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Résumeé

La technique de microscopie SEEC (Surface Enhariglégsometric Contrast) permet
'observation directe de couches moléculaires. &labjectif global est d’exploiter cette
possibilité pour étudier la structure d'équilibree dlomaines amphiphiles d'épaisseur
nanométrique et d’étendue finie (quelques micraté)osés sur une surface solide. Ces
domaines subissent une pression de Laplace impeyrtajui dépend de leur rayon R comme
1/R. Cette pression agit sur ces systemes 2D coommeecontrainte externe qu’on peut
moduler en faisant varier la taille des domainesnesure de leur épaisseur en fonction de
leur taille est donc une fagon d’explorer les isothes de ces systemes, ce qui est le pendant
pour des systémes supportés des études effectuéagyan d’'une cuve de Langmuir sur les
monocouches a la surface de I'eau. Idéalemengja®sines se réduisent a une simple mono-
ou bicouche. En pratique, ils adoptent souvenotmé de ziggourats constitués de plusieurs
étages (gouttes terrassées). Le travail préseng atdte these est une premiére étape dans la
démarche évoquée ci-dessus. Il a permis de mettegidence pour la premiére fois les effets
de la tension de Laplace sur la structure de dagsddicouches. L'étude est réalisée a l'aide
de molécules amphiphiles de natures trés diffésentd) des copolyméres a blocs
symétriques, 2) des phospholipides. Elle exigedétnise du dépbt, de I'environnement et de
'évolution de nano-gouttes smectiques sur uneaseif et le développement d’outils
d’analyse adaptés. Elle implique principalementxdechniques : la Microscopie a Force

Atomique (AFM) et la microscopie optique en conigaSEEC.

A) Copolymeres di-blocs symétrigues PS-b-PBMAMasses 63K et 82K)

Nous avons tenté d’obtenir des bicouches de fatdadue par étalement de nano-gouttes
pulvérisées sur la surface solide a partir d'unesléion de copolymere dans un mauvais
solvant, le solide étant préparé de différentesiénas, et I'échantillon recuit sous argon ou
sous vide puis gelé par une trempe. Nous n‘avamsigobtenu la situation idéale espérée
d’'une seule bicouche fluide d’étendue finie susdaface, du moins d’étendue suffisamment
grande, mais seulement des édifices constituédusdeeprs étages concentriques (entre 2 et
4), chaque étage étant constitué d’'une bicouchs.é@iices sont facettés, c'est-a-dire qu'ils
se présentent comme des cbnes tronqués dont hess flont stratifiés par les bicouches

successives. C’est donc I'épaisseur moyenne deétzges que Nnous avons mesurée en

.



fonction du rayon moyen\Rdes couches de I'édifice. Notre principal résutistt la mise en
évidence d’'une variation trés significative de #é&seur moyenneyEavec ce rayon. Pour des
rayons supérieurs au micron, cette variation sembéefonction linéaire de 1/\R ce qui est
conforme a notre attente, et son amplitude at@n& 40 %. Ce résultat montre clairement
I'effet de la pression de Laplace a 2D sur les sgmairs lamellaires. Pour des rayons plus
petits, le sens de variation s’'inverse, ce que mesprétons de la fagon suivante : La boucle
de dislocation qui délimite une bicouche affecépéisseur de la bicouche a proximité sur une
distance dite de relaxation de I'ordre du demi-omciLa chute de I'épaisseur lamellaire pour
les tres petits domaines est donc due au recouwmterdes profils de relaxation
diamétralement opposés. Dans le premier régimel cgli nous intéresse, nos résultats
montrent aussi comment la courbg &f (1/ Ry) est affectée par la température de recuit, la

pression du recuit, et la masse du copolymere.

B) Phospholipides Egg PC

Dans des conditions ordinaires de températureheinaidité, I'étalement d’une nanogoutte de
phospholipides sur une surface hydrophile présiesté&tapes suivantes : Stratification de la
goutte ; Etalement étage par étage, les étagesieunzése vident dans les étages inférieurs
jusqu'a ce gu'’il ne reste plus qu'une tri-couchgujs Décrochement et rétraction d’'une
bicouche de cet édifice, une monocouche restagefsur la surface; puis reformation des
étages supérieurs a partir de cette bicouche.adiitsdonc d’'un comportement autophobe
conduisant a une situation proche du mouillageskudo-partiel. Grace a la technique SEEC,
ce démouillage strate par strate est mis en évid@otr la premiére fois et nous avons
observé finement la cinétique de ce phénomene. Maige résultat essentiel est obtenu
pendant I'étape de rétraction de la bicouche. @esgholipides sont connus pour présenter
en certaines circonstances des domaines solidesléaRafts, au sein de la membrane fluide.
Pendant cette étape de rétraction, ces rafts $m@nees directement au microscope. Au sein
d'une bicouche, ils présentent des caractéristigagsez homogenes, notamment leurs
dimensions, mais ils difféerent fortement d’'une bicle a I'autre. Nous avons pu établir une
corrélation directe entre la taille caractéristiguge ces rafts et le rayon R des bicouches, La
encored croit comme 1/R. Dans ces expériences, le raysntideouches ne varie que d’un
facteur 3 environ, ce qui est insuffisant pour gtrala relation linéaire entre les deux
guantités, mais, lI'effet de la pression de Laplage la structure des rafts est clairement

démontré.




C) Conclusion

Ces expériences démontrent que la thermodynamigsi@amaines fluides bidimensionnels
d’étendue microscopique est fortement influencédeua taille, c'est-a-dire par la pression de
Laplace a 2D. Ainsi que nous l'avons entrepris desaopolymeéres, cette pression peut étre
utilisée comme une contrainte externe ajustable r pdétude des propriétés
thermodynamiques de ces systemes. D’un point deratgue, elle doit étre prise en compte
dans la conception des techniques de fabricatisrsplets de biopuces, notamment quand ces
spots sont des membranes supportées, comme c'estslalans la plupart des puces a
protéines.

Mots clés: Mouillage, surfaces fluides, pression bidimentidlepemembranes supportées,
dislocations, amphiphiles, copolyméres, phosphadipj ziggourats, SEEC, AFM.
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Introduction

Les développements de la thermodynamique des sgriilquides se sont principalement
appuyés sur les études expérimentales effectuédsa fahnique de la cuve de Langmuir sur
des couches moléculaires flottant a la surface’abu.l Cette technique permet a la fois
d’'imposer la surface de la monocouche et d’en needarmpression, ce qui permet de tracer les
isothermes caractéristigues de son comportemenipl€s a des techniques d’imagerie
optique tres sensibles comme la microscopie dadho@nce ou la microscopie a angle de
Brewster, elle permet méme d’aborder des problémes aussi complexes que la cinétique
de croissance des domaines au cours d’'une transiéophase entre deux états de densités
différentes au sein de la monocouche. Pourtantéttetes sont en quelque sorte polluées par
les limites de la bidimensionnalité des monocouamwsangmuir. En effet, leur statique et
leur dynamique sont souvent fortement influencéasla présence de leur support liquide
('eau). Dans le mouvement des molécules par exeni@lviscosité de I'eau est souvent la
source de dissipation dominante, au point de maskpgse effets dissipatifs propres a la
monocouche. Dans les études statiques, la monoeautd surface de I'eau résulte souvent
d'un équilibre avec des molécules solubilisées dengphase 3D. D'un point de vue
topologique enfin, 'eau peut servir de chemin pooimtourner les obstacles infranchissables

du systéme bidimensionnel.

C’est pourquoi les mémes couches (supposées natil@®) supportées par un substrat solide
pourraient constituer un systeme bidimensionnes plur : pas d’équilibre avec une phase 3D,
pas de transport par des voies détournées, dissip@iduite a un coefficient de frottement

solide. Par contre, il ne semble pas tres simplearstruire a la surface d’'un solide des
barriéres analogues a la barriére de teflon d'wuelre de Langmuir, et donc pas trés simple

de contrdler I'aire d’'une monocouche.

L’idée principale de cette théese est qu'a défautcdatréler continGment l'aire d’une
monocouche a nombre de molécules fixé par une éparréet de mesurer la pression
correspondante comme on le fait dans une cuve dgnhair, on peut controler la pression
externe appliguée a une monocouche supportée peolide en contrélant sa taille. En effet,
les deux seules pressions subies par cette morfee@ant la pression de disjonction due a
I'interaction entre les interfaces air/couche aidawe/solide et la pression de Laplace, qui est
proportionnelle a la courbure du bord. La premipegmet le réglage de la gamme de
pressions accessibles et la seconde l'exploratioe fle cette gamme. Ainsi, dans une
philosophie d’échantillons paralleles proche delecefles biopuces, en considérant

simultanément des monocouches d’étendue finie tférelits diamétres, on considére en
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parallele un panel discret de monocouches a dessiprs différentes. Le nombre de

molécules dans chacun de ces domaines est égaleanaitle. Dans de telles expériences, la
surface de la monocouche n'est plus forcée mais-a@ustée, et la pression n'est pas
directement contrdlée mais plutét balayée. Lessyoarametres de contrble sont la nature de
la surface, la quantité de molécules déposée daague domaine, la température, et la

pression de la vapeur en contact avec le systeme.

Cette thése est donc le premier pas dans cetiiditeElle est exploratoire et, a ce titre, elle
ne peut pas aller jusqu'a des études thermodynamidres completes. Elle implique

notamment de nombreux essais destinés a mettreoiati ges protocoles de préparation
d’échantillons exploitables pour de telles étudésus verrons par exemple que la création
d’'une mono- ou bicouche moléculaire d’étendue fanigquilibre sur une surface solide n’est
pas une chose évidente, et qu’il faut parfois m@&mecontenter de situations approchées
comme des nanogouttes constituées de plusieurssétag lieu d’'une simple monocouche.
Cependant, le travail va suffisamment loin pourtreeén évidence deux effets physiques
démontrant linfluence de la pression de Laplace $état thermodynamique des

microdomaines, et constitue ainsi une preuve dalfdité de la démarche.

Bien gu’exploitant beaucoup la Microscopie a FoAtemique, qui est une technique tres
éprouvée, ce travail s’appuie aussi sur une tgcientrées performante bien qu’encore peu
répandue. Il s’agit de la technique de contrast&GSHKSurface Enhanced Ellipsometric
Contrast) en microscopie optique. Cette technigeienpt essentiellement de produire des
images topographiques d’échantillons d'épaissewicunlaires, et en particulier de films
liquides comme le sont les monocouches évoquéesgenment. Ces images sont donc tout
a fait comparables a des images AFM. La résolutitarale reste cependant celle de I'optique
mais I'acquisition est beaucoup plus rapide etd&fation est non destructive. L'un des deux
systemes étudiés dans cette these, le mélange®&de Bhospholipides, est donc observé ici
en couches d'épaisseurs moléculaires quasimentlaqremiére fois. La découverte de ces
films tels qu’ils se présentent spontanément seunitroscope est tres différente des études
précédentes, que l'usage de techniques plus louadesnduit les expérimentateurs a
préméditer. On voit ici ce qui se présente, on itoymécédemment ce qu’on avait
spécialement préparé. Ces observations faciles@i@pagnent naturellement de nombreuses
surprises. Il a donc fallu trier parmi les dizaigkesmécanismes et phénomeénes ainsi observés,
connus ou non, intéressants ou non - comment leirsaapidement ? - ceux que nous

choisissions de retenir et d’approfondir. Nous s@®imlonc restés fidéles a la ligne que nous
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nous étions fixée, a savoir la mise en évidence sietpossible I'étude d'effets

thermodynamiques pilotés par la taille des domaimesis nous devons confesser que
délaisser pour cela d'autres questions apparudd da nos études a souvent généré une
grande frustration. En marge de notre ligne de giv@dbsessionnelle, nous verrons donc
apparaitre puis disparaitre au fil des pages @aujuestions dont plusieurs fois 'importance
aurait pu justifier de changer le cap de la théaaj’en démarrer une autre en paralléle. C'est
le cas des formes de gouttes si changeantes avaopolymeéres, des cheveux de Pelé si
étranges avec les phospholipides, de I'observad&s rafts si chers aux biophysiciens, et
devenus soudainement si faciles d’acces, ou tlenbh@nte coexistence de deux états, ligne

solide et ligne liquide, pour les lignes de défajtsbordent les bicouches de phospholipides.

Au-dela de nos intentions fondamentales, ce traailaussi justifié par des préoccupations
appliguées tres actuelles. Aujourd’hui, les dévedrpents intensifs de I'intégration dans les
industries a grands volumes (microélectroniqueprmftique, biocapteurs) concernent des
constructions élaborées sur des surfaces solitlesttains de ces développements nécessitent
la maitrise de systémes liquides de tres petit@emkions (lab’ on chips, microfluidique) ou
la maitrise de systémes amphiphiles sur des ssrfptets de puces a protéines). De ce point
de vue, la variété des situations que nous avart®nerées (couches ancrées, couches libres,
plots plats, gouttes stratifiées, gouttes rondef) mise au point de protocoles permettant de
les reproduire est donc une petite contributioetiecmaitrise, mais ce travalil illustre surtout
gue la technique SEEC peut rendre de grands serdmes cette direction. Rapide, directe,
non destructive, compatible avec le temps réeégtoltils de contrdle de I'environnement,

elle peut étre utilisée pour balayer efficacemengjtand nombre de situations.

Le manuscrit est organisé de la facon suivantepreenier chapitre introduit les techniques
expérimentales utilisées, le second présente I€snedlts théoriques nécessaires a
I'interprétation des résultats, le troisieme présdes résultats obtenus sur les nano-gouttes de
copolymeéres, le quatrieme présente nos étudegsgoluttes de phospholipides, et le dernier

conclut
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Chapitre I : Techniques expérimentaux

. Introduction

De nombreuses techniques existent pour détectarattériser des nano-objets ou des films
moléculaires avec une tres bonne résolution. Pegttés-ci, la microscopie a force atomique
(AFM) permet d'obtenir des images d'objets nanomégs [1] avec une trés bonne
résolution spatiale. Cependant, toutes ces techaiga permettent pas une observation in-situ
de ces objets a ces échelles. Il aura donc fatenate le développement récent de la
technique SEEC (ou Surface Enhanced Ellipsometoati@st) [2, 3] qui permet une
observation directe d’objets de dimensions nandquits avec une trés bonne résolution
verticale, a I'aide d’'un simple microscope optigDans un premier temps, nous décrirons le

principe de fonctionnement du microscope a foroenajue, puis celui de la technique SEEC.

Il. Imagerie par Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM) [4, 5] estuatvtout un outil de caractérisation
topographique des surfaces. Elle permet de réaleseimages de surfaces sur la quasi-totalité
des matériaux et avec des champs de vision deupsgeltanometres a plusieurs centaines de
micrometres. Son principe consiste & mesurer desaictions intermoléculaires entre une
nano-sonde constituée d’'une pointe en nitrurelagusn (SisN4) ou en silicium (Si) placée au
bout d’'un cantilever (ou poutre encastrée) et wréase. Le rayon de la pointe est compris
entre quelgues nm et quelques dizaines de nm.illeada cette pointe est le facteur limitant
pour la résolution latérale du microscope.

Dans le mode imagerie intermittent (ou mode Tapfikg, la pointe oscille a une fréquence
proche de sa frequence de résonance. Lors du gelada la surface, la distance entre la
pointe et la surface est ajustée a l'aide d’'unésgst d’asservissement, de maniéere telle que
lamplitude moyenne RMS des oscillations de la poirsoit fixée a un point de
fonctionnement (valeur du set point). Ce pointalecfionnement est choisi de telle maniere a
ce que l'amplitude RMS de la sonde en interactioecala surface soit inférieure a
I'amplitude libre RMS de la sonde. La résolutiontiale de I'image est en pratique et dans
le meilleur des cas de I'ordre du nm pour I'AFM quaus avons utilisé (Dimension 3100 —
Veeco). Celle-ci peut étre plus faible et est l@aipar le bruit de I'environnement de I'AFM

(vibration mécaniques et sonores, bruit électramidoruit thermique...). Le balayage et
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I'ajustement vertical de la sonde par rapport suldace sont réalisés a I'aide d’'un systeme de

céramiques piézoélectriques.

Systéme de
contrdle

PhotoiocheI -

I

Piézoélectrique

Echantilldn

Figure 1. 1 : Principe de la microscopie a force atomique etliiérentes parties de l'appareillage

La détection des interactions entre la pointe etuidace de I'échantillon ou de I'amplitude
RMS des oscillations de la pointe en mode Tappikh €Et réalisée a l'aide d’'un systeme
optique composé d'un laser qui est réfléchi pacdetilever de la sonde sur un quadrant de
photodiodes. La différence entre le signal mesumé lps photodiodes et le point de
fonctionnement constitue I'image topographique. &arséquent, I'AFM permet de réaliser
une image en amplitude erreur. Cette image egriaék de I'image topographique. Elle peut
étre utile pour visualiser des changements de paopographiques abruptes avec un tres bon

e

contraste.
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La Figure I. 1 représente les différents élémentmatroscope a force atomique.

lll. Technique SEEC

1I.1. Description générale de la technique SEEC

La technique SEEC [2, 3] (Surface Enhanced EllipgtoynContrast) est un nouveau procédé
de microscopie optique « plein champ » qui pernaetvisualisation d’objets de taille
nanometrique avec une résolution verticale bierllesgique le nanometre. Cette technique
fonctionne simplement a l'aide d’'un microscope gp& a réflexion et repose sur une
amplification de contrastes obtenue en utilisard si@pports porte-objets particuliers. Elle
permet I'observation de structures de taille nartaoqée telles que des films organiques
d’épaisseur moléculaire déposeés sur une surfamiesol

L’amplification de contraste repose sur la présafinaee surface (couche mince déposée sur
un substrat) totalement non réfléchissante pouralnservation entre polariseurs croisés. On
parle pour cette raison de technique d’extinct@ette condition de non réflexion est atteinte
en placant tout d’abord deux polariseurs croisas pes rayons incident et réflechi et en
choisissant des valeurs spécifiques pour I'épaisselindice de réfraction de la couche
mince considérée. Typiquement, cette condition astinte pour une couche de silice

d’épaisseue = 106 nm et d’indicen = 1,46 déposée sur un substrat de silicium.

Dans ce cas, les conditions d’extinction de la &mmisont si critiques que tout objet posé sur
la surface va rétablir un rayonnement réfléchi@iadapparaitre brillant sur le fond noir du
substrat. Cela permet donc de détecter d’'une fajmique des particules de quelques

nanometres de diametre ou encore des films moiéesilde dimension subnanométrique.

[1.L1.1. Couche mince antireflet classique

Nous avons vu que la technique SEEC repose silisitiion de surfaces solides particulieres
pour réaliser I'extinction (couche mince déposée wsu substrat de silicium). Nous allons

dans cette partie déterminer les conditions d’ekitin d’'une couche mince classique.
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[1.1.1.1. Calculs théoriques

Considérons le cas simple d’'une couche mince &adptiquen, et d’épaisseud déposee
sur un substrat de taille semi-infinie d’indicg. L'indice du milieu incident est,. On
étudie la réflexion sur cette surface d'un rayoneeimmonochromatique (de longueur

d’ondeA ), non polarisé et arrivant sous un angle d’incads),

Milieu 0 '

Milieu 1

s\ \ o
Milieu 2 \ \

Figure I. 2 : Couche mince classique

On note I'amplitudeE; du rayonnement incident arrivant au paintL’interface 0/1 est
caractérisée par ses coefficients de Fresnel é&xidir,,, o, €t en transmissioty, t1,.
On définit de méme les coefficients de réflexiomettransmission pour I’interfaé'e/2 T2

Au point d’'incidenceA sur la premiére interface, le rayon incident esiséi en un rayon
réflechi et un rayon réfracté. Le rayon réflechpaur amplitude E,, = ry, E; et le rayon
réfracté Eqy = to, E;

Le rayon réfracté arrive ensuite sur l'interface&f&c une incidence, (vérifiant la loi de
Snell-Descartes)n, sin 6, = n, sin 6, et un déphasages:= ZT” nyd cos 0;.

L’amplitude de I'onde qui arrive au point B est daik,z = to E;e "%

Cette onde est de nouveau divisée en deux : une a@iéchieE, ; = ry,t,, E;e"# et une
réfractéel,; = t;,ty,E;e " qui se propage par la suite dans le milieu 2.

L'onde qui arrive au poinC vaut : E;. = ry,teE;e2F puisqu'elle a encore traversé le

milieu 1. Il vient alors que le rayonnement trarsai pointC est :Eyc = t,ori2to  Eje%#
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De méme, au poirkE, 'amplitude de I'onde qui est transmise dans iéeon O est .E;z =

2 —4i
tioT12 T1oto1 Eie ™4

Ainsi, le rayonnement total réflechi par la surfaeet :E, ;,s = E; 4 + Erc + Egp + -

_ —2i 2 —4i 3., 2 —6i
Ey tor = T01Ei + tyoT12to1Eie B+ tyoria riotorEie TP + i1, roPtor Eie TP + -

D'ou :
E . . )
7;0': = To1 + tioTiatore 2 [1+ rpriee™F + (rpree ™ F)? + -
l
E o oan
r,;im = To1 + tioTiatore % X T3y (ripriee*F) Eq. (1. 1)

La série géométrique de terme généra) = r,re 2#  est convergente

puisque|r12rloe‘2i5| = |1, X |1yl < 1. Elle vaut :

+oo

Z(ﬁzﬁoe_zw)n =

n=0

1

1 — 1,1 0e 2

On trouve donc :

Ertot _ tioTiztore 2
B Tor + - T Eq. (1.2
Soit encore en remarquant qugt;o = 1 — 7912 €tr1= 10
Ertor _ Toir+T41T12 e 2P+ (1-18;)ry, e 2P E (| 3)
E; 14 ryp19 e 28 q. (-
Le coefficient de réflexion global de la surfaceitvdonc :
Ertor  Tor +Tize 2F
"9 =" 771 —2i8
i + le T‘Ole Eq. (l . 4)

Pour obtenir une surface non réfléchissante, onddwoic vérifier la relation :
T01 + rlze_Ziﬁ = O

Il existe alors deux catégories de solutions :

-2if _ -2if _ _
1){e 1 ou 2) {e 1

To1 = —T12 To1 = T2
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1) La premiére solution conduit a la conditiopg = m2m (oum est un entier) soit encore :

A

2 N 7 .
—"nld cos #; = mm et donc a une épaisseut = m ———
A 2nq cos 64

La deuxieme équation et = —ry, ce qui signifie bien entendu :

Toip = —Ti2p €701, = —T125-

Ces deux éguations conduisent aux conditions :

ngcos 8, = n, cosH,
{no cos 8, = n, cos 0, Eq. (1. 5)
Soit par conséquent a la condition générale :
ng cos @, = nicosb; Eqg. (1. 6)

Il est donc possible de parvenir a I'extinctionguement en incidence norma, = 6, =

6, = 0) avec la condition suivante sur les indices deaotion :

Cette premiére solution impose donc des milieuxéexés identiques. Ceci ne sera en général

pas notre cas, le milieu 0 correspondant a I'air.

2) La seconde solution don@¢g = (2m + 1)m ou (m est un entier) soit :

21

Vs
7 n;d cos 6, =mm+ 2

La condition sur I'épaisseur de la couche mincaeatgvdonc :

d = (m+l); Eq. (. 8)

2/ 2n4cosf4

Les coefficients de réflexion doivent ensuite vérifla relation :ry; = r;, qui veut dire :

Torp = T12p ©lMo1s = Tios
On arrive alors aux conditions :

(5080 on6s =y o0 0.0.9

n? cos® 6, = ny n, cos B cos b,
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Nous voyons encore que lI'extinction n’est possduén incidence normale. Nous trouvons

alors la condition sur l'incidence de réfractiondilieu 1 :
Tll = nonz Eq (I . 10)
[11.1.1.2. Conclusions

Nous venons donc de mettre en évidence le faitlegieonditions d’extinction (ou de non
réflexion) pour une couche mince classique peueanrt atteintes uniqguement en incidence
normale.

Dans ce cas, les conditions de non réflexion paaraouche mince s’écrivent :

ny = \/Ngn,

d=(m+ Eq. (1. 11)

A
2) 2n,y

o . . . L _ L
En prenantm=0, on obtient en particulien; = \/nyn, etd = "

ny

Il est important d’insister sur le fait qu’il eshpossible de faire de I'imagerie optique a partir
d’'une couche mince seule puisque I'extinction net@oir lieu qu'en incidence normale.

Ainsi, pour que ces conditions de non réflexionsigent pour des incidences non nulles,
nous allons voir qu’il est nécessaire d’effectuebdervation entre polariseurs croisés. C’est

le principe qui est utilisé par la technique SEEC.
1.2, Principe de la technique SEEC

Comme déja décrit, la technique SEEC est une tqubrde microscopie optique en réflexion
basée sur l'utilisation de surfaces (couches mjnt#alement non réfléchissantes pour une
observation entre polariseurs croisés. Cette tgceniinduit une forte amplification du

contraste lors de I'observation de tout objet deetaanométrique déposé sur cette surface.
[11.2.1. Calcul théorique

On noteE I'amplitude du rayonnement (considéré comme morauhtique et incohérent) du
systeme d’illumination du microscope. Nous prenenscompte dans un premier temps, une
seule incidencéy qui génere la surface d’'un céne de lumiere. Chagiraute (défini a partir

de I'axe x) décrit un plan d’incidence patrticulier.
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y, Analyseur

e Vo
Pt "

/-i.,__- o = ')/ Lentille

+ X, Polariseur

Wi

+ Surface
/ /

e

Figurel. 3: Principe de fonctionnement de la technique SEEC [2]

Soit le systeme (x,y,z) de coordonnées fixe liéadoratoire. Le polariseur est orienté suivant

'axe x et I'analyseur suivant y. On note de fag@méraled I'angle entre le polariseur et

'analyseur (b = gdans notre cas).

Y Analyseur

*+ x, Polariseur

Figure I. 4 : Vue du dessus

Le rayonnement incident du microscope (apres passtags le polariseur) est polarisé
rectilignement suivant x. Pour chaque azimpute champ incidenk; se décompose donc en

une composante parallele (p) et une composantempeiqulaire (s) au plan d’incidence :

E, = (Eip _ (Ecos ()

: Eq. (1. 12)
Eis>(ﬁ.§) Esing )(5.5)
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Puisque la surface est considérée comme isotrepepkfficients de Fresnel en réflexigmet
1, sont les mémes pour chaque aziguAinsi, apres réflexion sur la surface, le chanégrit

pour chaque azimus:

_(RE cosgo)
Er = (Ts Esing /) Eq. (1. 13)

On obtient ensuite le champ a la sortie de I'arealyg, par projection dé&,. sur la direction

notéed de I'analyseur faisant un anglepar rapport a I'axe x:

E, = (TPECO“") (COS (”_(q’_"’))) Eq. (1. 14)
© O\REsing )"\ sin(@+®—9) /o A

E, = E[rp cos @ (—cos(@ — @) + 75 sing (—sin(® — ¢))]
E, = —E[rp cos @ cos(® — @) + 15 sin g sin(® — (p)]
Lorsque les polariseurs sont croisés= 23), le champ vaut alors :
E, = —E(rp + rs) cos@sing = —E((rp + rs) Sin% Eq. (1. 15)
L’intensité lumineuse récupérée en sortie est alors
E? 2
I, = |E,|* = T|rp + 75| sin® 2¢ Eq. (1. 16)

En moyennant la contribution de tous les azir((sma2 Pl = %) on trouve :

E? 2
Iy = §|rp + 7 Eq. (1. 17)

La condition pour avoir une surface totalement réfléchissante est donc :
c=1r+1=0 Eq. (1. 18)

On rappelle que dans le cas de notre couche nmimoeegefficient de réflexion globatf. Eq.

(1.4)) est donné par :

10147120 2P
Yo = ————————— Eqg. (1. 19
M 14ry,19,e72iB g. ( )
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Afin de résoudre I'équatiofi.18), on introduit la somme et le produit des deuxffo@ents

de Fresnel. On définit donc :

001 = To1p tTors » 012 = T12p T T1255 Eq. (1. 20)
Et
Moy = To1p *To1,s » iz = Tigp * T2s Eq. (1. 21)

La condition d’extinction devient donc :

__ ToiptTizp e~2iP To1,s+T12s e 2
rCm,p + rcm,s - 1+T'12‘p'r01‘p e‘Ziﬁ + 1+T'12’s rOl,S e_Ziﬁ Eq' (l ' 22)
Il existe donc deux catégories de solutions :
e 2F =1 e 2 =1
(1)4 901 — _ %12 Ou (2){ o1 _ Y12
1+[lo1 1+[12 1+[Tor  1+[l12
Ensuite, en expliquant I'expression des coeffigatd Fresnel :
r __nq cosbfy—mngcosby et r __mnpcosBp—nqcosby
01p — nq cosBp+ ngcos b, 01s — ngcosBy+ nycos by’
On trouve que :
Oo1  _ 2n0n1(cosz Bo—cosz 61) _ cosz Go—cosz 61 Eq. (1. 23)
1+ M4 2ngnq(cos®Bp+cos*6,) cos“fy+cos® 6,
De méme, on a:
012 __ cos’>60;—cos’ O,
1+ My, cos?0,+c0s?6, Eq. (1. 24)
- . . e_Ziﬁ = 1
1) La premiere solution s'écrit dongcos?6o—cos?6; _ _ cos?6;—cos?6,
cos?fp+cos? 0, cos? 6, +cos? 6,
. .2 N . N
Il vient alors 28 = m2m soit fnld cos 8; = mmr (oumest un entier) d’ou :
d=m—2— Eq. (1. 25)
2n4 cos 64
La seconde équation donne :
(cos® 8, — cos? 6;)(cos? B, + cos*0,) = —(cos® B, — cos®,)(cos* O, + cos*6;)

&
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En développant, on trouve :
cos® 8, = cos?* 8, Eq. (1. 26)
Ce qui revient a :
ny =Ny Eq. (1. 27)

Cette solution impose donc des milieux extrémeisletiques. Ceci n’est pas notre cas en

régle générale.

e b = —1
2) La seconde solution esf :cos?6,— cos26; _ cos?6;— cos?6,
cos2 g+ cos20;  cos2 6+ cos2 6,

La premiere équation imposef 2 (2m + 1)x (oum est un entier) soit une epaissdute la

couche mince:

d=(m+3)——— Eq. (1. 28)

2n4 cos 64

. 1\ A Eqg. (1. 29)
d [ny?2 —ny%sin? 6, = (m + §>§

La seconde équation donne :

(cos? 8y — cos? 8, ) (cos? 0, + cos?0,) = (cos? 08, + cos? 6, )(cos? O, — cos? 0, )

Soit ;

cos*0; = cos?0yc0s%0, Eg. (1. 30)

Avec la relation de Snell-Descartes, il vient :

__ nisin®6, 2 . __ nisin®6, 2 __ nisin®6, 2
(1 nen ) = (1 e ) (1 me ) Eq. (1. 31)
En posant ensuiteX? = n,?sin? 8, = ny?sin® , = n,%sin? 0,
On obtient :
x2)2 x2\2 x2)2
(1_7?;) —(1_7?5) (1_7?5) Eq. (1. 32)

&
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Soit en développant :

X4(%_2;%)2+Xz(n_1g+n_12_12)2=0 Eq. (1. 33)

ny ngn

En excluant la solution X = 0 (incidence normailfgste :

2
1 1 2 1 1 . 1 1
x? (—4— ﬁ) =—=- =+ S =n’sin’ 0y (5 - ——)
ni No“nz ni No nz ni No“nz
42
2 4 1 1 2 a2 nisin 90
2ny —ny (n—g + n—g) = ngsin“6y — 2 Eq. (1. 34)

On tombe alors sur I'’équation du second degré,ésuivante :

1 ) .
ny (n—% + COZ% 0) —2n? + n3sin?6, =0 Eqg. (1. 35)

Le discriminant vaut :

1 29 .2 )
A=4—4(—2+ COSZ")nOZsm 0y =4 (coszeo— Zo_ sin QOCOSZHO)
No na n;

Pourny < n, et0 <6, Sg , le discriminani\ est positif.

L’unique solution est don@i,% > 0) :

2 no? oo 2

) 242 |[cos BO_F sin? 6y cos? O,
— 2

n- = 2( 1 +c05290)

TLOZ nzz

, n2? \J1nz2 cos? 8, (n,2 — ny? sin? 6;)

= 1, Eq. (1. 36)

n,% + ny?cos? 6,

[11.2.2. Conclusion

Nous venons donc de démontrer que contrairemerdaaude la couche mince antireflet
classique, la technigue SEEC (avec l'utilisationpd&ariseurs croisés) permet d’atteindre des
conditions d’extinction pour des incidences nonlesi, quelconque ). C’est pour cette

raison gu'il est possible de faire de I'imageri¢ade de cette technique. Ainsi, pour une

incidenced, quelconque, les conditions de non réflexion sont :
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1\ A
dn,2 —ny2sin2 f = (m+ E) >

n,2 +/ny2 cos? B, (n,2 — ny? sin? )
n,? + ny?cos? 6,

2

n12 =Ny

j(
l

En considérant une tres faible incidengg-& 0), ces conditions peuvent se réduire a :

_ 1\ A

dxnl—(m+§>§ Eq. (1. 37)
= 2n4%n,?
ny? + ny,?

Ainsi, en utilisant un substrat de siliciutn, = 4,06) et en travaillant dans I'dim, = 1),
l'indice de réfraction de la couche mince, pour imadenced, = 30°, doit valoir :n; =
1,33. De tels indices peuvent étre atteints avec deshms de silice. Enfin, pour avoir
extinction (par exemple a la longueur d’onde= 570nm), son épaisseur doit atteindre :
d = 115 nm. Les conditions d’extinction sont bien entendu eet@es a l'incidencé, = 30°

mais aussi quasiment atteintes pour les incidepbes petites. En effet, nous pouvons

calculer la réflectance de la surface pour chaguoglead’incidencef, : R = |rcm,p+

Tem,s|? €t tracer le graphique :

Réflectance en fonction de I'angle d'incicdence

o
N
a

o
N
o
1
>
1

Réflectance

0,15 E

0,10 .

0,05 _

. Théta O(°)
70 80 20
Réflectance en fonction de I'angle d'incicdence

T T T T T

A

X ,
7 S Uy ——
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Nous constatons alors que la réflectance de laasirfeste tres faible pour toutes les
incidences inférieures a 30° puis augmente enféserapidement aved;. Ainsi, pour toute
I'ouverture comprise en 0° et 30° I'imagerie opggsera possible puisque les conditions de

non réflexion seront partout quasiment atteintes.

V. Conclusions générales

Cette nouvelle technique SEEC peut trouver de neundms applications dans le domaine
biomoléculaire. Tout d’abord, elle permet en effetvisualiser les couches moléculaires avec
une résolution supérieure aux autres techniquesnibeoscopie optique habituellement
utilisées (Ellipsométrie, réflectivité des rayons.X). On peut ainsi atteindre une résolution
de l'ordre de l'angstrom qui est évidemment sufftea pour observer des couches
moléculaires de quelques nanometres d’épaissensuite, elle permet de suivre en temps
réel et avec une résolution latérale trés impoetadbnc sans balayage contrairement par
exemple, au microscope a force atomique qui esti atiisé dans notre travail, comme une
technique bien adaptée pour I'étude des polymeéres.

Par contre, la technigue SEEC va nous permettreulei en temps réel de certains
phénomenes tels que la dynamique et la cinétiquaalellage ou de démouillage de nano-

gouttes déposées sur la surface.
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|.  Rappels

l.1. Mouillage-démouillage

[.1.1. Introduction

La stabilité et la dynamique des films minces digmeéres sur un substrat solide recouvrent
de nombreuses problématiques scientifigues et indilss [1-5]. Les thématiques de

capillarité et de mouillage ont été introduitesdébut de XIXéme siecle P.S. de Laplace [6]et
T.Young [7]. Elles sont encore explorées aujourd’bar elles ont des fortes implications en
génie des surfaces [8] (peinture par pulvérisationprocessus d’'impression lithographique
par exemple). La physique du verre, du textileladeosmétique, de la microélectronique, des
biotechnologies.... Et intervient dans beaucoup diegfions pratiques: micro et nano-

fluidique, dépo6t de films minces (solides ou liggsy, couches fonctionnalisées...

Nous rappelons ici les concepts nécessaires ponpremdre le comportement de la stabilité
des films de molécules amphiphiles (copolymérespholipide..) a l'interface solide-air.

[.1.2. Statique de mouillage

[.1.2.1. Tension interfaciale

Depuis les travaux de Gibbs, Young et Laplace,angue la création d’une interface entre
deux phases colte de I'énergie. Dans le cas dhtegace composée d’'une phase condensée
et d'une phase gaz, les molécules de la phase wséelesubissent moins d’interactions
attractives avec leurs voisines en surface quauanre parce qu’elles ont moins de voisines.
La tension interfacialgag entre deux milieux A et B est I'énergie libre delidetz associée
par unité d'aire a l'interface. Quand une gouttesddactant est placée sur une surface solide,
les trois phases rejoignent la ligne de corftamh noted I'angle de contact, comme le montre

laFigure IlI. 1.

— - "'.!'I.S_[
PP a7 L S P I L S S T

Figure Il. 1 : Goutte liquide sur une surface solide montre ugreelide contagt, 'angle de contadi et les tensions
interfacialesy,y, y.s €tysv .
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L'équation de Young qui relie I'angle de contaotfanction de la tension interfaciale liquide-
air, yLv, la tension interfaciale liquide-solides et la tension interfaciale solide-aigy [10]
exprime I'équilibre des forces horizontales:

Yiv €0s 0 + Vs =Vsv Eq. (II. 1)

L’équation de Young correspond aussi au minimuni'@eergie interfaciale totale vis-a-vis

d’une petite variation de l'aire recouverte palideide.

On définit le parametre d’étalemesit,comme :

S =VYsv = Vs~ Y Eq. (1. 2)

Quand S est positif, le liquide mouille spontanémersubstrat avec un angle de contact nul
et on parle d’'une situation de « Mouillage ». Is&nent, quand S est négatif, la goutte ne
s’étale pas totalement. A I'équilibre, en régimepiltaire, elle a une forme de calotte

sphérigue dont I'angle de cont&cs’exprime paikg. (1.1) ou, en fonction d§, par :

cos@ =Y ¥is =14 5 Eqg. (II. 3)

YLv YLv

Quand S est négatif, on dit qu’'on est en situadi®@r mouillage partiel »[8].

1.1.2.2. La pression de Laplace

La pression de Laplace est la différence de pressic- p, entre l'intérieur et I'extérieur
d'une bulle ou d’'une goutte. L'effet est causélpaension superficielle de l'interface entre le

liquide et le gaz.

1 1
Ap=pi—pe=nv(R—1+ ) Eq. (Il. 4)

Ro

Ou p; et p, les pressions a I'extérieure et a l'intérieurg et Ry sont les rayons de courbure
principaux ety;,, est la tension de surface.

est identique partout dans le liquide et I'integfacainsi la méme courbure partout.
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1.1.2.3. Pression de disjonction

Lorsque S>0, la goutte de liquide tend a couvrimaximum de la surface solide, et donc a
former un film tres fin. Si le film devient plusnfique la portée des interactions entre les
molécules, les interfaces solide/liquide et liqiagtene sont plus indépendantes. L'énergie par
unité de surface d’un tel film n’est plygs + y,y mais devieny,s + v,y + P(e) Le terme
additionnelP(e) prend en compte l'interaction entre les deux fatas. Il tend vers zéro
lorsque I'épaisseur du film tend vers l'infini. farme explicite deP(e) dépend bien sOr de la

nature exacte des forces intermoléculaires. Posiirderactions de forces de Van der Waals

A
12me2’

P(e) = La constante de Hamakérdépend des polarisabilités du solide, du liquide et
du gaz. Elle s’exprime en Joulk.est positive si la polarisabilité du liquide astermédiaire
entre celle du solide et celle du gaz. Dans ceditions, le film résiste a une diminution de

son épaisseur, ce qui s’exprime en introduisaptdasion de disjonction [11]

_are)

H(e) - de

Eq. (II. 5)

, qui est la pression (en Jmyu'il faut exercer sur le film pour le maintefir’épaisseue.
Lorsque I'épaisseur du film est infiniment grandél;(e)tend vers zéro. Si(e) > 0 pour
toutes les valeurs dg le film épais est stable. 8Hi(e) < 0 pour toutes les valeurs de le
film est instable et son épaisseur tend spontanénems zéro. Sill(e) change de signe
comme illustré sur la courbe en tirets de la Figurg, un film mince peut coexister avec un
film épais, et les valeurs de pour lesquelles la dérivée secondelti€e) est négative

correspondent a des épaisseurs instables. [12]ré-Ig 2).

II(e)

-

Figure Il. 2: Schéma de la pression de disjoncilibf), en fonction de I'épaisseur du fienfilm stable (courbe en trait
plein), instable (courbe en pointillés) et métassljcourbe brisée) [12].
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Pour un liquide volatil, I'épaisseur d’équilibre @ilm est fixée en écrivant que la vapeur est
en équilibre avec un liquide a la pressifife). Pour un liquide dont la volatilité est
négligeable, il faut minimiser I'énergie libre dysgeme a volume de liquide constant ce qui

fait que si on étale le liquide, on I'affine. L’'égée libre totale d’un film d’épaisseuarétant :

F= —ST+P(e)X Eq. (Il. 6)

Ouz= Q/e désignd’aire de solide couverte par le film, on a:

=0 =[S = eeqi(eeq) = P(ecq)] Eq. (II. 7)
eq

L'épaisseur d'équilibree,, est celle qui correspond au compromis entre ces termes
antagonistes de I'énergie du film mouillant : S tavorise I'étalementP(e) qui s’oppose a
I'étalement.

Pour des interactions de Van der Waals, on obtient

Coq~ (i)l/z Eq. (II. 8)

4mS
Si Sest suffisamment petit pour qug, soit plus grand qu'une taille moléculaire, le
parametre d’étalement intervient directement dandétermination de I'état d’équilibre. Si
ecq, ainsi évalué, est plus petit qu’'une taille moléze (Sgrand), les considérations ci-
dessus n'ont plus de sens. Dans ce cas; les footeEsives dans le liquide ne sont pas assez
fortes pour contrebalancer le pouvoir mouillant@lsurface et des phases gazeuses peuvent

apparaitre.

1.1.2.4. Démouillage autophobe et mouillage pseudo-patrtiel

La notion de le démouillage « autophobe » a étédnit par Zisman [13, 14] pour décrire le
comportement de mouillage de liquides purs sur si@faces solides qu’ils devraient
théoriquement mouiller facilement, mais qu’ils neutlent pas bien en raison d’'une couche
adsorbée depuis la vapeur sur la surface solideerbge a depuis été étendu au comportement
de solutions tensio-actives sur des surfaces hpdlesp[15]. Dans une situation d’étalement
normale, I'angle de contact diminue quand I'étalenprogresse jusqu'a ce qu’un angle de
contact nul soit atteint. Dans le cas de mouillagéophobe, I'angle de contact diminue
pendant que la solution de tensio-actif s’'étales p@-augmente quand cette solution se

rétracte. L’attraction entre la téte polaire dufactant et la surface provoque I'absorption du
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groupe polaire sur le substrat en laissant les epibydrophobes exposées. La surface ainsi
tapissée se comporte comme un solide hydrophobsplldion ne peut plus la mouiller et
donc le liquide se rétracte [16].

A notre connaissance, le terme de démouillage asagte utilisé pour décrire les situations
rencontrées avec les gouttes de cristaux liquidescsques, pour lesquelles on observe
fréquemment I'étalement d’une couche tri-molécelaiur la surface et le mouillage partiel ou
le mouillage trés lent du reste de la goutte susame [17]. Par contre, cette situation a été
décrite par F. Brochard [18] sous l'appellation oheuillage pseudo-partiel, avec une
différence essentielle : le démouillage autophabersduit sur une couche irréversiblement
adsorbée sur le substrat alors que le mouillageudospartiel décrit un équilibre
thermodynamique entre un film moléculaire étal@m goutte d’angle de contact non nul.
Cette situation résulte d’'un antagonisme entrefde®s a courte portée (contact chimique)
favorisant le mouillage et des forces a longuegeoft/an der Waals) favorisant un film épais.
Cela conduit a séparer le paramétre S en deux sedmet le premier, notéySdésigne les
contributions des forces a courte portée. Dangadeda mouillage pseudo-partiel€st positif

mais S est globalement négatif.

[.1.3. Dynamique de mouillage

L’énergie interfaciale (ou superficielle), exprimée J/m2, peut étre définie comme I'énergie
a fournir pour augmenter la surface par unité d'ae l'interface, mais peut étre aussi
condiérée comme une force par unité de longuedortz capillaire (1 J/m2 =1 N/m). Lors
du démouillage d’'un film posé sur un substrat slld dynamique de la ligne de contact est
définie par la balance entre l'action des forcegpilleares et la dissipation due aux
écoulements. Dans le cas d’'un non-étalement, cetigpétition entre forces capillaires et
dissipation a lieu dans la proximité de la lignecdatact (ligne triple ou coexistent les trois

phases : liquide-air, solide-liquide et solide-air)
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1.1.3.1. Film précurseur

Dans une situation de mouillage total, I'étaleméiin liquide non-volatil sur un substrat
solide se fait d’'une maniére spontanée. Il est némmuillage « sec », parce que le transport

de molécules par la phase gazeuse est négligeable.

Les premieres études expérimentales ont montrésiemce du film précurseur [19-21] et
l'indépendance de la cinétique d'étalement avecpdeameétre S [22-24]. Des travaux
théoriques [8, 25, 26] ont décrit le profil de ramement de ce film précurseur avec une
calotte sphérique macroscopiqwé Eigure Il. 3). L’hypothése de base est que laipéion
dans le film précurseur compense le gain d’énetgisurface pendant I'étalement, alors que
la dissipation dans la partie macroscopique deldtg compense le travail de la pression de
Laplace. Ainsi, la cinétique de I'étalement d’uguide non volatil ne dépend que de la partie
macroscopique de la goutte, indépendamment dendstque le film précurseur se développe
progressivement en avant de la ligne de contachaleiere a évacuer I'énergie de surface

gagnée

Bulk drop

precursor

Figure Il. 3: Film précurseur avancé en avant de la goutte ssubstrat solide, o@,est I'angle de contact apparent de la
goutte [9]

La Figure Il. 3présente les deux parties de I'étalement d’'unetgald liquide non-volatil en

cours de I'étalement :

1. Une partie macroscopique dans lequel les force¥/ale der Waals ne sont pas
dominantes et I'étalement est favorisé par la jprasde Laplace due a la courbure a
l'interface liquide gaz (indépendant de S).

2. Une partie microscopique le film précurseur plamnsilaquelle la pression de Laplace
est négligeable, et dont I'épaisseur, gouvernédgsafiorces a longue portée, diminue

vers |'épaisseur d’équilibre,, .
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Il. Rappels : Epaisseur lamellaire d’'un copolymere

Dans cette partie, nous rappelons comment I'épaissenellaire d’'un copolymere dibloc

s’exprime en fonction des paramétres constitutifpalymere.

La structure moléculaire d’'un copolymere lamellgite est représentée sur la Figure 1. 4.

IB; éL ; AIA
| g |
209 |

Figure Il. 4: Structure lamellaire d'un copolymeére dibloc A-B

L’empilement est formé de monocouches A-B d’épaissehacune, une a I'endroit, une a

'envers. La période lamellairk de 'empilement est I'épaisseur d’une bicouche. ®on

l=- Eq. (1. 9)
On utilise ici le modele d’Alexander-de Gennes,slkguel I'énergie libre des deux chaines
de copolymére s’écrit [27]:
1 2
F(D) = akyT (R—) + YapZe Eq. (II. 10)

Dans cette expressiom, est un parametre voisin de I'unitg,désigne la demi-période
lamellaire du copolymerd, la distance bout a bout de la chaine non pertughgéda tension
interfaciale entre les deux especes du copolymeére;,. est l'aire par molécule dans

I'interface entre les deux espéces, supposéemtaspatibles (régime de ségrégation forte).

Ry = Nia Eq. (II. 11)
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est la taille d'une chaine idéale 8 monomeéres. On suppose ici que la longueuwtu

segment statistique de Kuhn est identique pourwdhagpece formant le copolymere.

Le premier terme de I'expressi@gh.10) s’oppose a I'étirement des chaines et le secand, a

contraire, le favorise. Les deux sont liés pamaservation du volume de la chaine:

v=Na3 =13,

Eqg. (II. 12)

Dans ce modéle simplifié, on considére que le veludun monomére esa®. Cette

approximation assez sauvage n’'affecte que desufacteimeériques et justifie I'introduction

du parameétrer dans I'expressiofill.10). Il est pratique de réécrire I'équati@ih.12) sous la

forme :

[ =
2c
, afin de réécrire ainsi I'expressi@ih 10)

aR?

3 12
F) = EakBTR_g + YaB TO

Posons :
3 akgT
A= ;aRg et B = y4paR§ = Yapv
Alors :
F(D) = A” +
A 'équilibre, aFC(D] = 0 ce qui conduit a :

ol =y,

13 = B _ YaBRga
0™ 24 3akgT

On peut en déduire la valeur a I'équililife,, de cette énergie :
38
21eq

Feeq = 3Algq =

Eq. (Il. 13)

Eq. (Il. 14)

Eq. (Il. 15)

Eq. (Il. 16)

Eq. (Il. 17)
Eq. (Il. 18)

o
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lll. Eléments de thermodynamique a 2D

Ces élémentsont apportés par D. AUSSERRE
Nous montrons dans cette partie comment I'épaiskenellaire d’'une bicouche d’étendue
finie doit varier en fonction du rayon de cettedniche. La variation attendue est due a la

pression bidimensionnelle de Laplace.

1I.1. Copolymeres

L’énergie libre de compression d’'un smectique dang direction perpendiculaire aux

lamelles s’écrit, par unité de volume :

N2
fv=13B. (%) Eq. (II. 19)

, OU B, est le module de compression élastique du smectigaes cette expressioih, est

I'épaisseur d’équilibre d’'une bicouche dans I'édat référence, el I'épaisseur adoptée a
I'équilibre sous l'effet d’une contrainte supplénteaire. Cette énergie libre est une énergie de
Helmoltz.

Nous cherchons a établir le lien entre cette esprast I'énergie libre du copolymére donnée

)z . oy , \ )z . ., AF,
par I'équation(ll.16). Nous considérons donc I'excés d’énergie par ud&evolumeTC

associé a une distorsion de I'épaisseur d’équilipre

AFe _ Fe(D—Fe(ly)

- - Eq. (RO)
Qui vaut aussi, au®3®ordre prés el — I,) :
AF. 1 1% 9%F, 115\ 2
= 25, () Ea. (I 21)
Nous pouvons identifier cette expression a I'eéaquriil. 19) pour écrire :
_ b o%F
e = 2> Eq. (II. 22)

l=lo
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Ce qui donne, en utilisant les équati¢hd6) et (11.17)

2
B, = A% _ 38 _324B%)')s Eq. (II. 23)
vig v

v

En utilisant les valeurs déet B données par les équatiaiis15), on obtient :

2\ Y/ -
B, = 3(%) 3~T1/3]/2/3N ?/3 Eq. (II. 24)

VRO

Dans une bicouche supportée, I'arrangement des coleke differe en général de leur
arrangement dans I'empilement lamellaire et Idfanent de compressibilitds propre a la
bicouche est a priori différent du coefficient voligueB,. L'énergie libre par molécul&,
s’obtient en multipliantf, par le volumev d’'une molécule. En choisissant comme état de
référence la bicouche infinie, elle s’écrit :

F,=iBwv (%)2 Eq. (II. 25)

, ol L est I'épaisseur de la bicouchelgt I'épaisseur d’équilibre d’'une bicouche infinie,
prise comme état de référence. On rite la surface par molécule dans I'état de référence,
et on pose :

e=Cem o)y, o ~U-la)y Eq. (Il 26)

En négligeant les termes d’ordre supérieur a 2 em a donc :

F, = - Bgve? Eq. (II. 27)
La pression bidimensionnelle smectigégdans la mono - ou la bi-couche est donnée par
aF, .
P, = oz solt :

P, = —BLoye Eq. (II. 28)

Elle est nulle lorsque la couche n’est pas corteain

Le potentiel chimique de la couche est donné peelédionpy = F. + P,X. , ce qui donne :

U= —Bsve (1 — %) = —Bsve Eq. (1l. 29)
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Lorsque la couche est d’étendue finie, on constates toutes les expériences qu’elle prend la
forme d'un disque tres régulier, ce qui indique dpielomaine est liquide (& 2D) et qu'il
existe une tension de ligneamportante au bord de ce domaine. Soit R le ral@oe disque,
qui contientN molécules. Les forces extérieures qui s’exercentceudisque dans son plan
sont les tensions interfaciales des interfacestmsapport et couche/vapeus ety y et la
tensionysy exercée par le support qui cherche a se recowitotal, la bicouche subit une

tension extérieur§ = yg, — vy — ¥is due aux interfaces planes. Elle est donc soumiae a

pression bidimensionnelleS. De plus, les pressions internes et externes sogd [bar la loi

de Laplace :
P2+S=£ Eq. (II. 30)

Dans la bicouche d'étendue finie, la surface palémbeX, et I'épaisseur d’équilibrk sont

toutes les deux données par :

1
BsLeo

e(S,R) = (5—%) Eq. (II. 31)

En combinant I'expressiofil.17) deli et I'expressior{ll .23) deB,, qu’on confond ici avec

Bg, on obtient:

B.Ly = 2B.l, = 6y,45 Eq. (Il. 32)
, et donc; pour une bicouche :
1 T
£(S,R) = (s-3) Eq. (II. 33)

Pour une monocouche, on obtient évidemment :

£(S,R) = — (5—%) Eq. (II. 34)

3vaB

L’équation(11.33) trés simple, est riche d’enseignements :

.. 1 A .
1) La variation dee avec_ doit étre linéaire.

2) La pente de la courke= f (l) donne le coefficient—
R YAB
3) L’intersection de la courbe = f (%) avec I'axe des ordonnées permet la mesure de
S

YAB
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4) La déformation de la lamelle ne dépend de la teatpes et de N qu’a travess y,p

et 7. On fait souvent I'approximatios y,zL . Cette approximation implique que la

pente de la droite = f (%) doit varier avec T et N comnig..

*
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Chapitre 11l : Nano-gouttes de copolymeres blocs

|.  Objectifs de cette étude

Au cours des derniéres décennies, beaucoup d'étodiegortés sur l'organisation des
copolyméres a blocs en volume [1-4]. Du point de fandamental, les différentes structures
des copolymeres di-blocs en volume selon de laidaanolaire en poids des séquences
composant le copolymere sont bien connues. Les filencopolymeres di-blocs symétriques
d’épaisseur nanométriqgue déposés sur un substide storganisent sous forme de lamelles
gu’'on sait rendre paralleles (alignement homéosppau perpendiculaires (alignement
homogene) au substrat. L’'organisation homéotrope seavent observée avec d'autres
systemes constitués de domaines amphiphiles teds leg cristaux liquides dans [l'état
smectique ou les films de phospholipides. Actuedlietnles recherches sont principalement
orientées vers I'étude de la structuration des lgoperes blocs dans des géométries confinées
[5, 6]. Ces études portent essentiellement surobgds d’étendue infinie. Dans ce chapitre,
nous nous intéressons au contraire a la struataradiobjets d’étendue finie (quelques
microns), formésde domaines amphiphiles: les nano-gouttes de coywbs di-blocs
symétrigues déposées sur un substrat solide. @entent aux films infinis, la
thermodynamique de ces objets est a priori goueeps des effets de bords comme la
tension de ligne. Ces objets subissent alors umessipn de Laplace bidimensionnelle
importante et qui varie avec leur rayon R comme. TBtte pression 2D agit comme une
contrainte externe qui peut étre modulée en faiganér la taille des domaines constituant
I'objet d’étude. L’objectif de cette partie est eettre en évidence son réle sur la structure
d’équilibre de ces objets.
Idéalement ces objets se réduisent a une simpl®coanhe ou bicouche. Mais, en pratique
ils se structurent sous la forme de ziggourats ggramides stratifi€ées) constituées de
plusieurs étages (gouttes terrassées) d’épaissmameétrique [6]. Chacun de ces étages est
une lamelle parallele au substrat. L'épaisseur llame des gouttes est directement affectée
par la pression 2D. Par conséquent, nous pouvopkrex la thermodynamique de ces
systemes en étudiant les variations de cette @paitamellaire en fonction de la taille de la
goutte. La technique adaptée pour la mesure detgeisseurs nanomeétriques est I'AFM
(Microscopie a Force Atomique).
Ce chapitre est organisé comme suit :

- Dans une premiéere partie, nous rappelons queldée®ats sur les copolymeres blocs

en volume.

Y



Chapitre 11l : Nano-gouttes de copolymeres blocs

- Dans une seconde partie, nous détaillons les étpd&sninaires nécessaires a
I'élaboration de nano-gouttes de copolymeres abliss pour notre étude.

- Dans une troisieme partie, nous étudions en disitifférentes formes de gouttes
observées.

- Enfin, nous discutons les variations de I'épaissannellaire moyenne en fonction de

la taille des gouttes.

Il. Etude bibliographique sur la structuration des films
minces et des nano-gouttes de copolymeres a blocs

I1.1. Les films minces de copolymeres a blocs

1.1.1. Rappels sur la Structuration

Les copolymeéres a blocs sont une classe partieutierpolymeéres. Les polymeres sont des
substances constituées d'un ensemble de grandésutes (ou macromolécules) formées par
la répétition d’'un méme motif composé d’une ou lissipurs unités de base reliées entre elles
par des liaisons covalentes. Les unités structsidderépétition sont appelés les monomeres.
Si les unités de base sont identiques, il s’agindhomopolymere. Si les chaines sont
constituées de monomeres de natures difféerentesiagit d’'un copolymere. Parmi les
copolymeéres, on distingue les copolyméres statisicpu les copolyméres séquencés selon
gue la répartition des monomeres est aléatoiraubuus ordre particulier. Dans cette derniére
famille, on distingue les copolymeéres diblocs dianthaine macromoléculaire est formée de
deux blocs de monomeres de natures différentde. I®mbre de monoméres du bloc A est
identigue au nombre de monomeres du bloc B, lelgopoe est dit symétriqgue. Dans le cas

inverse, il est dit dissymétrique (Figure lll. 1).

Copolymeére Dissymétrique Copolymeére Symétrique

Figure lll. 1 : Structuration de copolymére bloc
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Chapitre 11l : Nano-gouttes de copolymeres blocs

Les copolymeres a blocs présentent des architecpamticulieres quand leurs séquences sont
chimiquement tres différentes et thermodynamiquérmemiscibles. La séparation de phase
entre ces deux séquences est limitée par la pesdg liaisons covalentes liant les deux
blocs, ce qui conduit a I'organisation du milieuresitrodomaines réguliers et périodiques.

La structure mésoscopique obtenue dépend prinangaiede I'architecture du copolymere et
de sa composition. Dans le cas de copolymeresadiplmus pouvons différencier plusieurs
morphologies (sphérique, cubique, hexagonale, btimoe et lamellaire) en fonction de la
fraction molaire des blocs constituant le copolygnée qui conduit a un diagramme de phase

tel que représenté sur la Figure 111, 2.

Bicontinue
Cubigue double diamant
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Figure lll. 2: Représentation des nanostructures formées par wiyowgre dibloc AB. Les domaines roses et bleus
représentent respectivement les blocs A et B.

A une température inférieure a la température aesition vitreuse de I'un des deux blocs, le
copolymére se trouve dans un état figé. La séparale phase s’effectue lors du recuit de ce
film a une température supérieure a la tempéralaréransition vitreuse des deux especes
composant le copolymere. L'état ordonné peut lussalétre gelé en revenant a une

température plus basse.

Sur le plan thermodynamique, la démixtion est pgovd® par I'enthalpie de mélang#,,

des deux blocs A et B. Toutefois, la minimisatias détérocontacts entre les deux espéces
s’accompagne d'une perte d’entropie du meélange stpppose a la micro-séparation de
phases. D’autre part, en diminuant I'épaisseur’ideeiface entre A et B, la formation des
phases provogue le confinement des points de @metintre les deux blocs dans une région

interfaciale réduite. Dans le cas ou les termesatare entropiqudS ne parviennent pas a
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contrebalancer I'enthalpie de mélangé,,, I'enthalpie libre(AH — TAS) du mélange est
positive. Ceci favorise la démixtion des deux blet& copolymére forme un empilement de

domaines alternés de A et de B.

L’enthalpie de mélang&\H,, est proportionnelle au paramétre de Flory-Huggins. Pour
un systéme donné, le degré de ségrégation deseshdiblocs dépend uniqguement du
parameétre d’'incompatibilitgN (ou N est le degré de polymérisation des bloas)nesure la
balance entre les contributions enthalpique fQagt entropique (par N) a I'énergie libre du

matériau.

Pour un copolymere dibloc symét