ; ‘ ; w -0.2 : ‘ ‘ ‘ ; :
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140
Longueur (en um) Longueur (en pm)
(c) 12 (d)3s

w
(=]
T

osf | |

25

0.6} 20f

04y 15}

Intensité normalisée

0.2f

10f
solution

Largeur du front diffusif (en pm)

Positiloon dans Ie2 ?:anal a p3§rtir du frggt (en un15)0 ’ 0 50 Plggitiorllsgans??g caﬁsa? (er?op?m) 350 400
FIGURE 3.24 — (a) : Photo du front de croissance d'un cristal colloidal. La ligne rouge
correspond & I’évolution de l'intensité (moyennée sur 20 lignes au niveau de la croix rouge)
le long du canal. Les lignes discontinues blanches correspondent a la largeur du front diffusif
a mi-largeur w/2. (b) : Intensité, moyennée sur 20 lignes (a mi-largeur) et normalisée, du
niveau de gris le long du canal. La ligne en pointillés correspond a 'ajustement du profil
d’intensité par une fonction erreur (cf. équation (3.11)). (c) : Profils d’intensité au niveau
du front pour différentes positions dans le canal, le front étant la position 0 et les x positifs
étant dans la solution. Plus la ligne est foncée et plus z est petit. (d) : Largeur du front de
diffusion en fonction de la position dans le canal. La ligne continue correspond a DT, /x.
Encadré : zoom sur les faibles x.
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Sur le graphe 3.24.(c), les profils d’intensité normalisés sont représentés pour chaque
longueur d’évaporation. Plus la ligne est foncée et plus Ly est petit. Nous observons que,
plus la position du front est avancée dans le canal, moins la zone de diffusion est étendue.

Afin de déterminer la largeur 0 de la zone de diffusion, un ajustement du profil d’in-
tensité a été fait par une fonction erreur de type :

(- (57)) -

Cette fonction est tracée en pointillés noirs sur la figure 3.24.(b).

A partir de cet ajustement et d’images réalisées aux temps trés courts ainsi qu’aux temps
plus longs, nous obtenons donc le graphe présenté sur la figure 3.24.(d), ou la largeur ¢ est
tracée en fonction de la position du front dans le canal, les @ étant les points expérimentaux.
Plus la position du front est avancée et plus la largeur est fine.

Dans un microévaporateur idéal, le flux est régi par 1’équation :

j(x) = =D0wp — ¢v(xs) =0, (3.12)

et il est nul & I'état stationnaire. Le flux diffusif D0, ¢ est alors proportionnel a la vitesse
de I'écoulement & la position du front v(zs). En amont du front, la concentration évolue
donc comme :

¢ ~ exp (—%) (3.13)

ot & = DT, /xy, en supposant que la vitesse est constante sur toute I’étendue de cette zone
de diffusion. La ligne continue noire tracée sur le graphe de la figure 3.24.(d) représente
cette évolution. Nous pouvons voir, bien que lors de cette analyse, I'intensité soit assimilée
a la concentration, que la largeur de la zone de diffusion § suit bien la tendance du modéle
simple présenté précedemment (équilibre convection /diffusion).

3.2.2 La dynamique de construction de 1’état dense

Au cours des études présentées lors de 'observation générale de la croissance, nous avons
réalisé des images avec une loupe binoculaire permettant d’avoir un champ de vision assez
large pour observer une trentaine de canaux au méme instant. Cette vision de la croissance
nous a montré qu'un état dense de billes poussait a vitesse constante et nous avons ainsi
supposé que la croissance des états denses se faisait a concentration constante. Or, en
examinant a plus fort grossissement la croissance par imagerie optique a transmission,
nous notons une compaction de ’état dense ainsi que des réorganisations au niveau du
front, tout au long de la construction. La figure 3.25 schématise ces déplacements. Nous
pouvons voir qu'une particule A se déplace légérement dans le cas de la compaction de
I’état dense et qu’elle se déplace bien plus lors de réorganisation.

Pour tenter de mettre en évidence ces mouvements dans 1’état dense, nous avons utilisé
une technique de microscopie confocale afin d’observer une tranche de 1 um d’épaisseur
dans le volume de l'¢tat dense, comme schématisé sur la figure 3.26.(a). Ainsi, c’est en
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compaction

réorganisation

FIGURE 3.25 — Schéma des deux déplacements possibles d’une particule lors de la crois-
sance.

FIGURE 3.26 — (a) : Schéma de 'observation de la croissance de I’état dense. La microscopie
confocale permet d’observer une tranche d’épaisseur de 1 pwm sur la hauteur du canal. (b)
et (c¢) : Schéma d’'une tranche d’un cristal colloidal. Le triangle permet de visualiser le
glissement d’un grain structuré contre un autre.

concentrant une solution de billes de latex ensemencées de quelques particules fluorescentes
de méme diameétre, que ces derniéres peuvent étre utilisées pour suivre les mouvements de
I’état dense, agissanr comme des traceurs. Pour cela, une puce de type « puce sur verre » a
été choisie, avec une lamelle de 170 um pour permettre 'utilisation d’un objectif 63 x a
immersion a huile. La hauteur des canaux pour toutes les expériences est de h = 10 um.
Deux images typiques de ces expériences apparaissent sur la figure 3.27 & deux instants
différents de la croissance. Sur chacune des deux photos, nous voyons toute la largeur d'un
canal (w = 50 um). L’¢tat dense est formé sur la gauche, ot la concentration des traceurs
est la plus importante. Le réservoir est en amont de la solution diluée, & 5 mm sur la droite.
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3.2.2.1 La réorganisation au front

En conséquence, c’est en observant la croissance a fort grossissement que nous pouvons
voir au niveau du front, et jusqu’a quelques centaines de micrométres dans I’état dense, des
événements de réorganisations. Ces réorganisations peuvent étre des glissements de grains

solution
diluée

" solution
diluée

état dense - - -

FIGURE 3.27 — Images de microscopie confocale par fluorescence d'un état dense de colloides
en train de croitre. La solution colloidale est constituée de billes de latex de 500 nm ense-
mencées par quelques billes de latex fluorescentes de méme diamétre (points blancs sur les
images).

les uns contre les autres, comme schématisé sur les figures 3.26.(b) et (c), mais aussi des
rotations de grains sur eux-méme. L’utilisation de traceurs fluorescents permet donc de
suivre la position de quelques billes de I'état dense au cours du temps et ainsi de voir qu’il
existe des zones ot un grain cristallin peut glisser ou tourner légérement sur lui méme.
Afin de pouvoir mettre en évidence la réorganisation des particules, nous filmons 'état
dense juste aprés que le front soit sorti de la zone de visualisation, pendant = 20 s, le temps
entre chaque image étant de 0.5 s, & une position donnée x; dans le canal. Puis, comme
indiqué sur le schéma 3.28, aprés ce premier film, nous nous déplagons le long du canal
pour filmer les réorganisations a une deuxiéme position xs puis une troisiéme, etc...
Ensuite, I'analyse d’image consiste a étudier la différence entre 2 images successives.
Ceci permet d’observer les changements entre 2 instants de ’expérience. La différence entre
2 images successives donne donc des pixels noirs quand rien n’a bougé entre les 2 images
et des pixels gris lorsqu’il y a eu un changement au niveau des pixels. Avec un filtre adapté
pour éliminer le bruit, il est possible de ne faire apparaitre que les traceurs ayant bougé
entre 2 images. A chaque fois que nous détectons un mouvement des traceurs fluorescents,
nous le comptons comme un événement. Avec cette méthode, nous ne mesurons pas le
signal des mouvements de compaction. En effet, comme nous le verrons dans le paragraphe
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FIGURE 3.28 — Schéma expérimental d’étude des événements lors de la croissance. Un
premier film est réalisé a une position donnée x; dans le canal puis un deuxiéme est obtenu
a une deuxiéme position xs, etc...

suivant, la vitesse des traceurs due a la compaction est trés faible, les traceurs n’ont alors
presque pas bougé entre 2 images.

Le graphe de la figure 3.29 montre le nombre d’événements (ou mouvements) détectés
par seconde lors de la croissance du front, a différentes positions z dans le canal. Nous
voyons vers x ~ 1000 um que le nombre d’événements est trés faible en comparaison de
I’état dense avant 1000 um et aprés 2000 um. Il s’agit ici d’une zone ou l'état dense est
amorphe. Les colloides étant instables, et donc collants, ils ne peuvent plus se réorganiser les
uns par rapport aux autres. En revanche, dans les premiére et seconde zones cristallines,
nous notons qu’il existe des réorganisations toutes les 0.2 & 1 s. De plus, les résultats
obtenus sur le nombre d’événements montrent que, sans tenir compte de la zone amorphe,
plus I'état dense est grand et le front avancé dans le microévaporateur, moins le nombre
de réorganisations est important.

Des images de microscopie confocale, obtenues lors de la croissance d’un état dense de
colloides formé uniquement avec des particules fluorescentes, sont données sur la figure 3.30.
Nous observons la formation des états denses sur la gauche des images puis la solution diluée
sur la droite.

Cette technique permet d’examiner les 3 premiéres couches de 1'état dense a partir du
bas du canal. Ces images montrent la différence de 'organisation entre un cristal colloidal
et un état dense devenant amorphe. Nous notons aussi les lignes de défauts dans le cristal
colloidal qui délimitent les grains colorés observés par microscopie optique par transmission
comme l'ont fait remarquer Vekris et al. [61].



3.2. Observations locales : zoom sur le front 111

o
1t |amorphe cristal
0.8}
m-l—l
§ 0.6 ©
c
\g O
N)
Z 04 1
o)
0.2
op o . . . ‘
0 1000 2000 3000 4000 5000
X (en um)

FIGURE 3.29 — Nombre de réorganisation Ngysnemen: par seconde le long du microévapora-
teur.
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FIGURE 3.30 — Images de microscopie confocale d'un état dense de colloides en train de
se former. (a) : Etat organisé. (b) : Etat de transition entre un cristal et un amorphe.
Encadrés : zoom des images de microscopie confocale.
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3.2.2.2 La compaction de I’état dense

Lors du suivi du front de croissance d’un état dense par microscopie optique, nous
pouvons voir 2 phénomeénes : des réorganisations de particules que nous venons de montrer,
mais aussi une compaction de I’état dense.
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FIGURE 3.31 — (a) et (c) : Images de microscopie confocale par fluorescence sur lesquelles
sont tracées quelques trajectoires de traceurs fluorescents au cours du temps. (b) et (d) :
Histogramme de la vitesse des traceurs fluorescents. (a) et (b) : Les mesures sont réalisés
dans un matériau amorphe. (b) et (c¢) : Les mesures sont effectuées dans un matériau
cristallin.

Pour mettre en évidence ce phénomeéne, nous avons étudié des images obtenues pendant
la croissance d’un matériau amorphe. En effet, il a été remarqué que des événements de
réorganisation des billes se produisent lorsqu’un cristal croit. Or ces réorganisations n’ont
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pas lieu lors de la formation d’un état dense amorphe. Ainsi lorsqu’un amorphe croit dans
le canal, les mouvements détectables ne sont dus qu’a la compaction de I’état dense.

Le principe consiste donc a filmer I’état amorphe quand le front de croissance sort du
champ d’observation et suivre la position des traceurs fluorescents au cours du temps. Pour
analyser ces images, un programme de tracking de particules développé par une équipe de
Georgetown [62] a été utilisé, afin de déterminer la vitesse des particules dans 1'état dense
au cours de sa formation. Le principe consiste donc a suivre des traceurs au cours du temps
puis de reconstituer leurs trajectoires a partir de la détection de chaque particule et d'une
fonction de corrélation qui lie les particules d’une image i a celle de I'image ¢ + 1 afin de
déterminer 1’évolution de leur position.

Ainsi nous avons suivi la trajectoire des traceurs dans 1’état dense. La photo de la
figure 3.31.(a) représente un état dense amorphe de billes formé sur toute la longueur
d’observation de la caméra, le réservoir étant sur la droite a plusieurs millimétres. Quelques
trajectoires de traceurs fluorescents ont été tracées sur la photo. Nous remarquons que
la trajectoire des particules se fait suivant la direction de ’écoulement. De plus, sur le
graphe 3.31.(b), le déplacement des particules se fait a vitesse trés faible, de l'ordre de
20 nm/s en moyenne.

A titre de comparaison, nous avons réalisé la méme expérience avec un état cristallin
dans lequel il existe des réorganisations. Le méme traitement d’image a donc été fait sur
ces images (cf. figure 3.31.(c)) et donne le graphe tracé sur la figure 3.31.(d). Pour cet état
cristallin, il existe aussi un déplacement d'un grand nombre de particules a une vitesse de
~ 20 nm/s mais il existe aussi des déplacements de particules a des vitesses 3 fois plus
grandes que le domaine des vitesses obtenues pour un matériau amorphe. Ces ordres de
grandeurs sont systématiques pour cette expérience. Ces vitesses doivent correspondre aux
vitesses des particules qui se réorganisent.

3.2.2.3 Discussions

Ce paragraphe a permis de mettre en évidence 2 phénoménes de mouvement de parti-
cules, proches du front de croissance, lors de la formation de I’état dense. Nous avons vu
qu’il est possible d’éliminer les phénoménes de compaction lorsque 1'on étudie les mouve-
ments de réorganisation. En effet, avec une vitesse de déplacement d’environ 20 nm/s lors de
la compaction de I’état dense, le déplacement d’'un traceur fluorescent est de 10 nm entre
deux images prises a 0.5 s d’intervalle. Ce déplacement est alors inférieur a la longueur
d'un pixel qui lui, mesure 100 nm. La compaction n’est donc pas visible entre 2 images
successives, espacées de 0.5 s. En revanche, nous avons vu que l'inverse est plus compli-
qué. En regardant les phénoménes de compaction, nous ne pouvons nous abstraire de la
réorganisation dans 1’état dense si ce dernier est cristallin.

Néanmoins, ces résultats permettent de montrer de maniére qualitative ce qui se passe
des événements réorganisationnels lors de la construction d’un état dense de particules
colloidales. Il pourrait maintenant étre intéressant de regarder ces phénomeénes dynamiques
de la construction plus quantitativement afin de comprendre quels sont les mécanismes qui
permettent d’observer de tels changements et quels sont leurs effets en fonction de, par
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exemple, la position du front dans le canal. En effet, nous supposons que les phénomeénes
de compaction et réorganisation sont dus aux écoulements présents dans le milieu dense.
La pervaporation de I'eau a travers la membrane induit un écoulement dans le microcanal.
L’état dense formé étant poreux, ’eau continue a s’écouler entre les particules lors de la
formation de I'état dense. De plus, les billes étant chargées, elles ne sont pas au contact
dans le milieu poreux, ce qui leur permet de bouger les unes par rapport aux autres pour
se réorganiser. Nous pouvons alors assimiler une particule & un ressort que ’écoulement
comprime. D’autre part, au fur et & mesure que le milieu poreux croit, les particules
nouvellement arrivées dans I’état dense, agissent sur les particules précédemment présentes
dans le poreux, en appliquant une pression supplémentaire. Et ceci est d’autant plus vrai
que lorsque le milieu croit, il parcourt des vitesses de plus en plus élevée, qui pressent
d’autant plus fort le milieu dense. De méme, nous pourrions regarder si ces effets sont
toujours aussi marqués quelque soit leur distance au front.

Enfin, une étude intéressante serait de regarder si la compaction et la réorganisation sont
couplées. Nous avons vu que dans un état dense amorphe, il n’existe pas de réorganisation.
Ceci doit étre dii aux intéractions entre les billes, qui les ont rendues collantes. L’absence de
réorganisation n’est alors pas surprenante. Cependant, dans ce milieu amorphe, nous obser-
vons de la compaction. Il faut alors savoir si cette compaction a réellement lieu dans 1'état
amorphe ou si cette compaction est celle du cristal formé au début de la croissance avant
la transition cristal/amorphe. Pour cela, il suffit de former un état dense complétement
amorphe et regarder si, la pression a laquelle il est soumis, compacte le milieu.

3.3 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons regardé en détail le processus de concentration de billes col-
loidales dans un microévaporateur. Avec des observations globales sur la croissance d’états
denses de colloides sphériques, nous avons montré que le modeéle de la microévaporation
détaillé au chapitre 1 permet, non seulement de prédire des cinétiques de concentrations,
mais aussi de déterminer la densité de matériaux formés dans un microévaporateur.

De plus, ce chapitre a permis de montrer la force du microévaporateur pour former
a fagon des matériaux organisés aux échelles micrométriques et d’en comprendre les mé-
canismes de formation. En effet, nous vu que le microévaporateur permet de former, au
choix, des états denses structurés ou amorphes et qu’encore une fois, le modéle de la mi-
croévaporation permettait d’en comprendre la formation.

Aussi, dans ce chapitre, nous avons exposé rapidement les effets plus locaux en présence
dans le microévaporateur lors de la formation de cristaux colloidaux. Aprés les observations
faites sur la construction d’un point de vue macroscopique, nous avons donc fait des ob-
servations microscopiques au niveau du front de 1’état dense. Ces observations ont montré
que la compréhension des mécanismes physiques du microévaporateur est assez compléte
pour expliquer I’évolution du front de 1’état dense lors sa formation. De plus, nous avons
remarqué que le microévaporateur permet d’observer trés précisément la structuration de
colloides par des techniques de microscopie confocale. Or, méme si ce travail ne présente
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que briévement les événements ayant lieu lors de la formation d’un état dense, il ouvre des
possibilités d’études sur la structuration de cristaux colloidaux.

Pour finir, nous pouvons conclure que la microfluidique a beaucoup apporté aux diffé-
rentes expériences présentées dans ce chapitre. En effet, la capacité de la microfluidique a
fabriquer des outils multicanaux a contribué a faciliter la réalisation d’un grand nombre
d’expériences ainsi qu’a obtenir beaucoup de résultats expérimentaux en peu de temps.
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Chapitre 4

La microévaporation pour former des
nanomatériaux

Résumé

Aprés I'étude de la concentration de colloides pour former des états denses structurés
a I’échelle micrométrique, ce chapitre est consacré a 1'utilisation du microévaporateur
pour former des états denses de nanoparticules. Nous présentons dans ce dernier cha-
pitre, une seconde technique de suivi de cinétique de concentration et de croissance
de matériaux formés par microévaporation basée sur la diffraction des rayons X aux
petits angles. A partir d’une solution de nanobilles de silice, nous montrons que la
microévaporation est une technique adaptée et simple pour former des états denses
de nanoparticules, et que la technique de diffraction des rayons X permet de suivre
I’évolution de leur concentration dans le temps et dans I'espace. Cette méthode de
séchage microfluidique permet de former des structures organisées de nanocolloides,
états denses difficilement fagonnables par des techniques classiques telles que la cen-
trifugation.

117
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4.1 L’ESRF et ID13

Un synchrotron peut étre défini comme un super-microscope qui permet d’aller son-
der la matiére jusqu’a I’échelle du nanométre. L’ESRF (European Synchrotron Radiation
Facilities) est spécialisé dans la production de rayons X d’énergie variant de 5 a 100keV
et correspondant a des longueurs d’ondes de l'angstrom au nanomeétre. Ce synchrotron
se compose de prés de 50 lignes de lumiére, toutes spécialisées soit par un domaine de
recherche, soit par une technique.

La ligne ID13 a pour but de mettre a disposition un faisceau microfocalisé 63| afin
d’étudier la diffraction de matériaux nanostructurés. Cette ligne offre un rayonnement
trés brillant, la brillance qualifiant I'intensité et la focalisation, qui permet d’étudier des
échantillons de petits volumes et de montrer une organisation nanométrique [64].

La spécificité de ID13 ne réside pas seulement dans la microfocalisation du faisceau.
L’instrumentation de la ligne est automatisée et dotée d’'une platine de micropositionne-
ment ainsi que d’un microscope qui permet de réaliser des études in-situ, en microfluidique
notamment.

FIGURE 4.1 — Schéma du principe de la diffraction des rayons X. Une onde incidente arrive
sur un échantillon avec un vecteur d’onde k;, une partie du rayonnement est absorbée, une
autre est transmise et une derniére est diffusée avec un vecteur d’onde kq et un angle de

diffusion 6.

C’est dans ce cadre que nous avons réalisé des études de suivi de concentration par
microévaporation directement en microcanal. A partir d’une solution de nanoparticules de
silice commerciale de 13 nm de rayon, nous avons réalisé une expérience de microévapora-
tion telles que celles présentées au chapitre précédent, suivie par diffraction des rayons X
aux petits angles.

Le principe de cette méthode d’analyse consiste a irradier un échantillon avec une ra-
diation monochromatique de rayons X de longueur d’onde A et de vecteur d’onde incidente
k;. Comme schématisé sur la figure 4.1, lors de la radiation, une partie est absorbée par
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I’échantillon, une partie le traverse sans modification et une autre partie intéragit avec
I’échantillon et est diffusée avec un vecteur d’onde kq. La diffusion est élastique, c’est-
a-dire qu’elle s’effectue sans perte d’énergie de sorte que : ||kq|| = ||kil|. Le vecteur de
diffusion q s’écrit alors : q = kq — k;j, et sa norme vaut :

dr . (0
g =~ sin (§> , (4.1)

ou 0 est l'angle de diffusion. Le capteur collecte alors I'intensité I(q,t) diffusée dans le
temps et I'espace.

Dans notre cas, le diamétre du faisceau mesure 1.5* 1.5 pm? et sa longueur d’onde vaut
A =0.994 A. Pour accéder a la diffusion de rayons X aux petits angles, le détecteur CCD
est placé & L = 50 cm de I’échantillon et permet d’accéder a des angles de diffraction :
0 = 0.2 — 5° et aux gammes de ¢ = 0.24 — 6 nm ™'

Une photo de la ligne ID13 est donnée sur la figure 4.2 [63] sur laquelle le faisceau de
rayons X arrive par la droite sur ’échantillon. Le microscope, en position basse sur cette
photo, permet de positionner I’échantillon & 50 nm prés grace a la platine motorisée xyz.
Lorsque I’échantillon est en place, le microscope est relevé et le capteur CCD, a gauche sur
la photo, enregistre le signal de diffraction.
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FIGURE 4.2 — Photo de la ligne ID13.
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4.2 Les contraintes expérimentales

Le défi technologique consistait a effectuer des mesures dans un microévaporateur com-
patible avec I'utilisation d’'un faisceau de rayons X. En effet, ’énergie du faisceau de rayons
X peut provoquer des altérations des matériaux scannés comme ’a constaté Xiao et al. [65],
jusqu’a complétement le dégrader.
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FIGURE 4.3 — Image de microscopie optique de 'endommagement de membrane de PDMS
apres l'irradiation par un faisceau de rayons X. De la gauche vers la droite, le temps
d’irradiation augmente : ¢t = 0.05,0.1,0.5,1,5 et 10 s. De haut en bas, I'épaisseur de la
membrane de PDMS augmente : e = 35, 56, 68, 78 et 104 pm.

4.2.1 Caractérisation par microscopie

Ainsi, plusieurs études préliminaires de détérioration du PDMS par le faisceau de rayons
X ont été effectuées. Tout d’abord, nous avons irradié des membranes en PDMS de diffé-
rentes épaisseurs e, variant de 35 & 104 um. La figure 4.3 montre des photos de microscopie
optique a transmission de 5 membranes irradiées, leur épaisseur e variant de 35 a 104 pm.
Chaque membrane a regu un impact de rayons X de durées variables allant de 0.05 a
10 s. Les photos représentent la position de I'impact, le temps d’exposition augmentant de
gauche a droite et I'épaisseur de la membrane de haut en bas. Nous pouvons remarquer
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que plus I’épaisseur du PDMS traversée est importante et plus le PDMS parait détérioré.
Et ceci est d’autant plus vrai que le temps d’impact du faisceau est long.

La photo encadrée de I'image 4.4.(c) représente une image de 20 impacts de 10 s sur
une membrane de 104 um d’épaisseur. L’impact a une forme de croix trés marquée et le
PDMS semble troué. Cependant, nous pouvons voir sur I'image de la figure 4.4.(c), une
photo de microscopie électronique de cette membrane, aprés métallisation, laissant paraitre
une surface peu impactée. La corrélation entre la photo de microscopie optique et celle de
microscopie électronique laisse supposer que le PDMS est détérioré mais uniquement dans
le volume, sa surface reste quasi-intacte. Il est peu probable, en effet, que la métallisation
effectuée lors de la séance de microscopie électronique est rebouchée le trou dans le PDMS.

4.2.2 Caractérisation par diffraction des rayons X

Dans un second temps, des expériences ont été réalisées pour estimer le temps d’expo-
sition nécessaire pour détériorer le PDMS sous un faisceau de rayons X. Une membrane en
PDMS de 30 um d’épaisseur a été irradiée 100 fois pendant 0.1 s, le temps cumulé étant
de 10 s et 100 fois pendant 0.5 s avec un temps cumulé de 50 s. Une photo en microscopie
optique a transmission est donnée sur la figure 4.4.(b). Nous pouvons y voir 2 gros impacts
en forme de croix ainsi que 6 petits impacts ronds correspondant respectivement a 50 et
10 s d’impact de faisceau, cumulées.

Le but de I'expérience est de comparer chaque spectre de diffraction de rayons X a celui
de la premiére irradiation et de déceler une détérioration du PDMS par une modification
du spectre. Techniquement, le premier spectre est soustrait a tous les autres, si le PDMS est
détérioré a un moment de 'expérience, le spectre différence (spectre d’étude - spectre ini-
tial) doit contenir un signal. Nous avons tracé I'intégrale du signal pour chacun des spectres
différence obtenu, normalisé par U'intensité du premier spectre, sur la figure 4.4.(a). Nous
pouvons voir sur ce graphe que la différence entre le premier et le deuxiéme spectre contient
un signal, qui signifie que le PDMS est impacté. Pour une membrane de 30 um d’épaisseur,
la technique de diffraction de rayons X détecte une altération du PDMS dés l'irradiation
de 0.2 s cumulée par un faisceau de rayons X.

4.2.3 Caractérisation par spectroscopie Raman

Pour compléter cette étude, des mesures en spectroscopie Raman ont aussi été réalisées
sur 'impact correspondant aux 100 coups de 0.1 s. Des spectres Raman ont été réalisés a
différentes positions x sur la membrane, le long de 'impact comme l'indique la photo de
la figure 4.5.a. Ces spectres, représentés sur la figure 4.5.d, se superposent au spectre du
PDMS qui n’a pas subi de radiation. Malgré un impact visible en microscopie optique, peut
étre juste dit a une déformation de la membrane, ces résultats montrent qu'une couche de
PDMS de 30 um d’épaisseur ne semble pas subir de modification chimique détectable par
spectroscopie Raman pendant une irradation cumulée de 10 s.

Une étude de spectroscopie Raman a aussi été menée sur les impacts plus importants,
correspondant aux 100 coups de 0.5 s de rayons X. Des spectres Raman ont été acquis
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FIGURE 4.4 — (a) : Intégrale du spectre différence normalisé & chaque exposition au faisceau
de rayons X. (b) : Image de microscopie optique d’impacts de faisceau de rayons X sur une
membrane de 30 pm d’épaisseur. (c) : Image de microscopie électronique d’un impact dont
I'image optique est donnée en encadré.

le long de l'impact (suivant x) et dans la profondeur de la membrane. La figure 4.5.b
représente l'intégrale des spectres effectués le long de I'impact et sur une profondeur de
40 um. Elle montre que le signal Raman du PDMS est modifié¢ au centre de l'impact,
sur toute I’épaisseur de la membrane. De plus, le graphe de la figure 4.5.(c) montre que
le spectre Raman effectué au centre de I'impact (en vert) a une ligne de base penchée.
Cette inclinaison de la ligne de base indique 'apparition de fluorescence. Afin de pouvoir
comparer, un spectre Raman a été effectué a coté de I'impact sur une zone non-irradiée, en
bleu sur ce graphe. La différence entre les deux spectres indique que les liaisons chimiques
du PDMS ont subi des modifications pendant l'irradiation avec le faisceau de rayons X.

Malgré une détérioration du PDMS détectée par microscopie optique et par diffraction
des rayons X, la spectroscopie Raman ne permet pas de déceler une modification chimique
du matériau lorsqu'une membrane de 30 um d’épaisseur est irradiée pendant 10 s cumulées.
Nous pensons donc que le PDMS est détérioré de maniére trés locale. Si par exemple, les
chaines de polymeére sont coupées par endroit, la spectroscopie Raman ne peut pas révéler
cette modification, néanmoins le PDMS est en partie dégradé. Quoi qu’il en soit, pour
éviter tout probléme de détérioration trop importante du PDMS pendant une expérience
de microévaporation, il faut toujours déplacer la puce microfluidique entre chaque impact
de faisceau de rayons X.

4.3 La puce microfluidique

La puce microfluidique a été développée spécifiquement pour réaliser des expériences
de diffraction de rayons X. L’enjeu était de fabriquer une puce robuste et facilement mani-
pulable, en PDMS mais pour laquelle le faisceau n’aurait a traverser que quelques dizaines
de microns de PDMS au-dela du microcanal.
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FIGURE 4.5 — (a) : Images de microscopie des deux impacts de faisceau de rayons X sur une
membrane de 50 um étudiés par spectroscopie Raman. Le gros impact correspond a une
irradiation de 50 s, le petit & une irradiation de 10 s. (b) : Image reconstituée de 'intégrale
des spectres Raman réalisés sur la largeur x du gros impact ainsi que dans la profondeur
z de la membrane. (c) : Spectres Raman de la membrane de PDMS impactée. Le spectre
bleu correspond & une zone hors impact (symbolisée par un o bleu sur la figure (b). Le
spectre vert correspond au centre de I'impact, schématisé par un o vert sur les figures (a)
et (b). (d) : Spectres Raman réalisés le long du petit impact.

Le principe de la fabrication est donc de mouler un microcanal dans une membrane
en PDMS comme lors de la fabrication de la puce sur verre, puis de refermer le canal
par une deuxiéme membrane. Avec cette technique de fabrication est née la puce & double
membrane, détaillée au chapitre 2 (p.51), pour laquelle le canal microfluidique d’étude, de
hauteur A = 52 pum et de largeur w = 350 pum, est pris entre deux membranes d’épaisseur
e;1 = 20 et e; = 23 pum. Pour la rendre manipulable, la puce est posée sur un timbre de
5 mm d’épaisseur de PDMS troué de sorte que I'extrémité du canal soit a l'air libre de
chaque coté des membranes. Une photo de la puce de microévaporation est donnée sur
la figure 4.6.b. La calibration de la puce, réalisée avant I'expérience de concentration des
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FIGURE 4.6 — (a) : Dispositif expérimental. La puce microfluidique est positionnée sur
le chemin du faisceau de rayons X. Le signal diffracté est collecté par un capteur CCD.
Encadré : le faisceau impacte le canal microfluidique sur toute la longueur au temps 1,
puis un nouveau balayage est réalisé au temps ¢, lorsque la puce est décalée de 0.5 pm sur
la largeur. (b) : Photo de la puce microfluidique.

billes de silice, par la méthode du ménisque en microcanal, donne une vitesse d’entrée dans
le microévaporateur vy = 5.5 um/s.

Le schéma du dispositif expérimental est donné sur la figure 4.6.a. La puce est position-
née sur le chemin du faisceau de rayons X grace a la platine motorisée xyz, ’observation
se faisant avec le microscope déporté et mobile monté sur la ligne ID13. Le rayonnement
diffracté est récupéré sur le capteur CCD.

4.4 Les expériences de diffraction de rayons X

Le but de I'expérience est de suivre la concentration et la croissance d'un état dense
de nanoparticules de silice, dans un microévaporateur en PDMS, par diffusion de rayons X
aux petits angles. Le principe consiste a effectuer des spectres le long du microévaporateur
dans le temps. Ainsi, il est possible d’avoir un suivi spatio-temporel de la concentration.

Aprés avoir rempli le canal avec une solution de nanoparticules de silice de 13 nm de
diamétre (LUDOX AS-40), concentrée a 1.41% en volume, la puce est positionnée pour
placer le canal au point focal du faisceau de rayons X. Ensuite, un balayage spatial, le
long du canal, est réalisé pour obtenir 81 spectres sur 4 mm de longueur de canal comme
schématisé sur la figure 4.6.(a). Ce balayage se fait en 160 s et il est renouvelé pendant
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~ 5 h en se déplagant de 0.5 pwm sur la largeur du canal (selon y) pour ne pas impacter
le PDMS au méme endroit et le préserver de la détérioration. Le déplacement total sur la
largeur du canal est donc de 60 um comme l'indique I'encadré du schéma 4.6.(a).

Avec une mise en place expérimentale longue, pour positionner le canal microfluidique
afin d’effectuer un balayage spatial sur 4 mm de longueur et 60 um de largeur de canal pen-
dant 5 h, les premiéres mesures de diffraction ont été réalisées 49 min aprés le remplissage
du microcanal. De plus, une seconde puce jumelle, c¢’est-a-dire aux géométrie et fabrication
identiques, a été utilisée afin d’obtenir le signal du PDMS et de I'eau dans la puce. Ainsi,
en déduisant le signal diffracté obtenu dans la puce jumelle & celui de I'expérience, nous
obtenons uniquement le signal des nanobilles de silice.

4.5 Les résultats

Cette expérience étant un travail réalisé a plusieurs niveaux par différentes personnes,
I’analyse des résultats est donnée sous forme d’un article en cours de rédaction.
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Time-resolved microfocused small angle X-ray scattering investigation of the
microfluidic concentration of charged nanoparticles

A. Merlin, J. Angly, L. Daubersies, C. Madeira, J. Leng, and J.-B. Salmon
LOF, UMR 5258 Rhodia—CNRS-Bordeaux 1,
178 avenue du Docteur Schweitzer,
F-33608 Pessac cedex — FRANCE

Self-assembly of nanoparticules (NPs) in 3D ordered
structures at the 5-50 nm scale shows recently a flourish
interest due to the possible bottom-up formation of meta-
materials or plasmonic nanostructures[1, 2. However, in
most cases, self-assembly occurs during the evaporation
of adroplet of an organic NP solution on a substrate, and
2D structures only are often observed, emphasizing the
crucial role of particle-interface interactions [3]. More-
over, few studies show in-situ measurements of the for-
mation of such NPs ordered structures in evaporating
droplets [4, 5]. Such investigations are indeed di cult
since both the NPs concentration and their possible or-
dering have to be measured in space and time. Funda-
mental information are also tricky to extract from such
measurements because of the complex modeling of the
evaporating droplet [6].

In the present Letter, we show how microfluidic evap-
oration [7] coupled to Small-Angle X-ray Scattering
(SAXS), overcomes the above mentioned di culties and
thus leads to quantitative information about the NPs
concentration up to 3D ordered structures. Microevapo-
ration is based on the pervaporation of the water through
a thin PDMS membrane from an aqueous solution in an
underlying microfluidic channel (see Fig. 1). The con-
tinuous pervaporation leads to a net flow, and builds
up concentration profiles of the solute. This technique
is similar to classical sedimentation/ centrifugation or ul-
trafiltration experiments for extracting thermodynamic
and dynamic properties of mixtures [8], but importantly
it also allows to concentrate precisely NP in solution, up
to possible dense states, thanks to the benefits due to the
microfluidic control.

Thankstoin-situ microfocused SAXS experiments per-
formed on the microfluidic evaporation of an aqueous so-
lution of monodisperse charged silica NPs, we measure
both their concentration and structure, in spaceand time
with a ym resolution. Upon concentration, we observe
the nucleation and growth of a solid state at ¢ = 30%,
characterized by strong spatial correlations. Finally and
interestingly, the microfocused SAXS resolution also al-
lows us to identify unambiguously well-defined ordered
3D structures with typical dimensions of several microm-
eters. This is to our knowledge the first evidence of
ionic colloidal crystals with such small elementary build-
ing blocks (13 nm).

Setup and Experiments — Figure 1 sketches our setup
and experiments. We manufacturate a microevapora-
tor using standard soft lithography. The main channel
(width and height wx h = 350x 52 ym?) is embedded in
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FIG. 1. Bottom: cross-section view of our microevapo-

rator and picture of the real device. The microchannel
(heightx width h x w = 52 x 350 pm?) is connected to a
reservoir containing the NPs solution. Pervaporation occurs
through the thin PDMS walls on the length Lo = 6.2 mm.
Top: sketch of the microfocused SAXS experiments. The
X-ray beam is focused on the main channel (focal spot
1.5x 1.5 um?, and 2D patterns are collected on a CCD cam-
era at = 50 cm from the sample. Space-time acquisition is
performed on a x-grid with 50 ym steps, on di erent lines
displaced in the y-direction by 0.5 ym to avoid beam damage.
The temporal resolution is = 160 s between each consecutive
measurement at a given x-position.

a thin PDMS membrane (total thickness = 90 ym), and
stucked on a thicker PDMS stamp for mechanical stabil-
ity (see photo of Fig. 1). The main channel is connected
to a long tube containing a dilute aqueous solution of
negatively charged silica NPs (Ludox AS40, volume frac-
tion @9 = 1.4%). Pervaporation occurs through the thin
PDMS membranes (on a distance Ly = 6.2 mm), and
thus induces a net stationary flow, that concentrates the
charged NPs at the tip of the microevaporator with an
incoming flux @ovo. The value of the incoming veloc-
ity vo = 5.5 uym/ s is estimated from a preliminary cali-
bration step using deionized water. We simply monitor
the velocity of the air/ water meniscus directly in the mi-
croevaporator when the latter empties out due to water
pervaporation [7].

We performed in-situ SAXS measurementswith a high
brillance microfocused beam at 1D13 beamline, ESRF.
The incoming synchrotron X-ray beam (A = 0.994 A, fo-
cal spot 1.5 pm?) is focused on the PDMS chip mounted
on a x-y stage, and 2D SAXS patterns are collected with
an acquisition time of 1 swith a CCD detector placed at
492 mm from the sample, thus covering the 0.24-6 nm™
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g-range. To monitor in space and time the NP concentra-
tion profile, measurements are done on x-lines (81 points
on4.2mmin= 160 s), with small displacementsin they-
direction between each line (0.5 ym) to avoid significant
beam damage (see Fig. 1). We also checked carefully
using electronic microscopy and Raman confocal spec-
troscopy (data not shown) that such thin PDMS mem-
branes were neither punched nor significantly chemically
a ected by one shot of 1 s of such an intense focused X-
ray beam. To perform a quantitative analysis, we also
substract from the measurements, reference patterns col-
lected on an identical microchannel containing only pure
water and microfabricated in the same PDMS chip asthe
microevaporator.

Results — Figure 2(a) summarizes the concentration
process of the charged NPs in space and time, thanks to
acompositeimage of the 2D patterns. Dueto experimen-
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FIG. 2: (a) Space-time composite image of the 2D SAXS pat-
terns. (b) Azimuthal average |l (q) for the first measured spec-
tra (x = 4 mm, t = 49 min), the continous line is the best fit
by the form factor of polydisperse spheres (R = 13+ 1.7 nm).
The second spectra corresponds to a typical measured 1(q)
(t = 290 min, x = 350 ym). Both the concentration @(x,1t)
and the corresponding structure factor S(q) (see insert) are
estimated from this data.

tal constraints, first measurementswere only done 49 min
after the filling of the microevaporator with the solu-
tion. We performed azimuthal averaging of these data
to get 1(q) at each x-t positions [Fig. 2(b)]. The first
measured curve (x = 4 mm, t = 49 min) is well-fitted
by the form factor of polydisperse spheres P(q), with
radius R = 13+ 1.7 nm and a Schultz distribution [9]:
at this low (but unknown) concentration ¢;, the SAXS
curve only depends on the form of the NPs. At longer
time scalesand thusat higher concentrations ¢, we model
the curves according to | (q) a @S(q)P(q), where S(q) is
the structure factor corresponding to the NPs organiza-
tion [9]. We thus estimate both S(q) = 1(q)/ (eP(q)),
and the relative concentrations ¢/ ¢; thanks to the con-
straint S(q) — 1 at large q (we here implicitely as-
sume that the height h of the microchannel is constant).

127

At high concentrations, structure factors display well-
defined oscillations as shown in the inset of Fig. 2(b),
thus indicating local ordering of the NPs. The mass con-
servation & o"“ dx@ = @ovg, combined with the value of
the incoming velocity vo helps us to determine the abso-
lute concentration field ¢(x, t).

Figure 3 displays the NPs concentration ¢(x,t) dur-
ing the evaporation process. At small time scales (t <
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FIG. 3: Left: space-time plot of the concentration ¢. (a)-
(c) show some concentration profiles at the times indicated
by white ticks on the space-time plot. (d) measured position
of the front xs against time (°), and its estimation from the
solute conservation ( , see text).

170 min), NPsslowly concentrateat thetip of themicroe-
vaporator and concentration profiles show only smooth
spatial gradients [Fig. 3(a)]. At t = 170 min, the concen-
tration reaches a maximal value at x = 0 of ¢ = 40%,
and a front separating a dilute phase from a denser one,
starts propagating in the microevaporator as pervapora-
tion still leads to an incoming flux of NPs. Figure 3(d)
displaysthe position of the front x; asa function of time:
the growth velocity of the dense stateis not constant, and
decreases from 500 to 250 nm/s.

Figures 3(b) and (c) show that concentration profilesin
the dense state are ailmost stationary, but a slight hump
in the x = 0—1 mm range is clearly visible. Figures 3(b)
and (c) also show that for t < 230 min, concentration
fields in the dilute phase (fore the front), are almost sta-
tionary, but that for longer time scales, concentration
profiles seem to translatein the x-direction, and the tran-
sition between the two states occurs between fixed values
[p= 15to 30%, Fig. 3(c)]. For t < 230 min, we can thus
assume that the incoming flux jo = @ovo is conserved up
tothedense state, its growth velocity v¢ should thus ver-
ify the conservation of solute, i.e. @yvp = A @vs, where
A @ isthejump of solute concentration at the front. This
is clearly demonstrated in Fig. 3(d) where we estimate
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the front position x; from the measurements of A ¢ and
the knowledge of @ovp. The estimation of x; deviates
significantly from the measured one for t > 230 min, as
concentration profiles fore the front are not stationary
anymore.

Figure 4 now presents structure factor measurements,
thanks to three typical S(g). For low concentrations
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FIG. 4: Top: threetypical measured S(q) at the positionsin-
dicated by thesymbolsin (a). (a) Space-time plot of the stan-
dard deviation of S(q). (b-c): positions of first peak against
x at the time indicated by the white ticks on (a). (b) corre-
sponds to theliquid state at t = 155 min, (c) to the solid one
at t = 230 min.

(@ £ 20%), S(q) are almost constant in our investi-
gated grange. For ¢ > 20%, a slight peak appears at
= 0.38 nm™ ' indicating ordering between the charged
NPs. In the dense state, structure factors show strong
oscillations, with a first peak located at = 0.29 nm™'.
The space-time plot displayed in Fig. 4 corresponds to
the standard deviations of the measured S(q) coded us-
ing a gray level. These data clearly demonstrate again
thesharp transition from two di erently organized states,
that we now refer as a liquid state, and a denser solid or-
ganized state.

We can also estimate precisely the position g of
the first peak of the S(q)’s. Interestingly as shown in
Fig. 4(b)-(c), gn slightly decreases both in the liquid
state, and in the solid oneindicating slight but noticeable
compressibility of these states, due to the flow of water
through them [10]. Thetypical distances associated with
the main peak 21/ gy, vary from 15to 17 nm for the lig-
uid state, and from 21 to 22 nm in the dense state. Our
data demonstrate that the observed transition associated
with the jump in ¢, corresponds to a structural transi-
tion from a liquid state towards an organized solid state
at @ = 30%.
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We now turn to the 2D SAXS patterns measured in
the dense state. Interestingly, some of these patterns
show azimuthal modulations of the scattered intensity as
shown in Figure 5. More precisely, Fig. 5 presents pat-

FIG. 5: SAXS patterns measured at positions x = 400 ym
and at di erent timest, correspondingtodi erent y-positions.
The spatial resolution between two successive images is
0.5 ym. The patterns (b)-(g) shows well-defined azimuthal
modulations, as compared to (a) and (h). These images thus
indicate the presence of an organized grain of about 3 um.

terns measured at x = 400 ym and at di erent times
t, thus corresponding to di erent y-positions along the
channel width (see Fig. 1). As the distance between
two successive patterns is 0.5 ym, the size of the re-
gion where these well-defined modulations are observed
is about 3 um. The microfocused resolution thus reveals
the presence of crystallytes of typical size (1-3 ym) in the
dense state. We cannot assess with certainty the struc-
ture of such small colloidal crystals (as done in Ref. [11]
for instance), first because our g-range is too limited,
but also because their finite sizes lead to a complex in-
terpretation of the peaks, that requires further investiga-
tions [12].

Discussions — Our experiments are similar to the clas-
sical sedimentation experiments of colloids leading to the
growth of dense (and possibly crystallized) sediments, as
suggested theoretically [8]. Importantly, microevapora-
tion permitsto concentrate NPs that would not sediment
easily without strong centrifugation. Before the growth
of the dense state [see Fig. 3(a)], concentration profiles
are characterized by smooth spatial gradients, with typ-
ical spatial extensions of p = 3 mm. Such spatial gra-
dients arise from the competition between di usion and
convection by the pervaporation-induced flow, and for di-
lute and ideal solutions, p2 = DL/ Vo whereisD the dif-
fusivity of the solute[7, 8]. Our observed values of p lead
to estimations of the di usivity 250 times higher than
the NP coe cient di usion Dg (Do = 1.7100 " m?/s
using Stokes-Einstein formula). This stresses the cru-
cial role played by the electrostatic interactions on the
mutual di usivity of the NP suspension, and therefore
on their transport in a flow. Such observations also
recall the extended sedimentation profiles observed for
charged colloids [13, 14], and more recently in consoli-
dation experiments [15]. For the case of sedimentation,
a one-component description is su cient to explain the
observed sedimentation profiles [16]. In our case how-
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ever, external forces on the counterions are not negligi-
ble (ions are not sensitive to gravity, but have a finite
di usivity), and a complete description taking into ac-
count also the concentration process of the ion is miss-
ing. We also believe, that theoretical attempts done in
Ref. [15], in a similar problem to our experiments (filtra-
tion vs. microevaporation), use theoretical assumptions
that may not be truly valid to describe charged suspen-
sions [16]. Interestingly, our combined measurements of
S(q) and @(x,t) may give new insights in the compre-
hension of such dynamics of charged suspensions upon
consolidation, especially if S(q) may lead to estimations
of the osmotic compressibility (our limited g-range does
not allow us such measurements).

Finally, as for the case of sedimentation of colloids, we
observe upon concentration the nucleation and growth of
a dense organized phase, but at a relatively low concen-
tration ¢ = 30% compared to the case of hard-spheres
(g = 50%), as it is well-known for the case of charged
suspensions [17]. However, our SAXS microfocused res-
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olution permits to evidence crystalline grains inside this
dense state with small sizes (1-3 pm) that may have not
be identified previously in SAXS investigations of phase
diagrams of charged colloids [18]. We also expect, as for
the case of sedimentation, to enhance the crystallinity of
the dense state, by playing with the concentration rate.
We hope to build in such a way well-defined lattices of
NPs that may be good candidate of complex nanostruc-
tures such as metamaterials working in the visible range.
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4.6 Discussions

Grace a la technique de diffraction des rayons X aux petits angles, nous avons mesuré
plusieurs grandeurs propres au systéme physico-chimique mais nous avons aussi étudié les
mécanismes de la microévaporation par 'analyse de l'intensité diffractée des rayons X,
a différents instants de I'expérience. Ces mesures ont été réalisées directement dans un
dispositif microfluidique en PDMS et ont permis d’obtenir des données quantitatives de la
concentration de nanoparticules.

Tout d’abord, les premiéres mesures de diffraction des rayons X ont permis de déter-
miner la taille et le degré de polydispersité des particules de silice. En effet, aux premiers
instants de la concentration, pour z = 4000 um, les mesures sont effectuées dans un régime
dilué de solution de nanobilles de silice. L’intensité diffractée s’écrit I(q) ~ ¢P(q)S(q) ou
le facteur de structure S(g) vaut 1 dans la solution diluée. Ainsi, en ajustant les données
de I(q) par le facteur de forme P(q) de sphéres polydisperses (distribution de Schultz), la
détermination du rayon des nanobilles de silice donne R = 13 + 1.7 nm.

Dans un deuxiéme temps, ce travail a permis, non seulement de suivre une dynamique
de concentration de nanoparticules en microcanal, mais aussi de déterminer de maniére
quantitative I’évolution de cette concentration. Aux temps longs et au bout du canal (pour
des x petits), I'étude de l'intensité diffractée permet d’accéder au facteur de structure dont
les oscillations typiques suggérent un ordre structurel de la matiére sondée. De ce fait,
la formation d’un état dense de nanocolloides a été mis en évidence. Aussi, en plus du
suivi de la concentration indiquant la formation d'un état dense de colloides, ’analyse de
I'intensité diffractée a permis de quantifier I’évolution de la concentration pour indiquer
qu’elle atteint une valeur maximale de 40% en passant par deux paliers distincts dans la
croissance. La solution diluée de nanobilles de latex se concentre donc pour former un état
correlé liquide de colloides pour lequel le facteur de structure est différent de 1 et, cet état
transite vers une phase encore plus dense et structurée.

Cette approche quantitative du suivi de la concentration dans le microévaporateur
montre aussi que la concentration joue un role particuliérement important sur le coefficient
de diffusion dans le cas des nanoparticules chargées. Effectivement, & partir des grandeurs
caractéristiques du microévaporateur, il est possible d’estimer la mobilité des nanoparti-
cules lors de leur concentration dans le microévaporateur. Or, ce coefficient de diffusion
estimé est 250 fois plus important que celui estimé théoriquement par ’équation de Stokes-
Einstein. Cette observation met en évidence 'importance des interactions électrostatiques
sur les phénoménes de transports de nanoparticules.

Enfin, ce suivi spatio-temporel de la concentration fait ressortir la formation de grains
structurés lors de la construction de I’état dense de nanocolloides. En effet, certains spectres
de rayons X mesurés dans 1’état dense ont laissé apparaitre des modulations azimuthales
du signal de diffraction a plusieurs positions x le long du canal. Ces observations typiques
ont eu lieu, notamment, pour une position x = 400 um dans le canal et pour 5 balayages
successifs, révélant un grain cristallin de nanobilles de silice d’environ 2/3 wm. Malheureu-
sement, la gamme de ¢ utilisée lors de cette expérience ne permet pas d’étudier la structure
de ce cristallite.
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Pour conclure, ce travail montre que d’une part, la technique de SAXS a permis de son-
der une solution de nanoparticules dans un dispositif microfluidique en PDMS, et d’autre
part, que la microévaporation couplée a la diffraction des rayons X est une approche qui
permet de déterminer quantitativement 1'évolution spatio-temporelle de la concentration
dans un microcanal. Enfin cette étude présente la microévaporation en tant qu’outil perti-
nent pour former des matériaux structurés a I’échelle nanométrique.
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Conclusions et perspectives vers la mise
en forme de matériaux originaux

Le travail effectué au cours de cette thése aborde trois points distincts pour la mise en
forme de matériaux colloidaux structurés : la compréhension et la validation des processus
de concentration et de mise en forme d’états denses dans un microévaporateur, la mise en
place de trois méthodes de caractérisation du suivi de la concentration de solutions par
séchage microfluidique et enfin, le développement d’outils afin de s’adapter aux contraintes
expérimentales de ces différentes techniques de caractérisation.

L’¢tude globale de la croissance d’états denses par microévaporation valide, dans un
premier temps, la compréhension des mécanismes physiques en présence dans un microé-
vaporateur pour prédire ’évolution spatio-temporelle de la concentration de colloides. En
effet, aprés une étude de validation du modéle (simplifié pour les solutions idéales) de la
microévaporation pour la mise en forme de matériaux colloidaux, une seconde étude plus
complexe a été menée avec une solution colloidale aqueuse en présence d’électrolytes. Cette
derniére étape a permis d’étudier la concentration dynamique croisée et indépendante de
deux constituants en solution par microévaporation. De plus, ces expériences permettent
d’estimer les temps de nucléation ou encore la concentration finale des états denses formés.

Ensuite une étude plus locale a approuvé l'utilisation du modele simplifié de la mi-
croévaporation a partir de I'étude de 1’évolution du front lors de la croissance des états
denses. Cette technique a également mis en évidence différents types de réorganisations
des colloides. En effet, grace a I'utilisation de la microscopie confocale, nous avons mis en
évidence la compaction de I’état dense pendant sa formation mais aussi des événements
de réorganisation au niveau du front de croissance. Ces études trés préliminaires méritent
d’étre approfondies afin d’en comprendre les mécanismes pour ensuite tenter d’en controler
les effets.

Cependant, les résultats obtenus au cours de ces études ont été fortement dépendants
de I’étude approfondie de la calibration. Si les différentes méthodes de calibrations exposées
au premier chapitre sont parfois redondantes, elles affirment que ’estimation des grandeurs
caractéristiques d’un microévaporateur 7, V; ou encore V,, est précise. Nous pouvons alors
étre assurés d’étudier les processus de concentration dans des conditions de pervaporation
controlées.

Au cours de ces études, les avantages haut-débit de la microfluidique ont été cruciaux.
En effet, la possibilité d’effectuer une trentaine d’expériences en une, nous a permis d’ob-
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tenir, la plupart du temps, un grand nombre de résultats en peu de temps.

Aussi, le développement des outils et leurs adaptations aux techniques d’analyses ont été
des points clé de cette thése, non seulement pour faire évoluer les dispositifs afin d’accélérer
la recherche, mais aussi par 1’évolution de la fabrication pour s’adapter aux contraintes
expérimentales des différentes techniques, parfois exigeantes, de caractéristation de suivi
de la concentration en microcanal.

Suite aux compréhension et validation expérimentales des processus de concentration
du microévaporateur pour les solutions de billes colloidales, I'une des voies & suivre pour
les perspectives de ce travail est axée sur la réalisation de matériaux originaux. En effet, le
microévaporateur s’avére étre un outil simple & utiliser pour organiser des particules. Si le
travail présenté dans ce manuscrit s’oriente essentiellement vers la formation d’états denses
organisés ou non, de billes colloidales, nous avons vu aussi que le microévaporateur permet
de réaliser des structures organisées a 1’échelle nanométrique. En effet, lors d’expériences de
concentration de nanobilles de silice, un suivi de la concentration par diffraction de rayons
X aux petits angles a mis en valeur la formation de grains micrométriques structurés.

Le séchage microfluidique est donc étre une méthode intéressante pour former des ma-
tériaux structurés simplement. Le contréle sur le processus de concentration d’espéces
dans des géométries confinées en fait un outil particuliérement pertinent pour imaginer
la fabrication d’autres types de matériaux, plus complexes, plus originaux et structurés
a différentes échelles. Quelques pistes ont ainsi été explorées pour montrer la capacité du
microévaporateur a fagonner différents types de matériaux, toujours de maniére simple,
auxquels il serait possible de trouver des applications directes.

Quand l'opale se transforme en composite

Lors de I'introduction de ce travail, nous avons présenté différentes applications néces-
sitant le contréle sur la structure de matériaux lors de leur formation. Nous avons alors
évoqué ces matériaux structurés périodiquement en plein essor depuis quelques années, étu-
diés pour leurs propriétés optiques particulieres : les cristaux photoniques. Cependant, ces
propriétés optiques si attractives nécessitent, notamment, de controler le contraste d’in-
dice de réfraction entre le matériau structuré et son environnement. Ainsi une méthode
présentée par Meseguer et al. [66] pour obtenir cette propriété est de fabriquer des cristaux
colloidaux inversées. Cela revient a former des structures micrométriques a partir de col-
loides, les infiltrer par un matériau propice pour obtenir les propriétés optiques adéquates
et calciner les colloides. Le matériau final est alors le négatif d'un cristal colloidal.

Le microévaporateur peut permettre de former ce type de matériau. En effet, nous avons
exploré une méthode de fabrication de matériaux composites par infiltration de cristaux
colloidaux grace a la microévaporation. Dans un microévaporateur a réservoir a ciel ouvert,
le principe de l'infiltration consiste a changer la solution contenue dans le réservoir une
fois qu'un cristal colloidal est formé dans le canal. Ainsi en changeant la solution colloidale
par une solution aqueuse de polymére : alcool polyvinylique ou PVA, de masse moléculaire
M, = 195 10% g/mol et concentrée a 1% massique, la solution polymerique infiltre le cristal
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colloidal et se concentre en bout de canal. La figure 4.7 illustre cette manipulation. Avant

FIGURE 4.7 — (a) : Canal microfluidique rempli d’un cristal de billes de latex. (b), (c) et
(d) : Infiltration du cristal colloidal avec du PVA a différents instants de la concentration
du PVA. (e) : Batonnet rigide d'un cristal colloidal infiltré avec du PVA, coll¢ a l'extrémité
d’un capillaire en verre étiré.

linfiltration, le microévaporateur est rempli avec un cristal colloidal (cf. photo 4.7.(a)).
Ces images (b), (¢) et (d) montrent que la solution de PVA s’infiltre au bout du cristal
colloidal et qu’il se concentre le long du milieu poreux. Les images sont données pour
différents temps de concentration de la solution de PVA.

Ainsi le microévaporateur permet d’infiltrer complétement le cristal colloidal avec un
polymeére, de le concentrer dans les pores jusqu’a en avoir une phase pure et d’en obtenir
ainsi un batonnet de quelques centaines de pm? de section sur 2 mm de longueur. Cette
méthode d’infiltration semble alors étre un bon moyen de créer des cristaux colloidaux
inversés comme dans le travail de Meseguer et al. [66]. En effet, ils expliquent que le succes
de la fabrication de ces matériaux est trés dépendant de la connexion entre chaque sphére.
Ici, nous pourrions alors découper le batonnet en tranche pour vérifier le degré d’infiltration
par le polymeére.

Néanmoins, sans cette vérification, nous sommes capables d’affirmer que le matériau
est suffisamment infiltrée pour obtenir un baténnet avec une cohésion et donc manipu-
lable. Un état dense de colloides n’a pas de cohésion, ce qui empéche toute manipulation.
Or, aprés l'infiltration avec le polymere, il est possible de désincruster le cristal colloidal
dont les pores sont remplis de PVA. Le matériau a alors une cohésion qui permet de le
manipuler délicatement et de le coller sur un capillaire en verre etiré comme le montre
la photo 4.7.(e). Il est alors possible de réaliser des tests de résistance mécanique de ces
batonnets par étirement et d’étudier leurs propriétés. Il est également réalisable d’analyser
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les batonnets formés en les coupant pour observer la section en microscopie électronique
et de voir I'arrangement des colloides, ou bien de les analyser par des techniques de spec-
troscopie ou diffraction sans traverser la matrice polymérique en PDMS dans laquelle les
batonnets ont été formés.

Sur la route de la pépite de nanoparticules d’or

(b)

10 um

FIGURE 4.8 — Image de microscopie optique de la concentration de nanoparticules d’or dis-
persées dans une solution aqueuse de PVA, dans un microévaporateur de 5 um d’épaisseur.
(a) : En lumiére blanche. (b) : En biréfringence.

Nous avons réalisé quelques expériences exploratoires de structuration de nanoparticules
dans une matrice de polymeére, a partir d’une solution de nanoparticules d’or (NPAu), de
rayon Rypa, = 6 nm, concentrée a ~ 8107°% volumique, dans une solution aqueuse de
PVA a 1% et de masse moléculaire M,, = 19510% g/mol.

Lors de la concentration de cette solution dans un microévaporateur, nous observons
que la solution passe de transparente au début de 'expérience a granuleuse au cours de
la concentration. Au bout de 3 h d’expérience, nous pouvons voir I'apparition de quelques
grains de taille inférieure au micron. A la fin de I'expérience, la concentration de grains
(approximativement de méme taille) a augmenté pour donner les images de la figure 4.8.
Nous pouvons y voir 'extrémité du microévaporateur contenant une phase a la texture
granuleuse (photo (a)) légérement biréfrigente sous une lumicre polarisée (photo (b)), ce
qui laisse supposer l'existence de grains organisés.

Parfois, la concentration de solution aboutit & un batonnet homogéne de PVA ense-
mencé de nanoparticules d’or et quelquefois ce batonnet se retrouve formé de couches
successives, comme nous pouvons le noter sur la photo 4.9.(a). La dynamique de formation
de ces couches semble due a des transitions de phases qui passent d’'une phase homo-
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FIGURE 4.9 — (a) : Batonnet de NPAu/PVA collé sur un capillaire en verre étiré. (b) : ba-
tonnet de NPAu/PVA dans un capillaire en quartz d’épaisseur de paroi de 10 pm adapté
pour des expériences de diffraction de rayons X. (c¢) : Cartographie en spectre de diffrac-
tion des rayons X aux petits angles du batonnet NPAu/PVA. (¢) et (d) : Zoom de la
cartographie.

géne de solutions de PVA/NPAu & deux phases : une phase riche en nanoparticules d’or
(couches roses) et l'autre riche en PVA (couches transparentes). Cette technique est alors
pertinente pour former des états denses de nanoparticules. Ces matériaux sont particulie-
rement convoités depuis quelques années avec les nombreuses recherches effectuées sur les
métamatériaux.

En outre, la concentration de ce mélange NPAu/PVA dans un microévaporateur au-
torise, ici aussi, 'obtention d'un batonnet cohésif. Grace & la tenue mécanique de ces
matériaux, il est possible de les désincruster des canaux microfluidiques pour les poser
sur un support : sur un capillaire étiré comme sur la photo 4.9.(a) ou dans un capillaire
en quartz (cf. photo 4.9.(b)), d’une épaisseur de paroi ultra-fine (10 um) et ce, afin de
scanner les matériaux par un faisceau de rayons X pour sonder leur organisation. Ces ex-
périences prospectives de diffraction des rayons X aux petits angles ont été accomplies sur
la ligne ID13 a 'ESRF (présentée dans ce manuscrit lors de 'étude de la concentration de
nanobilles de silice).

En conséquence, grace a la maniabilité de ces matériaux, nous avons réalisé des carto-
graphies de spectres de diffraction de rayons X de batonnets complets de PVA contenant
des nanoparticules d’or, comme sur la figure 4.9.(c). Cette figure représente les spectres de
diffractions des rayons X obtenus par le balayage du batonnet présenté sur la figure 4.9.(b).
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Nous pouvons y distinguer des spectres légérement modulés qui suggérent un arrangement
structuré de nanoparticules. En scannant plus précisement les 2 zones indiquées par les
fleches rouge et jaune, nous constatons sur les reconstitutions par les spectres sur la fi-
gure 4.9.(d), qu’il existe des zones ou les spectres de diffraction de rayons X sont modulés
(suivant la fléche jaune) voisines de zones contenant des nanoparticules d’or non-organisées
qui donnent des anneaux homogeénes typiques de la présence de nanoparticules d’or.

Le microévaporateur est un outil grace auquel nous avons la possibilité de former des
matériaux organisés a souhait, puis de les traiter pour leur donner une propriété nou-
velle. La puissance de ce dispositif dépasse alors le controle de la concentration d’espéces
chimiques pour en faire un véritable outil de fabrication de matériaux complets [67].

L’énumération de ces différents types de matériaux ouvre la possibilité d’élaborer des
structures complexes et multi-échelles afin d’en étudier leurs propriétés. De plus, avec la
facilité de mise en forme des cristaux colloidaux dans des géométries confinées par microé-
vaporation, il est alors envisageable de créer des matériaux aux géométries de croissance
spécifiques telles que des géométries courbes, ou encore autour d’obstacles pour consti-
tuer des matériaux manipulables apres traitement ou bien directement utilisables en puce
microfluidique.



Annexe A

Microévaporation de solution
eau/glycérol par spectroscopie Raman
confocale.

Nous cherchons a voir si la concentration du glycérol modifie la pervaporation a travers
la membrane et par conséquent la convection des molécules dans un microévaporateur.
Nous avons donc réalisé une expérience de concentration d’un mélange eau/glycérol par

(a) t1;::::;::::;::t2 Réservoir

HENAREE s

Spectrometre
Raman

FIGURE A.1 — Schéma d’un microévaporateur dans lequel est réalisé un suivi spatio-
temporel de la concentration par analyse Raman. (a) : Vue du dessus, (b) : Vue de coté.

microévaporation. Plus précisément nous avons utilisé une puce sur verre détaillée au cha-
pitre 3, p. 49 adaptée pour 'utilisation a forte ouverture numérique. Le suivi de la cinétique
de concentration du glycérol se fait par spectroscopie Raman grace & un microscope confo-
cal et un laser argon. Le microscope Raman confocal permet de réaliser des cartographies
spatio-temporelles de l'intérieur d’un canal microfluidique. Le principe est d’injecter une
solution eau/glycérol concentrée a 1% dans un microévaporateur et de laisser ’eau perva-
porer de sorte que le glycérol se concentre a l'extrémité du canal. Comme indiqué sur le
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schéma A.1, il s’agit alors de réaliser un balayage du canal bien défini dans le temps et
dans I'espace. Pour cela, nous acquérons des spectres de la solution sur toute la longueur du
canal, au temps ¢;. Un second balayage identique est effectué le long du canal au temps s,
etc... Ceci jusqu’a la fin de l'expérience de concentration afin de pouvoir suivre 1’évolution
de la concentration en glycérol au cours du temps et tout au long du microévaporateur.

A.1 Le principe de ’analyse

Le but de l'expérience est de suivre 1’évolution de la concentration en glycérol dans
un microévaporateur. A partir des spectres Raman réalisés lors de la concentration de la
solution, il s’agit maintenant d’analyser les données afin de déterminer la concentration en
glycérol en chaque point du microévaporateur étudié.

Le traitement des données consiste a effectuer une premiére étape de correction des
spectres afin de pouvoir ensuite les comparer & des tables réalisées préalablement en flacon,
a partir de solutions aqueuses a différentes concentrations en glycérol. Cette méthode a
été adaptée de la référence [20], ou les auteurs ont suivi U'interdiffusion de 'eau et du
glycérol dans un canal microfluidique en PDMS jusqu’a des concentrations en glycérol de
40%. L’analyse présentée dans les paragraphes suivants utilise cette méme technique pour
mesurer des concentrations jusqu’a 100%.

A.1.1 Les corrections d’un spectre

Avant d’analyser un spectre Raman, il est nécessaire de le corriger afin de pouvoir le
comparer a un autre spectre. La correction d’un spectre consiste, tout d’abord a redresser
sa ligne de base. Sur les spectres de nos expériences, la fluorescence des lamelles de verre
traversées a tendance a incliner la ligne de base. De plus, il est important de centrer
les spectres sur le méme domaine de nombre d’onde v en utilisant une interpolation des
données. Pour finir, nous normalisons les spectres par leur maximum.

A.1.2 Détermination de la concentration en glycérol de la solution
dans le microévaporateur

Les 3 étapes de corrections détaillées précedemment sont réalisées pour chacun des
spectres mésurés. Le principe de 'analyse pour déterminer la concentration en glycérol
d’un spectre est de comparer ce spectre d’étude aux différents spectres des tables.

A.1.2.1 Tables de spectres eau/glycérol

Au préalable, il faut réaliser des tables de spectres pour différents mélanges eau/glycérol.
Pour obtenir ces tables de concentration, une dizaine de mélange eau/glycérol, a différentes
concentrations comprises entre 0 et 100 % en glycérol, sont préparés dans des flacons et
passés au spectrométre Raman pour en obtenir leur spectre. Les spectres obtenus, corrigés
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FIGURE A.2 — (a) : Spectres Raman, normalisés par l'intensité de I'eau, de différentes solu-
tions eau/glycérol a concentration en glycérol comprises en 10 et 100%. (b) : Spectre brut
d’un mélange eau/glycérol mesuré dans un microévaporateur. (c) : Spectres constituants le
spectre brut représenté sur la figure (b). En vert, spectre eau/glycérol a la méme concen-
tration en glycérol que le spectre (b). En Jaune : spectre du PDMS. En rouge : ligne de
base du spectre brut.

et normalisés par le pic de 'eau sont tracés sur le graphe A.2.a. En spectroscopie Raman,
I'intensité des pics est proportionnelle au nombre de liaison vibrant suite a I'excitation du
laser. Sur les spectres des tables normalisés, l'intensité du pic du glycérol passe de 0.5 a
presque 6 lorsque la concentration en glycérol augmente de 10 & 100 %. Pour 'analyse des
données de concentration, une interpolation des spectres tracés sur le graphe A.2.a permet
de déterminer les spectres pour chaque pourcent de concentration en glycérol, de 0 & 100 %.

A.1.2.2 Analyse pour la détermination de la concentration en glycérol

Le principe général de ’analyse est de mesurer un spectre de la solution contenue dans
le microévaporateur puis de le comparer aux différents spectres des tables de concentration.
Celui pour lequel la différence est la plus petite permet de déterminer la concentration de
la solution dans le microcanal. Techniquement, ’analyse comporte un peu plus d’étapes
pour pouvoir s’affranchir de la présence du PDMS.

La premiére étape consiste a déduire du spectre a étudier, chaque spectre normalisé des
tables comme schématisé sur la figure A.3.(a), pour obtenir autant de spectres différence
que de spectres tabulés. A ces spectres différence sont déduit le spectre du PDMS (cf.
schéma A.3.(b)). Les spectres obtenus sont alors analysés afin de déterminer pour quelle
concentration I'aire sous la courbe est la plus petite.

Le détail des étapes, schématisé sur la figure A.3, est aussi donné sur le graphe (c) de
la figure A.2. Le graphe (b) correspond & un spectre expérimental mesuré en microcanal en
cours d’expérience. Le graphe c représente les différentes corrections et étapes de I'analyse.
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FIGURE A.3 — Schéma des différentes étapes a réaliser pour déterminer la concentration
en glycérol correspondant a un spectre d’étude.

En effet, le spectre vert correspond au spectre de la table pour lequel la différence entre
le spectre étudié moins le spectre de la table et le spectre du PDMS est la plus petite. Le
spectre jaune correspond au spectre du PDMS et enfin, la ligne rouge correspond a la ligne
de base. Ainsi, par élimination des différentes composantes de spectre d’étude (fluorescence
du verre, mélange eau/glycérol et PDMS), nous pouvons déterminer la concentration de la
solution a tout moment de ’expérience de concentration.

A.2 Reésultats

Pour plusieurs positions le long du canal, un suivi temporel a été effectué par spectro-
scopie Raman. [’analyse a permis de déterminer 1’évolution de la concentration en glycérol
de la solution pour chacune des positions, dans le temps. Cette évolution spatio-temporelle
de la concentration est tracée sur le graphe de la figure A.4.c. A Iextrémité du canal, en
x = 0, la concentration en glycérol augmente au cours du temps jusqu’a saturer a 100%.
Plus on avance dans le microévaporateur et plus la concentration en glycérol augmente
lentement jusqu’a atteindre 100%.

Ici nous cherchons a voir si la concentration du glycérol modifie la pervaporation a
travers la membrane et la convection des molécules. Nous avons vu dans le paragraphe 1.3.3
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FI1GURE A.4 — Evolution de la concentration en glycérol dans un microévaporateur, le long
du canal et en fonction du temps.

(p-28) que la concentration en soluté dans un microévaporateur augmente linéairement
dans le temps. Il faut donc regarder sur ces expériences si la concentration en glycérol
évolue aussi linéairement dans le temps. Nous avons suivi 1’évolution de la position de
I'état concentré a 100% au cours du temps. C’est-a-dire que nous avons extrait du graphe
de la figure A.4.c, la position dans le canal a laquelle la concentration était a 100 % dans
le temps, ce suivi spatial de la concentration de glycérol est tracé sur le graphe A.5.a. Les
points obtenus suggérent que la position de la concentration n’évolue pas linéairement dans
le temps mais exponentiellement (cf. encadré de la figure A.5.(a)). Ce résultat est cohérent
avec les arguments de Schindler et al. [48] qui montrent que la position de I’état concentré
x4 Eévolue selon :

T t—1

L—(z = l—exp—TN, (A.1)
lorsque la pervaporation est annulée par la concentration du soluté et o ty est le temps
d’apparition de la phase a 100%.

De plus, sur le graphe A.6.(a), nous pouvons voir I’évolution de la pression de vapeur sa-
turante de I’eau dans un mélange eau/glycérol, en fonction de la concentration en eau [68].
Nous pouvons noter que lorsque la concentration en glycérol augmente, la pression de va-
peur de 'eau diminue. L’évolution de la concentration en glycérol dans le microévaporateur
change donc le potentiel chimique de ’eau dans le canal et modifie bien la pervaporation
de l'eau a travers la membrane.

Enfin, le graphe A.5.b représente 1’évolution de la concentration en glycérol le long du
microévaporation pour t = 340, 4400, 9640, 15800 et 23000 s. Nous pouvons y voir qu’il
n’existe pas de zone d’accumulation p dans ce cas. Or, p dépend de la mobilité des par-
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FIGURE A.5 — (a) : Evolution de la position x4 de la concentration en glycérol a ¢ = 100%,
normalisée par la longueur d’évaporation Ly, au cours du temps ¢. Encadré : log1 — z,/Lg
vs t. (b) : Evolution de la concentration en glycérol en fonction de la position = dans
le canal, normalisée par la longueur d’évaporation Ly pour ¢ = 340, 4400, 9640, 15800 et
23000 s.

ticules, si le coefficient de diffusion n’évolue pas avec la concentration, p reste constant.
Les résultats suggeérent donc que le coefficient de diffusion du mélange eau/glycérol évo-
lue avec la concentration. Sur la figure A.6.(b), I'évolution de la viscosité d’un mélange
eau/glycérol est tracée en fonction de la concentration en glycérol. Nous pouvons constater
que 'augmentation de la concentration influe sur la viscosité donc certainement aussi sur
I'interdiffusion.

Les quelques résultats présentés montrent d’ores et déja que le mélange eau/glycérol est
un systéme compliqué pour étudier des cinétiques de concentration par microévaporation
avec la variation d'un grand nombre de propriétés physico-chimiques du mélange avec la
concentration. Ces propriétés en font un systéme non-idéal dans le cas de la microévapo-
ration.
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FIGURE A.6 — (a) : Evolution de la pression de vapeur saturante de I’eau dans un mélange
eau/glycérol en fonction de la fraction molaire en eau [68]. (b) : Evolution de la viscosité
d’un mélange eau/glycérol en fonction de la fraction massique en glycérol dans le mélange.
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Annexe B

Les différences potentielles entre les
méthodes de calibration

Plusieurs hypothéses ont été envisagées pour tenter d’expliquer la différence des résul-
tats obtenus par les deux méthodes de calibration. Celles expliquées dans cette annexe
donnent des différences négligeables pour des solutions aqueuses concentrées dans des mi-
croévaporateurs en PDMS. Néanmoins, il est intéressant de les retenir pour des cas diffé-
rents ol par exemple, le solvant de la solution serait différent ou bien si le matériau utilisé
pour la puce devait changé.

B.1 L’évaporation dans le tube

La premiére source d’erreur a envisager sur la calibration en tube est I’évaporation a la
surface de la colonne d’eau en haut du réservoir.

En effet, comme le montre la figure B.1, le déplacement du ménisque tient compte du
déplacement di a la perméation de l'eau a travers la membrane mais aussi celui di a
I’évaporation de ’eau contenue dans le réservoir. L’expression de la vitesse du ménisque
V. vaut donc :

Vm - Vmembrane + V;fube

ol Vinembrane €St la vitesse du ménisque due a la perméation de ’eau a travers la membrane
et Viue la vitesse du ménisque due a I’évaporation a la surface de la colonne d’eau.

La contribution de l’eau évaporée a la surface de la colonne sur la vitesse totale du
ménisque peut étre simplement estimée, en supposant que l'air a la surface de la colonne
dans le tube est saturé en eau et qu’il est a la pression de vapeur saturante Py. Il est alors
possible de calculer une quantité de molécule d’eau dans I'air ng, a cette interface a partir
du modéle des gaz parfaits.

P
kgT

(B.1)

Ng =

147
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FIGURE B.1 — Tube utilisé comme réservoir, connecté a un microévaporateur (vers la
gauche), rempli d’eau. L’eau s’évapore a la surface eau/air dans le tube. La variation du
nombre de molécules d’eau contenue dans 'air est représentée le long du tube.

La variation de volume, due a I’évaporation de ’eau, est une variation du nombre de
molécule d’eau et est égale au flux d’eau évaporé j. a travers la surface S, par unité de
temps, ce qui donne I’équation B.2 o p, est la densité de I'eau liquide (en molécules par

m?) :

AN = dxSepe = jeSedt (B.2)

Ainsi, a partir de I’équation du flux d’évaporation tirée de ’équation de Fick, dans le
cas quasi-stationnaire et de I’équation B.2, il est possible d’écrire la vitesse du ménisque
due a I’évaporation de 'eau dans le réservoir Vi :

dx D.ng
Vu e — , — — B.3
fub dt pels (B.3)

ol ns est le nombre de molécule d’eau contenue dans l'air saturé et L la longueur de la
colonne d’air au-dessus de la surface d’eau. En utilisant ’expression de ng de I’équation B.1,
I’expression finale de la vitesse du ménisque due a I’évaporation de ’eau de la colonne dans
le tube devient :

D. P,
V;fube - -
peL kBT

Il est maintenant possible d’estimer la vitesse du ménisque due a I’évaporation avec les

(B.4)

valeurs suivantes :
— le coefficient de diffusion de I'eau dans lair D, = 2.2107° m?/s
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— la pression de vapeur saturante de I'eau P, = 31.7 mBar a 25 °C

— la densité moléculaire de I'eau liquide p, = pN, /M., = 3.3 10*® molécules/m?
Le ménisque eau/air avance de V,,, = 5 nm/s pour L = 10 cm d’air. Ce phénoméne
d’évaporation est négligeable si quelques centimeétres d’air tampons sont laissés au dessus
de la colonne de solution.

B.2 La perméation de ’eau a travers le tube

Une deuxiéme suggestion qui expliquerait la différence des vitesses d’évaporation est
la perméation d’eau a travers le tube utilisé. L’estimation d’une quantité d’eau perdue
a travers un tube cylindrique, représenté sur la figure B.2, d’une longueur H, de rayon
interne r; et d’épaisseur de paroi de e, rempli d’eau et dans un environnement totalement
sec est la suivante. Les concentrations interne et externe sont définies sur la figure B.2.

—
H Air sec
E
au C,=0
&

FI1GURE B.2 — Schéma d’un tube de longueur H, de rayon interne r; et de section S rempli
d’eau dans un environnement totalement sec. L’eau perméé a travers sa paroi d’épaisseur
e.

A T'état quasi-stationnaire et en coordonnées cylindriques, 1’équation de diffusion des

molécules d’eau vaut :
1d dC

ou (' est la concentration molaire en eau dans la paroi.
A partir de I’équation de Fick et I'équation (B.5), I'expression du flux total J d’eau
perméant a travers la paroi du tube devient :

Ch
T1
r1+e

J = —2nHD; (B.6)

Avec
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DC; = KAP (B.7)

ou K est la perméabilité de la paroi du réservoir et AP la différence de pression entre les
deux cotés de la paroi. La pression a 'extérieur du tube est nulle et la pression a la paroi
intérieure est a la pression de vapeur saturante. Donc AP = P,;.

Il est maintenant possible de déterminer I’expression de la vitesse d’avancée du ménisque
V., due a la perméation de 'eau a travers le tube :

m:d_:c_ J __HKQAP 1 M (B.8)
at S, i In(5) pe
- AP = P,,; = 3000 Pa
— la hauteur du tube H = 201072 m
— la masse molaire de 'eau M., = 18 g/mol
— la masse volumique p = 1000103 g/m?
le rayon interne du réservoir r; = 0.191073 m
le tube utilisé pour le réservoir est en polyéthyléne, sa perméabilité vaut K = 12
Barrer = 40107 mol m/m? s Pa
La vitesse du ménisque due & la perméation a travers le tube vaut alors V,,, = 1 nm/s.
La perméation a travers le tube est donc négligeable.
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