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Introduction

Les propriétés des électrolytes en contact avec une surface solide chargée ont été
étudiées depuis longtemps, notamment grace a la science des colloides [I]. En effet, le
couplage entre les effets électrostatiques induits par la surface chargée et les effets de
transport hydrodynamique permet la manipulation des solutions de colloides, impactant
directement de nombreuses branches de l'industrie chimique comme les peintures, les
céramiques, l'agroalimentaire ou encore la purification de ’eau. Une des principales appli-
cations de ces phénomenes réside dans I’analyse d’especes chimiques. Ainsi I’électrophorese
est un outil communément utilisé en biochimie pour la séparation de composés chimiques
[2, B]. Cependant ces phénomenes électrocinétiques ne concernent pas uniquement I’étude
des colloides mais interviennent des qu’une interface chargée solide-liquide est en jeu.
Par exemple, les activités sismiques dans les sols saturés en eau produisent des signaux
électrocinétiques visibles qui s’averent précéder les tremblements de terre majeurs et
peuvent étre exploités afin d’imager lesdits tremblements de terre [4], [5]. Les phénomenes
surfaciques deviennent généralement prédominants lorsque la taille du systeme est faible,
c’est-a-dire a fort confinement. En conséquence, c’est via la miniaturisation des systemes
microfluidiques que ’étude des propriétés de couplage électrostatique/hydrodynamique a
connu un renouveau. Ainsi I’électro-osmose est également un des moyens les plus efficaces
pour générer un écoulement dans les systemes microfluidiques, toujours plus nombreux
dans les milieux hospitaliers ou pour les analyses biochimiques [6, [7] .

Une des applications émergentes de ces phénomenes concerne la conversion d’énergie
électrocinétique et ses phénomenes inverses comme la dialyse ou la désalinisation [8], [9].
En effet, des 1974, Norman a proposé une nouvelle méthode pour récupérer 1’énergie
en présence d'un gradient de concentration [10]. Cette technique, nommée PRO pour
Pressure Retarded Osmosis, repose sur l'utilisation d’'une membrane semi-perméable :
perméable & l’eau mais pas aux ions. Ce systéme, exploité aux estuaires des rivieres (la
mer servant de réservoir a fortes concentrations en sels et la riviere de réservoir a faibles
concentrations en sels), fait directement intervenir les effets électrocinétiques a 'intérieur
des pores de la membrane. Ce systeme de membranes a été repris la méme année par
Levenspiel pour 'élaboration d’une pompe osmotique permettant de produire de 1'eau
douce a partir d’eau de mer et également de récupérer de l'énergie de 'océan via une
différence de salinité avec la profondeur [§]. En 1976, Weinstein [11] propose une autre
méthode fondée sur des jeux de doubles membranes pour produire de 1’électricité grace
a un gradient de concentration : dans chaque paire de membranes, 'une est perméable
aux anions uniquement et I'autre aux cations uniquement. Cette méthode, nommée RED
pour Reverse Electrodialysis, est aisément réversible pour désaliniser de l'eau. A cette
époque, les membranes étaient cependant peu efficaces et tres onéreuses. Ce n’est qu’en
2009, qu’'un premier prototype a 1’échelle industrielle est testé par Statkraft, une entreprise
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norvégienne [I2]. Cependant malgré de nombreux efforts, 1'usine de conversion d’énergie
osmotique ne produit que I’équivalent de quelques kWs. Statkraft arréte le projet en
2013 faute de meilleurs résultats. Malgré cet échec, les rendements s’améliorent grace
notamment & une compréhension plus fine des phénomeénes mis en jeu [13]. Des études
en nanocanaux uniques ont permis la mesure de courants électriques induits par diffusio-
osmose (i.e. par gradient de concentration) [I4]. Ainsi Siria et al. ont mesuré des courants
électriques dans un nanotube de nitrure de bore avec une puissance surfacique de I'ordre
du kW.m™, bien supérieure aux puissances obtenues avec des membranes classiques.

Que ce soit I’étude en nano-canaux uniques ou a travers des membranes, les mesures
des effets électrocinétiques sont dans la plupart des cas des mesures indirectes reposant sur
des grandeurs mesurées de part et d’autre du systeme, comme le courant électrique ou le
débit de fluide [15] [14]. Malheureusement, les théories existantes ne rendent pas toujours
compte de fagcon quantitative des observations expérimentales [16]. Ainsi, nous pouvons
définir une charge de surface a nu, og, qui correspondrait par exemple pour le verre a une
densité de sites négatifs a pH donné. Or, via des expériences d’électro-osmose, il est pos-
sible de déterminer un potentiel dit potentiel ¢ qui, en utilisant la relation de Grahame
déduite de la théorie de Poisson-Boltzmann, permet de mesurer une charge de surface
notée o.;. Des mesures de conductivité électrique permettent également de mesurer une
charge de surface notée o, lorsque le confinement est tel que la conductivité principale
du systeme est est assurée par les contre-ions et ne dépend plus de la concentration de
la solution d’électrolyte. Or ces valeurs, qui devraient concorder sont différentes suivant
les méthodes utilisées[17, (15, [I§]. Des expériences en nanocanaux uniques ont également
essayé de mesurer ces différentes charges de surface sur le méme systeme en utilisant les
différentes méthodes de conductivité et d’électro-osmose, mais les valeurs des charges de
surface ne concordent pas [I4]. Ainsi la mesure expérimentale de o, est systématiquement
plus importante que celle de o, [15] 18, 19, 20} 211, 22, 23]. Pour expliquer ces phénomenes,
une conductivité de surface anormale a été introduite et semble indépendante de la na-
ture de la surface [22, 23] 20]. Cette conductivité de surface trouve sa source soit dans
un transport électronique, soit dans un transport d’ions. Cependant cette vision, dans
laquelle une couche d’ions conduirait électriquement mais ne s’écoulerait pas de maniere
hydrodynamique, reste contre-intuitive et largement débattue [16]. Concernant oy, I’écart
de charge de surface mesuré avec o, est parfois expliqué avec la présence d’une couche
de molécules d’eau immobiles et bloquées a Uinterface [24]. Bonthuis et Netz [16] ont
proposé une théorie considérant une couche d’ions proche de la paroi, de viscosité et de
permittivité différentes de celles du volume. Cependant aucune preuve expérimentale ne
vient infirmer ou confirmer I'existence d’une telle couche. Plus généralement, les connais-
sances actuelles sur le couplage électrocinétique reposent a cette échelle sur les théories de
Poisson-Boltzmann et du transport diffusif et hydrodynamique, et souffrent d’un manque
d’expériences permettant d’étudier le couplage entre les propriétés d’équilibre et les pro-
priétés dynamiques.

Les électrolytes confinés trouvent également leur place dans le stockage de 1’énergie
notamment via l'utilisation des liquides ioniques dans les batteries. Les liquides ioniques,
électrolytes constitués uniquement d’ions, ont en particulier une fenétre électrochimique
tres large (jusqu’a 5-6 V[25]). Ils sont massivement utilisés dans les condensateurs électro-
chimiques et permettent de stocker de I’énergie dans les doubles couches de surface ap-
paraissant & l'interface solide-liquide [20], 27, 28| 29]. De plus les liquides ioniques sont
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également tres utilisés comme solvants en synthese organique, ou pour les électrodépositions
de métal ainsi que dans les batteries aux lithium [25], 30}, B1]. Ces applications dépendent
majoritairement des propriétés de transports des liquides ioniques dans un faible confine-
ment, notamment dans les milieux poreux.

La majorité des études menées jusqu’a présent sont a notre connaissance des expériences
d’équilibre ou de transport en régime stationnaire. Peu d’études dynamiques, théoriques
ou expérimentale, ont été réalisées concernant les électrolytes au voisinage de surface
chargées [32]. Une telle étude permettrait d’élargir la compréhension du couplage entre
I’électrostatique et les phénomenes de transport type électro-osmose.

Cette these porte sur l'investigation des électrolytes aux surfaces par des mesures
d’équilibre et dynamique en appareil a forces de surface. En effet, une méthode non
ambigiie de mesure de charges de surface a I'équilibre, repose sur la mesure de la force
répulsive qu’exercent 1'une sur l'autre deux surfaces chargées lorsqu’on les rapproche.
Ceci est utilisé dans les appareils a forces de surfaces (SFA) [33] et dans les Microscopes a
Forces Atomiques (AFM) [34]. Ainsi, sans faire appel a des mesures de transport, Pachley
et Ducker ont réalisé des mesures de propriétés électrostatiques de surfaces en solution
en AFM [35]. Ces deux techniques expérimentales ne permettent pas, dans leur version
initiale, une étude a la fois statique et dynamique. Cependant des développements [30],
37) ont permis de coupler des mesures d’équilibre avec des mesures dynamiques. Ces
mesures dynamiques ont notamment été utilisées pour 1'étude rhéologique de liquides
visco-élastiques, de tapis de bulles et de phénomenes hydrodynamiques [38, B39]. Pour
I’étude de I'écoulement dans les doubles couches électrostatiques, les appareil a forces de
surfaces dynamiques sont particulierement bien adaptés de part leur capacité a réaliser des
mesures d’équilibre et des mesures dynamiques simultanément sur le méme échantillons
a des distances nanométriques entre les surfaces.

La technique d’Appareil a Forces de Surfaces dynamique (dSFA pour dynamic Surfaces
Forces Apparatus) peut potentiellement apporter des réponses sur le couplage électrostatique-
hydrodynamique. En effet, la mesure de la force d’équilibre renseignera directement sur la
charge de surface, alors que les mesures dynamiques, réalisées de maniere indépendante et
simultanée aux mesures d’équilibre, renseigneront sur les phénomenes hydrodynamiques
et de transport de charges.

Le premier objectif de ma these a donc été la réalisation intégrale d'un Appareil de
Forces de Surfaces dynamique permettant d’étudier la réponse dynamique de surfaces
chargées en solution et d’accéder aux propriétés de transport associées. Ce dSFA doit
permettre de mesurer les forces électrostatiques tout en effectuant des mesures dynamiques
a des fréquences allant jusqu’a quelques centaines de hertz. De plus, afin de sonder les
réorganisations des liquides étudiés au niveau moléculaire, il est nécessaire de pouvoir
solliciter le systeme avec de faibles taux de cisaillement tout en conservant une excellente
précision sur les parametres mesurés.

Le second objectif a été 1’étude de I'effet du confinement sur les électrolytes entre deux
surfaces chargées.

Pour répondre a ce questionnement, nous allons suivre le plan suivant :
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— Nous présenterons dans une premiere partie un bref panorama des phénomenes
d’équilibre ainsi que des phénomenes de transport mis en jeu dans des systemes
d’électrolytes au voisinage de surfaces chargées. Nous verrons les différentes méthodes
permettant de les mesurer ainsi que quelques limites de ces méthodes.

— Nous présenterons en détail au chapitre [3] le principe et le fonctionnement du SFA
dynamique que nous avons réalisé.

— Le chapitre [4| présentera 1’étude d’'un cas de référence : un fluide newtonien simple,
I’hexadécane, confiné entre des surfaces de pyrex. Ce chapitre permettra de prendre
la mesure des possibilités du dSFA et de décrire la réalisation des expériences et le
traitement des données.

— Nous présenterons ensuite 1’étude dynamique d’électrolytes dilués, confinés entre
des surfaces de pyrex.

— Enfin nous présenterons un cas plus particulier d’électrolyte : les liquides ioniques
sous confinement et sous champ électrique [40], 411, 142 [43], 44], [45].

Afin de faciliter la lecture, certains aspects techniques ou tres particuliers non nécessaires
a la compréhension générale du manuscrit sont reportés dans les annexes
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Chapitre 1

Phénomenes d’équilibre et de
transport aux interfaces
solide/électrolyte
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Introduction

L’étude des colloides s’intéresse essentiellement a deux grands types de propriétés :
— les propriétés d’équilibre qui conditionnent notamment la stabilité des colloides,
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— les propriétés de transport qui caractérisent le déplacement des particules colloidales

au sein d’un fluide porteur.

Dans ce chapitre, nous montrerons les méthodes classiques de mesure de ces propriétés.
Nous verrons quelles sont les possibilités offertes par ces mesures et leurs limites. Nous
aborderons également de certaines applications des phénomenes de transport, notamment
la conversion d’énergie électrocinétique. Enfin, nous présenterons quelques questions ou-
vertes sur le lien entre phénomenes d’équilibre et phénomenes de transport.

1.1 Bref panorama

1.1.1 Charges de surface

Placées en contact avec une solution, les surfaces solides peuvent se charger naturelle-
ment. Ainsi, en présence d’eau, les surfaces de silice (qui seront celles traitées par la suite
dans nos expériences) réagissent via des réactions acido-basiques pour former des charges
de surfaces grace au couple : Si-OH/Si-O~. La réaction chimique s’écrit :

SiO* + Ht = SIOH (11)

On associe a cette réaction une constante d’équilibre Ka qui, selon la loi d’action de
masse, s’écrit en fonction de la concentration de I'ion oxonium [H*], du nombre de sites
chargés [S;O7]] et du nombre de sites protonés [S;OH] a I'équilibre, selon :

Ka = —[SjOH]eq (1.2)
[SiO~ Jeg[H*Jeq

A cette constante est associé un pKa = -log(Ka) qui pour la silice vaut 7.5. L’équilibre
dépend alors du pH de la solution. Pour des pH supérieurs a 7.5, la charge de surface
est sensiblement plus importante que pour des pH inférieurs a 6. De plus, ces charges ne
restent pas inertes et peuvent interagir avec les ions de la solution, notamment les ions
calcium et chlorure, comme I’a montré I'équipe de Frieder Mugele [46] (cf. figure [1.1]).
Certaines molécules chargées peuvent s’adsorber de maniere irréversible sur la surface,
conduisant par des phénomenes non plus chimiques mais physiques, type adsorption, a
I'élaboration d’une surface chargée [47].

Dans toute la suite nos surfaces seront chargées négativement et les contre-ions seront
positifs. Dans nos expériences, les ions présents dans la solution proviendront non seule-
ment des contre-ions de la surface mais également des ions issus de la présence de dioxyde
de carbone de ’atmosphere dissous dans ’eau.

Les charges de surfaces peuvent évoluer sur plusieurs ordres de grandeur. Ainsi sur
des mesures réalisées en appareil a forces de surfaces (SFA), la charge de surface sur du
mica baignant dans du carbonate de propylene est de Pordre de 5 mC.m~2[49]. De méme
les surfaces de verre ou de silice fournissent dans '’eau a pH 6 des charges de surfaces
comprises entre quelques mC.m~? et quelques dizaines de mC.m~2 [50, 51]. Cependant
certains matériaux, comme des nanotubes de nitrure de bore, semblent pouvoir générer
des charges de surfaces plus importantes de 1'ordre de quelques C.m~2 [14].

Les études expérimentales montrent que la charge de surface dépend de I’environne-
ment. Cet effet appelé régulation de charges a été mesuré a de nombreuses reprises [52], 53].
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FIGURE 1.1 — Schéma présentant la répartition et les possibles interactions des molécules
présentes dans la solution avec des surfaces chargées (verre et argile). La solution est
composée d’éléments amphiphiles et d’ions calcium et chlorure. Crédits : [48]
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F1GURE 1.2 — Courbe charge de surfaces en fonction du pH obtenue par titration pour
différentes concentrations en chlorure de potassium. pH = 3 correspond a l'intersection
des courbes a différentes concentrations décrivant le point de charge nulle. Crédits : [50]

Comme mentionné plus haut, le pH est un facteur qui influence fortement la charge de
surface. Ainsi pour la silice, la charge de surface est positive pour des pH inférieurs a
3 et devient ensuite négative, avec une tres nette augmentation vers un pH 7 (quelques
mC.m~2 & pH 4 & quelques centaines pour un pH au dela de 9) [50, 51, 54]. On peut noter
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I'existence d’'un état de charge nulle appelé point de charge nulle ou iso-électrique, dans les
courbes o fonction de pH (¢f. figure . Ce point se situe aux alentours de pH = 3 pour
la silice, mais varie légerement avec le type d’électrolyte en solution et sa concentration.

D’une fagon générale, comme le montre la figure [I.2] la charge de surface dépend
de la concentration de I’électrolyte en solution et de sa nature. La surface de silice en
solution aqueuse a été particulierement documentée ; une compilation de ses propriétés en
solution est proposée par Kirby et Hasselbrink [55] sous forme du potentiel ¢ en fonction
du logarithme de la concentration en électrolyte (pC = -log ¢, voir figure page . il
est considéré que les mesures de potentiel ( donnent acces a la charge de surface o par la

relation dite de Grahame (voir paragraphe [1.1.3)

2T . o 2kT 20 kT
(= —asinh(———=) ~ — In( ) —

e V8eckgT e V8ekgT’  eln(10)

Si la relation linéaire en fonction de pC fonctionne bien de fagon empirique, la figure

montre que le préfacteur dépend de 1’électrolyte et n’est pas celui attendu, ce qui

s'interprete par le fait que la charge de surface dépend elle-méme de la nature et la

quantité d’électrolyte en solution. Pour la silice, la charge de surface tend a augmenter en

valeur absolue avec la concentration en ions aux faibles pH. Mais les effets de régulation

de charge dépendent des surfaces; Siria et al. montrent que la charge d’'un nanotube de
BN diminue avec la concentration en ions Kt et C1~ [14].

pC (1.3)

1.1.2 Echelles de longueur

Différentes longueurs caractéristiques permettent de mieux appréhender les phénomenes
électrostatiques qui régissent la physique des surfaces dans un solvant polaire.

Longueur de Debye La distribution moyenne de charge, autour d’une charge donnée
dans un électrolyte dite charge test, présente des fluctuations. Les cations et anions
présents autour de cette charge adaptent ainsi leur distribution et écrantent la charge
test. La longueur de Debye Ap permet de caractériser ’écrantage d’un systeme chargé par
un électrolyte, i.e. les fluctuations de charges dans un électrolyte. Elle correspond a la dis-
tance pour laquelle I'interaction entre une entité chargée (ion, surface chargée, colloide...)
et un ion en solution serait suffisamment écrantée par les autres ions de la solution située
entre les deux protagonistes pour devenir plus faible que I’énergie d’activation thermique.
Elle se définit mathématiquement par :

El{?BT
D iy i
avec n; la concentration en ions de ’espece i loin de ’entité chargée et ¢; sa charge. Elle

ne se définit que par des propriétés de la solution.
Pour un électrolyte symétrique de valence 1, elle se réécrit :

\p = (1.4)

Gk’BT
2npe?

Ap = (1.5)

avec e la charge élémentaire et ngy la concentration de 'espece loin de ’entité chargée.
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La longueur de Debye permet de définir la taille caractéristique des doubles couches
électrostatiques (EDLs pour electric double layers). Ces EDLs correspondent, lorsqu’une
interface chargée est mise en contact avec une solution, a une épaisseur de fluide dans
laquelle les contre-ions viennent équilibrer la charge de surface.

Les EDLs sont les centres de nombreux phénomenes physiques. Comme nous le verrons
par la suite, cette région n’étant pas électriquement neutre localement, lorsquun champ
électrique ou un gradient de concentration est appliqué parallelement a l'interface, un
mouvement de charges est observé, conduisant aux phénomenes de diffusio-osmose et
électro-osmose, discutés section [I.1.5

La longueur de Debye peut varier sur plusieurs ordres de grandeur. On peut déja noter
qu’elle varie comme l'inverse de la racine carrée de la concentration : A\p o \/La La table
donne des valeurs typiques pour la longueur de Debye pour 1’eau avec un électrolyte
symétrique.

n; (mol/L) | 1 [ 107t [ 1072|1073 | 107* | 107° | 107°
Ap (nm) [ 03] 1 3 10 | 30 | 100 | 300

TABLE 1.1 — Longueur de Debye en fonction de la concentration en ions

On peut remarquer qu’on ne peut avoir une solution aqueuse parfaitement exempte
d’ions a cause de l'autoprotolyse de I'eau. On aura ainsi au moins une des especes avec
une concentration supérieure a 1 x 10~ "mol/L. Si 'expérience est réalisée sans précaution
particuliere et que la solution est en contact avec l'air ambiant, le dioxyde de carbone
présent dans l'air est dissous dans la solution et réagis avec I’eau pour donner 'ion hy-
drogénocarbonate HCO3 selon les équations :

3

CO; (g) = CO2 (ag)
COy (aq) T H,O = Hy,COs (aq)

Le couple HyCOj (aq)/HCO; (a)
oxonium HT de 2.107% mol/L. La longueur de Debye correspondant & cette concentration
est une limite supérieure des longueurs de Debye que I'on peut obtenir sans prendre de
précaution particuliere vis-a-vis de ’environnement et vaut une centaine de nanometres.

Lors d’applications en nanofluidique notamment, le parameétre important est ce qu’on
appelle le recouvrement des doubles couches électrostatiques lorsque, pour un canal donné
constitué par exemple de deux surfaces planes chargées séparées d'une distance D, les
doubles couches de chaque surface se recouvrent. Dans ce cas, D ~ 2\p.

a alors un pH de 5.7, soit une concentration en ions

Longueur de Bjerrum La longueur de Bjerrum [p intervient au sein méme du fluide.
Soit deux especes chargées de valence 7 distantes d’une longueur 1, leur interaction
électrostatique W, se définit par :

7%e?
- 4mel

Wel (16)



Chapitre 1 : Phénomenes d’équilibre et de transport aux interfaces chargées 8

avec e la charge élémentaire et € = €p¢, la permittivité du fluide. On définit la longueur de
Bjerrum comme la distance pour laquelle cette interaction électrostatique est de I'ordre
de grandeur de I’énergie d’activation thermique kgT. La longueur de Bjerrum s’exprime
suivant ’équation :

Z2%e?

= 1.
drekgT (1.7)

lp

Pour des distances plus faibles que la longueur de Bjerrum, les interactions électrostati-

ques entre les ions dominent les effets thermiques. Inversement, pour des longueurs tres

grandes devant la longueur de Bjerrum, on pourra considérer les ions comme indépendants

les uns des autres. On peut alors appliquer une théorie de champ moyen pour décrire la

distribution des ions et le potentiel électrostatique. Cette théorie repose sur plusieurs
approximations :

— Les ions sont considérés ponctuels et aucun effet stérique n’entre en jeu. Cette hy-
pothese peut étre remise en question, notamment lorsqu’on s’intéresse aux premieres
couches moléculaires proches d’une surface chargée.

— Les seules interactions sont des interactions coulombiques entre les corps chargés.

— La solution aqueuse est considérée comme un milieu continu caractérisée par une
permittivité diélectrique €,. On a dans le cas de I'eau, ¢, = 80.

— Chaque ion évolue dans un potentiel électrostatique qui dépend des autres ions et
qui est assimilé a un potentiel extérieur (hypothese de champ moyen).

— Les interactions entre dipodles induits ou permanents sont négligées.

Nous traiterons ici uniquement des cas d’ions symétriques de valence 1. L’équation de

Poisson s’écrit :

AV = =2 avec p=-e(ny—n_) (1.8)
€

avec ny la densité volumique de cations (+) et d’anions (-) et V le potentiel électrostatique.

Si on suppose les ions a 1’équilibre, le potentiel électrochimique u4 est constant en tout
point de I'électrolyte. Le potentiel électrochimique des ions isolés en solution s’exprime
comme celui d’un gaz parfait suivant ’expression :

pr = —eV 4+ kgTIn(ny) (1.9)

On peut alors écrire la distribution de charges en fonction du potentiel électrique V, dite
distribution d’équilibre de Boltzmann :

e

4 .eV
ny = nNg+te€ kT (110)

avec no 4+ la densité d’ions lorsque le potentiel électrique est nul, & savoir loin de la surface,
dans le bulk. Remarquons tout de suite que dans le cas ot on ajoute du sel dans la solution,
on a ng 4+ = Ng,— = Nyp-

En posant ¥ = k;VT le potentiel réduit et Ap la longueur de Debye, on obtient I’équation

de Poisson-Boltzmann adimensionnée :

I
AV = )\—281nh(\11) (1.11)
D
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Cette équation fait directement intervenir la longueur de Debye et montre que le po-
tentiel électrostatique décroit sur une distance caractéristique correspondant a la longueur
de Debye.

A température ambiante, la longueur de Bjerrum pour un fluide comme 1'eau est de
'ordre de 7 A. La longueur caractéristique entre deux ions 1 est de Pordre de grandeur de
[ = # = 12 nm pour une concentration ¢ = 1.0x 107 mol/L. Cette taille caractéristique,
grande devant la longueur de Bjerrum, indique que les ions ne ressentent pas d’interaction
mutuelle et sont donc indépendants. On pourra donc pour l'eau et les fluides, tels que
le carbonate de propylene, qui présente les mémes échelles caractéristiques, appliquer la
théorie de Poisson-Boltzmann.

Il faut noter que si le fluide d’intérét n’est pas I’eau mais un liquide plus complexe
comme les liquides ioniques, la longueur de Bjerrum n’est plus négligeable devant la
distance intermoléculaire. Ces liquides ioniques sont dans ce cas exclusivement dirigés
par les interactions électrostatiques et la théorie de Poisson-Boltzmann n’est plus sensée
s’appliquer. Nous les étudierons dans la partie [5

Longueur de Dukhin En nanofluidique, 'effet des interfaces est démultiplié par rap-
port a la physique macroscopique. Ceci reste vrai pour les effets électrostatiques. La
longueur de Dukhin Lp, permet de quantifier I'effet de la surface par rapport au volume.
Elle se définit comme le rapport entre les effets de charge de surface et les effets de charge
de volume :

Lp, = — (1.12)

avec o la densité surfacique de charge et p la densité volumique de charges.

Pour un canal de taille h, la longueur de Dukhin se compare avec la taille du canal
pour former le nombre de Dukhin D, = l% Ce nombre, utilisé notamment en science
des colloides, permet de comparer le nombre d’ions libres et le nombre de contre-ions,
présents pour équilibrer la charge de surface :

Ipu  o/h _ Densité de contre-ions

Du = 1.13
h p Densité des ions libres ( )

Nous verrons qu’en fonction de ce nombre de Dukhin, les phénomenes en jeu peuvent
étre différents. La longueur de Dukhin peut varier sur plusieurs ordres de grandeur étant
inversement proportionnelle a la densité des ions. La table donne des valeurs typiques
de la longueur de Dukhin pour I’eau avec une charge de surface typique de 10 mC/m?.

¢; (mol/L) | 1 | 1072 | 107*
Ipw (nm) | 0.1] 10 | 1000

TABLE 1.2 — Longueur de Dukhin en fonction de la concentration en ions pour une charge
de surface o de 10 mC/m?

1.1.3 Cas d’une surface isolée : potentiel de surface et profil

Considérons une surface parfaite séparant un demi-espace z < 0 composé d’un matériau
solide et d'un demi-espace z > 0 correspondant a la solution. Dans le cas d’une surface
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isolée, la distribution de charges et le profil de potentiel se dérivent de I’équation de
Poisson-Boltzmann a laquelle on joint une condition aux limites. Cette condition aux
limites est imposée a la paroi et, en supposant le champ électrique nul dans le solide,
s’exprime suivant :

|E| :% (1.14)

avec o la charge de surface et € la permittivité diélectrique de I’électrolyte. En introduisant

la longueur de Gouy I, = %, cette condition a la limite se réécrit :
ovr 2
— == (1.15)
oy

Cette condition amene ce qu’on appelle la résolution a charge constante. On pourrait
également prendre comme condition aux limites une valeur constante du potentiel a I'in-
terface. De plus, loin de la surface, le potentiel électrostatique s’annule : ¥(oo) = 0

Equation de Grahame L’équation de Poisson-Boltzmann et la condition aux limites
précédente permettent de faire un lien direct entre la charge de surface et le potentiel
électrostatique a la surface. L'intégration de I’équation [1.11| amene :

LA
(0_y) = g(cosh(lll) — cosh(¥y)) (1.16)
ou Y, est le potentiel électrique loin de la surface. En utilisant la condition a la limite
1.15| et la condition ¥y = 0, on obtient alors I’équation dite équation de Grahame :

o . . [pu
———— = sinh(¥,/2 h(¥,/2) =
ST sinh(¥,/2) ou sinh(¥,/2) e

avec U, le potentiel a la surface. Pour une paroi chargée isolée, cette équation relie direc-
tement le potentiel a la surface et la charge de surface.
Le profil du potentiel est alors donné par :

tanh (#) = ye V/Pp (1.18)

v l L \?
—tanh [ == ) = - % 9 1
T (4> /\DjL (AD) -

Les potentiels de surface valent en ordre de grandeur environ quelques kT /e = 25 mV.

(1.17)

avec

1.1.4 Cas d’un systeme confiné : potentiel de Donnan

Lorsqu’un électrolyte est tres confiné, les doubles couches électrostatiques se recouvrent
et il est alors possible de faire 'approximation selon laquelle les densités de charges et le
potentiel sont uniformes en épaisseur. Cette approximation, appelée équilibre de Donnan,
est complétée par 'hypothese d’électroneutralité : p, —p_ = 27" avec py = eny la densité
de charges positives et p_ = en_ la densité de charges négatives. Pour un canal d’épaisseur
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z, ces hypotheses conduisent aux expressions suivantes pour la densité de charges positives,
la densité de charges négatives et le potentiel, dit potentiel de Donnan Vp, :

2
by =114 (i) L9 (1.19)
Poz Po?

avec po la densité de charge positive uniforme dans le réservoir en contact avec le canal.

kT e
Vp=—1 — 1.20
P (P+) (1.20)

Ainsi la longueur de Debye n’est plus présente dans ces expressions et seule la longueur
de Dukhin lp, = pio intervient. Le confinement est donc piloté par la longueur de Dukhin.

1.1.5 Transport électro-osmotique

Les double-couches électriques (appelées également couches diffuses) sont non neutres
électriquement et apparaissent lorsqu’'un liquide est en présence d’une surface chargée. Un
champ électrique appliqué parallelement a la surface induit un mouvement de la couche
diffuse qui entraine le reste du fluide par viscosité, créant ainsi ce qu’on appelle le flux
électro-osmotique, comme le montre la figure [1.3]:

D

FiGURE 1.3 — Principe du transport électro-osmotique. La densité électrique nette p,
dans la couche diffuse est non nulle et une force totale F' = p.E s’applique sur cette
couche. Par viscosité, les ions entrainent tout le fluide.

Loin de la surface, le liquide atteint une vitesse limite dite vitesse électro-osmotique vg,.
Cette vitesse limite peut étre dérivée analytiquement a partir de ’équation de Stokes (le
nombre de Reynolds R, est supposé faible, nous reviendrons dans la partie instrumentale
sur cette hypothese) suivant le modele développé par Helmholtz et Smoluchowski. Dans
cette géométrie de surface plane infinie, la vitesse v s’établit selon 'axe x parallele a
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la surface et dépend de z, la coordonnée perpendiculaire a la surface. En I'absence de
gradient de pression, I’équation de Stokes s’écrit :

0%,

T2

avec p,. la densité volumique de charge et E. le champ appliqué parallelement a la surface.
L’équation [1.21] et I’équation de Poisson [1.8| conduisent a :

+ p.E. =0 (1.21)

v, €BE,0?V
5= 9 (1.22)

L’intégration de cette équation amene :

ov, €eB, 0V A

9z  n 0z

Or loin de la surface, les gradients de vitesse et de potentiel électrique sont nuls, ce qui
induit la nullité de la constante d’intégration A. Une seconde intégration de I’équation

.22 conduit a :

el
vz (2) = p V(z)+ B

En utilisant une condition de non glissement, cette équation devient :

ulz) = Lev(z) — ¢ (1.23)

avec ( le potentiel électrostatique au plan de non glissement, ou la vitesse s’annule. Pour
une paroi chargée isolée, loin de la surface le potentiel électrostatique s’annule et la vitesse
électro-osmotique s’écrit :

¢

ve(z =1inf) = == E, = v, (1.24)
n

Ce profil de vitesse recopie le profil de potentiel électrostatique et est donc relié au
profil de densité d’ions. En effet, le champ électrique applique une force +eFE, sur les
cations et -eF, sur les anions. Au sein de la couche diffuse, les cations sont plus nombreux
que les anions et la différence est plus importante proche de la paroi. Ainsi dans la couche
diffuse, davantage d’ions sont entrainés dans le sens du champ électrique et par effet
d’entrainement le fluide alentour est entrainé avec les ions. Cet effet s’arréte lorsque le
nombre de cations devient semblable au nombre d’anions, c¢’est-a-dire hors de la couche
diffuse, amenant une vitesse constante : la vitesse électro-osmotique.

Un gradient de potentiel électrique induit une vitesse globale et donc un débit Q
de fluide. Dans les applications macroscopiques classiques, les débits sont induits par
une différence de pression induisant un profil parabolique dit profil de Poiseuille. Ce-
pendant les débits induits par Poiseuille sont tres sensibles aux pertes de charges qui
deviennent tres importantes avec la diminution de la taille du canal. Dans le cas de
la nanofluidique, par exemple un écoulement dans les poreux, il est bien plus efficace
d’utiliser un écoulement électro-osmotique avec un profil bouchon qu’un écoulement de
Poiseuille. L’électro-osmose est également utilisé en chimie et biologie pour procéder a la
différenciation et a la séparation de molécules chargées via le phénomene d’électrophorese.
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De méme qu’'une différence de potentiel électrique induit un débit, un gradient de
pression VP peut induire un courant électrique lorsque des doubles couches sont en
jeu : ce phénomene est appelé courant d’écoulement. Comme le montre la figure 1.4, un
écoulement hydrodynamique emporte les ions présents dans la double couche diffuse. Le
surnombre de contre-ions vis-a-vis des co-ions, entraine un écoulement global de charges.

__V’p
©

\

@0
® 0O

® ® ®
© © ®© 6 O

FIGURE 1.4 — Principe du courant électrique engendré par un gradient de pression dit
courant d’écoulement. Lorsque le fluide est mis en mouvement dans un canal dont les
parois sont chargées, les contre-ions sont également déplacés, induisant un mouvement de
charge non nulle.

Si on considere un canal de largeur w et de hauteur h, le courant d’écoulement I,
s’écrit :
h/2 h/2 92V
Ie/w = / pe(2)vz(2)dz = —6/ ——5v(2)dz (1.25)
—h/2 —h/2 0z
Pour un canal de hauteur h grande devant la longueur de Debye (h>> Ap, comme sur

la figure , la vitesse dans la double couche diffuse s’écrit :

ov zh
~z|=— ~ ——VP
U(Z) : <ax>surface n

Une intégration par partie conduit finalement a :

I.. = whVP <%) (1.26)

Le courant d’écoulement est ainsi directement proportionnel au potentiel ¢ qui gou-
verne les phénomenes de transport électrocinétique.
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1.1.6 Diffusio-osmose

Lorsque, dans un liquide proche d'une paroi chargée, il existe un gradient de concen-
tration d’ions le long de la paroi, la couche diffuse est mise en mouvement et entraine le
reste du fluide par viscosité induisant un flux hydrodynamique dit diffusio-osmotique. Ce
gradient de concentration est créé soit en mettant un canal entre deux réservoirs de concen-
tration différente soit par un gradient de charge de surface dans un canal. Les ions migrent
par diffusion fickienne des zones de fortes concentrations aux zones de faibles concentra-
tions. En se déplacant, ils entrainent I’ensemble du fluide, et comme pour I’électro-osmose,
I’écoulement est un écoulement bouchon au dela de la couche diffuse comme le montre la
figure La vitesse loin de la paroi est appelée vitesse diffusio-osmotique.

+ :
* ;
+ N
+ + \ "l'
+ —— +
+ U R I

X

FIGURE 1.5 — Principe du transport diffusio-osmotique. Un gradient de concentration
induira un gradient de pression dans les doubles couches et donc un écoulement dans la
double couche qui par effet d’entrainement amene a un écoulement bouchon loin de la
surface.

La densité d’ions (cations ou anions) obéit a une distribution d’équilibre de Boltzmann
suivant ’équation [1.10] L’équation de Stokes avec le terme de pression conduit a :

0%v,
n 022

En intégrant suivant la direction perpendiculaire a la surface (sans écoulement), on
obtient :

—VP—eny —n_)VV =0

% 0
P(z,2) = Py + 2kgT <cosh (I:B—T> — 1) X % (1.27)
La vitesse diffusio-osmotique Vpo est alors donnée par [56] :
kT
vpo = —2—1In(1 — ~+?) x VIn(ng) (1.28)
27T77ZB

eVs

4kBT) et V, le potentiel électrogtatique de surface.

avec v = tanh(
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Ce processus de diffusio-osmose permet parmi de nombreuses applications la mise en
mouvement de colloides dans un gradient de concentration. Ce systeme a été utilisé notam-
ment pour mettre en mouvement des particules dites Janus et étudier leur déplacement
et comportement collectifs [57].

La diffusio-osmose crée ainsi un écoulement le long d'un paroi chargée. Or dans la
couche de Debye, la densité de charge n’est pas nulle et un courant hydrodynamique induit
par diffusio-osmose transporte dans une épaisseur de liquide \p davantage de cations
que d’anions conduisant a la création d’un courant de charge. Contrairement a 1’électro-
osmose, I’écoulement hydrodynamique n’a pas pour origine une source électrique mais est
de nature chimique.

1.1.7 Transport couplé de surface

La diffusio-osmose conduit donc a la fois a un courant hydrodynamique et a un courant
de charges. De méme qu’a 'électro-osmose, un courant d’écoulement est associé, un gra-
dient de pression peut induire un gradient de concentration. Ainsi les trois causes (gradient
de pression VP, gradient de potentiel électrique VV et gradient de concentration V)
peuvent chacune induire les trois effets : débit hydrodynamique Q, courant d’écoulement
L., et flux d’ions J. Ces trois effets sont donc couplés et on peut résumer ce couplage par
I’équation matricielle :

Q Lhydro LEO A VP
]ec = LEO Lelec LDO X -VV (129)
A Lpo Lasg —Veo

avec J/w = ff{tz(mr(z)m,x(z) +n_(2)v_,(2))dz

Les coefficients Lyydro, Lelec €6 Laig correspondent respectivement au coefficient de
Poiseuille, a la conductivité de la solution et au transport par diffusion. D’apres la théorie
de la linéarité de Onsager, les coefficients croisés de cette matrice doivent étre identiques.
Cette formulation a été généralisée quelque soit la géométrie par Brunet et Ajdari [58].

Les conversions d’énergie électro-osmotique initiées par Statcraft notamment (cf. in-
troduction) s’expliquent par cette simple matrice et U'effet associé au coefficient Lpo est
représenté schématiquement figure [1.6]

Un des enjeux majeurs de la récupération d’énergie par procédé osmotique est d’améliorer
le rendement de conversion d’énergie. Cela passe par une meilleure compréhension des co-
efficients croisés, notamment Lgo et Lpo. Ces deux termes sont en lien direct avec les
charges de surfaces et le potentiel (. On comprend ici tout 'intérét d’étudier et de com-
prendre les phénomenes aux interfaces qui pourront ensuite permettre une amélioration
des procédés de fabrication de membranes ou de nanotubes. Ces améliorations, comme par
exemple de la chimie de surface induisant un glissement a la surface, auront directement
un effet quantitatif sur les coefficients de couplage et donc le rendement de la conversion
d’énergie. Les rendements pourront ainsi s’améliorer avec une nouvelle compréhension des
phénomenes en jeu. Siria et al. [I4] ont pu par exemple sur un unique nanotube de nitrure
de bore mesurer une densité surfacique de puissance d’environ 1 kW.m2, bien au-dela des
puissances habituellement rencontrées dans les membranes [59)].
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FiGURE 1.6 — Conversion d’énergie diffusio-osmotique. Un gradient de concentration
induira dans un nano-canal un gradient de potentiel électrique.

1.2 Mesures des propriétés électrostatiques des sur-
faces en solution

Ce paragraphe a pour but de préciser comment sont effectuées les mesures des pro-
priétés électrostatiques introduites précédemment, telles que la charge de surface ou le
potentiel (.

1.2.1 Mesures par titrage

Pour I'étude des colloides, une méthode chimique de titrage permet de remonter a
la charge de surface d’'un solide. Pour cela, une masse connue du solide m, de surface S
connue, est titrée avec un acide de concentration cg, type acide nitrique, en présence d’un
électrolyte. Apres chaque ajout d’acide, et un temps d’attente permettant a la surface
de s’équilibrer, une mesure pH-métrique de la solution renseignera sur la quantité d’ions
oxonium présents en solution : pH = -log([H"]). Connaissant le pH initial pHy, il est alors
possible de calculer le nombre d’ions oxonium qui ont été ajoutés a la solution :

[H¥] — [H*]o = [H"]o (10°HPH — 1)

Or une quantité c¢yVy (Vo étant le volume versé) d’ions oxonium a été versé. Si on
suppose que cette quantité a été entierement utilisée pour titrer la charge de surface,
cette derniere peut étre directement calculée [60], 50, [61]. En réalité, cette hypothese n’est
pas toujours vérifiée et par exemple la dissolution d’une partie du solide (si ce dernier est
composé d’oxyde par exemple) peut également consommer des ions oxonium. Afin d’éviter
ces artefacts, un titrage a blanc sans solide et en présence d’électrolyte doit étre réalisé
afin de tout d’abord pouvoir relier pH et concentration en ions. De plus, des mesures de
taux de dissolution en fonction du pH permettent de s’affranchir des effets de dissolution
du solide qui tendent a surévaluer la charge de surface [62] [50]. Néanmoins, ces mesures
supposent que seuls des groupes hydroxyles a la surface contribuent a la charge de surface.
Or dans le cas de surface de borosilicate flotté, ou de verre, de nombreux ions peuvent
étre relargués, lesquels peuvent contribuer a un changement de charge de surface. D’autres
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ions peuvent venir s’adsorber et modifier la charge de surface [60].

1.2.2 Mesures électrocinétiques de potentiel (

Les mesures électrocinétiques de potentiel ¢, défini dans la théorie d’"Helmholtz-Smolu-
chowski comme le potentiel au plan de non-glissement (cf. paragraphe , constituent
I'une des principales méthodes de mesures des charges de surfaces en science des colloides.
Ces mesures constituent une facon de déterminer la charge de surface en utilisant la rela-
tion de Grahame [1.17] En général, le potentiel ( est déterminé soit par mesure de vitesse
électro-osmotique, soit par mesure du courant d’écoulement ou du potentiel d’écoulement,
soit encore en mesurant la réponse d’une petite particule sphérique a un champ électrique.
Nous présenterons ci-dessous une méthode de mesure de vitesse électro-osmotique par suivi
de courant.

Suivi de courant : Il s’agit d'une méthode particuliere de mesure du potentiel ( d’une
surface, utilisable lorsqu’on dispose d’un capillaire ou d’un micro-canal, et qui ne nécessite
pas l'utilisation de particules colloidales. Je présente ici I'expérience conduite par le groupe
de Sze [17] en 2003. En induisant un courant électro-osmotique dans un capillaire, ils ont
pu obtenir la mesure du potentiel { via la vitesse électro-osmotique suivant la relation
La vitesse est déduite des mesures de conductivité comme le montre la figure :

Computer

electrode electrode

C=100%

Reservoir | Reservoir 2

(a)

FIGURE 1.7 — Représentation de l'expérience de Sze et al.. Crédits : [17]

Un capillaire liant deux réservoirs de concentration légerement différente est initiale-
ment rempli avec la solution du réservoir de plus faible concentration (réservoir 2). La
conductivité mesurée au moyen de deux électrodes est alors stable. Lorsqu’un courant est
appliqué, via le phénomene d’électro-osmose, la solution du réservoir 1 envahit le capil-
laire. La conductivité étant proportionnelle a la concentration en ions, augmente alors
jusqu’a ce que la totalité du capillaire soit remplie de la solution la plus concentrée puis
se stabiliser. Connaissant la longueur du capillaire, la vitesse est déduite de cette mesure
de conductivité. Dans les conditions de I'expérience (0,1 mol/L de solution de KCl), Sze
et al. ont mesuré un potentiel ¢ de 90 mV, ce qui en utilisant la relation de Grahame
conduit & une charge de surface de 2 mC/m? pour des surfaces de verre.
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Dépendance du potentiel ( avec le pH Les expériences de transport électrocinétique
permettent de mesurer les propriétés électrostatiques des surfaces en solution. Ainsi la
figure , extraite de [55], expose la dépendance du potentiel ¢ d'une surfac de silice en
fonction de la concentration de différents électrolytes dans la solution.

[33], Na'
[38], Na'
[39), K"
[40), K*
[103], Na"
[103), Ba®"

zeta potential (mV)

—
—
—
R
—
—
—

FIGURE 1.8 — Mesure du potentiel ¢ par transport électrocinétique sur des surfaces de
silice en fonction de 'opposé du logarithme de la concentration en ions pC. Différents ions
présentent tous le méme comportement linéaire. Crédits : [55]

Ces résultats compilés par Kirby [55] offrent une vision nette de la dépendance des pro-
priétés de surfaces en fonction de la concentration en ions. On remarque un comportement
linéaire du potentiel ¢ en fonction du pC = -log([cations]) avec [cations] la concentration
en ions. Comme discuté au paragraphe[I.1.1] cette dépendance quantifie le phénomene de
régulation de charge de la surface de silice en fonction de la nature et la concentration de
I’électrolyte en solution. La figure [1.9 expose la dépendance du potentiel ( en fonction du
pH.

Comme le potentiel ( dépend de la concentration de la solution en électrolyte, celui-ci a
été ici redimensionné par le pC des ions présents en solution. Ces mesures électrocinétiques
corroborent les résultats obtenus par titration. En effet, on observe sur cette figure I’exis-
tence d’'un pH pour lequel le potentiel ¢ est nul. Ce point isoélectrique correspond au

point de charge nulle déja mentionné dans le chapitre (cf. figure [L.2)).

1.2.3 Mesures par profil de concentration

Pour mesurer les propriétés d’équilibre, Bouzigues et al.[63] ont proposé de mesurer
la densité de nanoparticules chargées a proximité d’'une surface chargée. Des nanoparti-
cules fluorescentes chargées dont la charge a été préalablement caractérisée circulent au
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FIGURE 1.9 — Mesure du potentiel ( adimensionné par le pC des ions présents en solution
en fonction du pH. On remarque que ’ensemble des données s’alignent sur une courbe
maitresse. il existe également un point ou le potentiel ¢ s’annule, correspondant au pH
donnant pour la silice le point de charge nulle. Crédits : [55]

sein d’un fluide porteur (eau ultrapure) dans un nanocanal. Une mesure de TIRF (Total
Internal Réflextion Fluorescence) utilisant la propriété des ondes évanescentes d’illuminer
uniquement le voisinage d’une surface sur une longueur de pénétration faible (typique-
ment de 100 a 400 nm) permet ainsi de mesurer directement un profil de concentration
de particules chargées a I'équilibre. Ces mesures donnent un acces direct via la théorie
de Poisson-Boltzmann au profil du champ électrostatique, ce qui conduit au potentiel de
surface et donc a la charge de surface.

Ainsi par simple mesure optique Bouzigues et al. ont pu reconstruire les propriétés
d’équilibre des particules chargées au voisinage d’'une surface chargée et donc caractériser
le potentiel de surface.

Cependant le principal inconvénient de cette méthode est qu’il faut connaitre précisément
la charge de surface des colloides. Cette difficulté explique sans doute que cette méthode,
bien qu’attrayante car présentant les propriétés a 1’équilibre, soit peu utilisée.

1.2.4 Mesures de force

Les Appareils a Forces de Surfaces (ou SFA pour Surface Forces Apparatus) ainsi que
les AFM (Atomic Force Microscope) & sondes colloidales mesurent les forces entre deux
surfaces en fonction de leur distance de séparation. Pour mesurer cette force, une des
surfaces est montée sur un élément élastique dont la déflexion est mesurée simultanément
avec la distance entre les surfaces.

Dans le cadre des mesures de forces a I’équilibre pour la mesure de charges de surfaces,
Pashley et Israelachvili [64, [65] [33] sur I'eau et Christenson et Horn [49] sur le carbonate
de propylene ont mesuré les forces d’interaction de surfaces de mica chargées avec un
appareil a forces de surfaces (SFA). Peu de temps apres, Ducker & Senden [35] puis
Senden & Kékicheff [66, 34] ont mesuré a PAFM a sondes colloidales les interactions
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FI1cURE 1.10 — Profil de I'énergie d’interaction électrostatique normalisée au voisinage
d'une surface de PDMS pour une concentration en sel de 1.5 x 107*mol.L.=!. Le profil a
été établi a partir du profil (Insert) de concentration de nanoparticules fluorescentes (de
20 nm en polystyrene de charge 3e par particule) . Les points pleins correspondent a une
surface hydrophobe (PDMS silanisé) et donne Uy = 7.5£0.7 kgT alors que les cercles
correspondent a une surface hydrophile et fournissent Uy = 8.1+0.7 kgT. Crédits : [63]

de la double couche électrique et ont notamment caractérisé les effets d’électrolytes non
symétriques.
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FIGURE 1.11 — . Crédits : [49)]



21 1.2. Mesures des propriétés électrostatiques des surfaces en solution

Comme le montre la figure [1.11} la force de répulsion augmente quand les surfaces
se rapprochent. Cette force s’interprete bien dans le cadre de la théorie de Derjaguin-
Landau-Verwey-Overbeek, dite théorie DLVO.

1.2.4.1 Interaction entre deux surfaces identiquement chargées : théorie DLVO

Considérons deux surfaces chargées distantes d’une distance D séparées par un électrolyte.
L’équation de Poisson-Boltzmann reste valable mais dans cette géométrie les conditions
aux limites sont données par ’équation sur la paroi de droite et sur la paroi de gauche.
Dans le cas général, I’équation de Poisson-Boltzmann n’est pas résoluble analytiquement.
On peut cependant développer les calculs de I'énergie d’interaction entre ces surfaces.

L’énergie d’interaction par unité de surface W(D) entre les deux surfaces se dérive via
la pression de disjonction II(D) :

dW (D)
—ap P 1.
dD (D) (1.30)
La pression de disjonction s’écrit :
1
(D) = kpT[n4(y) +n-(y) = nos = no,] = SeB(y)

Or la pression de disjonction de dépend pas de la position mais uniquement de la dis-
tance D. Donc on peut I’évaluer au milieu des deux plaques. Comme tout est symétrique,
on a %b:o = 0 soit le champ électrique nul au centre. On obtient donc :

II(D) = kgT[ny(0) +n_(0) — no4+ — no—| (1.31)

La pression de disjonction est donc égale a l'exces de pression osmotique entre le
centre du canal et le réservoir de liquide. Pour une géométrie sphere-plan, l'intégration
de la pression de disjonction, entre la distance D minimale entre les surfaces et l'infini,
donne directement acces a I’énergie d’interaction W (D). Cependant, Derjaguin a montré
[67] que dans le cadre d’un contact sphere plan, lorsque la distance D entre les surfaces
est tres faible devant le rayon R de la sphére (approximation valable uniquement dans le
cadre du SFA) et que les interactions décroissent suffisamment rapidement, la force entre
les surfaces s’écrit :

F(D) = 27rW (D) (1.32)

Ainsi, hormis le rayon de la sphere qui peut étre mesuré par ailleurs, la mesure de
la force donne directement acces a ’énergie d’interaction des surfaces W(D), en s’affran-
chissant des effets de forme de la sonde. Les SFA mesurent des phénomeénes physiques
moyennés sur une large extension latérale, ce qui peut présenter, en fonction de la phy-
sique étudiée, un avantage sur les microscopes a force atomique. En combinant les relations
[M1.30, [1.31] et [1.32] on relie directement la force aux densités ioniques entre les plaques.

Les expressions complexes des densités ioniques entre les deux plaques empéchent la
résolution analytique de la pression de disjonction. Une résolution numérique est nécessaire
et sera traitée plus en détail & I'annexe [D] Ce résultat concorde parfaitement avec les
données des expériences de Horn et al. (modele en ligne continue dans la figure . On
remarque que loin de la surface, la décroissance est linéaire en échelle semi-logarithmique,
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ce qui est la signature d'un comportement exponentiel. Ce comportement est rendu dans
I'approximation de faible potentiel (effective a grandes distances de séparation des sur-
faces) par la formule :

(D) = SI“LZ@*D/AD (1.33)
ml B A D

Cette expression explicite bien la décroissance exponentielle visible sur la figure [I.11]
On peut noter que la résolution numérique ou analytique de 1’équation générale dépend
des conditions aux limites que 1’on impose. Cependant, si pour une surface isolée ou pour
des surfaces éloignées la condition de limites a la paroi est bien I’équation [I.15] lorsque les
parois sont proches I'une de I'autre, des effets de régulation de charges pourront intervenir.
Dans ce cas la charge de surface ne sera plus constante. On peut alors définir une condition
d’équilibre selon laquelle le potentiel de surface est constant. Ces différentes conditions
sont les conditions limites extrémes et la vraie condition limite se trouve entre ces deux
comportements. Les phénomenes de régulation de charge pouvant influencer les résultats
obtenus par mesures de forces, il peut étre nécessaire de corriger d’éventuels écarts dis a
la régulation de charges [52]. Mugele et al. [68] d'une part et Borkovec et al. [52] d’autre
part ont ainsi modélisé la régulation de charge afin de la prendre en compte dans les
mesures de forces.

Lorsque la concentration en ions de 1’électrolyte change, la longueur de Debye est
modifiée et le profil d’interaction évolue. On observe une décroissance plus rapide de la
force mais également une force de répulsion proche du contact plus importante. Les auteurs
obtiennent avec des surfaces de mica et des ions de bromure de tétraéthylammonium a 1.0
x10~* mol/L dans du carbonate de propyléne une charge de surface de 4.46 x1073C.m ™2
et une longueur de Debye de 27 nm. Une concentration de 0.9 x10~2 ameéne une charge
de surface de 7.02 x1073 C.m™2 et une longueur de Debye de 9.4 nm. Via une mesure de
force les SFA permettent donc d’obtenir des mesures de charges de surfaces et de longueur
de Debye.

La théorie DLVO comprend également les interactions de Van der Waals. Dans ce
manuscrit, pour ajuster les forces électrostatiques, nous ne tiendrons pas compte de ces
interactions supplémentaires et nous nommerons force DLVO, les forces dues aux inter-
actions électrostatiques.

1.3 Questions ouvertes

1.3.1 Expérience de mesure de charge de surface par conducti-
vité

Afin de pouvoir comparer le potentiel ¢ et la charge de surface, je présente ici une
nouvelle méthode de détermination de la charge de surface fondée la mesure de conduc-
tivité en nanocanaux et le transport des ions . Ces expériences, réalisées notamment par
Stein et al. [15], consistent & mesurer la conductivité d'un canal rempli d'un électrolyte
(cf. figure a) et b)). La conductivité o, diminue lorsque la concentration diminue
selon la loi de Kohlrausch : o, = >, A\i¢; avec A; la conductivité molaire ionique de l'ion i.

Or lorsque 'expérience est réalisée, la conductivité sature a faible concentration comme
le montre la figure [I.12]
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Conductance (S)

bulk conductance
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FIGURE 1.12 — . Représentation de l'expérience de Stein et al.. a) et b) représente le
schéma expérimental. ¢) présente les résultats expérimentaux avec les deux paliers de
conductivité, image de la présence des contre-ions. Crédits : [15].

Cette conductivité résiduelle provient des contre-ions présents dans les deux couches
diffuses (une par paroi du canal). En effet, lorsque la concentration de la solution est
suffisamment faible, les ions du volume ne jouent plus aucun role. Seul les ions présents
pour contrebalancer la charge de surface contribuent a la conductivité. La valeur du palier
renseigne directement sur le nombre de contre-ions et donc sur la charge de surface en
supposant que tous les ions intervenant dans la conductivité équilibrent la charge de
surface. Dans cette expérience, avec du verre et une solution de KCI, les auteurs ont
obtenu une charge de surface de 60 mC/m?

Si on compare ce résultat avec celui obtenu par Sze et al. [17], alors que les systemes
sont supposés étre les mémes (solution de KCI & 1072 mol/L sur du verre), les valeurs ob-
tenues sont incohérentes. Cette observation amene un premier questionnement sur le lien
entre propriétés d’équilibre et propriétés de transport ainsi que propriétés de conductivité.

1.3.2 Effet du glissement

Le potentiel ( et la charge de surface jouent un role majeur dans les phénomenes
interfaciaux et leur mesure ainsi que leur lien s’averent cruciaux. Pour mieux appréhender
ces deux quantités, le schéma propose un zoom sur la double couche diffuse.

Cette figure présente un schéma des ions proches d’une surface chargée ainsi que
le potentiel électrique associé. Il est important de noter que le schéma fait intervenir
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FIGURE 1.13 — Représentation schématique de la double couche électrique. Une surface
chargée est mise en contact avec un électrolyte. Sont représentées sur cette figure la couche
diffuse et la couche de Stern constituant la double couche. Est associé aux positions des
différentes couches le potentiel électrique correspondant. Le potentiel ( est situé au plan
de non glissement. Crédits : [69].

une vision de modele de milieux continus pour le solide chargé et pour les éléments de
volume (diffuse layer de Gouy-Chapman) comprenant la double couche diffuse. Entre
ces deux milieux, se situe une couche de quelques tailles moléculaires qui ne serait étre
traitée par une approche de milieu continu : cette couche est appelée couche de Stern.
Les phénomenes intervenant dans cette couche restent flous et de nombreuses recherches
essaient d’éclaircir la physique des ions proches de la paroi chargée[l16]. Sur cette figure,
une distinction claire est faite entre le potentiel de surface W, et le potentiel . Dans un cas
de non-glissement, ces potentiels ont une valeur tres proche. Pour un systeme présentant
un glissement important, le potentiel ( pourra devenir tres différent du potentiel de surface
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[70] comme le montre la figure présentant un écoulement électro-osmotique :
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FIGURE 1.14 — . Effet du glissement sur le potentiel (. On définit la longueur de glissement
b avec la relation le reliant a la vitesse du fluide a la paroi V; : V, = bavgf) |sur face- Crédits :
[70]

Cette différence entre potentiel ( et potentiel de surface amene une autre question :
comment définit-on la charge de surface? En effet les cations adsorbés et partiellement
hydratés contribuent-ils a la charge de surface? La relation de Grahame peut alors
s’écrire soit avec le potentiel de surface si on ne prend que la charge du solide en compte,
soit avec le potentiel ¢ si on prend toute la charge comprise a gauche du plan de non-
glissement (celle du solide et celle de la couche de Stern). Cette différence provient de la
condition a la limite appliquée soit au plan de non glissement soit a la surface ” physique”.

Or aucune preuve expérimentale n’a été apportée concernant I'application de la rela-
tion de Grahame tres proche de la paroi, région a priori non concernée par les hypotheses
qui permettent d’établir cette équation. En général, cette relation est utilisée pour faire
le lien entre charge de surface et potentiel (. Pour la vérifier, il faudrait réaliser deux
expériences mesurant indépendamment le potentiel ¢ ou le potentiel de surface et la
charge de surface correspondante. Nous considérerons la mesure du potentiel { par me-
sure de transport. Il est alors nécessaire de pouvoir mesurer en méme temps le glissement
afin de savoir ou se situe le plan de non-glissement. Cette différence entre potentiel de
surface et potentiel ¢ a été bien mesurée par I'expérience de Bouzigues et al. [63] abordée
dans le paragraphe Cet effet est une de limites de 'expérience de Sze et al. et de la
majorité des expériences de transport qui supposent un glissement nul, sans toutefois le
mesurer.

1.3.3 Expérience de conductivité et de transport sur la méme
surface
Une expérience en nanotube unique réalisée par Siria et al. [14] présente un résultat

similaire a la comparaison des expériences de Stein [15] et de Sze [I7]. Ces nanotubes
uniques de nitrure de bore traversant une membrane étanche permettent de conduire des
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expériences a la fois de transport pour déterminer le potentiel ( et des expériences de
conductivité pour mesurer une charge de surface. Dans cet article et contrairement a ce
qui a été entrepris par Sze et al., le potentiel ¢ a été mesuré en imposant un gradient de
pression et en mesurant le courant d’écoulement correspondant. A concentration de sel
constant en solution et en faisant évoluer le pH, les auteurs de cet article ont pu mesurer
un potentiel ¢ linéaire avec la charge de surface comme le montre la figure [1.15]

50F Fixed C_ = 102 M 1
| Various pH /CF '

(mV)

—Zeta potential,
N
L@—l
AN
AN

0 05 1
Surface charge, & (C m2)

FIGURE 1.15 — Potentiel { versus charge de surface dans une expérience en nanotube de
nitrure de bore. La charge de surface a été mesurée par des mesures de conductivité alors
que le potentiel ¢ a été mesuré par une expérience de transport. Crédits : [14]

Cependant, la valeur du potentiel ¢ obtenue est quantitativement plus faible que celle
calculée en utilisant la valeur de la charge de surface via la relation de Grahame. Nous
pouvons ici remarquer que la charge de surface mesurée est de 'ordre du C/m?, plus d’un
ordre de grandeur supérieure aux charges de surfaces usuelles. Ainsi cet effet apparait pour
toutes les valeurs de charges de surfaces accessibles, de quelques mC/m? dans article de
Sze, & 1 C/m? dans l'article de Siria et al..

Cependant dans les deux cas, le glissement n’a pas été mesuré. Or nous avons vu
précédemment l'impact que le glissement pouvait avoir sur les mesures du potentiel (.
Dans 'expérience de nanotube de nitrure de bore, le protocole de préparation du nanotube
génere une paroi interne du nanotube atomiquement lisse. De tels nanotubes, présentent
une structure proche des nanotube de carbone, connus pour permettre une écoulement
d’eau sans friction [71]. En d’autres termes, le glissement dans cette expérience a de fortes
chances d’étre important et donc de fausser les valeurs quantitatives des charges obtenues
a partir des propriétés de transport.

Cependant, de telles charges de surfaces apportent la possibilité de générer des écoulements
diffusio-osmotiques tres importants et donc des puissances électriques surfaciques impor-
tantes. En effet via un gradient de concentration, Siria et al. ont pu mesurer une puissance
électrique de 4 kW /m? pour un nanotube unique.
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1.3.4 Conclusion partielle

Les écarts entre les expériences de conductivité d'une part et d’électro-osmose d’autre

part peuvent s’expliquer par différentes causes :

— La théorie de Helmholtz-Smoluchowski n’est plus valable, suite a une variation locale
de la permittivité diélectrique de I’électrolyte pres de la paroi.

— La relation de Grahame n’est plus valable proche de la paroi.

— L’expérience de transport étant tres sensible au glissement a la paroi, comme montré
dans la theése de Marie-Charlotte Audry [70]. Or le glissement n’est pas mesuré et
est supposé étre nul. Si cette hypothese n’est pas vérifiée, le potentiel ( est alors
différent du potentiel de surface et les résultats obtenus sont fortement changés.

— Des ions présents dans la couche de Stern pourraient se déplacer dans cette couche
via & un mouvement deux dimensions, suscitant une conductivité supplémentaire.
Cette conductivité serait alors prise en compte dans ’expérience de conductivité et
serait associée a une charge de surface factice. Pour expliquer la différence entre les
expériences, une conductivité de surface a été évoquée. Personne n’ayant d’éléments
de comparaison, cette conductivité de surface est un parametre libre ajusté selon
les résultats de l'expérience et présente l'inconvénient d’avoir une couche d’ions
mobilisables par une force électrique mais pas par une force hydrodynamique.

— L’écoulement de fluide induit un changement de charge de surface comme suggéré
expérimentalement par Bonn et al. [72].

— Les expériences, méme si elles étaient réalisées par le méme groupe ne peuvent
étre faites exactement en meéme temps. Une changement de température ou un
vieillissement différent des surfaces pourraient induire des valeurs de charges de
surface différentes.

— La préparation des échantillons ainsi que le fournisseur du capillaire en verre ne
sont pas les mémes. Cependant, aucun des deux groupes n’a publié de données
en utilisant ’autre méthode d’investigation. Cela tend a montrer qu’avec le méme
matériel, les valeurs restent incohérentes.

1.4 Conclusion

Afin de répondre a ces questionnements, il est nécessaire de pouvoir mesurer a la fois
les propriétés d’équilibre et d’effectuer des mesures dynamiques afin de sonder les pro-
priétés de transport. Ces deux mesures devront étre effectuées de maniere indépendante,
simultanément et sur le méme échantillon. De plus, le glissement devra étre mesuré. En
effet, nous avons vu que le glissement jouait un role majeur dans les phénomenes de trans-
port, et que la plupart des expériences ne permettaient pas de le mesurer. Les appareils
a forces de surfaces répondent parfaitement au cahier des charges concernant les mesures
d’équilibre. Néanmoins Israelachvili des 1985 [32], puis Chan et Horn la méme année
[73]puis Tonck, Georges et Loubet [74] en 1988 puis Restagno, Crassous et Charlaix [37]
ont construit des appareils a forces de surfaces dynamiques qui permettaient entre autres
propriétés de mesurer le glissement [75]. Ceci pose maintenant la question qui sera 1’objet

du prochain chapitre : comment sont effectuées de telles mesures en Appareil a Forces de
Surfaces dynamique (dSFA)?
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Chapitre 2

Mesures dynamiques
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Pour étudier le transport lors d’expériences de SFA, il est nécessaire de considérer une
mesure dynamique du systeme en plus des mesures a 1’équilibre. Nous présenterons dans
ce chapitre ’approche théorique utilisée dans les mesures des appareils a forces de sur-
faces dynamiques (dSFA). Nous introduirons la notion d’« impédance hydrodynamique >,
grandeur image de la réponse en force dynamique du systeme. Nous présenterons le cas
du fluide newtonien simple sous certaines approximations notamment le comportement
de l'interface et du solide confinant ce fluide. Enfin nous relacherons ces contraintes et
examinerons ’écart au comportement attendu ainsi obtenu, tels que le glissement ou la
déformation des surfaces.

2.1 Impédance hydrodynamique

En plus d’une lente approche qui amene les surfaces en contact, les SFA dynamiques
engendrent une oscillation entre les surfaces a une fréquence w/27 connue. La distance
D(t) entre les surfaces s’écrit donc :

D(t) = D + dcos(wt)

avec D une fonction dépendant lentement du temps t et correspondant a la distance entre
I'apex de la sphere et le plan, d 'amplitude de l'oscillation (qui n’est pas forcément celle
imposée par I’élément mobile qui assure le mouvement) et w la pulsation choisie.

Cette oscillation imposée crée un écoulement de drainage (également oscillant) qui se
traduit par un champ de pression oscillant et donc par une oscillation harmonique sur la
force F(t) de la forme :

F(t) = F + f cos(wt + 1)

29
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F(t) = F + f cos(wt + 1)

D(t) = D + dcos(wt)

FIGURE 2.1 — Principe des SFA dynamiques. Une sphere et un plan confinent un liquide.
La sphere se trouve a une distance D du plan. Une variation de la distance induit une
réponse en force sur la sphere.

avec F' une fonction variant lentement avec le temps et ) une phase entre la force et le
déplacement dynamique (cf figure .

L’utilisateur a donc ainsi acces a une interaction quasi-statique entre les surfaces via
D et F et a la réponse dynamique du systeme via les deux nombres complexes dgy, = de™*
ot fdyn — fei(wt+¢)_

Les mesures dynamiques sont interprétées via une < impédance hydrodynamique>,
notée Z. Elle a été initialement introduite par Israelachvili et al. [32] et se définit par :

Z = @ (2.1)
ddyn

L’impédance hydrodynamique est un nombre complexe noté Z = Z'+iZ”. 7’ corres-
pond a la réponse en phase du déplacement et donne acces a la réponse élastique du
systeme tandis que Z” est la réponse mécanique en phase avec la vitesse et donne acces
a la réponse dissipative du systeme. Pour mieux 'appréhender et établir les équations
élémentaires du SFA, nous verrons dans ce paragraphe le cas simple d’une sphere proche
d’un plan, un liquide newtonien étant présent entre les surfaces. On décrit I'impédance
hydrodynamique comme une réponse linéaire du systeme. Cette hypothese de linéarité
entre force et déplacement est valable par la linéarité de 1’équation de Stokes aux faibles
nombres de Reynolds (hypothese a vérifier a posteriori) et si 'amplitude des oscillations
est faible devant celle de la distance sphere-plan : dgqy, < D. Si de plus, de rayon de la
sphere R est grand devant le gap entre les surfaces D (hypothese vérifiée puisque dans
notre configuration, R ~ 3 mm et D inférieure a quelques micrometres, nous pouvons
nous placer dans le cadre de 'approximation de lubrification. Ajoutons trois hypotheses :
— Non glissement aux parois : la vitesse du fluide en contact avec les surfaces est nulle.

— Les surfaces sont indéformables.
— Le liquide est newtonien, ce qui implique que la contrainte de cisaillement 7,., est
proportionnelle au gradient de vitesse dans la direction normale de I’écoulement, le

coefficient de proportionnalité étant la viscosité dynamique du liquide 7 :
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ov,
0z

Sous ces hypotheses Brenner [76] a montré que la résultante des forces sur les surfaces,
nommée force de Reynolds Fle, vaut :

Trz = 1] (22)

6mnR2D

- (2.3)

Frey -
avec D la vitesse relative des surfaces. L'impédance hydrodynamique s’obtient alors en
remarquant que D = dgynw et que cette force est en phase avec la vitesse :

2
Ty = Z,67rnlf w

Dans ce cas simple, I'impédance hydrodynamique est un imaginaire pur. Remarquons
que cette impédance est inversement proportionnelle a la distance entre les surfaces. Ce
comportement entraine deux conséquences importantes :

— L’impédance diverge lorsque les surfaces arrivent en contact. Ceci signifie que les
contraintes au sein du liquide vont diverger, ce qui aura des conséquences impor-
tantes pour 'aspect déformation de surfaces.

— Les capteurs utilisés pour la mesure de distance sont concus pour mesurer unique-
ment des distances relatives. Le comportement de I'inverse de 1/Z”, linéaire avec la
distance permet de définir une distance dite hydrodynamique et donc de placer un
<zéro hydrodynamique >>. Tracer l'inverse de la partie imaginaire de 'impédance
hydrodynamique nous renseigne donc sur la position des surfaces mais également
sur la viscosité du liquide confiné. Cette caractérisation a été proposé par Georges
et al. en 1988 [74].

Sous les hypotheses précédentes, nous pouvons dériver les caractéristiques (vitesse,
pression et contrainte tangentielle) de I’écoulement hydrodynamique. Lorsque les surfaces
se déplacent I'une par rapport a 'autre, le fluide est chassé de ’apex de la sphére suivant
un profil de Poiseuille. Ainsi, la vitesse étant purement tangentielle (écoulement de lubri-
fication), nulle au paroi, et maximale en z(r)/2 (z(r) représentant le gap local entre les
parois), elle s’écrit :

(2.4)

37“Dy

v (y) (2 —y) (2.5)

avec z(r) = D+ %. La vitesse dépend a la fois de la position verticale mais également de la
position radiale. Radialement la vitesse est maximale en r=v/2RD et la vitesse maximale

vaut alors :
3D [2R
max — o e 2.6
v < \/ 5 (2.6)

Les vitesses classiques mises en jeu dans le cadre d’'un SFA sont au maximum de I'ordre
de quelques centaines de nm/s, comme le montre la figure .

Concernant la pression, indépendante de la position y du point considéré, elle se dérive,
a la position radiale r fixée, suivant 1’équation :
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FIGURE 2.2 — Caractéristiques de I’écoulement de drainage entre une sphere et un plan
pour un expérience typique de dSFA : R = 3 mm, D = Inm/s , n = 3mPa.s

377RD
2(r)
avec Py la pression hydrostatique. D’apres cette expression, la pression est quasiment

constante sur une échelle typique de vV2RD puis décroit, comme indiqué figure
Le taux de cisaillement 7,., s’écrit

P(r) = By (2.7)

Trz = —p— = ——(2 — 2y) (28)

Le taux de cisaillement est maximal aux parois et sa valeur maximale est atteinte a
une distance r = \/2RD/3 de 'apex de la sphere (figure .
Finalement, ces différentes caractéristiques nous permettent de tirer plusieurs conclu-
sions :
— L’échelle caractéristique des phénomenes mis en jeu est de 'ordre de vV2RD.
— La pression croit fortement avec le confinement. Pour des confinements de 'ordre
de la dizaine de nanometres, la pression peut excéder 10° Pa, ce qui corrobore la
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remarque précédente sur la possible déformation des surfaces a fort confinement.

Ces calculs ont été réalisés sous I’hypothese de faible nombre de Reynolds et en
négligeant les termes instationnaires dans ’équation de Navier-Stokes. Vérifions ces hy-
potheses.

Le nombre de Reynolds vaut :

Re =

S\VEDe  JRDD
R o (2.9)

N P

D = how avec w la pulsation et hy I'amplitude d’oscillation. Pour des fréquences de
I’ordre de 300 Hz, des amplitudes d’oscillation de 10 nm, et une sphere de 3 mm de rayon,
on obtient pour un fluide aussi peu visqueux que I’eau une nombre de Reynolds de 107%.
Les phénomenes en jeu sont bien visqueux et I’approximation de Stokes valable.

La stationnarité de I’écoulement est quant a elle régie par le rapport § = \/n/pw. Si §
est grand devant vV2RD, I’écoulement sera stationnaire. En utilisant les mémes ordres de
grandeurs que précédemment et dans les cas les moins favorables (D = 1 um et de 'eau
comme liquide), on obtient \/2%3 ~ 1/3. Donc en regle générale, I’écoulement sera bien
stationnaire. Cependant on peut remarquer que dans certains cas, la non-stationnarité

pourra jouer un role. Ces cas seront explicités a la section [4.2.3

Pour répondre a la problématique du transport d’ions confinés, nous avons vu la
nécessité de connaitre les conditions hydrodynamiques dans lesquelles le phénomene est
caractérisé. Il est donc important de caractériser notamment un éventuel glissement in-
terfacial et la possible déformation des parois.

2.2 Le glissement interfacial

Dans le cas des expériences de transport, le glissement peut fortement influencer les
résultats obtenus. Dans le cas d’eau ou de carbonate de propylene sur du verre, le glisse-
ment est toujours supposé nul. Méme si cette hypothese semble vérifiée dans le cas de nos
mesures, nous allons montrer que le glissement peut étre pris en compte dans I’analyse de
nos données.

L’hypothese de glissement (resp. de non-glissement) correspond & une condition de vi-
tesse non nulle (resp. nulle) a la paroi. Cette derniere a été historiquement introduite par
Bernoulli en 1738 afin de caractériser un écoulement macroscopique. En physique macro-
scopique, cette condition semble valable et les effets d’un non-glissement sont négligeables.
Cependant dans le cas d’un écoulement microfluidique, cette condition peut étre remise en
question. Pour caractériser cette vitesse de non-glissement, on introduit une longueur de
glissement b qui se définit comme la longueur dans le solide pour laquelle I'extrapolation
linéaire du profil de vitesse a la paroi s’annule :

ov,.

a’z:o
Si la longueur de glissement est positive, la vitesse a la paroi est non nulle et le

fluide semble glisser sur la paroi solide, comme c’est le cas pour de 'eau sur une surface

vy =0(2=0)=b (2.10)



Chapitre 2 : Mesures dynamiques 34

hydrophobe. Une longueur de glissement nulle signifie une condition de non-glissement
et une longueur de glissement négative traduit la présence d’une couche de molécules
immobiles et bloquées a la paroi.

Vinogradova [77] a calculé la force dynamique ressentie par les surfaces en présence
de glissement pour une géométrie sphere-plan. L’impédance hydrodynamique résultante
s’exprime selon ’expression :

2
Zy(w, D) = z'@f* <§) . f(2) = i [1 + %((1 +a/in(l+4/z) - 1) (2.11)

De nombreuses expériences [78| [79, B0, 8I] ont permis de vérifier cette expression.
Cottin-Bizonne [82] a notamment mesuré avec une grande précision la longueur de glisse-
ment dans le cas d’eau confinée entre une sphere hydrophile et un plan hydrophobe (dépéot
d’OctadécylTrichloroSilane). La figure montre les points expérimentaux et ’ajuste-
ment obtenu avec la formule 2111
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FI1GURE 2.3 — Inverse de la partie imaginaire de 'impédance hydrodynamique. Les points
expérimentaux (cercles) ont été obtenus par Cécile Cottin-Bizonne pour un systéme py-
rex/eau/OTS. L’ajustement (trait pointillé) a été réalisé via la formule obtenue par Vi-
nogradova (équation et a permis de mesurer une longueur de glissement de 17 nm.
Le trait plein correspond a I'impédance obtenue s’il n’y avait pas de glissement. Crédits :

B2

Si ’expérience est menée jusqu’a obtenir 1/Z” =0, alors on peut placer une vraie origine
des distances, correspondant a la distance entre les surfaces solides. En cas de glissement
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I’ajustement avec la formule de Vinogradova donne alors la longueur de glissement. On
remarque qu’en cas de glissement, la valeur de 1/Z” est toujours inférieure a I’ajustement
linéaire obtenu a longue distance. Ceci correspond au fait que le film liquide en écoulement
est plus mince que ce que I’hydrodynamique a longue distance suggere. Le dSFA permet
donc la mesure précise des longueurs de glissement.

2.3 La déformation des parois : I’élastohydrodynamique

Lorsque le gap devient faible, la pression augmente selon D~2. Cette pression diver-
geant, les parois vont alors se déformer. Cette situation présente un écart a la loi de
I’hydrodynamique simple présentée jusqu’a présent. Elle nous servira de référence pour
comparer nos données expérimentales a un modele connu : I’élastohydrodynamique.

Comme nous 'avons vu précédemment, la majorité de la pression s’exerce sur une
distance caractéristique vV2RD de maniere uniforme résultant en une force de Reynolds
Fley. Cette pression de valeur uniforme Fiey/2mRD crée une indentation u dans le plan
sur une étendue latérale vV2RD. Cette indentation résulte d’'une déformation du solide
sur une profondeur elle aussi de la taille caractéristique v2RD [83]. En considérant la
réponse linéaire d'un film élastique via la loi de Hooke, on peut relier I'indentation a la
force exercée selon 1’équation :

U Frey/2mRD
2RD Ex

ot E* correspond au module d’Young réduit E* = E/(1 — v?), avec v le coefficient de
Poisson du solide. La mécanique totale du systeme est régie par deux éléments : une partie
élastique qui sollicite les solides, prédominante a faible distance, et une partie visqueuse
caractéristique de I’écoulement de fluide, prédominante a grande distance. Le systeme
total peut donc étre modélisé comme deux parois indéformables reliées par un ressort et
un amortisseur comme le montre la figure 2.4

(2.12)

FIGURE 2.4 — . Représentation d'un écoulement lorsque les surfaces se déforment. Le plan
est sondé sur une taille caractéristique v2RD. Modélisation de 1’écoulement et de I’'inden-
tation par un systeme ressort-amortisseur afin de simuler 'impédance hydrodynamique
correspondante. Crédits : [84]

La raideur s’exprime suivant 1’équation :
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Fe
K(D) =~ ~rE*V2RD (2.13)
tandis que ’amortissement est donné par :

Fley

M= G+

(2.14)

En utilisant I'expression de la force de Reynolds et en supposant hy > u, cette ex-
pression se réécrit :

6mn R
D

En comparant les deux expressions et de la force de Reynolds obtenue, on
obtient une estimation de l'indentation :

A(D)

(2.15)

i)\how
ku = —iwA(h SUu=——"-— 2.16
u iwA(ho +u) & u i (2.16)
On peut alors réinjecter cette expression dans I'impédance pour obtenir :
Fre WA
Z(w,D) = =¥ = (2.17)

ho  1+4+iw\/K

Ces expressions sont valables pour u > hyg, i.e. lorsque l'indentation est faible devant
I'amplitude d’oscillation. La raideur étant proportionnelle & D'/? et 'amortissement va-
riant de maniere inversement proportionnelle a la distance, cette hypothese est vérifiée
lorsque la raideur est grande devant ’amortissement i.e. a grande distance, ce sera le
régime dit visqueux. L'impédance se réécrit alors a grande distance :

Z(w, D) ~ iwA(l — z/\%) (2.18)

Lorsque la distance diminue, Iamortissement devient de l'ordre de grandeur de la
raideur a une distance critique D, telle que :
2/3
KNAM:»DNR<%) ~D,/8 (2.19)

Le facteur 8 intervient lors de la résolution exacte du calcul [85]. L’équation [2.18]

devient alors :
2 D, 3/2
Z(w, D) ~ GWZR (’L + (F) (2.20)

A grande distance, la partie élastique possede un comportement en D°/? et la partie
visqueuse évolue en D~!, comme nous l'avons déja vu précédemment.

Lorsque la distance est plus faible que la distance critique, I’amortissement est tel que
le fluide ne s’écoule plus et alors hg ~ u. En réalité, ceci n’est vrai que proche de 'apex
de la sphere. On peut en effet toujours trouver une distance telle que la distance locale
soit plus grande que la distance de coupure. Il y a donc un écoulement partielle du fluide.
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L’impédance totale sature néanmoins lorsque la distance est inférieure a la distance de
coupure. La théorie complete a été développée par Leroy et al. [85] et Villey et al. [84].

La résolution totale de ce modele amene a considérer I'impédance sous la forme :

67N R2w D
20, 0) = T, (3) (2.21)

avec gx(z) une fonction maitresse résolue numériquement. Tout systeme newtonien répon-
dant a cette théorie suit le comportement de la fonction maitresse. Les résultats dépendent
de la viscosité et du module de Young, présents dans le préfacteur. En échelle log-
log, I'ajustement revient a effectuer une translation de la fonction maitresse en fonction
de ces parametres. La figure représente la résolution numérique de cette théorie de
I’élastohydrodynamique.
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FIGURE 2.5 — . Impédance hydrodynamique complexe Z pour un systeme avec un solide
de module d’Young 70 GPa et un liquide avec une viscosité de 2 mPa.s. En rouge la
partie imaginaire, image de la dissipation, et en bleu la partie réelle, image de la raideur
du systeme.

On retrouve les comportements prédits a grande et faible distance. On visualise par-
faitement sur ces courbes 'existence d’une distance de coupure D, en-dessous de laquelle
seule I'élasticité du substrat est sondée. Pour les systemes que nous voudrons étudier,
il sera nécessaire d’avoir D, le plus faible possible afin de pouvoir sonder les propriétés
rhéologiques aux plus faibles distances possibles. Si la longueur de coupure est trop im-
portante, il nous sera impossible de caractériser la dynamique du systeme confiné.
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2.4 Impédance ou admittance ?

L’impédance hydrodynamique, quantité complexe, a été historiquement introduite et
calculée pour un systeme de films minces par Leroy et al. [85] puis reprise par la suite en
conservant cette vision. Or on pourrait se demander si I'impédance hydrodynamique est la
grandeur physique la plus représentative des interactions du systeme. En effet, les systemes
considérés sont en général constitués de trois parties : le volume, les interfaces et les solides.
Le volume traite majoritairement des propriétés hydrodynamiques ou visco-élastiques du
fluide. Le solide peut quant a lui se déformer et ainsi influer sur 1’écoulement. Enfin
les phénomenes aux interfaces peuvent avoir de nombreuses causes, comme la présence
d’un film mince de polymeres, ou encore des doubles couches électrostatiques. Ces trois
< zones géographiques > sont, dans une vision simpliste, empilées les unes sur les autres.
Le systeme total est alors composé d’impédance en série, chacune représentative d’une des
zones décrites précédemment. Or les impédances mécaniques en série ne s’additionnent
pas, ce qui entraine un mélange des effets des différentes couches. Cette combinaison
des effets est tres bien décrite dans ’équation ou la partie imaginaire rend compte
uniquement du comportement visqueux du fluide mais ou la partie réelle couple les effets
visqueux et les effets de raideur des surfaces. En revanche, les admittances mécaniques
s’additionnent lorsque les systémes sont en série. Ainsi I'inverse de 1’équation [2.17] amene :

1 1 1
Y(w,D) = 7D K i— (2.22)
Cette équation montre immédiatement que, considérer l'admittance a la place de
I'impédance pour traiter ce systeme, découple la partie hydrodynamique (représentée par
la partie imaginaire de I'admittance) et la contribution des surfaces (représentée par la
partie réelle de 'admittance). L’admittance Y dérivée du modele présenté précédemment
est tracée figure [2.6] et s’exprime aux grandes distances sous la forme :

o 1D . 3
~ 6mR*w  32E*V2RD

On observe une admittance réelle décroissante en D~1/2 et une partie imaginaire crois-
sante et proportionnelle a D. On peut noter que le comportement hydrodynamique reste
linéaire sur une plage plus étendue que lorsqu’on considere I'impédance. En effet, on ob-
serve sur la figure que le comportement linéaire de la partie imaginaire de I'impédance
tient jusqu’a 3 nm alors que la partie imaginaire de 'admittance reste linéaire jusqu’a 1
nm environ. La vision admittance permet donc de sommer les différentes contributions
et donc de les isoler les unes des autres. On découple donc les effets pour pouvoir mieux
les étudier. Bien évidemment, certains phénomenes physiques ne seront pas forcément
en série mais auront également des composantes en parallele. La vision impédance ou
admittance devra donc étre adaptée a chaque cas.

(2.23)

Conclusion

Les appareils a forces de surfaces dynamiques présentent un fort potentiel pour étudier
de facon simultanée les propriétés d’équilibre et de transport sur des surfaces en solution.
L’utilisation de I'impédance hydrodynamique s’avere pouvoir a la fois renseigner sur le
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FIGURE 2.6 — Admittance pour un systeme avec un solide de module d’Young 70 GPa
et un liquide avec une viscosité de 2 mPa.s. En rouge la partie imaginaire et en bleu la
partie réelle.

comportement rhéologique du fluide, sur la déformation des parois et sur un éventuel glis-
sement. Accéder a I’hydrodynamique de l'interface et au sein des doubles électrostatiques
étant crucial pour comprendre les phénomenes de transport, le dSFA, a travers 'utilisa-
tion de l'impédance hydrodynamique, est I'outil adéquat pour caractériser a la fois les
propriétés d’équilibre et de transport.

BILAN

— Une cohérence globale reliant propriétés d’équilibre et propriétés de trans-
port électrocinétique des interfaces solides/solution d’électrolyte, reste en-
core a étudier et comprendre.

— Les appareils a forces de surfaces dynamiques semblent de bons candidats
pour étudier ces phénomenes.

— L’impédance hydrodynamique est une grandeur qui rend parfaitement compte
des propriétés des liquides proches des interfaces et répond donc a notre
besoin pour étudier le transport d’électrolytes chargés proches de parois
chargées.

— L’approche élasto-hydrodynamique est acquise et acceptée par la commu-
nauté scientifique. Elle nous servira de situation de référence pour comparer
nos résultats a un état connu.
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Le chapitre 2| a montré la nécessité d’effectuer simultanément des mesures d’équilibre
et des mesures dynamiques pour I’étude du transport d’électrolytes au voisinage d’une
surface chargée. Lors de la premiere moitié de ma these je me suis donc consacré a
I'élaboration d’'un appareil a forces de surface (SFA) dynamique pour me permettre
d’étudier les électrolytes confinés et plus particulierement les effets couplés entre électrostati-
que et écoulement. Comme nous 'avons vu précédemment, les appareils a forces de sur-
face permettent simultanément une mesure quasi-statique, qui pourra renseigner sur les
effets de forces et phénomenes d’équilibre et une mesure dynamique qui rendra possible
I’étude du transport. Ce chapitre sera consacré a I’étude détaillée du SFA dynamique, a
sa réalisation et son fonctionnement.

Nous verrons comment engendrer un déplacement D(t) entre deux surfaces macrosco-
piques de la forme :

D(t) = D + dcos(wt) (3.1)

43
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et comment le mesurer. Nous étudierons également le capteur mesurant la force F(t)
ressentie par la sphere et induite par ce déplacement, de la forme :

F(t) = F + fcos(wt + ¢) (3.2)

conformément a ce que nous avons présenté en introduisant I'impédance hydrodynamique.

Nous allons présenter dans ce chapitre les choix technologiques que nous avons réalisés
afin de pouvoir caractériser le systeme d’étude : les électrolytes confinés. En effet, comme
le montre le modele présenté section [2.1] les propriétés mesurées en dynamique doivent,
pour caractériser ne serait-ce qu’'un fluide simple newtonien, pouvoir étre réalisées sur
plusieurs ordres de grandeur en impédance mais également en confinement, ce qui explique
la difficulté d’effectuer des mesures en SFA. Le capteur de force statique doit quant a lui
permettre d’observer les interactions électrostatiques décrites par la théorie DLVO (cf.
section [1.2.4.1)).

Nous décrirons tant les actionneurs que les capteurs présents dans le systeme ainsi que
I’environnement vibrationnel dans lequel le SFA évolue.

3.1 Description mécanique du SFA de Grenoble

Un schéma réalisé sous solidworks (figure représente ’appareil a forces de surfaces
dynamique réalisé au cours de ma these. Ce SFA s’inspire des appareils a forces de surfaces
réalisés a ’école Centrale Lyon par André Tonck [36] et a l'institut Lumiere Matiere par
Jérome Crassous, Frédéric Restagno et Elisabeth Charlaix [86].

Une sphere et un plan servent a confiner le liquide d’intérét. Le plan est relié a un
élément piézoélectrique (LISA Physik Instrument) tandis que la sphere est reliée a un
élément élastique (joint de flexion) qui permet de mesurer la force exercée par le plan
sur la sphere via le liquide. Lorsqu’une contrainte est appliquée, I’élément élastique se
déforme et la mesure de son déplacement donne acces a la force comme lorsqu’un ressort
se déforme : c’est I’élément principal du capteur de force.

Le déplacement relatif des surfaces est réalisé via un bloc de translation composé d'un
moteur continu M126 (non représenté sur le schéma) de chez Physik Instrument utilisé
pour les grands déplacements de plus de quelques micrometres et d'un piézoélectrique
pour les déplacements nanométriques et pour l'oscillation harmonique. On peut noter sur
le graphe que le systeme est vertical, ce qui permet de plonger le systeme sphere-plan
dans un bain, et ainsi de travailler avec des fluides volatiles.

Le déplacement relatif entre les surfaces et le déplacement du joint de flexion sont
mesurés par interférométrie via quatre miroirs. Les miroirs doivent étre paralleles deux a
deux afin d’avoir la meilleure sensibilité possible. Pour les régler, quatre moteurs physik
instrument M230 et M228 permettent de régler les miroirs deux a deux.

Le dernier élément de la partie centrale du SFA est le systeme bobine-aimant (non
représenté sur le schéma mais visible sur la photographie figure qui permet de déplacer
le joint de flexion sans déplacer le plan. L’aimant est collé sur le joint de flexion (sous
les deux miroirs et a ’aplomb de la sphére pour éviter toute torsion). La bobine est liée
rigidement au bati. Lorsqu’un courant traverse la bobine, l'aimant est déplacé et le joint
de flexion se déforme. Ce systeme est utilisé lors des phases de calibration. La relation
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FIGURE 3.1 — Schéma du cceur du SFA dynamique réalisé sous Solidworks. On peut voir
les miroirs, le joint de flexion (piece rouge), le piézoélectrique (en gris) avec le porte plan
et les deux surfaces en vis-a-vis.

linéaire entre la force appliquée sur 'aimant et le courant traversant la bobine nous permet
de calibrer la raideur du joint de flexion ainsi que les parametres de contraste optique.

3.2 Controle du systeme piezoélectrique

L’un des éléments principaux du SFA est 1’élément piézoélectrique qui permet d’ef-
fectuer le déplacement relatif des surfaces en déplacant le plan, la sphere étant fixe. La
position du plan peut étre maintenue avec une précision picométrique. Cependant, le
déplacement du cristal piézoélectrique étant mesuré par ailleurs, le controle de sa po-
sition n’est pas critique. Il est bien plus important de controler finement la vitesse de
déplacement qui assure a la fois le caractere quasi-statique des expériences de dSFA et
leur reproductibilité, certains phénomenes dépendant de la vitesse. Pour alimenter le cris-
tal piézoélectrique, on applique sur une de ses bornes une rampe de tension générée par
un boitier électronique fabriqué par nos soins et imposant un déplacement D qui varie
linéairement avec le temps. Sur 'autre borne, on applique une tension harmonique uti-
lisée pour les mesures dynamiques, via une détection synchrone. Le déplacement résultant
total est donc D(t) = D + dcos(wt) = D + dgyn.

L’excitation dynamique délivrée par une détection synchrone (SR 830 Standford Re-
search), fournit des oscillations a des fréquences allant de 10 & 500 Hz et d’amplitude de
4mV a 0.5V, ce qui correspond a une amplitude de quelques angstroms jusqu’a plusieurs
dizaines de nanometres.
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FIGURE 3.2 — Schéma électronique du boitier de controle du piézoélectrique. Le premier
amplificateur réalise un intégrateur, le second permet une symétrie des tensions et enfin le
dernier permet de créer un suiveur afin d’éviter tout probleme d’adaptation d’impédance.

Ri=1MQ, C =10 uF, V., =120V, Ry = 10 kQ, Ry = 1 MQ R, = 1 kQ

Le déplacement quasi-statique doit pouvoir étre effectué a des vitesses inférieures a
I’angstrom par seconde lorsque les surfaces sont proches du contact, et a plusieurs cen-
taines de nanometres par seconde lorsqu’on est loin de celui-ci. Pour réaliser ce déplacement
a vitesse controlée, nous avons utilisé un montage intégrateur piloté par un générateur de
tension (AGILENT 33220A).

Ve

Le courant i traversant le condensateur s’exprime selon : ¢ = = —-C %. On a alors
Ve

en sortie de I'intégrateur : Vipy = Vin,o — Rt Or la sensibilité « du cristal piézoélectrique
est de 12 pm pour 120 V soit o = 100 nm/V, avec le piézoélectrique completement dilaté
pour une tension de 120 V et contracté pour une tension nulle. Afin de pouvoir tra-
vailler avec de telles tensions, nous avons utilisé un amplificateur LTC6090, qui possede
de plus un courant de fuite de I'ordre du fA, trés inférieur au courant i = 1071°A. Nous
voulions également pouvoir avoir une sécurité en cas de disfonctionnement et pouvoir
¢loigner rapidement le plan de la sphere. Pour cela, nous avons ajouté un interrupteur
qui permet d’imposer Vi = 0. Cependant la position de sécurité nécessite d’avoir le
cristal piézoélectrique étendu au maximum, a savoir 120 V. Le second amplificateur avec
I’ensemble des résistances R et Rs et alimenté avec la tension V, = 120 V' permet d’in-
tervertir les tensions 120 V et 0 V. On obtient donc finalement une tension V5 en sortie
du montage. Afin d’éviter les problemes d’adaptation d’impédance, un dernier amplifica-
teur en mode suiveur est ajouté afin de créer la tension V; fournie au piézoélectrique. Le
déplacement du piézoélectrique dpie,o est de la forme :

aVe
dpiezo = Oé‘/s = Oé‘/sj() — Rlct (33)
Ceci donne lieu & une vitesse u :
aV,
— e 3.4
U= 5 (3.4)

Si on prend Ry = 1 MQ et C = 10 uF, on obtient des vitesses comprises entre
Umin = 0.002 nm/s et Upae = 5.10* X Uy = 100 nm/s. Le coefficient entre les deux
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vitesses correspond a la plage de tension que peut délivrer le GBF Agilent.

Le bruit en position (de 1 A pour une vitesse de 0.5 A /s (figure sera mesuré et
ne sera donc pas contraignant. En revanche les fluctuations en vitesse peuvent influer sur
la reproductibilité des résultats et doivent donc étre les plus faibles possible. Cette vitesse
peut étre maintenue sur 12 pum de déplacement avec des erreurs relatives de quelques

pourcents.

Vitesse : 0.00052 V/s soit 0.05 nm/s
Résiduel : 1 mV soit 0.1 nm
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FIGURE 3.3 — Bruit et vitesse en tension que peut fournir le montage intégrateur.

3.3 Capteur de force

Ce capteur permet la mesure de la force exercée par le plan sur la sphere via le liquide
suite au déplacement du plan. La figure présente la chaine de mesure de ce capteur.

Force du Déflexion Phase )
plan sur 31 dujoint 3> optique —> Courants L3, Tension
la sphére | Joint de | de flexion | Miroirs, P Ligne Boitier
flexion CLiz':’ d'analyse électronique
4

Y

Interférométre de Nomarski

FIGURE 3.4 — Chaine de mesure du capteur de force.

Nous verrons comment 1’élément mécanique permet de faire le lien entre force et
déflexion. Ensuite un ensemble optique permet de mesurer cette déflexion et de la traduire
en terme de courant électrique. Enfin un boitier congu et réalisé au laboratoire transforme
ce courant en tension qui sera alors I'image de la force, que ce soit la composante quasi-
statique ou la partie oscillante.
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3.3.1 Joint de flexion

Le principal élément du capteur de force est le joint de flexion : c’est I’équivalent d’un
ressort, et la mesure de sa déflexion nous renseignera sur la force que l'on exerce sur lui.
De méme que pour un ressort, il est nécessaire de savoir quelle est sa raideur et surtout de
la choisir. Le joint de flexion doit nécessairement étre tres léger et tres raide de maniere
a pouvoir atteindre les fréquences les plus hautes possible. Néanmoins, pour étre le plus
sensible possible, la raideur doit étre plutot petite de sorte qu’une petite force produise
un grand déplacement via la relation statique x = F/K avec x le déplacement mesuré via
le capteur présenté dans la partie suivante, K la raideur et F la force. Un bon compromis
pour notre systeéme est de prendre une raideur de 'ordre de 6000 N/m. Le joint de flexion
a été congu au laboratoire avec l'aide de Jérome Giraud et ensuite réalisé au SERAS,
atelier mécanique de l'institut Néel (c¢f. photographie figure .

Miroirs

0.3 mm d'épaisseur

FIGURE 3.5 — Photographie du joint de flexion vissé au porte-bobine. On y voit les quatre
charnieres fines qui se déforment lorsqu’une contrainte est appliquée sur la sphere.

Afin de concevoir le joint de flexion et de le dimensionner, nous nous sommes inspirés
de larticle de Smith [87], qui prédit la raideur d’un tel joint de flexion en fonction des pa-
rametres géométriques et des propriétés du matériau. La raideur est donnée en supposant
les quatre charnieres identiques par :

- EI
aRL?
avec E le module de Young du matériau, R le rayon de courbure des trous pour les
charniéres (4 mm ici), L la longueur entre les charnieres, I et aw dépendant de la géométrie :
I = %ht3 et « = 0.565t/R + 0.166 avec h la largeur du joint de flexion et t ’épaisseur
des charniéres (0.3 mm pour le joint de flexion présenté ici). Pour corroborer et affiner ces

(3.5)



49 3.3. Capteur de force

résultats, nous avons réalisé plusieurs modélisations par éléments finis pour dimensionner
le joint de flexion et en caractériser ses propriétés. Nous avons simulé sous solidworks une
force F de 1 mN et avons mesuré le déplacement x associé pour remonter a la raideur : K
= F/x. Le déplacement obtenu (figure de 1.63 10~* mm amene une raideur de 6135
N/m, en accord avec la raideur souhaitée. Nous pouvons également obtenir les contraintes
(figure[3.6b) dans le matériau et constater ainsi que les contraintes sont bien concentrées au
niveau des charnieres mais aussi visualiser les déplacements a partir desquels le matériau
pouvait plastifier (environ 1 mm). Les figures et montrent le maillage utilisé pour
obtenir nos résultats. La simulation a été réalisée avec les caractéristiques correspondant
a Paluminium 7075 utilisé pour la réalisation du joint de flexion et présentées table [3.1]

Propriétés Valeurs Unités
Module d’élasticité 7.19999 10" |  N/m?
Coeflicient de Poisson 0.33 S.U.
Module de cisaillement 2.68999 101 |  N/m?
Masse volumique 2810 kg/m?
Limite de traction 570000003 N/m?
Limite d’élasticité 50500003 N/m?
Coefficient de dilatation thermique | 2.4 107° K-t
Conductivité thermique 130 W/(m.K)
Chaleur spécifique 960 J/(kg/K)

TABLE 3.1 — Caractéristiques de I'aluminium 7075.

Comparé a la plupart des leviers ou cantilevers, le joint de flexion a été congu pour
permettre une translation optimale en minimisant la composante rotationnelle (la simu-
lation solidworks garantit ainsi un défaut de translation de 8 x10~2urad/um, cf. figure
B.6d). En effet les quatre charnieres trés fines concentrent les contraintes et lorsqu’elles
se déforment la géométrie de I’ensemble impose a la partie comportant les miroirs et la
sphere une translation quasiment parfaite.

En pratique, on mesure la déflexion x du joint de flexion. Il faut alors le calibrer pour,
connaissant la déflexion, en déduire la force s’exercant sur les surfaces. Le lien entre force
et déflexion est donné par le principe fondamental de la dynamique appliqué a la partie
mobile du joint de flexion selon :

Mi=—ai— Kx+F (3.6)

ou K est la raideur du joint de flexion, M sa masse effective et o un coefficient de friction.

Pour le calibrer, une force oscillante a une fréquence donnée est appliquée au joint
de flexion grace au systeme bobine-aimant alimenté par une détection synchrone SR 830
et la réponse en déplacement est mesurée par la méme détection synchrone. De plus, le
courant envoyé par la détection synchrone dans la bobine est lu par une autre détection
synchrone de fagon a connaitre exactement la force induite par la bobine sur 'aimant. En
effet, la force exercée sur I'aimant est proportionnelle au gradient du champ magnétique,
lui méme proportionnel au courant circulant dans la bobine. Récolter la tension envoyée
par la détection synchrone n’est pas satisfaisant car, a cause de la bobine, le courant
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Déplacement

Vertical (mm) Contraintes (Pa)

493664004

l 452464004

L At

1.623e-004
1.483e-004
L 1.353e-004
. 0020004

. 1.218e-004
. 320060004

1.082¢-
. 1.082e-004 o

. 246864004
L 205700008

L 164560004

| 9469005
', 8.117e.005
| 6764e.005

| 5.411e-005 L 12340004

_ 4.058¢-005 822604003
2.705¢-005 I 411364003
1.352e-005 5471003
-3.450e-009 [ limite d'élasicté: 5050e+00

(a) Déformations du joint de flexion sous 1 mN  (b) Contraintes du joint de flexion sous les
de contraintes verticales appliquées vers le haut mémes conditions. Les contraintes vont de 5
au niveau du porte sphére (partie bleue), la par- 107 N/m? en rouge & 3 1072 N/m? en bleu
tie vissée (rouge) étant maintenue fixe sur un plan.  foncé.

Les déplacements vont de 1.62 10~* mm en bleu &
3.5 107 mm en rouge.

Déplacement
Horizontaux (mm)

2.935¢-007
l 2.460¢-007
| 1.984e-007

. 1.509e-007

. 1.034e-007

. 5.594¢-008
' 8.4426-009
| -3.906e-008

. -8.656e-008

_ -1.341e-007
-1816e-007
-2.291-007
-2.7666-007

(c) Déplacement horizontal du joint de flexion
lors d’un effort vertical. On en déduit pour 1
mN une rotation de 1.3 10~® rad pour une
force appliquée de 1 mN soit une rotation de
8x1072 prad/pm.

SRS

7

m
o
-
:

e

bl

K

(d) Maillage grossier utilisé lors de la simulation. (e) Zoom sur le maillage fin appliqué sur
les charnieres de faible dimension.

FIGURE 3.6 — Simulation sous solidworks de la déformation du joint de flexion.
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et la tension ne sont pas rigoureusement en phase. Prendre la tension comme référence,
induirait un biais dans la phase de la force par rapport a la déflexion d’environ 1.5 ° a
400 Hz. La réponse en fréquence ou l'inverse de la fonction de transfert noté gTJ_F1 est
donc tracée et ajustée par un modele d’oscillateur d’ordre 2 :

_ {I/.o t 1/K
9T = —2 = — o (3.7)
I Ibobine 1-— <w_0)2 + Zéw_o

L’ajustement donne typiquement un facteur de qualité Q = 1/2a ~ 500 et une
fréquence de résonance f,.s = 118 Hz comme le montre la figure [3.7] correspondant au
module de la fonction de transfert du joint de flexion.

100 200 300 400

:U:\ [ T T T T
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o
= 100 E
~ o
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';_: L
=
(5} 10 -
Y = 3
c C
0 N
(4] B
—
— -
]
© 1
c -
9 C
— B
(&)
c 3 1 1
o
LL

Fréequence (Hz)

FI1GURE 3.7 — Inverse de la fonction de transfert du joint de flexion réalisé grace au systeme
bobine-aimant et a une détection synchrone. Pour I’obtenir, on mesure la tension donnant
la force Vpy et le courant passant dans la bobine [y, qui est proportionnel a la force.
L’ajustement (en noir) nous permet alors de traduire un déplacement dynamique a une
fréquence donnée en une force dynamique.

En réalité, I’ensemble de ’ajustement n’est pas nécessaire. Seule la valeur de la fonction
de transfert, nombre complexe directement accessible grace aux détections synchrones, a
la fréquence d’étude, est requise, ce qui évite des erreurs du type recopiage [84] qui peuvent
intervenir lors de la détermination du facteur de qualité. La fonction de transfert a toutes
les fréquences étant dans une unité arbitraire, on extrapole I'ajustement aux tres basses
fréquences et nous le fixons a la valeur de la raideur statique du joint de flexion.

Il est alors nécessaire de caractériser les parametres du joint de flexion tels que la
masse équivalente M, ou encore la raideur K. Afin d’obtenir ces deux grandeurs, nous
utilisons la méthode des masses ajoutées : différentes fonctions de transfert sont réalisées
avec différentes masses attachées au joint de flexion. Nous tracons ensuite l'inverse du
carré de la fréquence de résonance f2 en fonction de la masse M dont la relation suivante
nous garantit une droite :
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1 /K

fres = % M (38)

60x10°

K= 5706.0+/-0.6 N/m
S8 MO= 6.840+/-0.001g

52

1f, .2 (LHZ')

50

48

| | |
0.0 0.5 1.0 15

Masse(q)

FIGURE 3.8 - Méthode des masses ajoutées. Pour obtenir la raideur du joint de flexion,
nous regardons la variation de la fréquence de résonance en fonction de la masse supportée
par le joint de flexion. En tragant I'inverse de la fréquence de résonance en fonction de la
masse ajoutée, nous obtenons la raideur du joint de flexion et sa masse équivalente.

On obtient d’apres la figure une raideur de 5707 = 1 N/m et une masse équivalente
My de 6.84 4+ 0.01 g. Ces deux parametres étant constants, ils ne sont mesurés qu’une
seule fois pour chaque joint de flexion. En revanche, les parametres représentatifs de la
résonance varient d'une expérience a l'autre, ne serait-ce que par le changement de masse
de la sphere et sont donc mesurés a chaque expérience.

Une fois tous ces parametres connus, nous pouvons remonter a la force appliquée par
le plan sur la sphere via le fluide en mesurant le déplacement du joint de flexion.

3.3.2 Mesure de déplacement pour le capteur de force

La mesure de la déflexion x du joint de flexion est réalisée par interférométrie. Cet
interférometre est adapté de l'interférometre de Nomarski [88], présenté dans les travaux
de L. Bellon [89], interférometre permettant de minimiser le rapport signal sur bruit [90].
Cet interférometre repose sur la mesure de la différence de marche entre deux faisceaux
lasers polarisés perpendiculairement : le faisceau de référence se réfléchissant sur un miroir
lié a une surface fixe, et le faisceau sonde se réfléchissant sur un miroir lié a la surface
en mouvement dont on veut connaitre le déplacement relatif par rapport a la surface de
référence.

Pour réaliser cet interférometre, nous utilisons un laser He-Ne (Melles Griot 05-STP-
912) de longueur d’onde A = 632.8 nm d’une stabilité de 1 MHz sur 8 heures. Pour éviter
les réflexions parasites et ainsi améliorer la stabilité du laser, le faisceau laser passe a
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travers un isolateur de Faraday (Newport ISO-04-650-LP). Le faisceau est ensuite envoyé
dans une fibre a maintien de polarisation (Newport F-PM630 FC/APC) avec un diametre
de ceeur de 4,5 pm. En sortie de fibre, un collimateur (Newport F-H10-NIR APC) envoie le
faisceau sur un réducteur (coefficient 1/10 avec une lentille convergente de 20 cm de focale
et une lentille divergente de 2 cm de focale). La polarisation du faisceau est ensuite fixée
a 45 ° des axes d'un élément biréfringent grace a un polariseur de Glan-Taylor (Thorlabs
DGL10) avec un grand facteur d’extinction (100000 : 1). On obtient ainsi un faisceau dont
les deux états de polarisation I et I, ont la méme intensité. Apres un passage dans un
cube séparateur (tous les cubes utilisés sont des cubes BS010 Thorlabs avec traitement
antireflet), le faisceau est envoyé dans I’élément biréfringent dont les axes sont alignés
avec les polarisations s et p. Cet élément, une bicalcite, crée deux faisceaux paralleles,
I'un étant polarisé s et se réfléchissant sur le miroir lié au joint de flexion (miroir bleu
foncé sur la figure , I’autre étant polarisé p et se réfléchissant sur le miroir lié au plan
via le piézoélectrique (miroir bleu clair).

Pour créer les deux faisceaux a partir d'un unique faisceau incident contenant les
polarisations s et p, nous envoyons le faisceau initial sur un élément composé de deux
lames de calcite, élément biréfringent. Entre les lames de calcite, une lame A\ /2 positionnée
a 45 ° des lames de la calcite permet d’inverser les polarisations des faisceaux de sortie de
la premiere lame. La seconde lame est placée avec ses axes a 180 ° de ceux de la premiere
lame de sorte que le rayon extraordinaire de la premiere lame devient le rayon ordinaire
lors de sa traversée de la deuxieme lame de calcite (cf. figure [3.94)).

\/2
bi-calcite T E()
{ Bret
B - o
h E prob E ref
(a) Vue de coté (b) Vue de dessus.

FIGURE 3.9 — Principe de la bicalcite

Ainsi le chemin optique dans les lames de calcites sont identiques pour chaque polari-
sations du faisceau incident [91] et les potentielles fluctuations de longueur d’onde du laser
ou des fluctuations d’indice de la bicalcite avec la température sont corrigées. L’ensemble
de la bicalcite génere deux faisceaux paralleles séparés de 4 mm, dont la séparation est
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symétrique de part et d’autre du faisceau incident.

Les faisceaux arrivent perpendiculairement aux miroirs et apres réflexion, ils sont
renvoyés vers la bicalcite et recombinés. Les miroirs sont des miroirs de chez Fichou,
de 5 mm de c6té et 1 mm d’épaisseur avec une rugosité a \/10 collés a I'araldite avec
le minimum possible de colle pour éviter que des effets capillaires ne viennent diminuer
la planéité des miroirs. Nous utilisons de I’araldite pour que la colle ait un module de
Young plutot faible, ce qui permet, lors d’une potentielle dilatation thermique du joint
de flexion, d’encaisser les déformations en transmettant un minimum de contraintes aux
miroirs.

Les deux états de polarisation ont apres recombinaison une différence de phase ¢ qui
dépend de la distance x entre les miroirs :

4rrx

== 3.9
v=""t% (3.9)

ou A est la longueur d’onde du laser et ¢ est un déphasage dii a la calcite. En termes de
champ électrique, le champ électrique du faisceau initial étant de la forme Ey = Ey(es+e,),
on obtient apres recombinaison des faisceaux réfléchis un champ électrique Ey(e; + €%ey).

Le faisceau laser est ensuite envoyé dans une ligne d’analyse qui permet d’extraire ¢
[90), 37]. La ligne d’analyse est constituée d’un prisme de Wollaston W qui sépare, avec
un angle de 20 °, le faisceau incident en deux faisceaux de polarisations perpendiculaires.
Pour créer des interférences, les axes du prisme de Wollaston sont positionnés a 45 ° de
ceux de la bicalcite, de sorte que les deux états de polarisation s et p soient projetés
selon %(es +e,) et %@(es —¢,). Ces projections sont ensuite focalisées via une lentille
L (de distance focale 10 mm) sur une paire de photodiodes PhD (Osram Opto SFH
206K). Les intensités I et I, captées par les photodiodes sont dépendantes de la phase .
Les intensités produites par les photodiodes (en branchement photovoltaique) sont alors
simplement données par :

I = %(1 + cos())

I = (1~ cos(p)

(3.10)

Ces photocourants sont ensuite envoyés dans un dispositif fabriqué maison dont le
principe est représenté figure (le schéma électrique complet est présenté en annexe
).

Le premier étage permet de transformer les courants I; et I en tension Vi et Vs wvia
des amplificateurs opérationnels (AO) AD8642 et une boucle de rétroaction utilisant des
résistances de 2 M) et des condensateurs de 0,2 pF (bande-passante équivalent de 400
kHz). Ensuite ces tensions sont sommées via un AO OPA 277 et soustraites via un AO
INA 105. On obtient finalement avec un diviseur AD734AQ le contraste C caractérisant
I’état d’interférence :

Vi—V,
Vi+ Vs
avec K = 10 V le gain de 'amplificateur AD734. Nous voulons ici mesurer a la fois la
partie quasi-statique de la déflexion (et donc de la force) et sa partie dynamique. Pour

C=K

= K cos(yp) (3.11)



55 3.3. Capteur de force

Vi+Va

OPA277

Vi—Vs
AD734 |C = K{5

INA105

Vi—V,

FIGURE 3.10 — Schéma électronique du boitier récupérant les photocourants. Ce boitier a
été réalisé par Jean-Luc Mocellin a 'institut Néel.

mesurer le déplacement du joint de flexion, seuls quelques nanometres seront explorés
de part et d’autre du point de déflexion nulle. Le signal étant sinusoidal, la plus grande
sensibilité sera atteinte quand le signal sera nul (a savoir quand la pente du signal est
maximale). Afin de se placer dans ces conditions, un compensateur de Babinet-Soleil est
introduit en amont de la calcite. Il introduit ainsi entre les polarisations un déphasage
réglable a distance, que 1'on incluera dans ¢y. Le déphasage est réglé de maniere a étre
au maximum de sensibilité pour les mesures dynamiques, a savoir cos(p) = 0.

Néanmoins, I’équation [3.11]est une expression mathématique, si on suppose les signaux
parfaits. De nombreux facteurs extérieurs, comme une mauvaise orientation du faisceau
incident par rapport aux axes de la calcite ou par rapport aux axes du prisme de Wollaston
ou encore des imperfections des éléments optiques (comme les cubes séparateurs ou les
lentilles) peuvent décroitre le contraste ou créer un offset. Le contraste mesuré C™ est
donc de la forme :

C™ =0+ Acos(p) (3.12)

L’offset O et 'amplitude A sont mesurés lors des calibrations réalisées en déplacant le
joint de flexion wvia le systeme bobine-aimant. Le contraste est alors tracé en fonction du
déphasage et la sinusoide obtenue est ajustée afin d’obtenir 'offset et 'amplitude.

3.3.3 Obtention de la force

Nous avons alors acces a la déflexion statique (resp. dynamique) du joint de flexion
via des tensions récupérées par un multimetre (resp. une détection synchrone). La mesure
statique de la force Fy. est alors donnée par :

A c" -0
Fye = ka = kEacos (T) (3.13)
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Concernant le signal dynamique, le contraste est envoyé a une détection synchrone
qui délivre alors une tension complexe Vjy, image de la déflexion dynamique. Cependant
cette déflexion dynamique voit sa sensibilité varier si le signal de force statique n’est pas
rigoureusement nul. La sensibilité du signal vaut :

_dcm

" _ 4rmA . (C™ =0
sensop (C™) = — o — cos (asm <T>) (3.14)

La force dynamique Fgy, obtenue est alors :

9Tsr

Fygn = — 320 __
BT Sensop (C™)

Viayn (3.15)

3.4 Capteur optique de déplacement

Un deuxieme capteur de déplacement est utilisé pour mesurer le déplacement entre
les surfaces selon la chaine de mesure de la figure [3.11]

Déplacement|— i P3¢ | | Courants | 3! Tension

Miroirs, | OPtique ] B

Calcite Deux lignes , BO|t|9r
Laser, d'analyse électronique
- W,

Y

Quadrature de phase

FIGURE 3.11 — Chaine de mesure du capteur de déplacement

Il repose sur I'interférometre de Nomarski présenté précédemment qui mesure la dis-
tance h entre deux miroirs, I'un étant lié rigidement a la sphere, I’autre au plan. Il est ici
aussi nécessaire de mesurer a la fois la partie lentement variable du déplacement entre les
miroirs hy(t) et la partie oscillante hqy,. Cependant, contrairement a la déflexion du joint
de flexion qui reste de 'ordre de quelques nanometres, les déplacements que ’on veut me-
surer avec ce capteur peuvent excéder plusieurs longueurs d’onde. Ainsi périodiquement,
la sensibilité sera nulle. Pour des mesures en temps réel nécessitant un traitement analo-
gique du déplacement, une des solutions évitant cet inconvénient a été de recourir a des
capteurs capacitifs [74],[02]. Néanmoins, un tel dispositif ajoute une masse non négligeable
a I’élément oscillant lors d’'une mesure SFA et restreint donc la fréquence de travail. Pour
remédier a ce défaut, nous utilisons un interférometre de Nomarski basé sur la technique
a quadrature de phase développée par Bellon et décrite par Paolino et al. [93]. Cette
technique utilise non pas une mais deux lignes d’analyse. Comme illustré figure [3.12] le
faisceau de retour est divisé en deux au moyen d’un cube séparateur non polarisé 50 : 50
et donne lieu a deux faisceaux qui vont respectivement dans les lignes d’analyse indexées
i={xy}

Chaque ligne d’analyse est identique a celle présentée pour le capteur de force. Une
lame quart d’onde est introduite sur la ligne y juste avant le prisme de Wollaston. Les
intensités produites par les photodiodes (en branchement photovoltaique) pour i = {x,y}
sont alors simplement données par :
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€.
Wy €p e,
L, < >
E(’)(es + ei(¢—ﬂ/2)ep) A
N4 | LAw W Pth I .
-
Pea ) A \

Ey(es +e'Yep) I

FIGURE 3.12 — Principe de I'interférometre double-voies développé par L. Bellon et al..

I
L, = 50(1 + cos(p + 1))

7 (3.16)
L = 50(1 — cos(p +¢;))
avec I l'intensité totale sur une ligne d’analyse, ¢, = 0 pour la voie x et 1), = 7/2 pour
la voie y.

Ces photocourants sont ensuite envoyés dans un dispositif électronique similaire a celui
présenté précédemment et qui délivre les constrastes suivants :

Vii— Vag
Cp= K2 — [ cos(p + 1) (3.17)

Vii+ Vo,

)

Ces contrastes étant des fonctions sinusoidales, nous voyons ici I'intérét d’avoir deux
lignes d’analyse : lorsqu’une des lignes présente un faible contraste, I’autre sera au contraste
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maximum. Ceci présente un avantage non négligeable lorsque les surfaces se déplacent
I'une par rapport a l'autre, faisant ainsi défiler les sinusoides sur plusieurs longueurs
d’onde. Si une seule ligne était utilisée, on aurait périodiquement une perte totale de
sensibilité.

3.4.1 Statique

Nous obtenons donc pour les mesures statiques le sinus et le cosinus de la phase, ce
qui donne acces de facon unique a la valeur statique de la phase » modulo 27. Pour les
grands déplacements, la phase doit étre < déroulée »pour tenir compte du fait qu’elle est
déterminée a 27 pres.

L’équation donne :

¢ = arg(C,, +iC,) = arctan (%) (3.18)

xT

Le signal statique donne acces wvia les contrastes a la valeur statique de la phase @.
Néanmoins comme précédemment, les contrastes mesurés ne sont pas rigoureusement de
la forme présentée ci-dessus mais s’écrivent :

Cl' =0, + A, cos(@) + €.(9) (3.19)
C;/n = Oy + Aysin(@ + 6Y) + €,(9) .
avec A; < 1 et 01 un déphasage entre les voies x et y et €, des non-linéarités
systématiques d’ordre supérieur. Si on trace la courbe de Lissajou (C, en fonction de
Cy), le déphasage ¢ est donné par une ellipse inclinée dont les axes sont différents de
I'unité, au lieu d’avoir le cercle unité si les contrastes étaient donnés par 1’équation [3.17]
Afin de se ramener au cercle unité pour aisément mesurer la phase, il faut calibrer les
contrastes pour obtenir les 5 parametres Oy, Oy, A1, Ay, 01 et réaliser les corrections
dites de Heydemann [94) 05]. Pour cela, on fait lentement varier la phase en imposant une
rampe de force sur le joint de flexion au moyen du systeme bobine-aimant. Dans les faits,
on impose une rampe de tension grace a un GBF (Agilent 33220A) a 10 mHz et avec une
amplitude de 20Vpp. Un ajustement des contrastes mesurés amene directement via leurs
valeurs minimales C? . et maximales C" _ :

4,min 2,max

0;
I;

(Cg,nmax - C(ir,nmin)/2

i,max

(3.20)

Nous obtenons les contrastes C, et C,, ce qui donne acces a la phase et donc au
déplacement entre les miroirs.

(C)' = Oy) /1y —sin(0¢)(CT" — Oa) /L (3.21)
1 — sin(d9))?

Cy =
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-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

F1GURE 3.13 — Courbe de Lissajou : Contraste de la voie y en fonction du contraste de la
voie x. Le cercle est obtenu apres calibration. L’angle donne acces a la phase ¢ et donc a
la distance entre les miroirs

On remarque sur la figure que les signaux mesurés et ramenés au cercle unité
ne présentent pas une déviation du cercle unité de plus de 2%. En réalité, si on ajuste
directement (en utilisant le logiciel Igor Pro) lellipse via les 5 coefficients de I’équation
on obtient un ajustement dont le résiduel (écart entre les données et I’ajustement)
est présenté figure |3.14]

Les résiduels ont une amplitude relative inférieure & & 3 1073 par rapport au maxi-
mum du signal nominal. Le tracé a une forme de trifolium, représentatif des non-linéarités
d’ordre 2¢ et 4¢ (équation . Ces non-linéarités sont probablement dues aux imper-
fections électroniques des signaux lors de la normalisation par 'intensité totale du laser

(équation [3.17)).

3.4.2 Dynamique

En plus du lent déplacement entre le plan et la sphere, le piézoélectrique impose au
plan une légere oscillation a des fréquences f comprises entre 20 et 500 Hz.
Ainsi la distance h entre les miroirs est de la forme :

h = h + hg cos(27 ft + 1) (3.22)
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FIGURE 3.14 — Résiduel de la calibration statique : points expérimentaux - ajustement
elliptique. Insert : Contrastes mesurés C;" et C;" correspondant aux voies d’analyse x et
y en volts dans la représentation de Lissajou.

avec h la valeur quasi-statique de la distance lentement variable avec le temps, hy am-
plitude d’oscillation et 1)y un déphasage entre le déplacement et la force. La différence
de phase optique correspondante ¢ s’obtient via 1’équation [3.9| et on obtient ¢ = p + dp
avec 0y la partie oscillante de la phase a la fréquence choisie. Les contrastes associés sont
de la forme C; = C; + §Cy(t). En linéarisant les contrastes autour de ¢ et sachant que
|Cz 4+ jCy| = 1, on obtient facilement :

5p = C,C, — C,C, (3.23)

Dans ces conditions, pour mesurer dp et donc hg et 1y, nous utilisons un amplificateur
fait maison, dont le schéma électronique est constitué du bloc représenté figure [3.10] et
celui représenté figure La tension correspondant au contraste C; est traitée par un
filtre de type Sallen-Key passe-bas de second ordre de bande passante 1 Hz pour isoler la
composante C; (figure . Ensuite un multiplicateur AD734AQ puis un amplificateur
différentiel INA105 effectuent les opérations de 1’équation m (figure . La sortie
de ce bloc électronique est ensuite traitée par une détection synchrone (SR 830) qui
permet de ne garder du signal que les composantes en d¢ (qui contiennent une oscillation
cos(27 ft 4 cste)). La détection synchrone renvoie 'amplitude de cette oscillation.

Cependant, comme pour les signaux statiques, les signaux mesurés ne sont pas exac-
tement ceux de I’équation . Le résultat du calcul CiTC’é" — C;ngl, appelé U est de la
forme :

_ 9

V=%

(A A, cos(0v) + O, A, cos(@ + 0¢) + Oy A, sin(@) + Az cos(3p +103))  (3.24)

avec Az 'amplitude de 'harmonique 3 en ¢ et 13 sa phase. La troisieme harmonique
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FIGURE 3.15 — Schéma électronique du capteur dit ”U” qui effectue le calcul C,C,,—C,C..
Ce boitier a été réalisé par Jean-Luc Mocellin a I'institut Néel.

provient de la seconde harmonique des expressions de C!" comme indiqué équation [3.19
On peut noter des a présent que, expérimentalement, O;, A3 < A;.

La détection synchrone permet de mesurer le signal U et donc de remonter a dp et
donc a 'amplitude et la phase du mouvement dynamique. Pour remonter a la phase, il
faut auparavant calibrer la sensibilité dynamique de l'interférometre définie par :

ou U
== _ =
dp  op

En effet comme le montre 1’équation [3.24] la sensibilité varie avec @, selon une oscil-
lation de faible amplitude autour d’une valeur moyenne.

Pour effectuer cette calibration, le joint de flexion, sur lequel reposent deux miroirs
(un pour linterférometre de force et 'autre pour l'interférometre de déplacement), est
excité a la fréquence voulue, ce qui permet de connaitre précisément dp via le capteur
utilisé pour la force. Simultanément, le cristal piézoélectrique est alimenté pour fournir
un déplacement a vitesse constante de 'ordre de 1nm/s de maniere a faire varier ¢. On
obtient ainsi le signal S().

Sur la figure , la sensibilité S(¢) est ajustée par une somme de deux harmoniques
avec un offset, comme suggéré par I’équation [3.24] Pendant la phase d’acquisition, lorsque
le ¢ est induit par un mouvement du plan wvia le piézoélectrique, nous utilisons les
coefficients de I'ajustement pour calculer la sensibilité dynamique au point de mesure @.
En divisant le signal mesuré U (signal complexe délivré par la détection synchrone) par
la sensibilité obtenue, on en déduit dp et donc 'amplitude d’oscillation ainsi que la phase
Yo (cf. équation [3.22)).

D’apres U'expression [3.24] il apparait clairement que les offsets O, et O, des contrastes
des signaux conduisent aux termes sinusoidaux responsables de 'oscillation de la sensibi-
lité dynamique en fonction de . Ces offsets doivent donc rester les plus faibles possible
afin que la sensibilité dépende le moins possible de la zone de travail, méme si, comme
nous l'avons vu, les calibrations permettent de réduire ce probleme. Cependant dans le
cas ou 'expérimentateur souhaiterait faire une boucle de rétroaction ou obtenir une sen-
sibilité la plus constante possible sans faire de calibration, il est possible de corriger les
offsets et ainsi minimiser les oscillations de la sensibilité. Nous avons en effet inclus une

(3.25)
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FIGURE 3.16 — Calibration dynamique faite par ajustement (ligne noire) de la sensibilité
(ligne rouge). On ajuste le signal S par des sinusoides avec plusieurs harmoniques en @.

compensation des offsets dans notre circuit analogique. Ainsi deux offsets notés respec-
tivement O et Op°" peuvent étre soustraits des contrastes initialement délivrés par les
photodiodes et respectivement notés C3" et C}".

La figure montre la sensibilité mesurée apreés compensation des offsets (pleine
échelle en noir sur I'axe de droite et zoomée en rouge sur 1'axe de gauche). Dans ce cas,
les offsets sont O, = 0.5 mV et O, = 2.5 mV. Le signal restant présente des variations
S(p) autour d’une valeur moyenne dont 'amplitude est inférieure a 1.5 % de cette valeur
moyenne. Ces variations présentent une périodicité en ¢ et proviennent des harmoniques
d’ordre supérieur €,(¢) et €,(p) introduites équation On obtient ainsi une sensibilité
constante a quelques pourcents pres sans avoir besoin de calibrer au préalable les signaux.

Il est a ce stade important de vérifier une hypothese primordiale lors de I'interprétation
des signaux présentés précédemment : la linéarité. En effet les calculs présupposent la
linéarisation sin(d¢) ~ d¢. A quelle condition réalise-t-on une erreur de 1% sur cette
approximation? Cette question peut se réinterpréter sous la forme : quelle amplitude
d’oscillation est permise ? Afin de caractériser les comportements non-linéaires nous avons
réalisé I'expérience suivante : le joint de flexion est oscillé via le systeme bobine-aimant.
La déformation du joint de flexion étant linéaire (comportement élastique), I’amplitude
d’oscillation du joint de flexion est proportionnelle au courant appliqué. On a alors acces
a 'amplitude d’oscillation méme si le capteur sort de sa plage de linéarité. Comme montré
figure[3.18] la sensibilité décroit lorsque amplitude d’oscillation hg croit. Cette sensibilité,
normalisée a celle obtenue & 1 nm, peut étre ajustée par une fonction du type 14+ah, qui
correspond au comportement attendu pour un développement au second ordre en dp de
la quantité (C™C, (¢ + dp) — C_';”Cm(@ +0p))/dep.

Ce résultat nous permet :

— de pouvoir affirmer que lorsque I'amplitude d’oscillation est inférieure a 6 nm, le
comportement linéaire reste valable & mieux que 1 %.
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FIGURE 3.17 — Sensibilité en V/nm du capteur de déplacement dynamique en fonction
du point de travail, ce dernier étant caractérisé par la phase optique . Les offsets ont
été compensés et on peut comparer ces données avec le graphe [3.16| ou 1’écart a la valeur
moyenne est bien plus important. A gauche : pleine échelle correspondant a la ligne rouge.

A droite, zoom sur les mémes données (cercles rouges ) et un ajustement avec plusieurs
harmonique en ¢ (ligne noire pointillée).
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FIGURE 3.18 — Sensibilité renormalisée (points rouge) a la sensibilité maximale en fonction
de 'amplitude d’excitation du joint de flexion (excitation réalisée avec le systéeme bobine-

aimant). Meilleur ajustement obtenu par une fonction du type 1+ah3, ce qui, une fois «
connu, permet de travailler hors de la plage de linéarité.
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— une fois le coefficient « calibré, de travailler a des amplitudes jusqu’a hy ~ 40 nm
avec une sensibilité supérieure a 50 % de la sensibilité maximale.

3.5 Controle de ’environnement

3.5.1 Environnement salle blanche

Lors des expériences réalisées, la moindre poussiere est visible et perturbe le bon
fonctionnement du SFA. En effet, le grand rayon de la sphere permet d’amplifier les effets
mesurés (I'impédance hydrodynamique variant comme le carré du rayon) mais impose
alors une grande propreté et une faible rugosité des échantillons. En effet, si une poussiére
se présente entre les deux surfaces, elles ne pourront plus étre rapprochées sans un contact
mécanique direct et donc une transmission des efforts non souhaitée (figure |C.1).

FIGURE 3.19 — Effet d’une poussiére ou impureté sur les mesures de dSFA. Crédits : [84]

De plus, si on souhaite établir un contact entre les deux surfaces, d’apres la relation :

2

2(r) = Do + 27“7% (3.26)

avec Dy = 0, une poussiere de 10 nm d’épaisseur aura une zone d’'influence de 8 ym sur
laquelle les mesures seront impossibles ou dégradées.

Ainsi, nous avons fait en sorte de travailler systématiquement dans un environnement
propre. Nous avons adapté notre salle d’expérience pour obtenir un environnement de
type salle grise, a la fois en travaillant sur 'isolation de la salle et en utilisant du matériel
de protection de salle blanche (blouse, gants, charlotte).

De plus, une platine de translation permet de changer la position de travail si une
poussiere est présente (cf. annexe. Un grand soin est également apporté a la préparation
des échantillons (cf. paragraphe pour éviter toute présence de poussiere.

3.5.2 Table antivibrations

Les déplacements induits et mesurés étant tres faibles, il est de la premiere importance
de bien controler les différentes vibrations. En effet, la moindre vibration pourrait produire
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une accélération qui se ferait ressentir via le joint de flexion. Une vibration pourrait
également induire une rotation d’un des miroirs par rapport aux autres, ce qui ferait un
bruit effectif sur les signaux.

Pour éviter le maximum de vibrations, nous utilisons une table antivibration minusk
(850 BM-1) dont la caractéristique principale est d’utiliser un systéme de poutre a la
limite du flambage [96], ce qui permet d’avoir une table antivibration dont la fréquence
de coupure est de 0,5Hz comme le montre la figure lorsque le systeme est lesté de
350kg. Cette masse est réalisée en grande partie grace a des blocs d’acier inoxydables
reliés entre eux par des plaques d’aluminium.

BM-1 Vertical
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E 1 — []
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s ~.
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125mMz 1 10 100Hz
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FIGURE 3.20 — Caractéristique constructeur de la table antivibration 850 BM-1 de mi-
nusK. Transmission verticale et horizontale de la table antivibration. Les fréquences au-
dela de 0,5 Hz sont fortement atténuées. Crédits : Données constructeurs : [97]

On note de plus que ce systeme contrairement aux différents systemes de tables a
coussins d’air ne présente pas de pieces en frottement par rapport a d’autres (comme les
joints des pistons sur les tables a coussins d’air). Ceci évite le phénomene de stick-slip qui
méme a 1’échelle du nanometre présente pour notre systeme une nuisance non négligeable.

3.5.3 Boite thermique et antivibrationnelle

De plus certaines vibrations peuvent venir de I’air suite a des courants convectifs ou du
son venant des salles adjacentes et transmis par les murs. Afin d’isoler encore davantage
I’expérience, nous avons construit une boite, référencée comme < boite thermique » dans la
suite, composée de panneaux isolants de mousse polyuréthane de 8 cm d’épaisseur. Cette
boite entoure le SFA et le protege d’éventuelles vibrations de 'air et des changements
thermiques rapides. La différence induite par la présence de la boite est significative comme
le montre la figure |3.21]

Nous pouvons ici voir que le bruit statique est réduit d’un facteur 10.
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Fermeture de la boite

~

X (nm)

] ] ] ] ]
0 1000 2000 3000 4000 5000

Temps (s)

FIGURE 3.21 — Effet de la boite thermique sur le bruit des mesures. Tous les moteurs
sont a 'arrét et seul le bruit ambiant est mesuré. Avant 1600 s, la boite est ouverte et est
fermée ensuite.

Les fluctuations thermiques sont également un facteur engendrant de nombreuses
vibrations : une piece dilatée par un changement thermique induit automatiquement
un changement de position. Cet effet peut impacter les miroirs ou porte-miroirs mais
également les vis qui tiennent le systeme, induisant du stick-slip.

La stabilité thermique de notre boite est encore améliorée par la présence d’une masse
thermique importante fournie par la masse servant a alourdir la table antivibrations. Cette
masse thermique est constituée d’acier inoxydable avec une forte inertie thermique. Pour
mettre tout le systeme a la température voulue, les blocs d’acier sont reliés entre eux
par des plaques d’aluminium, tres bon conducteur thermique. Un systeme de circulation
d’eau permet de mettre une plaque d’aluminium a la température voulue et les autres
plaques d’aluminium permettront alors a I’ensemble de la masse thermique de se mettre a
température en quelques dizaines de minutes. Ainsi si une fluctuation extérieure a la boite
apparait, elle sera atténuée par la présence de la boite. Lorsque la fluctuation thermique
atteindra les pieces de I'expérience, I’énergie thermique sera répartie sur ’ensemble de la
masse thermique, ce qui amoindrira encore les effets thermiques sur I'expérience.

Afin de mieux appréhender la stabilisation thermique induite par la boite, une autre
boite, active, a été construite pour servir de référence pour les mesures et de prototype
a une future boite plus aboutie. Cette boite active est composée d’une double paroi faite
chacune de panneaux de polyuréthane de trois centimetres d’épaisseur. Entre ces parois
un systeme de circulation d’eau permet, lors d'une expérience d’établir un isotherme a la
température de travail voulue et lors des tests de fournir une fluctuation connue. Nous
pouvons alors modéliser la boite et les transferts (diffusif, convectif et radiatif) au sein
de l'enceinte. Si on appelle T la température de l'isotherme, 7, la température de la
paroi interne et enfin 7, la température de la masse thermique supposée uniforme. Nous
nous intéresserons essentiellement a déterminer I’amplitude d’oscillation de T, lorsqu’on
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impose une oscillation a Tp. On montre (cf. annexe [C.6) que :

T, =Ty ((1 + i N Bye?) cosh(\/%ep) + Nex/gsinh(\/%ep)> (3.27)

. . C .
avec les nombres sans dimensions N = mmcp le rapport des masses thermiques de la
P~Dp,P

masse d’acier et de la paroi (indice p), B; = ﬁ le nombre de Biot, parametre ajustable
P

de notre modele, et € = ¢, \/g . Ces quantités adimensionnées étant reliées aux parametres
macroscopiques suivants : e, 1’épaisseur de la paroi d’isolant, w la fréquence des oscilla-
tions de imposées a Ty, a la diffusivité thermique, k le coefficient de transfert thermique
surfacique, A la conductivité thermique de 'isolant.

La température complexe permet de décrire les changements de température en phase
et en opposition de phase au sein de la boite thermique par rapport aux oscillations de
température extérieure. Des mesures ont été réalisées avec juste de l'air, de ’eau et une
masse en aluminium a l'intérieur de la boite. Les résultats et les modeles associés sont
représentés figure [3.22] en prenant le module de la température complexe.
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FIGURE 3.22 — Modele (ligne continue) pour la fonction de transfert thermique de la
boite active : transmission de 'amplitude d’oscillation de la température en fonction de
la pulsation des oscillations de la température extérieure. Les ronds correspondent aux
données expérimentales réalisées avec des masses et sur des temps différents en changeant
les matériaux : bleu pour l'air, orange pour ’aluminium, rouge pour 1’eau. Le modele vert
correspond a ce qui est attendu dans le cadre de la masse thermique utilisée sur la table
antivibration. Les modeles ont été ajustés avec les valeurs présentées table .

Comparé a un simple couplage avec I'air, I'ajout de la masse thermique au sein de la
boite thermique permet d’atténuer davantage les oscillations de températures aux faibles
fréquences.

Concernant I’application a la masse thermique, nous pouvons donc voir qu'une oscil-
lation externe de température a des fréquences de 'ordre de quelques minutes, est réduite
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N | B;
air 011 3
aluminium 1 |58
eau 5) 5)
Masse thermique | 60 | 5

TABLE 3.2 — Résultats de l'ajustement du modele thermique sur les données
expérimentales.

d’'un facteur 1075 (figure [3.23)). Cette boite thermique fournit donc un atout indéniable
quant a la stabilisation thermique.
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FIGURE 3.23 — Modele pour la fonction de transfert thermique de la boite active lorsque
la masse thermique de la table antivibration est comprise dans la boite.

Cette boite diminue donc le bruit ressenti par les capteurs. Elle permet également
de travailler a une température constante choisie et donc par exemple pourrait servir a
étudier la température de transition vitreuse des polymeres confinés.

3.6 Mesures et résolutions

Les parties optiques et mécaniques du SFA étant en place, on peut alors définir la
maniere dont on acquiert les mesures. De plus on peut alors définir les résolutions totales de
I'appareil (avec table antivibration et boite thermique). Les résolutions sont bien entendu
fonctions de I’environnement.

3.6.1 Statique

Les mesures quasi-statiques sont obtenues en moyennant les signaux temporels mesurés
en sortie des capteurs étudiés précédemment. Chaque signal est acquis par un multimetre
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digital (Agilent 34410) cadencé par un signal TTL a 2 Hz. Chaque point de ce signal est
une moyenne sur 300 ms de la tension regue par le multimetre.

On peut alors définir la résolution totale de ’appareil qui est de 20 pm RMS pour le
déplacement (figure et de 0,15 uN pour la force.

60x10° T T T T
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FIGURE 3.24 — Résolution statique. Amplitude du bruit : 80 pm. Valeur RMS du bruit :
17 pm.

3.6.2 Dynamique

Les mesures dynamiques sont basées sur une détection homodyne grace a un ensemble
de détections synchrones. Les signaux fournis par les photodiodes des capteurs sont acquis,
via les boitiers électroniques présentés précédemment, par les détections synchrones qui
mesurent les parties des signaux (de force et de déplacement) en phase et en opposition de
phase par rapport au signal envoyé au cristal piézoélectrique. Ces détections synchrones
ont un temps d’intégration de 0,3 s (et fournissent donc des signaux correspondant tem-
porellement a ceux enregistrés en statique) et un filtre passe-bas de pente de coupure
-18dB/oct. La résolution dynamique du déplacement, comme celle de la force, dépend de
la fréquence, comme le montre la figure [3.25]

Cette courbe a été obtenue en laissant fixe le plan (donc le piézoélectrique) et en regar-
dant la déflexion du joint de flexion. Les limitations de résolution sont ici dues uniquement
aux vibrations mécaniques, le bruit intrinseque de I’électronique et des détections syn-
chrones étant négligeable en comparaison. Le bruit observé est donc en moyenne (et hormis
quelques pics a des fréquences données que nous éviterons d’utiliser pour les expériences)
inférieur a 10pm/ VHz, avec certaines incursions & des valeurs inférieures & 1 pm/ VHz.
Concernant la force, la résolution dynamique est du méme ordre de grandeur pour le
déplacement du capteur de force, ce qui donne des résolutions inférieures a 0,06 uN/ VHz.

Le graphe indique que la résolution dynamique peut a certaines fréquences étre
de l'ordre du picometre. Cependant une preuve plus forte de notre capacité a mesu-
rer des oscillations d’amplitudes inférieures au picometre est rendue possible grace aux
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FIGURE 3.25 — Spectre fréquentiel hqy, du déplacement h résultant de la déformation du
joint de flexion soumis au bruit ambiant sans sphere. On peut noter deux pics impor-
tants correspondant aux fréquences de résonances du joint de flexion (a 145 Hz et 290
Hz) mais la majorité des fréquences a une réponse en bruit inférieure & 10 pm/v/Hz. A
certaines fréquences, 'amplitude du bruit et donc la résolution de notre capteur passe
sous le pm/ vHz. Nous choisirons plus tard ces fréquences pour effectuer nos expériences
au minimum de bruit. Il faudra alors considérer non pas le spectre de bruit a vide mais
le spectre avec la sphere montée.

courbes hydrodynamiques. La mesure de ces faibles oscillations permettra de solliciter
les systemes étudiés avec de faibles taux de cisaillement ce qui par exemple dans le
cas des liquides visco-élastiques permet de rester en réponse linéaire. Comme mentionné
précédemment (équation , I'inverse de la partie imaginaire de l'impédance hydrody-
namique est linéaire avec la distance et ceci jusqu’a quelques couches moléculaires [08].
La figure montre que cette droite hydrodynamique, qui repose sur la mécanique des
fluides, est obtenue pour une large gamme d’amplitudes d’oscillation. Ces amplitudes hg
sont mesurées et interviennent directement dans le calcul de 1/Z”. La figure montre
que cette courbe garde le comportement attendu alors que les amplitudes d’oscillation
mesurées sont inférieures au picometre.

Ces tres faibles amplitudes ne sont donc pas un artefact expérimental ni du bruit car
I'oscillation mesurée est utilisée pour obtenir la droite hydrodynamique qui traduit une
physique connue.

3.6.3 Conclusion

Nous avons montré comment les mesures en dSFA sont réalisées, depuis le pilotage du
cristal piezoélectrique jusqu’aux acquisitions des signaux électriques et leur traitement.
Les résolutions obtenues par notre SFA sont résumées dans le tableau [3.3]

Ses valeurs doivent étre mises en regard des résolutions souhaitées a savoir :
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(b) Droite hydrodynamique lors de l'application de tres faibles amplitudes d’excitation, en dessous du
picometre. L’obtention de la droite hydrodynamique nous confirme que la mesure subpicométrique de
I'amplitude d’excitation n’est pas un artefact mais bien une grandeur physique mesurée.

FIGURE 3.26 — Droite hydrodynamique en fonction de la distance et de 'amplitude d’ex-
citation Aqyy.

— Des résolutions statiques pour le déplacement (resp. force) de 0.1 nm (resp. 0.5 uN)
pour I’étude de I’équilibre.
— Des résolutions dynamiques pour l'impédance de l'ordre de 1uN/nm, ce qui pour



Chapitre 3 : Développement instrumental 72

Résolution statique | Résolution dynamique
Déplacement 20 pm 1 pm a 10 pm
Force 0,15 uN 5nN a 50 nN

TABLE 3.3 — Résolutions statiques et dynamiques du capteur de force et du capteur de

déplacement.

une amplitude d’oscillation de 0.01 nm conduit & une réponse en force de 1 x 10~2uN.
Ces résolutions sont légerement meilleures que celles obtenues par les SFAs de I'ILM
[84] tout en permettant de travailler a des fréquences plus élevées (jusqu’a 500 Hz).
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Le chapitre précédent présente 'appareil a force de surfaces.

Dans ce chapitre, nous expliquerons comment les surfaces sont préparées (le montage
des surfaces sera traité en annexe afin d’augmenter le nombre d’expériences valides
sans poussieres. Malgré les précautions expliquées précédemment, notamment la boite
thermique, d’inévitables dérives devront étre prises en compte. Les mesures de raideur
dynamique seront également impactées des qu’une piece mécanique ou une liaison ne sera
pas infiniment rigide, car alors 'appareil en lui méme se comportera comme un ressort et
les mesures seront faussées : ¢’est 'effet raideur machine. Nous verrons comment effectuer
les différentes corrections pour éliminer ces différents artefacts expérimentaux.

Enfin nous étudierons un liquide simple : 'hexadécane, pour mettre en application
le traitement des données et mieux appréhender les possibilités de 'appareil a forces de
surface, tant du point de vue de la force quasi-statique que de I’étude dynamique.

73
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4.1 Protocole de préparation des surfaces

Une des parties délicates dans une expérience de SFA est la préparation et la mise en
place des échantillons (sphere et plan) qu’il faut ensuite approcher & quelques micrometres
I'un de I'autre. Dans cette section nous expliquerons quel protocole est choisi pour réaliser
ces surfaces. L'installation des surfaces sur le SFA ainsi que le protocole pour approcher
a quelques micrometres les surfaces I'une de 'autre seront traités en annexe

4.1.1 Surfaces en verre

L’étape de préparation des surfaces est primordiale. En effet, I’état des surfaces doit
étre le moins rugueux possible. Pour ne pas ressentir les effets de la rugosité, cette derniere
doit étre inférieure a quelques nanometres RMS. De plus, la surface ne doit pas étre polluée
par les poussieres (une poussiere de 10 nm sur un carré de 10 ym de c6té nous empécherait
de réaliser notre expérience). Pour atteindre un tel état de surface, nos surfaces sont
réalisées et traitées avec un protocole dérivé de celui utilisé a Lyon par Richard Villey
[84].

Tout d’abord, toute verrerie utilisée est au préalable lavée dans un bain a ultrason
pendant 20 minutes a 50 °C avec un détergent (microson de chez Fisher) dilué a quelques
pourcents dans de ’eau pure. La verrerie est ensuite rincée a ’eau ultrapure et remise aux
ultrason avec uniquement de l’eau ultrapure (I’étape rincage et ultrason est faite deux
fois).

Pour avoir des surfaces peu rugueuses, nous achetons des plans de chez Pignat (15mm
X 15 mm) en borosilicate flotté ou des plans de silicium de chez Siltronix. Les spheres
sont quant a elles fabriquées au laboratoire en utilisant des barreaux de verres de 5 mm
de diametres de chez Pignat. Les barreaux sont coupés a la bonne taille (environ 3 cm)
et ensuite fondus en utilisant un chalumeau. Le verre fondu forme par effet de tension de
surface une sphere dont la rugosité est de 'ordre de quelques angstroms. Les plans et les
spheres sont alors lavés de la méme maniere que la verrerie avec un lavage aux ultrasons
avec savon et eau déionisée puis deux lavages avec ringage puis ultrason a ’eau ultrapure.
Lorsque 'étape de lavage est terminée, certains plans peuvent étre analysé a I’AFM (mais
ne seront alors plus utilisés pour les expériences de dSFA). La figure montre I'état de
surface d'un plan de pyrex.

La rugosité mesurée est de l'ordre de quelques angstroms RMS.

Le mors qui contient le porte-plan ainsi que celui qui retient la sphere et le joint de
flexion sont pour leur part lavés a I'isopropanol avec des lingettes spéciales en fibres tissées
(Conformat), sous hotte a flux laminaire.

La sphere est montée sous hotte a flux laminaire directement sur le joint de flexion.

4.1.2 Surfaces métallisées

Dans certaines expériences, il est d’intérét de travailler avec des surfaces métallisées.
En effet, cela permet d’appliquer des champs électriques continus ou variables et d’obtenir
la réponse électrique des systemes étudiés confinés et son influence sur le comportement
hydrodynamique. Cette métallisation rend possible deux grandes catégories d’expériences :

— L’application d’un potentiel constant entre surfaces, qui permettra d’étudier no-

tamment 'effet d’'un champ, influe sur les propriétés hydrodynamiques des liquides
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FIGURE 4.1 — Tmage AFM (Solver Nano NT-MDT), réalisée en mode tapping, d’un plan
de borosilicate flotté nettoyé suivant le protocole sus-mentionné. La rugosité est de I'ordre
de 2.5 angstroms RMS comme on le voit sur le profil A-B(graphe sous 'image). Image

adaptée de [99)

confinés. On notera ici que les champs électriques engendrés sont tres importants.
Si par exemple une différence de potentiel de 1 V est appliquée sur une dizaine de
nanometres, le champ créé sera de l'ordre de 108 V/m.

— L’application d'un champ oscillant qui pourra conduire a une mesure de distance
absolue entre les surfaces (voir annexe . L’étude en champ oscillant pourra
également servir a caractériser 'impédance électrique du systéeme confiné.

Lors de la métallisation il faut bien entendu garder un état de surface aussi peu
rugueux que possible. Pour ce faire, les plans et les spheres sont préparés avec le protocole
précédent. Ensuite, nous avons construit au laboratoire une machine a dépot de métal (cf.
annexe qui permet de déposer sur des substrats des couches métalliques de quelques
dizaines de nanometres d’épaisseur avec une rugosité de surface tres faible. Afin d’éviter les
réactions chimiques parasites aux électrodes, nous avons essentiellement travaillé avec des
dépots de platine. Afin de faire adhérer le platine au verre, nous avons au préalable déposé
une fine couche de chrome puis la couche de platine souhaitée. La figure 4.2| représente
une image AFM d’un plan recouvert de chrome puis de platine.

On observe une rugosité légerement plus importante que pour le verre pur. Cependant
cette Tugosité reste inférieure 5 A RMS sur une centaine de pm?.
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FIGURE 4.2 — Image AFM d’un plan de borosilicate flotté recouvert par une double couche
de chrome+platine (6 nm de Chrome et 35 nm de Platine) avec la machine a dépots
développée au laboratoire au cours de ma these. La rugosité est de 'ordre de 4 angstroms
RMS : le plan métallisé est donc légerement plus rugueux que le pyrex nu. Image adaptée

de [99]

4.2 Exploitation des données

Avant I'obtention des résultats, il est nécessaire de traiter les données afin d’éviter la
présence d’artefacts dis par exemple aux dérives de température.

4.2.1 Dérive thermique

Le systeme de boite thermique tel que présenté précédemment atténue les oscillations
de températures mais ne peut en revanche pas totalement supprimer les dérives linéaires
induites par des températures différentes entre I’expérience et les pieces adjacentes. Apres
montage des échantillons, le systeme est laissé a relaxer pendant plusieurs heures pour
que les contraintes mécaniques et principales dérives thermiques puissent se stabiliser.
Néanmoins, il subsiste toujours une faible dérive thermique. Ainsi on observe tant sur la
force statique que sur la distance une dérive linéaire par rapport au temps.
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4.2.1.1 Dérive de force

Cette dérive, constante, peut étre facilement corrigée en ajustant linéairement le signal
de force par rapport au temps pour redresser la courbe, comme le montre la figure [4.3] la
force étant supposée nulle a plusieurs micrometres du contact.

[o2]
o

—— Déplacement mesuré sur
I'interférometre de force

------ Dérive linéaire 5 pm/s —

—— Déplacement corrigé

N
o
I

N
o

Déplacement (nm)

500 1000 1500 2000

FIGURE 4.3 — Visualisation et correction de la dérive d'un signal de force. Cette courbe
représente le déplacement mesuré (en rouge) par linterférometre de force. Le pic correspond
au contact. La dérive linéaire, calculée par un ajustement linéaire (courbe en pointillé noir) est
soustraite des données brutes pour obtenir le déplacement réel (courbe bleue).

On corrige ainsi la force par une dérive linéaire en temps de la forme : F' = Flequree — Ot
On ramene ainsi la ligne de base a une pente nulle, correspondant a une absence d’inter-
action a grande distance.

4.2.1.2 Dérive en déplacement

Cette dérive est plus difficile a corriger car on ne sait pas quelle part du signal est
due a un déplacement réel et quelle part provient effectivement d’une dérive des signaux,
ce qui nous empeéche d’utiliser la méme méthode que pour la dérive en force. Nous nous
appuyons alors sur la partie imaginaire de la force hydrodynamique. En effet, 1/Z” en
fonction de la distance est une droite a longue distance et présente ce comportement
sur des plages de distances de quelques nanometres jusqu’a plusieurs micrometres. Cette
droite hydrodynamique est donc un parametre robuste qui nous permet d’effectuer les
corrections de dérive en déplacement. Lors d'un aller retour (ou approche retrait du plan
par rapport a la sphere), les deux droites doivent étre superposées si les parametres sont les
mémes (vitesses d’approche ou de retrait, amplitude d’oscillation). Or comme le montre
la figure [4.4] avant correction, I’approche et le retrait ne sont pas superposés.

Une correction linéaire du type d = dpesurse — St permet de superposer 'aller et le
retour. L’effet de la correction reste cependant faible, typiquement 5 = 0.001 nm/s.
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FIGURE 4.4 — Visualisation et correction de la dérive sur 'interférometre de déplacement.
La courbe rouge correspond au déplacement avec la dérive corrigée : I'aller et le retour sont
superposés. La courbe orange présente pour les grandes distances un écart entre 'aller et
le retour. Pour des raisons de lisibilité, les deux courbes ont été séparées de 500 nm mais
bien évidemment, elles sont en réalité quasiment superposées.

4.2.2 Position du zéro hydrodynamique

Comme nous 'avons vu, I'impédance hydrodynamique pour un fluide newtonien avec
une distance de plusieurs centaines de nanometres entre les surfaces est de la forme :
2
Z(w, D) = i (4.1)
D
En tragant 1/Z” en fonction de D, on doit donc obtenir une droite linéaire. Cependant
le capteur de distance fournit uniquement un mouvement relatif entre les surfaces. En
d’autres termes, la distance est déterminée & une constante pres. Cependant ’équation [4.1]
indique un moyen clair de fixer la position dite <« hydrodynamique > de la distance. Pour
cela, I'inverse de la partie imaginaire de I'impédance hydrodynamique est tracé en fonction
de la distance. L’ajustement linéaire des points expérimentaux coupe 1’axe des abscisses
en un point qui correspond a la position de la distance entre les plans de non-glissement,
appelée distance hydrodynamique. Cette position est appelée le < zéro hydrodynamique >.
Bien évidemment, il faut absolument avoir auparavant corrigé la dérive thermique en
déplacement car cette correction influe sur la position du zéro hydrodynamique.

4.2.3 Résiduel

Une correction supplémentaire est nécessaire pour analyser les données. En effet,
loin du contact, i.e. avec une distance de plusieurs micrometres entre les surfaces, les
impédances réelle et imaginaire devraient tendre vers zéro. La figure montre qu’aux
grandes distances, les valeurs de Z’ et Z” ne sont pas nulles. Cette valeur, appelée signal
résiduel, est faible par rapport aux valeurs obtenues lorsque les surfaces sont proches.
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FIGURE 4.5 — Valeurs non nulles pour 7Z’ et Z” loin du contact : cet effet est appelé
résiduel.

Concernant le résiduel de la partie imaginaire, les causes de son existence ne sont
pas entierement connues. La dissipation du ménisque joue un role dans cette dissipation
résiduelle mais ne saurait expliquer la valeur obtenue (ici de 0.03 pN/nm). Comme le
montre la figure [4.5] il est difficile de corriger le résiduel imaginaire car il faudrait, pour
atteindre un régime ou Z” est constant, mesurer 'impédance hydrodynamique au-dela
de la dizaine de micromeétres, ce qui ne peut étre réalisé systématiquement. Afin de la
corriger, nous utilisons 'inverse de la dissipation comme le montre la figure [4.6]

Non superposeés

1/Z" (nm/uN)

Superposés
2 H -
1 H -
0 1 1 1 1 1 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Distance (nm)

FI1GURE 4.6 — Effet d’un résiduel imaginaire non corrigé

L’inverse de la dissipation est linéaire avec la distance selon I'expression de Reynolds,
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développée chapitre 2.1} Cette droite n’est obtenue qu’a la condition d’avoir parfaitement
corrigé le résiduel. On a alors 'ajustement linéaire superposé aux données expérimentales.
Lorsque le résiduel est mal corrigé, ’ajustement linéaire n’est plus superposé aux données
expérimentales.

Concernant la mesure puis la correction du résiduel réel, nous ne possédons pas a
I’heure actuelle de modele permettant de prédire sa valeur exacte. De plus, comme le
montre la figure [4.7] & trés grandes distances, le résiduel réel dépend de la distance avec
une légere pente.
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FIGURE 4.7 — Résiduel réel non constant a grandes distances

Afin de comprendre ce comportement et d’expliquer I'ordre de grandeur du résiduel
réel, nous sommes revenus sur 'hypothese d’instationnarité que nous avions faite au
chapitre 2.1} En effet, comme nous 'avons vu précédemment, ’hypothese selon laquelle
I’écoulement est stationnaire n’est pas toujours valable. Cette instationnarité est également
présente dans de nombreuses expériences AFM sans étre prise en compte. En effet, pour

un AFM, la longueur de pénétration visqueuse § = \/pzw ~ 41075 m pour une fréquence
de l'ordre de la dizaine de kilohertz, et v2RD = 11075 m : I’écoulement est donc insta-
tionnaire.

Afin de calculer analytiquement cet effet, considérons un canal plan d’épaisseur h,

symétrique en -h/2 < y < h/2. L’équation de Navier-Stokes a faible Reynolds, en ne
négligeant plus le terme dépend du temps, s’écrit :

- %—I— Au = —ipwu + @—di
Pgg 70 =70 n@yQ—dx

La solution de cette équation est de la forme :

(4.2)

uly) = ——— L 4 Ach(\/—_@'%) (4.3)

1pw dx
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La condition & la limite u(h/2) = 0 amene :

__LdP [ ch(V=iy/d)
0 =55 ('~ Sy .

La vitesse moyenne v est alors :

~1.dp (h_ 20 sh(\/—_ih/26)>
ipw dz V=i ch(y/—ih/26)

v =

On peut réécrire :

o= —5% avee k= piw {1 _ (\/2__6ihth(\/2__;h)>} (4.5)

L’influence d’un tel changement sur I'impédance hydrodynamique se développe via la
conservation du volume :

ro. r
Y D=_—
2z 2z

On obtient alors en utilisant le résultat de 'équation [4.5] :

v = iwhy z=D+1r?/2D

E T ik — i6nRwhy 16nRwhy
dz 2z 0z 23(1+ 24/1006%)

(1 —i22/105%) (4.6)

La partie imaginaire de P et donc 'amortissement Z” restent pratiquement inchangés.
En revanche il apparait une partie réelle qui sera interprétée en terme de résiduel.

2 1 2 2h 1 4
Pre. = 67)Rwh0/dz +/100 _ Shtpw Oln( (2/100) )

23(1+ 24/1000%) 40 1+ (2/100)*

On remonte au résiduel associé via la relation :

Z'=2rR /OO P(z)dz (4.7)

D’ou :

D

To5) ~ Y (4.8)

7., = —3V2m? R\ /npu’? — 12WR2Ww3/2%(ln(
On obtient ainsi un résiduel qui dépend quasiment de maniere affine de la distance.
En prenant les valeurs des conditions expérimentales, & savoir : R = 3.24 mm, p = 0.8 103
kg.m™3, n = 3 mPa.s et une fréquence d’excitation de 220 Hz, on obtient, en se placant
a dix micrometres, un résiduel réel 2’ = -0.011 + 1.38 1077 D uN/nm (avec D en nm).
Expérimentalement, la valeur obtenue est de -0.0407+1.60 10~" D. La dépendance en
distance est donc complétement interprétable (avec une erreur de 14 %) en relachant I’hy-
pothese d’instationnarité. En revanche, la partie constante fait appel a d’autres phénomenes
que nous n’avons pas encore identifiés.
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4.2.4 Raideur machine

Supposons que tous les effets mentionnés précédemment n’interviennent pas ou ont
été parfaitement corrigés. La théorie [85] prédit un comportement pour la partie réelle
de I'impédance hydrodynamique en D~%2. Or expérimentalement, les données indiquent
plutét un comportement en D2 comme le montre la courbe violette de la figure (la
ligne noire est une aide visuelle et représente une pente -2).
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FIGURE 4.8 — Raideur machine et correction. Les points violets (resp. verts) correspondent
aux données brutes de Z’ (resp. Z”). Les points bleus (resp. rouge) représentent les données
de Z’ (resp. Z”) lorsqu’on a pris en compte la raideur machine. Les lignes orange et bleue
correspondent au modele élasto-hydrodynamique et la ligne noire est une droite de pente
-2 qui sert de référence visuelle.

Un effet 1ié a un comportement élastique masque donc la théorie de 1’élasto-hydrodyna-
mique. Cet artefact est purement lié a I'instrument. Deux approches sont possibles pour
expliquer ce phénomene. Toutes les deux incriminent l'instrument et ont été débattues
par Villey et al. [84].

Raideur dynamique : La premiere interprétation consiste a considérer que I'instrument
n’est pas infiniment rigide. Ainsi on peut supposer que les pieces mécaniques et éléments
de liaisons diverses entre le plan et le miroir correspondant d’un coté et la sphere et le
miroir correspondant de ’autre ne sont pas idéales. La figure [4.9a] schématise le systeme
total pour faire apparaitre une élasticité des pieces mécaniques.

Ce ressort correspond a ce que nous appelons la < raideur machine > K, qui représente
la raideur du ressort modélisé. Le déplacement oscillant mesuré hgy, n’est alors plus
équivalent au déplacement réel entre les surfaces dgy, mais prend la forme :

fayn
Ky

L’'impédance mesurée Z,es est alors fonction du déplacement oscillant hgy, des miroirs
et de la partie oscillante de la force fqyy selon I’équation :

hayn = dayn + (4.9)
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(a) Vision dynamique de la raideur machine : le SFA  (b) Vision cinématique de la raideur machine. Lors-
dans sa totalité est considéré comme un ressort. qu'un effort est appliqué, un des miroirs subit une
rotation, ce qui modifie les mesures.

FIGURE 4.9 — Raideur machine

fdyn _ fdyn . Zy
o f yn -
hdyn ddyn"—;_M 1+Z'U/KM

(4.10)

avec Z, la < vraie » impédance que ’on cherche, a savoir la réponse dynamique en force du
systeme surfaces/liquide i.e. indépendante des parametres de U'instrument. Si on suppose
que le fluide est newtonien et qu’on se place de maniere a étre dans le régime hydrodyna-
mique (D > D.), on a alors 'impédance Z, = jZg., = i6mnR*w/D soit pour 'impédance
mesurée :

12 Rey N Z,67rnR2w (67 R*w)?
1+ iZpey/ Kot | D K D?

Zrnes = (4.11)

On remarque tout d’abord que la partie imaginaire est inchangée au premier ordre
aux grandes distances. Ceci corrobore les données de la figure (courbe rouge et verte
superposée au modele orange aux grandes distances). De plus une partie réelle évoluant
en D=2 émerge de ce calcul et, méme si elle est faible, est la seule représentante de la
partie imaginaire et sera par conséquent visible.

Raideur cinématique : Cependant, Villey [84] a montré que cette approche ne rendait
pas compte de toute la physique observée, notamment des dépendances en fréquence de
la raideur machine. Une autre interprétation consiste a envisager que 1’élément élastique
(le joint de flexion dans notre cas et un bilame dans le cas de R. Villey) ne produisait
pas une translation parfaite mais subissait une faible torsion sous I’action de la force qui
lui était soumise (cf. figure . Cette torsion proportionnelle au déplacement x4y, du
miroir de force induit un décalage entre hqy, et dgyn de la forme :
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hdyn = ddyn + A:den (412)

Cette raideur machine n’est alors plus représentative d’une vraie raideur mécanique.
Néanmoins les résultats de Villey prouvent que la raideur cinématique décrit mieux les
variations de la raideur machine observée.

L’impédance corrigée est alors de la forme :

_ fdyn _ fdyn
h’dyn hdyn + Al’dyn

Or la force dynamique a une fréquence donnée s’exprime avec la fonction de transfert
FT (nombre complexe) prise a cette fréquence via la relation fay, = FT X Zqyn avec Tayn
la partie oscillante du mouvement des miroirs associés au capteur de force. On obtient
donc :

Zy

(4.13)

Ldyn 1
Ly=FI'| ————— | = FT 4.14
(hdyn+A»Tdyn> (Y+A) 414

hdyn
xdyn'
Dans cette vision cinématique, on constate que la fonction de transfert est une grandeur

appliquée en fin d’analyse. Ainsi la partie contenant la physique recherchée se trouve dans
Y. Ce découplage permet de mieux comprendre les dépendances en fréquence observées
par R. Villey [84]. Nous traiterons désormais les données en utilisant 1’équation m

avec Y =

Mesure : Quelque soit la cause de cette raideur machine, il faut la mesurer pour I'insérer
dans ’analyse des données. Pour ce faire nous nous basons sur la vision dynamique de la
raideur machine. D’aprés la formule [£.11} la partie réelle de 'impédance réelle mesurée a
un comportement en D=2 avec un coefficient de proportionnalité dépendant de K.

Z-1/2 (HN-lIZ .nm1/2)

| | | | | | |
0 50 100 150 200 250 300

Distance (nm)

FIGURE 4.10 — Inverse de la racine carrée de Z’. La pente de la droite donne acces a la
raideur machine. Ici on trouve une raideur de 280000 N /m.
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Si on trace 1/v/Z en fonction de D, on obtient donc une droite (¢f. figure 4.10) dont
le coefficient de proportionnalité a vaut :

VEu

=y 4.15
¢ 6mnR2w (4.15)

Le dénominateur est donné par le coefficient directeur de la droite 1/Z” en fonction
de la distance. On obtient donc la valeur de la raideur machine.

La raideur machine vaut expérimentalement 300000 N /m soit 100 fois plus importante
que la raideur du joint de flexion. Une piste pour augmenter la raideur machine et ainsi
étudier des systemes plus raides serait de retravailler la fixation de la sphere sur le joint de
flexion qui pour I'instant se fait au moyen d’'un mors tenu uniquement par deux vis M2.
Davantage de vis permettrait une tenue mécanique plus importante et potentiellement
une meilleure raideur.

On peut remarquer qu'un autre effet se corrige en méme temps que la raideur machine :
il s’agit de la compressibilité du fluide qui est également caractérisée par une décroissance
en D72[84].

4.3 Application a un fluide newtonien : I’hexadécane

Afin de mieux appréhender les différentes notions que nous utiliserons plus tard, nous
traiterons dans ce paragraphe de I’étude d’un fluide newtonien, I’hexadécane. Tous les
résultats présentés dans cette section ont été réalisés sur le méme échantillon. Celui-ci se
compose d’un plan de borosilicate flotté, d’une sphere en verre d’un rayon de 3.24 4 0.02
nm (mesuré apres 'expérience) et le liquide est du n-hexadécane, de chez Sigma-Aldrich.
Les expériences ont été réalisées a une température de 300 + 1 kelvin.

Cette expérience fut I'expérience test du SFA. Elle nous a permis d’étalonner I’expérience,
de mettre au point les procédures de calibrations et de traitement. Nous présenterons tout
d’abord I’approche statique puis les différentes grandeurs dynamiques que nous avons pu
mesurer.

4.3.1 Forces de surface

Approche : Dans cette expérience, on amene les deux surfaces au contact. Loin du
contact aucune force n’est mesurée. En revanche, lorsque les surfaces sont proches I'une
de lautre, une interaction attractive apparait (figure et les deux surfaces macrosco-
piques se mettent au contact.

Le trait vertical sur la figure indique le moment ot1 la force commence a augmenter
significativement. Cela traduit le zéro mécanique, a savoir le moment ou les surfaces sont
en contact. Sur le méme graphe est tracé 'inverse de la partie imaginaire de 'impédance
hydrodynamique (en rouge). Cette courbe indique la position du zéro hydrodyamique
i.e. les positions des plans de non-glissement (un pour chaque surface) a partir desquels
le fluide commence a s’écouler. Ainsi, dans cette expérience, le zéro mécanique et le zéro
hydrodynamique concordent avec une résolution meilleure que le nanometre. Cela indique :

— Une absence de poussiere qui se traduirait par un zéro mécanique apparaissant plus

tot que le zéro hydrodynamique : le fluide s’écoulant alors normalement mais la
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FIGURE 4.11 — Profil de force (cercles noirs o) lors du contact entre une sphere de bo-
rosilicate et un plan de borosilicate flotté séparés par du n-hexadécane. 1/Z” en fonc-
tion de la distance et ajustement a longue distance permettant de définir le zéro hy-
drodynamique (triangles rouges v/). Le trait vertical représente le zéro mécanique. Les
fleches représentent 'ordre dans lequel les éveénements apparaissent. La seconde fleche
rend compte du saut au contact, traduisant une interaction de Van Der Waals.

force statique augmentant des que la poussiere est en contact avec les deux surfaces
simultanément.

— Une absence de glissement a l'interface qui se traduirait comme nous 'avons vu
dans la section [2.2] par un zéro hydrodynamique repoussé a des valeurs négatives
par rapport au zéro mécanique.

— Une absence de couches de molécules bloquées sur les parois qui en ne s’écoulant
pas produirait un zéro hydrodynamique a quelques nanometres dans le fluide par
rapport au zéro mécanique.

Nous pouvons donc conclure que 'hexadécane s’écoule entre deux surfaces de pyrex
avec des conditions aux limites de non-glissement avec une précision du nm, ce qui est
en bon accord avec le comportement reporté par Chan et al. [73] pour I’écoulement des
alcanes sur des surfaces de mica.

L’interaction attractive donnant lieu au saut est une force de Van der Waals dont le
gradient est supérieur a la raideur du joint de flexion. Il en résulte une instabilité et donc
un saut (représenté par une fleche entre 2 et 0 nm sur la figure qui amene les deux
surfaces au contact. Lorsque le saut a lieu, la raideur du joint de flexion k vaut la raideur
de l'interaction de van Der Waals ky py, donnée par :

AR
3d3
avec A la constante de Hamaker du systeme, R le rayon de la sphere et d la taille du saut.
Un des parametres difficiles & mesurer ici est la taille du saut. En effet, notre signal étant
échantillonné, la précision sur la distance parcourue pendant le saut est tres faible. Afin

kvow = — (4.16)
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de diminuer l'incertitude et d’avoir une valeur approchée plus juste, nous devons faire
deux hypotheses :

— L’abscisse du point d’arrivée du saut est peu impactée. Cette hypothese est peu
restrictive car lorsque le contact a lieu, le piézoélectrique force et les distances par-
courues entre deux points de mesures sont tres faibles (moins d’un dixiéme de na-
nometre).

— La différence d’ordonnée AO = —4.7uN entre les points mesurés avant et apres le
saut est la méme que la différence d’ordonnée réelle induite par I'instabilité.

Sous ces hypotheses et en utilisant le fait qu’au saut, les deux raideurs sont égales,
on en déduit la distance d du saut par d = AO/k = 0,85 nm. On en déduit avec une
raideur du joint de flexion k = 5706 N/m, une constante de Hamaker pour le systeme
Borosilicate-hexadécane-borosilicate A = 2.95 1072' J. La théorie de Lipschitz[100} [T01]
prédit une valeur de la constante de Hamaker dépendant des permittivités diélectriques
du solide et du fluide selon la formule :

3 = (elivy) —eliv,)\  nkgT
A= QkBT; <61(ivn) talm)) T Th (4.17)

En utilisant comme indices optiques 1.433 pour I’hexadécane et 1.5 pour le pyrex,
pour calculer les permittivités diélectriques aux fréquences v, la constante de Hamaker
théorique est A = 2.97 102! J. La valeur trouvée expérimentalement est en trés bon
accord avec la valeur théorique.

Contact : Lorsque le gap est nul, les surfaces commencent alors a se déformer de
maniere élastique. La déformation élastique est reliée a I'indentation § définie comme le
déplacement relatif des surfaces apres avoir établi le contact, comme le montre la figure

E12

~_ B~

F1GURE 4.12 — Contact sphere plan, la sphere et le plan sont déformés et on nomme
indentation la partie de la sphere qui est déformée.
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Hertz [83] a montré & la fin du X X®€ siecle que la force, dite de Hertz Fj,, nécessaire
pour créer une indentation ¢ était de la forme :

Fy = %E*\/}_za?’ﬂ (4.18)

avec R le rayon de la sphere et E* = %2) le module de Young réduit (E, le module de

2(1
Young et v le coefficient de poisson).
La figure montre la force d’interaction entre les surfaces en fonction de la distance

qui les sépare.
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FIGURE 4.13 — Profil de force lors du contact entre une sphere de borosilicate et un
plan de borosilicate flotté séparés par du n-hexadécane. Dans le contact le profil de force
est ajusté par la loi de Hertz (équation . L’encart représente ’adhésion au retour
lorsqu’on éloigne les surfaces I'une de 'autre. Lorsque ’adhésion prend fin, le systeme
lache et on observe un nouveau saut marqué par une fleche.

L’ajustement effectué sur le profil de force donne un module de Young réduit £* =
3441 GPa, ce qui, en prenant pour le module de Poisson la valeur tabulée v = 0.2, donne
un module de Young pour le borosilicate de 65 + 1 GPa, qui correspond bien a la valeur
donnée par les différents fournisseurs Schott, PGO et Corning.

Retrait : Sur la figure [4.13] encart montre un saut lorsqu’on éloigne les surfaces. On a
auparavant une force négative, signe d'une forte adhésion. Une telle force d’adhésion peut
également étre interprétée, dans le cadre de la théorie DMT (pour Derjaguin, Muller et
Toporov) appropriée pour les surfaces rigides, via une constante de Hamaker[100] [102] :

RA
Fadh == W (419)
avec A la constante de Hamaker et a un parametre moléculaire représentant la rugo-
sité effective des surfaces. En utilisant la valeur de la constante de Hamaker obtenue
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précédemment et en prenant comme force d’adhésion 135 pN, on obtient un parametre
moléculaire a = 0,11 nm, valeur légerement plus faible que les valeurs données par Israe-
lachvili dans le cas de surfaces de Mica, ce qui indique un état de surface tres peu rugueux
(de 'ordre de quelques angstréoms).

4.3.2 Comportement hydrodynamique

D’apres la formule donnant la force de Reynolds, cette force sera en phase avec
la vitesse et traduira les effets de viscosité du fluide. Lors d’une étude dynamique, cela
induira une impédance hydrodynamique imaginaire pure 7 = iZ”.

On remarque que l'inverse de Z” est proportionnel a la distance entre les surfaces.
Ainsi, en tragant 1/2" = 67”7% en fonction de la distance, on obtient une droite dont la
pente donne acces a la viscosité du fluide et ou I'intersection de la droite avec 'axe des
abscisses indique la distance entre les plans de non glissement qui dans le cas traité ici
équivaut a la distance entre les surfaces.

Nous pouvons également déduire de la pente de la courbe la viscosité du liquide. La
figure représente l'inverse de la partie imaginaire de I'impédance hydrodynamique

1/7” en fonction de la distance pour trois fréquences d’oscillation.

70 T T T I I I
40x10°ff T
o0 = ~T
5 30 el
g 20
=50 £ -
g[8
~—~ 40 | 0 + + + + " —
= . : TR B 1/Z" 80 Hz
5 ) B 1/Z7" 220 Hz
30| Distance (nm) m 1/7"30 Hz -
N
~~
1 20
10
0 ] ]

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Distance (nm)

FIGURE 4.14 — . Inverse de la partie imaginaire de 'impédance hydrodynamique pour
différentes fréquences : 30, 80 et 220 Hz. On fixe grace a ’ajustement la position du zéro
en distance, appelé le zéro hydrodynamique. De plus la pente des droites nous renseigne
sur la viscosité du liquide confiné. L’encart montre I’écart a la droite lorsque le gap devient
inférieur a quelques nanometres, signe de 1’élasto-hydrodynamique.

Le grand avantage du SFA de Grenoble sur ceux de Lyon est la possibilité d’explorer
une grande plage de fréquences, avec plus d'une décade de fréquences de travail.

Les mesures ont été réalisées avec des vitesses d’approche et de retrait de 0.1 & 4 nm/s
et une amplitude d’oscillations hgy, variant de 0.01 nm a 40 nm de fagon a rester dans le
domaine d’excitation linéaire : (hgy,/D< 0.05).
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Ainsi a chacune de ces fréquences, on retrouve le méme zéro hydrodynamique. De
plus, les trois fréquences donnent le méme coefficient pour la viscosité de ’hexadécane,
et ceci pour un comportement linéaire qui s’étend sur plusieurs micrometres. On obtient
une valeur pour la viscosité de 'hexadécane de 2.87 + 0.05 mPa.s a 300 K, ce qui cor-
respond aux valeurs tabulées (3.03 mPa.s a 298 K et 2.67 mPa.s a 303 K). Cependant,
proche du contact, le comportement linéaire ne tient plus. On observe une déviation du
comportement attendu sur les dix derniers nanometres, comme 1’a montré précédemment

la figure [A.11]

4.3.3 Elasto-hydrodynamique

Cette déviation du comportement linéaire a été étudiée par Leroy et al. [85]. Une
déviation de ce comportement indique quun nouveau phénomene physique non pris en
compte dans le modele de Reynolds est en jeu. Leroy et al. ont montré que lorsque
le gap entre les surfaces est grand devant une longueur nommée longueur de coupure
D, = 8R(%)%/3, le liquide s’écoule en réponse a l'oscillation harmonique appliquée. Ce
régime asymptotique permet notamment de rendre compte des propriétés du liquide, que
ce soit sa réponse élastique ou sa réponse visqueuse ou dissipative, c¢’est-a-dire ses pro-
priétés rhéologiques. Cependant, lorsque la distance diminue, la contrainte de cisaillement
augmente et la pression nécessaire pour faire s’écouler le liquide augmente. Sous la lon-
gueur de coupure, la pression devient si forte que le liquide ne s’écoule plus et les surfaces
commencent a se déformer. Ce comportement est visible sur la figure avec la dis-
tance de coupure qui vaut dans ce cas 6 micrometres pour une fréquence de 220 Hz, et
des vitesses d’approche entre 0.3 nm/s a 2 nm/s.

On observe ainsi a grande distance une dépendance en loi d’échelle des parties imagi-
naire et réelle de I'impédance hydrodynamique : la partie élastique Z’ varie comme D~%/2
et la partie imaginaire Z” comme D~!. Ces comportements ont été théoriquement prévus
par Leroy et al. [85]. La courbe théorique obtenue est représentée figure et a été cal-
culée sans aucun parametre ajustable, en prenant la valeur de distance de coupure fournie
par le calcul, et la valeur de module de Young réduit provenant du résultat trouvé pour
le contact de Hertz paragraphe [£.3.1] La théorie prend en compte aussi bien les effets
hydrodynamiques de 1’écoulement du fluide que la déformation des surfaces. Leroy et al.
ont tout d’abord regardé 'effet sur un substrat mou puis Villey et al. [I03] ont observé
cette effet avec une huile silicone de viscosité 20 mPa.s sur du pyrex. Une gamme de
fréquences plus élevée nous a permis d’étre les premiers a observer ce phénomene avec un
fluide aussi peu visqueux.

L’impédance hydrodynamique s’écrit pour un fluide simple entre deux surfaces ho-
mogenes suivant l’expression :

6mnR%w [ D
7 — il 4.20
oY ( DC) (4.20)
Il peut parfois étre intéressant d’étudier admittance hydrodynamique qui lorsque
D > D, s’exprime :
L JD n 3T
Z  6mR?w  32E*V2RD

(4.21)
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FI1GURE 4.15 — Droite hydrodynamique en fonction de la distance et de 'amplitude d’ex-
citation Aqyy.

La partie imaginaire renseigne alors sur la physique du fluide et la partie réelle uni-
quement sur la physique du solide via le module de Young réduit. L’admittance est tracée

figure [4.16]

On remarque que la partie linéaire hydrodynamique,

ne tenant compte que de ’hy-

drodynamique et n’incluant pas la déformation des surfaces reste valable jusqu’a 2 na-
nometres.
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FIGURE 4.16 — . Parties réelle et imaginaire de I'admittance hydrodynamique. Le modele
d’élasto-hydrodynamique a été également tracé (lignes pleines).

4.4 Conclusion

Nous avons montré comment utiliser le dSFA, tout d’abord en préparant des échantillons
suivant un protocole strict. Ensuite différentes corrections et une caractérisation poin-
tue des artefacts expérimentaux ont permis 'analyse des données brutes et I'obtention
de signaux interprétables. L’ensemble de la physique présentée précédemment n’est pas
nouvelle mais a notre connaissance, personne n’avait pu réaliser ces mesures de maniere
indépendante et simultanée afin de caractériser a la fois I’écoulement hydrodynamique et
des interactions de contact et/ou de Van der Waals.

Bilan des chapitres [3] et
— Le SFA est un outil efficace pour mesurer les forces a I’équilibre.
— Le SFA est un outil efficace pour mesurer 'impédance hydrodynamique.

— Le SFA permet de faire ces deux types de mesure de maniere indépendante
et simultanée sur le méme échantillon.
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— Les mesures de SFA peuvent étre tres résolues. Il faut néanmoins porter une
attention particulieére a analyse des données et a la correction des artefacts
telles les dérives, la raideur machine et les résiduels.

— Les expériences sont difficiles et requierent une préparation des échantillons
précise pour éviter la présence de poussiere.



Chapitre 4 : Réalisation d’'une expérience en dSFA

94




Troisieme partie

Electrolytes confinés

95






Chapitre 5

Nanorhéologie des électrolytes dilués
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Ce chapitre a pour but de présenter les forces statiques et dynamiques obtenues sur
les électrolytes dilués. En introduction, nous avons montré que les machines a forces de
surfaces permettent une étude fine des propriétés d’équilibre des électrolytes dilués et no-
tamment la mesure de la charge de surface par la mesure des interactions entre les surfaces.
Dans ce chapitre, nous définissons d’abord les systemes d’étude et nos motivations pour
le choix de ces systemes. Nous mesurerons ensuite les propriétés d’équilibre et la charge
de surface portée par les surfaces immergées. Enfin, nous étudierons le comportement
rhéologique des doubles couches électriques en nous intéressant plus particulierement a
leur réponse élastique et a leur dissipation. Les mesures dynamiques sont faites de maniere
synchronisée aux mesures des propriétés d’équilibre et sur les mémes échantillons. Parmi
les résultats de ce chapitre, nous montrerons en particulier comment la présence de ces
doubles couches électriques induit une sur-dissipation par rapport au cas newtonien clas-
sique.
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5.1 Choix des systemes

Afin d’appréhender ces expériences nouvelles, il est nécessaire de choisir des systemes
déja partiellement connus. Ainsi nous garderons comme surface le pyrex, déja caractérisé
précédemment. Suite aux expériences avec ’hexadécane, nous savons en effet que ces
surfaces, de tres faible rugosité et de module élastique connu, constituent un substrat de
choix pour aborder les expériences de transport électrocinétique.

Le choix du fluide utilisé est plus délicat. La majorité des applications en matiéere
de conversion d’énergie électrocinétique ou de désalinisation faisant appel a des solutions
aqueuses, l’eau semble un systeme d’étude inévitable. Inévitable mais pas sans difficultés,
ce solvant protique présente trois inconvénients :

— Le solvant lui-méme peut fournir des charges par autoprotolyse de I'eau.

— La conductivité protonique de 1’eau peut biaiser certains résultats. La question se
posera alors de mesurer ou caractériser 'influence de cette conductivité protonique
sur les résultats.

— L’eau présente la difficulté expérimentale d’étre un solvant volatil, ce qui peut
présenter des problemes lorsqu’on veut utiliser un échantillon et I’étudier pendant
plusieurs semaines.

Nous avons jugé intéressant d’étudier un solvant aprotique, sans dissociation chimique
pouvant modifier localement la charge ionique, afin de comparer ses propriétés avec celles
de T'eau. Pour cela, nous avons opté pour le carbonate de propylene qui s’avere un ex-
cellent candidat pour ’étude d’électrolytes dilués. En effet, de part sa haute permittivité
diélectrique (e, = 64), ce solvant aprotique dissocie parfaitement les éventuels sels dissous
en son sein.

L’ensemble des expériences présentées dans ce chapitre ont été réalisées avec des sur-
faces de pyrex et du carbonate de propylene (C4HgO3 anhydre a 99.7 % de chez Sigma-
Aldrich) ou de 'eau ultrapure (résistivité de 18 MS?). Les ions proviennent de la dissolution
du gaz carbonique de 'air. Nous allons commencer par mesurer les propriétés d’équilibre
pour le systeme verre/eau ou verre/carbonate de propylene puis nous étudierons les as-
pects de transports dynamiques.

5.2 Mesures de forces a ’équilibre

Le but de cette section est de déterminer la charge portée par les surfaces a partir
de la mesure des interactions d’équilibre entre les surfaces. Nous allons commencer par
présenter les résultats sur les deux solvants que nous avons étudiés. Nous montrerons que
la nature du solvant n’influe pas sur la physique observée. Nous discuterons également la
maniere dont est fixée ’origine mécanique des distances.

5.2.1 Force DLVO

La figure représente la force d’interaction mesurée en fonction de la distance entre
les surfaces dans un systeme solvaté par le carbonate de propylene a la figure |5.1al et par
I'eau a la figure [5.1b|

Nous allons discuter dans un premier temps des résultats concernant le carbonate de
propylene. Loin du contact, le comportement de la force statique est exponentiel, comme
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(a) Force statique pour le carbonate de propyléne et modele & charge constante (ajustement
rouge : 0 = 4.5 mC.m~2, A\p = 27 nm) et potentiel constant (ajustement violet : V = 99 mV ,

o P

Ap = 27 nm)
oF-T T T T T T
10 |
6:
~ T
4k
g
p—
(0] T
(@]
S
L? 1
6:
5
4k
3k
2k ) 1 1 1 1 Tt
0 20 40 60 80 100

Distance (nm)

(b) Force statique pour I’eau et modele & charge constante (ajustement rouge : 0 = 1.8 mC.m ™2,
Ap = 50 nm) et potentiel constant (ajustement violet : V.= 87.5 mV , A\p = 50 nm)

FIGURE 5.1 — Force statique

le montre la droite en échelle semi-logarithmique sur la figure [5.1al Cette tendance est ca-
ractéristique des phénomenes électrostatiques lorsque le potentiel d’interaction est faible
(V< kiT), ce qui permet alors de linéariser I’équation de Poisson-Boltzmann, conduisant
a ce comportement exponentiel. Lorsque la distance entre les surfaces diminue, le poten-
tiel augmente jusqu’a atteindre une plage de non-linéarité pour 1’équation de Poisson-
Boltzmann. Le comportement exponentiel n’est alors plus présent et la force augmente
de maniere plus prononcée. Cette force est représentative de la pression de disjonction,
image d’un surplus de pression osmotique qui s’intensifie lorsque les parois se rapprochent

I'une de l'autre, ce qui explique 'augmentation de la force.
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Pour réaliser 'ajustement de ces données, rien ne permet a ce stade de prédire si
la condition aux limites nécessaire est d’imposer une charge de surface constante ou un
potentiel de surface constant, les deux conditions aux limites pouvant étre prises en compte
dans la résolution. La figure présente un ajustement en considérant la charge de
surface constante (courbe rouge) et un ajustement a potentiel constant (courbe bleue).
La condition aux limites a privilégier pour la suite est donc clairement la condition de
charge constante, qui approche mieux les points expérimentaux, et ceci pour I’ensemble
des courbes que nous avons traitées, en accord avec les données expérimentales sur des
systemes similaires [100].

La décroissance exponentielle permet de mesurer la longueur de Debye du modele
(chapitre |1} Dans cette expérience, on mesure A\p = 27 £ 3 nm.

Ainsi, 'ajustement a considérer prend comme parametres d’entrée la longueur de
Debye et la charge de surface supposée constante tout au long de l'expérience. Dans
ce cas, la longueur de Debye est de 27 nm, ce qui correspond a une concentration en ions
de 1.0 x 10~*mol/L. La charge de surface est donnée par I'ajustement a 4.5 mC/m?, ce
qui est dans l'ordre de grandeur de ce qui a déja été mesuré par Christenson pour du
carbonate de propyléne entre deux plans de mica [49].

La figure [5.1b| présente une expérience dans laquelle de ’eau ultra-pure est confinée
entre les surfaces de Pyrex. Le comportement expérimental de la force d’interaction est tres
similaire a celui du carbonate de propylene. Les ajustements de force DLVO sur la figure
montrent que le modele a charge constante s’ajuste mieux aux données expérimentales
que celui a potentiel constant. Nous en déduisons une charge de surface de 1.8 mC/m? et
une longueur de Debye de 50 nm dans le systeme. L’ensemble des figures et
montre donc que les mesures a 1’équilibre sont décrites par le méme modele et que la
nature chimique du solvant ne semble pas avoir d’influence aux échelles et a la résolution
de nos mesures.

Cependant, si la longueur de Debye est mesurée sans ambiguité, la mesure de la charge
de surface repose sur une hypothese importante : la position des surfaces est parfaitement
connue. La figure [5.2] expose l'effet d'un écart de la position du zéro sur les ajustements.

Les données expérimentales de la force sont les mémes. Cette force est représentée selon
trois positions arbitraires de 'origine des distances, définie comme le contact physique
entre les deux surfaces solides, chacune de ses positions étant décalée de 5 nm par rapport
a la précédente. Sur chacune de ces représentation de la force, un ajustement a été réalisé
(courbes pleines sur la figure). Comme attendu, la longueur de Debye est la méme quelque
soit la position de 'origine des distances. En revanche, les charges de surfaces donnent
respectivement 2.4 mC.m2, 1.8 mC.m™2 et 1.4 mC.m™ pour les courbes noire, rouge et
bleue. On remarque qu'une erreur sur la position de l'origine des distances peut influer
sur le résultat annoncé. Il sera donc nécessaire de discuter de I’erreur commise sur cette
position.

On remarque également que pour une position d’origine des distances donnée, I’erreur
commise via I'ajustement sur la charge de surface est inférieure & 0.6 mC.m™=2. Il est en
réalité plutot de I'ordre de 0.2 mC.m™2.

Par ailleurs, on observe que l'ajustement noir suit mieux la courbure des données
expérimentales associées que les autres. Ce critere permettrait potentiellement de définir
une position de l'origine des distances.
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FIGURE 5.2 — Effet de la position de l'origine des distances sur la charge de surface.
La points noirs, avec 'ajustement gris correspondent a la position fixée par un critere
d’adhésion (c¢f paragraphe suivant) et donne Ap = 50 nm et o = 1.8 mC.m™2. Les points
rouges et bleus correspondent aux mémes données décalées de + 5 nm. Les ajustements
rose et bleu associés donnent respectivement A\p = 50 nm et ¢ = 2.4 mC.m™2 et \p =
50 nm et 0 = 1.4 mC.m™

5.2.2 Origine mécanique des distances

Etant donnée l'influence de l'origine des distances sur la charge de surface observée
précédemment, il est nécessaire de bien définir le contact mécanique entre les surfaces
solides, appelé < zéro mécanique >, pour fixer une origine des distances et ainsi ajuster
au mieux les données expérimentales. L’origine mécanique des distances est un probleme
récurrent dans les mesures de profil de force. Méme pour les machines a forces de surfaces
a cylindres croisés disposant d’'une mesure in situ de la distance entre les surfaces, fixer
une origine des distances reste un enjeu [I00]. Plusieurs criteres empiriques peuvent étre
mis en oeuvre.

Prenons le cas de la figure . dans cette expérience, une forte adhésion est présente
et la force devient négative. Un des criteres consiste a prendre 'origine des distances a la
position pour laquelle la valeur de la force est la plus basse, juste avant le saut séparant
les deux surfaces. Ici une erreur systématique consiste en un échantillonnage insuffisant.
En effet la fréquence d’acquisition n’est pas suffisante, le point de force la plus faible
dans le profil de force a mesurer ne correspond pas nécessairement a la mesure de force
la plus petite. L’erreur sur cette mesure reste néanmoins inférieure au nanometre. On
pourrait déplorer que, pour ce critere, en raison de l’adhésion, le point pour lequel les
surfaces se séparent est en réalité dans le liquide, a cause de la déformation des surfaces
par les forces adhésives. Cette déformation est totalement négligeable grace a la valeur
importante du module de Young du pyrex. Un autre critére serait alors de prendre le
point de force nulle lors du retrait avant la fin de 'adhésion. L’écart entre les deux est
alors de 1 a 2 nanometres en fonction des expériences. Ces criteres concordent également
avec la position du zéro qui permet d’ajuster au mieux les données expérimentales par
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(b) Positionnement de 1’origine des distances dans un cas sans adhésion

FI1GURE 5.3 — Positionnement de 1’origine des distances, dit < contact mécanique >.

une force DLVO.

L’erreur de 1 a 2 nm sur la position du zéro mécanique induit une erreur d’environ
0.2 mC.m2 sur la charge de surface.

En revanche, dans un cas plus complexe, i.e. sans adhésion comme représenté sur la
figure [5.3b], on peut tout d’abord remarquer que pendant le retrait, on observe en échelle
semi-logarithmique un changement de pente dans la courbe de force. On choisit ce point
comme critere d’origine des distances. Afin de se convaincre que le changement de pente
correspond bien, avant la rupture de pente, a un contact solide-solide, et apres la rupture a
une interaction solide-électrolyte, nous pouvons comparer les raideurs par rapport a celles
obtenues dans le cas d’un contact avec adhésion. Avant la rupture de pente, au retour,
les raideurs mesurées sont dans les deux cas comprises entre 15 et 30 uN/nm. Apres la
rupture de pente, la raideur est de I'ordre 0.07 4N /nm, ce qui correspond bien en ordre de
grandeur a la raideur a 'aller de la force DLVO qui vaut 0.05 N /nm. De plus, les forces
DLVO ne présentent pas de rupture de pente, ce qui est cohérent avec le fait de prendre
ce parametre pour fixer I'origine des distances dans un cas sans adhésion.
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5.3 Elasticités des doubles couches électrostatiques

Simultanément aux mesures de forces d’équilibre, nous mesurons la réponse en force
dynamique des doubles couches en interaction, caractérisée par 'impédance hydrodyna-
mique. Nous présentons ici les observations portant sur la partie réelle Z’, mesurant la
réponse en phase avec le déplacement. Cette quantité représente la raideur de 1’électrolyte
confiné. Nous présentons les résultats obtenus a deux fréquences typiques, 30 Hz et
220 Hz, puis nous discutons les mécanismes de mise a 1’équilibre des doubles couches
électrostatiques confinées.

5.3.1 Régime basse fréquence : 30 Hz

La figure représente sur I'axe de gauche la raideur mesurée (points bleus) dans le
systéme carbonate de propyléne/pyrex en fonction de la distance entre les surfaces, en
échelle semi-logarithmique.

Z' et dérivée de la force DLVO

1
N

0.01 |
o
6-

Z' (UN/nm)
(NM) 22104

4

o} Force statique et force DLVO

0.001
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] ] ] ] . L ] 0.1
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Distance (nm)

FIGURE 5.4 — Axe de gauche : Z’ en bleu et la dérivée du modele de Poisson-Boltzmann
associé. Axe de droite : Force statique et force DLVO associée.

Nous observons sur la figure que la raideur suit une loi exponentielle a des distances
supérieures a 40 nm. Ce comportement est a mettre en perspective avec celui observé sur
les interactions statiques. En dessous de 40 nm, la raideur augmente plus vite qu’une loi
exponentielle, a la maniere la encore des interactions statiques. Le comportement élastique
du systeme est décrit par la partie réelle de I'impédance hydrodynamique 7Z’. Dans le cas
ol la dynamique est lente, on s’attend a ce que Z’ s’exprime en fonction de la dérivée de
la force d’équilibre Fj :

. dFO
~dD

La figure représente la comparaison a 30 Hz de la raideur mesurée et de la dérivée
de la force statique sur ’axe de gauche. La dérivée représentée correspond a la dérivation

A (5.1)
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numérique du meilleur ajustement de la force DLVO. Sur 'axe de droite, nous avons
représenté la force statique (points noirs) ainsi que le meilleur ajustement DLVO (courbe
rouge) dont est issu la dérivée. La raideur, sur 'axe de gauche (points bleus) est alors
parfaitement superposée a la dérivée de la force DLVO (courbe violette).

Ce résultat montre que la raideur mesurée ne contient pas autre chose que les in-
teractions d’équilibre. Cela signifie que lors d’une oscillation d’amplitude hy a 30 Hz, le
systeme a le temps de s’équilibrer de maniere a suivre une succession d’états d’équilibre a
des distances entre les surfaces variant de D-hg a D+hgy avec D la position moyenne entre
les surfaces. Ainsi a chaque instant les distributions des ions sont données par la théorie
DLVO.

Nous sommes ici limités a grande distance par la résolution des détections synchrones.
En effet, au-dela de 120 nm, Z’ atteint une valeur inférieure & 0.01 uN/nm, ce qui est
plus de trois ordres de grandeurs inférieur a la valeur de Z”. La résolution en phase
des détections synchrones étant de 10~* rad, un tel écart s’accompagne d'une perte de
résolution pour 7.

5.3.2 Reégime haute fréquence : 220 Hz

La figure représente la raideur a 220 Hz mesurée dans le systeme carbonate de
propyléne/pyrex en fonction de la distance entre les surfaces.

La figure reprend les idées développées précédemment et compare la raideur a la
dérivée du meilleur ajustement de la force statique. Nous notons que la raideur du systeme
augmente de plus d’un ordre de grandeur entre les expériences a 30 Hz et celles a 220 Hz.
Ce graphe montre qu’a 220 Hz, la raideur n’est pas comparable a la dérivée de la force
DLVO.

Afin de nous convaincre que les effets d’augmentation de raideur avec la fréquence
ne sont pas dus a un changement des interactions statiques, nous avons représenté sur
la figure les forces mesurées aux deux fréquences présentées ainsi que les meilleurs
ajustements par la force DLVO. La valeur de Z’ a 220 Hz est un ordre de grandeur au
dessus de celle a 30 Hz alors que les forces statiques sont équivalentes.

La situation obtenue a 30 Hz, avec un succession d’états d’équilibre, ne semble plus
valable ici. Ces résultats ne semblent pas dépendre de la nature du solvant puisqu’on
obtient un résultat similaire entre le carbonate de propylene (figure et l'eau (figure
5.6h)).

5.3.3 Temps de relaxation des EDLs en compression

Pour tenter de comprendre la différence entre les mesures basses fréquences et hautes
fréquences, nous partons de la constatation qu’un temps caractéristique semble gouverner
la mise a 1’équilibre du systeme. Ce temps caractéristique est compris entre les périodes
associées aux fréquences 30 Hz et 220 Hz, a savoir 1/30Hz = 33 ms et 1/220Hz = 4.5 ms.
Ce temps est associé a l'interpénétration des couches diffuses portées par chacune des
surfaces. En effet, la raideur mesurée a 30 Hz est la dérivée de la force DLVO, elle-méme
résultante d’une surpression osmotique. La mise en équilibre est donc celle associée a la
surpression osmotique induite par le confinement.

Un mécanisme auquel on pourrait penser pour expliquer cette mise a 1’équilibre est un
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FIGURE 5.5 — Axe de gauche : Raideur (points verts) d’un systéme pyrex/carbonate de
propylene sollicité a 220 Hz. Afin d’utiliser 'approche vue a 30 Hz, la dérivée (courbe
verte) du meilleur ajustement de la force statique par une force DLVO. Sur ’axe de droite
la force mesurée (points rouges) et la force DLVO associée (courbe rouge) ont été tracées.

phénomene simple de diffusion. Regardons si ce mécanisme permet d’expliquer le temps
observé. Pour le calcul des mises a I’équilibre par diffusion, nous prendrons le coefficient
de diffusion typique d’un ion de l'ordre d’'une fraction de 10 m?/s [104]. Nous prendrons
Dgig= 0.5 10 m2/s. Ce phénomene de diffusion, s’effectuant sur une taille caractéristique
L, est donné par I’équation :

L2
~ Dag

L’équilibre ne peut se réaliser que via une diffusion radiale, par laquelle la pression osmo-
tique se met a ’équilibre avec le réservoir qui impose le potentiel chimique des ions.

t

(5.2)

Mise a I’équilibre sur la longueur de Debye

Une taille typique se construit a partir de la longueur de Debye : les ions proches de
I’apex de la sphere doivent s’équilibrer avec le réservoir dans lequel les doubles couches
électrostatiques ne sont plus interpénétrées (Diffusion de I'ion A vers la zone violette sur
le schéma .

La longueur caractéristique vaut alors v/2RAp. Le temps caractéristique associé est
alors de 0.3 s pour le carbonate de propyléene et de 0.6 s pour I'eau, ce qui ne permet pas
d’expliquer le temps de transition observé.
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(b) Eau. Le code couleur est le méme que pour la figure au carbonate de propyléne et n’a pas
été ajouté pour ne pas alourdir le graphe. Les fréquences étudiées sont également les mémes.

FIGURE 5.6 — Comparaison des raideurs. Alors que les forces statiques (points et courbes
rouges et noirs) sont du méme ordre de grandeur, les raideurs a 30 Hz (points bleus) et a
220 Hz (points verts) different par un ordre de grandeur. La raideur a 220 Hz n’est alors
pas égale a la dérivée de la force DLVO.
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FIGURE 5.7 — Schéma représentant la mise a Iéquilibre des doubles couches
électrostatiques interpénétrées lors d’'un mouvement relatifs des surfaces. Le schéma de
gauche représente les doubles couches a ’équilibre alors que sur le schéma de droite, la
sphere a été déplacée de hy et les doubles couches sont davantage interpénétrées.

Mise a I’équilibre sur la longueur de Dukhin

Il est cependant peu probable que la longueur de Debye soit la bonne distance ca-
ractéristique a considérer. En effet, le réservoir dans lequel les ions doivent se mettrent a
I’équilibre ne peut étre simplement constitué de I'interstice entre deux couches électrostati-
ques. De fait, tant que la distance entre les surfaces est plus petite que la longueur de
Dukhin, la teneur en ions est dictée par la charge de surface, et le volume ne peut pas
recevoir ou fournir des ions sans changer de potentiel chimique comme un réservoir le
fait. Il est donc fortement vraisemblable que la longueur latérale a prendre en compte
soit v/2Rlp,. Dans nos expériences, les valeurs typiques obtenues pour la longueur de
Dukhin sont de 600 nm a 800 nm. On définit alors le temps de diffusion par le rapport
%, temps nécessaire a un ion pour se déplacer par diffusion de l'apex de la sphere
(ou la surconcentration sera maximale) a une distance radiale ou les porteurs de charges
sont majoritairement dans le volume et non plus dans la double couche. Ce temps ca-
ractéristique vaut pour une longueur de Dukhin de 700 nm, 8 s. La longueur de Dukhin,
ne semble pas non plus la longueur déterminante pour ce phénomene.

Mise a I’équilibre sur la longueur hydrodynamique

On pourrait également considérer une mise en équilibre sur la distance hydrodyna-
mique V2RD, a savoir la distance sur laquelle la pression est maximale. Cette distance
amene un temps de diffusion :

; 2RD
Dgig
La distance moyenne entre les surfaces étant dans nos expériences supérieure ou égale

a la longueur de Debye, cette considération ne permet également pas d’expliquer le temps
caractéristique observé.

(5.3)

Autres mécanismes possibles en jeu

Ainsi la diffusion ne semble pas étre a 'ceuvre pour équilibrer le systeme. Il existe
donc d’autres mécanismes en jeu pour accélérer le processus. Ces mécanismes pourraient
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étre :

— Une conduction anormale de surface. Mais ici nous mesurons la pression osmotique
des ions confinés, donc une conductivité électronique de surface ne peut contribuer
a la mise en équilibre du systeme. Il faudrait alors considérer une conductivité de
surface des ions anormalement élevée mais ce phénomene est difficile a envisager
physiquement.

— Des écoulements électro-diffusio-osmotiques. Un écoulement de Poiseuille peut in-
duire, comme expliqué au chapitre [I| un écoulement électro- ou diffusio-osmotique.
Comme le montre le schémalb.8| ces deux écoulements additionnés peuvent présenter
une inversion de vitesse.

FIGURE 5.8 — Représentation schématique de I’établissement d’'un écoulement avec inver-
sion de vitesse. Un gradient de pression induit un profil de Poiseuille. Ce dernier induit un
gradient de concentration ou un gradient de potentiel électrique. Ceux-ci créent alors un
contre-écoulement dans les doubles couches électrostatiques. Le profil complet résultant
de ces deux écoulements présente alors une inversion du sens de la vitesse.

Il est ainsi possible de limiter tres fortement le débit d’ions convectés par I’écoulement
de Poiseuille. En effet 'inversion de la vitesse pres des surfaces se produit dans
une région riche en ions. Ce mécanisme est donc un bon candidat pour expliquer
Iaccélération de la mise a I’équilibre par rapport au phénomene de diffusion seul.
Cependant, si ces écoulements électro-osmotiques accélerent la mise a 1’équilibre des
ions, c’est au prix manifeste d’une dissipation visqueuse supplémentaire puisque le méme
volume de fluide imposé par l'oscillation doit étre chassé en présence d’un écoulement
adverse. La dissipation devrait donc présenter une signature de tels phénomenes.

5.4 Dissipation

Nous présentons ici les mesures d’amortissement effectuées en dSFA. Nous montrons
que la présence d’ions induit une dissipation supplémentaire par rapport a un fluide newto-
nien de méme viscosité. Ce sur-amortissement se traduit par une viscosité effective lorsque
la distance entre les surfaces est inférieure a la longueur de Debye. Nous présenterons en-
suite différents effets pouvant expliquer cet exces de dissipation.
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5.4.1 Comportement a grande distance

On représente figure [5.9|'inverse de I’amortissement mesuré en fonction de la distance
entre les surfaces.
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FIGURE 5.9 — 1/7Z” en fonction de la distance et ajustement linéaire dans le cas d'un
systéme pyrex/carbonate de propyléne/pyrex. La viscosité obtenue est de 2.33 mPa.s
conformément a la valeur tabulée.

On observe que dans le cas d’électrolytes dilués, 1/Z” présente un comportement
linéaire avec 1’écart entre les surfaces. Ainsi pour des distances grandes devant la lon-
gueur de Debye (de quelques dizaines de nanometres), le fluide se comporte comme un
fluide newtonien de viscosité constante n = 2.33 mPa.s dans le cas présenté ici. Cette va-
leur correspond bien a celle attendue a la température relevée pendant 1’expérience[105].
L’inverse de la dissipation étant lié a la distance hydrodynamique D suivant ’expression
1/2" = D/(6mnR?w) , on peut alors en prolongeant cette droite jusqu’a I’axe des abscisses
définir une origine des distances hydrodynamique dite < zéro hydrodynamique ». Comme
on l'a vu précédemment, ce zéro hydrodynamique donne I’épaisseur du film liquide en
écoulement entre des < plans hydrodynamiques > sur lesquels il ne glisse pas.

5.4.2 Origine hydrodynamique

La figure[5.10] présente sur I’axe de gauche la force statique, a partir de laquelle 'origine
mécanique est fixée et sur I’axe de droite I'inverse de la dissipation et I'ajustement linéaire
qui permet d’en extraire une origine hydrodynamique.

On observe une différence de 22 nm entre les deux origines de distances. Cependant,
Chan & Horn [73] ont montré que pour un fluide newtonien, comme 1'octamethylcyclote-
trasiloxane, la position de 'origine hydrodynamique correspondait a quelques Angstrom
pres au contact mécanique, résultat que nous avons également obtenu avec ’hexadécane.

L’écart de 22 nm semble donc significatif. Cependant, l'obtention de I'origine hydro-
dynamique s’effectue via un ajustement linéaire de l'inverse de Z” en fonction de la dis-
tance, dite droite hydrodynamique. Cet ajustement linéaire est réalisé entre deux limites
(le comportement linéaire étant perdu aux courtes distances et les effets de corrections
étant amplifiés aux grandes distances) et la position de ces limites influe également sur la
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FIGURE 5.10 — Ecart entre les origines des distances mécanique et hydrodynamique. Points
noirs : Force statique ; points rouges : 1/Z” ; courbe violette : ajustement linéaire de 1/7”
en fonction de la distance pris a grande distance (c¢f encart).

position de l'origine hydrodynamique. De plus, nous avons vu au chapitre [3| que le trai-
tement des données implique un certain nombre de corrections pour obtenir les courbes
présentées, qui peuvent influencer la position de l'origine hydrodynamique. Quel est 1'ef-
fet d’'une mauvaise correction de dérive en déplacement ou d’un résiduel complexe sur ces
mesures ?

La figure représente l'erreur commise lorsqu’on modifie la position des limites
mentionnées ci-dessus pour la réalisation de 'ajustement de la droite hydrodynamique.
L’erreur indiquée de 3 nm sera la principale source d’erreur pour cette mesure.

La figure représente l'erreur commise lorsque la dérive est mal corrigée. On
observe dans l'encart un aller et un retour non superposés (courbe noire), signe d’une
mauvaise correction. En revanche sur la courbe rouge ’approche et le retrait sont super-
posés signe d’une bonne correction. L’erreur sur la position de l'origine hydrodynamique
indiquée de 3.5 nm est surévaluée car les erreurs sur la correction de dérive usuelles sont
bien moindres que celle représentée ici pour exagérer le trait.

Une mauvaise correction de résiduel implique une ajustement non superposé aux
données expérimentales, comme on le voit figure La figure indique alors
I’erreur sur la position de I'origine hydrodynamique induite par une mauvaise correction
de résiduel (courbe bleue de 'encart non superposée a son ajustement alors que la courbe
rouge l'est). De méme que pour la correction de dérive, 'erreur sur la correction est ici
maximisée pour la rendre visible.
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(b) Erreur sur lorigine hydrodynamique lorsque la dérive est mal corrigée. L’encart montre
Perreur sur la correction en dérive : la courbe rouge est bien corrigée (aller et retour superposés)
alors que la courbe noire est mal corrigée (aller et retour non superposés). L’erreur commise
sera donc bien inférieure & 3 nm car ici la dérive est trés mal corrigée de maniere a pouvoir bien
la visualiser.
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(c) Effet d’'une mauvaise correction du résiduel complexe sur l'inverse de la dissipation.
L’ajustement n’est plus superposé aux données expérimentales a grandes distances.
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(d) Erreur commise sur la position de 'origine des distances lors d’une mauvaise correction
du résiduel complexe. L’erreur commise sera bien inférieure & 1 nm car ici le résiduel a été
volontairement tres mal corrigé de maniere a pouvoir bien le visualiser.

FIGURE 5.11 — Erreur sur la position de l'origine hydrodynamique.
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On obtient donc en cumulant les erreurs une incertitude sur la position de 1'origine
hydrodynamique de 4 nm. En tenant compte de l'erreur sur la position de 'origine des
distances mécaniques, on obtient la figure qui montre une différence significative
entre 1’origine mécanique et 'origine hydrodynamique. Cette distinction a été obtenue sur
le carbonate de propylene pour 30 et 220 Hz et sur ’eau a 220 Hz.

5.4.3 Conséquences : surdissipation électrolytique

Pour le carbonate de propylene, la surdissipation mesurée, définie comme 1’écart entre
I’amortissement mesuré et celui associé a la force de Reynolds, est semblable aux deux
fréquences.

Si on raisonne d’un point de vue macroscopique, avec un fluide newtonien qui conser-
verait une meéme viscosité tout au long de 'expérience d’approche-retrait, cette différence
apparait comme un liquide qui s’écoule dans un gap réduit, comme le montre la figure
0. 1)

En effet, la position de l'origine hydrodynamique de 22 nm < dans le liquide > par
rapport a l'origine mécanique, indique que le film liquide en écoulement est plus mince
que celui limité par les surfaces, et qu’il existe sur ces surfaces une couche de liquide
< bloquée > de 11 nm d’épaisseur. Cette couche ne s’écoule pas lorsque les surfaces sont
loin I'une de 'autre, mais elle est évacuée lorsque les surfaces se rapprochent et que seules
subsistent lesdites couches. Si on compare cette situation avec la force de Reynolds, sans
la présence de couches bloquées, on observe un sur-amortissement, comme le montre la
figure [5.14] En effet les points expérimentaux de I’amortissement Z” présentent un écart
a la situation de référence du fluide newtonien de méme viscosité sans effet ionique. On
remarque ici que plus I’écart entre les origines mécanique et hydrodynamique est élevé,
plus le sur-amortissement est important.

Viscosité effective

Empiriquement, on remarque également que 1/Z” ne suit plus un comportement
linéaire a ’échelle mésoscopique i.e. en dega de 150 nm (figure . La courbe s’in-
curve et la pente diminue. Cette diminution de pente avec la réduction de la distance
suggere une augmentation de la dissipation, qui peut étre interprétée par un changement
local de viscosité.

La figure IE présente 'écart relatif & . définit par : e = TRulk ayec i la

Mbulk
viscosité obtenue loin du contact et n obtenue par la dérivée locale de 1/Z”.

La viscosité semble suivre une loi exponentielle. La viscosité atteint alors proche du
contact une valeur environ deux fois plus importante que la viscosité du volume 7. En
prenant en compte un telle décroissance exponentielle, il est alors possible d’élaborer un
modele pour ajuster 'amortissement. En effet, on peut écrire :

1 = Noun(1 + ge= /") (5.4)

avec g un coefficient d’augmentation de la viscosité pour un film de liquide infiniment
mince et L la longueur de décroissance caractéristique. L’inverse de ’amortissement s’ex-
prime alors sous la forme :
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(b) Positionnement du zéro hydrodynamique par rapport au zéro mécanique sur le carbonate
de propyléne a 30 Hz en tenant compte des erreurs sur la position des zéros. Le zéro mécanique
a été placé via une cassure de pente dans la force lors de la phase de retrait.

FIGURE 5.12 — Ecart entre zéro mécanique et zéro hydrodynamique.
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Substrat

Fluide newtonien Electrolyte visualisé comme
un fluide newtonien

FIGURE 5.13 — Schéma représentatif des couches bloquées. A gauche, on observe le
comportement classique d’un fluide newtonien. A droite, le fluide se comporte comme un
fluide newtonien s’écoulant dans un gap réduit, comme si des couches (en bleu foncé) de
liquides étaient bloquées a la surface.

1

A —
/ 6T Nounc 2w

(D — Do+ L1n(1 + ge P/1Y) (5.5)
avec Dy I'écart entre le zéro mécanique et le zéro hydrodynamique. On peut alors ajuster
les données expérimentales avec ce modele (figure [5.16).

Ce modele semble bien rendre le comportement observé. On obtient ici une longueur
caractéristique L = 58 nm, deux fois plus importante que la longueur de Debye A\p =
28 nm. La viscosité au contact est ici de 1.6 fois la viscosité du volume d’apres cet ajus-
tement (g = 0.6).

Les doubles couches électrostatiques s’interpénétrant, on peut se demander si cet effet
est dii & une surconcentration en sel. Pour atteindre une telle viscosité, la concentration
en sel nécessaire serait de 6 mol/L [I06], ce qui n’est pas réaliste dans notre cas : les
concentrations sont de I'ordre de 3 mmol/L au plan médian entre la sphére et le plan et
de 60 mmol/L & la surface pour une distance entre les surfaces de 2 nm.

Quels phénomenes mésoscopiques ou microscopiques pourraient permettre de générer
un tel comportement ? Nous avons vu lors de I'étude de la raideur que la diffusion ne
permettait pas d’équilibrer les doubles couches électrostatiques et qu’il fallait invoquer
des contre-écoulements électro-diffusio-osmotiques pour expliquer les mesures obtenues.
Ces contre-écoulements peuvent-ils expliquer les effets de sur-amortissement ?

Interprétation : effet d’osmose

Une hypothese raisonnable pour interpréter ce résultat serait de supposer que I’écoulement
déplace les ions. Le profil de vitesse n’est alors pas uniquement da a un profil de Poiseuille
classique comme le montre la figure . En effet, I’écoulement de Poiseuille (courbe pa-
rabolique orange) déplace des ions (avec davantage de cations que d’anions dans le cas
d’une surface chargée négativement), créant ainsi une zone de déplétion de charges proche
de 'apex de la sphere. Cette différence de charge électrique, entre la zone proche de 'apex
et les positions radiales éloignées de ’apex ou 1’équilibre de charge est maintenu, induit
un champ électrique parallele aux surfaces et donc un phénomene d’électro-osmose et/ou
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(b) Amortissement mesuré dans le carbonate de propyléne & 30 Hz. Encart : Z” en fonction de la distance
en échelle log-log : on observe également la sur-amotissement sous cette forme.

FIGURE 5.14 — Sur-amortissement.

de diffusio-osmose. Ces deux écoulements osmotiques conduisent a un écoulement bou-
chon (profil de vitesse orange, constant au centre) opposé a I’écoulement de Poiseuille. La
présence de cet écoulement bouchon induit, en dehors des doubles couches électrostatiques,
un décalage du profil de vitesse. Le profil total de vitesse (courbe rouge en traits poin-
tillés) extrapolé afin d’étre considéré comme un écoulement de Poiseuille sur ’ensemble
du canal (courbe rouge pleine), s’annule & une distance non nulle des parois (point vert
sur la figure). On obtient ainsi une origine hydrodynamique qui ne correspond pas a une
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FIGURE 5.15 — Ecart & la viscosité de volume e (points rouges) et force statique (points
noirs). On observe un comportement exponentiel pour la viscosité effective de longueur
caractéristique deux fois plus grande que celle de décroissance de la force.
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FIGURE 5.16 — 1/Z” (points rouges) et modele avec une viscosité effective de décroissance
exponentielle (droite noire). La droite violette correspond & un prolongement des points
expérimentaux avec une viscosité qui resterait celle du volume. L’ajustement donne : L =
61 nm g = 0.64 Dy = 25 nm

origine des distances mécanique entre les surfaces.
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drodynamique. Ce schéma représente une section du systéme paroi/électrolyte. Le champ
électrique ne peut apparaitre que si il existe une zone ou les ions ne sont pas renouvelés,
1.€. si le le systeme n’est pas invariant par translation.

Conclusion

Nous avons donc vu dans ce chapitre I'influence que pouvait avoir la présence d’ions
sur les forces hydrodynamiques dans un électrolyte dilué confiné. Les doubles couches
électrostatiques ont été étudiées tant du point de vue statique que du point de vue dy-
namique. Tant la raideur que I'amortissement ont vu leur comportement étre modifié
par la présence d’ions. De telles modifications peuvent étre expliquées par des arguments
qualitatifs.

Ainsi nos expériences a différentes fréquences montrent que le temps de mise a 1’équilibre
des doubles couches comprimées est, dans notre géométrie expérimentale compris entre
4.5 et 33 ms. Pour des temps d’excitation longs, les doubles couches se réorganisent et
atteignent des états d’équilibre successifs. A plus hautes fréquences, les ions ne peuvent
s’équilibrer suffisamment vite et une raideur supplémentaire apparait. Ce temps de mise
a I’équilibre n’est pas compatible avec un mécanisme purement diffusif de réorganisation
des ions. Nous attribuons cette dynamique rapide a un mécanisme de contre-écoulement
électro-diffusio-osmotique sous l'effet notamment des gradients de potentiel chimique, qui
accélere la remise a 1’équilibre.

Cette interprétation est cohérente avec le sur-amortissement mesuré. La présence de
< couches bloquées > observées a grande distance, peut en particulier s’expliquer par la
compétition entre I’écoulement de Poiseuille du volume du fluide, et I'origine superficielle
des écoulements electro-diffusio-osmotiques.
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Globalement, les résultats de cette premiere étude des forces hydrodynamiques dans les
élecrolytes confinés, montrent que les mesures dynamiques en SFA sont un outil approprié
pour sonder les effets de transport couplés sur des surfaces dont la charge est par ailleurs
caractérisée simultanément et sans ambiguité par des mesures d’équilibre.

Ces résultats appellent un modele théorique plus complet pour appréhender les phénomenes
de transport couplés en SFA de fagon quantitative. Il sera développé au chapitre [6] suivant.

BILAN

— Les mesures statiques ont permis de retrouver des résultats connus de la
littérature.

— L’étude dynamique des doubles couches électrostatiques a montré un com-
portement fréquentiel de la raideur.

— Une sollicitation fréquentielle des doubles couches électrostatiques induit de
plus un phénomene de sur-amortissement par rapport a un fluide newtonien
sans ions de méme viscosité.

— Des modeles et explications empiriques ont été avancées afin d’expliquer ces
comportements. Nos résultats établissent sans équivoque que les forces de
surfaces dynamique portent la signature des écoulements électro- et diffusio-
osmotique.

— Un modele plus complet est nécessaire pour appréhender ces résultats de
maniere plus quantitative.
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Chapitre 6

Transport couplé dans une géomeétrie
sphere-plan
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L’étude expérimentale des doubles couches électriques a révélé des comportements
dynamiques différents de ceux attendus pour un liquide non chargé. L’effet des ions a
donc un impact non négligeable sur la rhéologie de ces systemes, que ce soit sur la raideur
ou la dissipation. Dans ce chapitre, nous nous proposons de jeter les bases d'une premiere
modélisation théorique.

L’objectif est de déterminer la force totale F imposée par un déplacement relatif des
surfaces dans un régime dynamique. La surface étant chargée, la force qu’elle percoit vaut
I'intégrale de la pression a laquelle s’ajoute la force électrostatique. Comme le fluide est
chargé en tous points, le tenseur des contraintes o, s’écrit :

022 = 02z hydro T Ozz Maxwell (6.1)

Ol 0 hydro cOITespond a la contrainte de pression, et 0., maxwen au tenseur de Maxwell.
Par le principe des actions réciproques, cette somme a une valeur constante le long de
I’axe vertical y. Par symétrie, la contrainte de Maxwell s’annule au centre du canal. Ainsi
la force subie par la surface se réduit a l'intégrale de la pression calculée au centre du
canal.

121
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6.1 Hypotheses de I’étude

Afin de poser les bases de cette étude théorique, nous nous sommes inspirés du
modele de Brunet & Ajdari [58]. Ainsi, nous nous plagons dans un cas ou les excita-
tions mécaniques sont faibles et ou la réponse du systeme reste dans le régime linéaire.
Les variations des grandeurs autour de leur point de fonctionnement a 1’équilibre seront
de faibles amplitudes, permettant ainsi de linéariser les équations wvia l'introduction des
grandeurs d’exces. On notera alors les densités de cations n, et d’anions n_ sous la forme
Ny = Nyeq + Ng et Ny = ny o, + Ny avec le premier terme correspondant a la valeur
a 1’équilibre et le second terme ’écart a 1’équilibre. Comme le forcage est sinusoidal, les
variations temporelles de ce second terme seront considérées comme dépendant harmo-
niquement du temps de sorte que ‘fi—’;” = jwn. De méme, le potentiel électrostatique et la
densité de charge s’exprimeront sous la forme : V. =V,, +V, p = pe, + p.

Nous avons alors utilisé la modélisation de Poisson-Nerst-Plank ( dites équations PNP)
[107, 108, [109, 98]. Ce modele fait intervenir :

— I’équation de Poisson :
AV =—= p=e(ny —n_) la charge volumique (6.2)

les flux des cations j (indice +) et des anions j_(indice -) selon x (longitudinalement
par rapport au canal :

2

_ e .
)+ = —DdiﬁgiVni + Ddiff,pm —VV) + J4,conv (63)

e
avec Dy o le coefficient de diffusion des cations (+) ou des anions (-) et ji cony =
niu(y) le flux convectif qui s’exprime en fonction de la vitesse du fluide u(y) a la
cote y.

L’équation hydrodynamique permettant de coupler I’écoulement convectif du solvant
aux flux des ions, est I’équation de Stokes en volume :

nAi =VP — pE (6.4)

Dans le cadre de 'appareil a force de surface dynamique, il ne faut pas considérer un
canal simple mais une géométrie axi-symétrique avec localement une épaisseur variable
de fluide entre deux parois, comme indiqué sur le schéma [6.1] Les modeles d’écoulement
théoriques, comme 1’élastohydrodynamique, s’appuyant sur ’approximation de lubrifica-
tion (D <« R), quel est 'approximation équivalente dans le cadre de la théorie PNP ?
L’approximation de lubrification se traduit par une pression constante selon y. Ici on peut
supposer que selon y, les ions ont le temps de se mettre a I'équilibre, ce qui se traduit
par des potentiels chimiques py indépendants de y. Cette approximation est légitime :
en effet, si on considere une épaisseur de fluide D a équilibrer de 'ordre de 500 nm (ty-
piquement dix longueurs de Debye), un coefficient de diffusion Dgig = 0.5 x 107 m?/s,
le temps de diffusion nécessaire pour établir I’équilibre thermodynamique des ions vaut t
= D/D34 = 0.5 ms, temps bien plus faible que les sollicitations physiques et les mesures
permises dans ’appareil a forces de surfaces dynamique.

L’hypothese d uniformité des potentiels chimiques sur y amene :
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Vt(y’r)

FIGURE 6.1 — Schéma représentatif des axes et des coordonnées utilisés pour les expres-
sions théoriques

dpJ—Jr:den—’L—i—en ad 0 et k;Tdn—_— dV_

On pose de plus : py = o + fie(r) et p_ = po + ().

Afin de travailler sur I’épaisseur du fluide et de maniere a conserver ’esprit de I’approxi-
mation de lubrification, nous travaillerons avec des grandeurs intégrées sur 1’épaisseur,
notamment pour les flux d’ions. Les flux intégrés s’expriment donc sous la forme :

z/2
e = / jady (6.6)
—2z/2
en symétrisant le canal dont les parois se situent en y = -z/2 et y = +2z/2. On a, de

~ z/2 . z/2
meme,s J:t,conv - f_i/g ]:I:,convdy = f_é/g n:l:vt(ra t)dy

6.2 Expression des coeflicients de transport

6.2.1 Profil de vitesse électro-diffusio-osmotique

Afin d’établir le profil de vitesse dans ce cadre, projetons I’équation de Stokes sur y :

_dP dav  dP dny dn

0=— — = ——kT — kT — 6.7
dy +pdy dy dy dy (6.7)
En posant, Py(y,r,t) = kT(ny +n_), on obtient :
d(P— P,
dP—Fo) _ (6.8)

dy
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Donc Il = P — P, ne dépend que de r.
Projetons alors ’équation de Stokes sur r et linéarisons :

_aQU —£+ d_v—@_|_]€T(_dn+ +_dn_)+ ( + )ﬂ
n@yQ “ar o T ar dr dr A+ -
_dIl diiy dpi_

dr Ty dr - dr (6.9)

En introduisant iy = (4 + fi—)/2 et jig = (fiy — fi—)/2, on obtient :

0w dlI dfis  Peg dfia

Z - 1
”ay2 dr + Ceq dr e dr (6.10)

avec € = Ny +N_ = Ceq + C.

En I’absence de gradient de concentration, on retrouve le profil de Poiseuille et le profil
de vitesse induit par un gradient VII est u(y) = Z—g(yz — 2,

L’écoulement est donc induit par un gradient de pression et deux gradients de concen-
tration. L’écoulement induit réciproquement des flux d’ions (cf chapitre :un flux de
concentration Jc,conv = J—i—,conv + J—,conv et un flux éleCtrique Je,conv = e(J+,conV - J—,Conv)'
Calculons les coefficients de couplage diffusio- et électro-osmose/courant d’écoulement,

respectivement notés Lpo et Lgo.

6.2.2 Diffusio-osmose

En considérant le flux de concentration, on a :

z/2
Jecony = / u(y)(ny +n_)VIldy = VIILpo (6.11)

—z/2
avec

z/2 1 z/2 ) 22 z/2
Lpo = / u(y)(ns +n_)dy = -~ dyy~ceq(y) — o~ / dyceq(y) (6.12)
—z/2 277 —z/2 877 —z/2

On obtient finalement :

22

Lo —
DO 877

1
(4F2,eq - Feq) ; Feq - /Ceqdy ; FQ,eq == ? /y2ceqdy (613)
Remarque : On peut également établir la réciprocité des effets, i.e. le flux volumique
@ po induit par un gradient Vi, a gradient de pression et de fip nuls :

22 9 22 (Ou ¢
Qpo = /u y)dy = —/ y—dy = —— (—) - /yQﬂVﬁsdy
o @) 22 Oy 4 \0y/ . 2n

Opo = 2 /2/2 i fiyd +/ 2000y = 2 (AT, — TV (6.14)
DO — A o n Hsay Y 277 sy = 877 2,eq eq s .
On obtient bien le méme coefficient, signe que ces effets couplés sont bien symétriques,
comme démontré par Brunet & Ajdari [58].
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6.2.3 Electro-osmose

La démarche est strictement identique en décrivant le flux de charge nette J, cony :

Je,conv = LEOVH (615)
2,2

1
877(4227611 _Eeq) ;o Yeg = /peqdy =—20 ; Yo = ;/?ﬁpeqdy (6.16)

On a de méme la réciprocité des effets et le débit volumique induit par électro-osmose
QEo sécrit :

Lgo =

Qro = LroViia (6.17)

6.2.4 Expression des flux

En considérant que les coefficients de diffusion des cations et des anions sont égaux
(Daift+ = Daig+ = Daisr), les expressions des flux intégrés s’expriment alors par :

J. 20 Vi Viig Lo
2 e Dy =2 e 1
. Ddlg< p— + T, T ) + . VII (6.18)
vﬂs 20 vlad
Jo = —Dag (Feqﬁ — ?W) + LpoVII (619)

avec I'py = 2 fozeqﬂ(mr,eq + N eq)dy.

6.3 Conservation du volume et des espéeces chimiques

Lorsque le plan se déplace par rapport a la sphere, le fluide est éjecté (resp. aspiré) et
on obtient par conservation du volume I’équation :

u(r) = —%D (6.20)

avec v(r) la vitesse moyenne dans 1'épaisseur (quelque soit ce qui la crée), D la vitesse de
déplacement du plan, qui sera dans le cadre d’une oscillation harmonique de fréquence w
et d’amplitude h, de la forme D = iwhy.

La réciprocité des flux ayant été démontrée, le débit volumique total Q s’écrit :

3

Q= zv(r)= _122_77VH +Qro + @po (6.21)

avec le premier terme du membre de droite décrivant le profil de Poiseuille.
On a donc finalement I’'équation de conservation suivante :

r . ZS LEO

— =D = I+ L [ —Vu .22
5 1277V + LpoViis + . Viiq (6.22)

On peut d’ores et déja noter que le terme Lpo peut étre décomposé en deux termes :
un terme qui intervient dans les doubles couches électrostatiques et un terme dans le
volume qui annule I’écoulement du au gradient de pression osmotique.
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L’objectif est d’obtenir le gradient de surpression VII en fonction de la vitesse de
I’écoulement D. Le but est donc d’exprimer les gradients des potentiels chimiques i et
itq en fonction du gradient de surpression et des grandeurs d’équilibre. Pour cela il est
nécessaire de pouvoir exprimer les flux, via des équations de conservation des ions.

6.3.1 Conservation de la charge

Si les ions n’ont pas le temps de relaxer et d’atteindre un état d’équilibre, un flux de
charge nette J, pourra localement induire un exces de charge. On notera alors cet exces
intégré sur 'épaisseur X :

2(t)/2 2(t)/2
S(r 1) = / p(ry, )y + 20 =2 / p(ry, t)dy + o (6.23)
—2(8)/2 0

Dans le cas ou une régulation de charge est nécessaire, il faudra remplacer o par
(o + 00). Dans la suite, nous nous limiterons au cas simple sans régulation de charge.

En observant que la borne supérieure de ’expression varie avec le temps, on peut
réécrire 'exces de charge sous la forme :

z(t)/2
X(r,t) = 2/ dY(peq + p) +20 =1 + Xy (6.24)
0

avec

Zeq/2 2
El = 2/ ﬁdy 22 = 5Dpeq(7“, 7(])
0

L’équation de conservation de la charge s’écrit en coordonnées cylindriques :

1d(rJ.) dy
- S — 6.25
rodr dt ( )
En utilisant I'expression I’équation se réécrit :
Ld(rJ.) 4 : Ze
— —1iwXy — Dpey(r, TQ) (6.26)
6.3.2 Conservation de la concentration
De fagon symétrique pour le flux de concentration J., on introduit :
2(t) Zeq
= / dy(ny +n_) — / AY(Npeq +Neeg) =11 + 1y (6.27)
0 0
avec I'y = 2 fozeq/z(ﬁ+ +n_)dy et Ty = 0 Dcey(r, 52)
L’équation de conservation div(J.) = —dI'/dt s’écrit alors :
1d(rJ, : e
- (rJc) = —iwl'y — Deey(r, ﬁ) (6.28)

r dr 2
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6.4 Hypothese d’électroneutralité

A ce stade, il manque une relation pour coupler les équations qui relient la violation

d’électroneutralité ( ¥ # 0) et un champ électrique E'.

Compte tenu des résultats obtenus & 30 Hz et présentés dans la section [5] nous
supposerons que le systeme atteint une succession d’états d’équilibre et que de ce fait
I’électroneutralité n’est pas violée. Nous pourrons revenir sur cette hypothese pour des
fréquences plus importantes. Nous faisons I’hypothese supplémentaire que la charge de
surface n’évolue pas et reste fixe tout au long de 'expérience. Cette hypothese semble peu
restrictive au vu des résultats expérimentaux obtenus, en bon accord avec la force DLVO
a charge de surface constante. Deux cas se présentent :

— Cas 1 : Cas des basses fréquences avec X = 0 et ’équilibre en concentration se
faisant instantanément a tout instant. Les champs électriques et gradients osmo-
tiques nécessaires pour le transport ramenent instantanément les ions a leur position
d’équilibre.

— Cas 2 : Cas hautes fréquences, on suppose uniquement ¥ = 0. Ce cas plus complexe
est en cours d’élaboration et ne pourra pas étre présenté dans ce manuscrit.

Cas basses fréquences

1d(rJ.)

S = —1w(Iy 4 hoceq(2eq/2)) Iy = hoCeq(2eq/2) = nohoch Wy (1) (6.29)

avec U = % le potentiel réduit et ¥, le potentiel réduit a la surface.
A T’équilibre on peut écrire la condition

zeq/2 zeq/2
ry = 2/ (ny +n_)dy = 2/ — (nochW(y, 2)) hody
0 0 dz

On a alors :
1d(rJ, , d z/2 . dD(2

Cette expression s’integre suivant :

Leq(2) = Te(D)

r

TJC = —iWhOR(Feq(Z) - Feq(D)) = JC - _thOR (631)

Remarque : En ’absence de charge de surface o = 0, on obtient :

z—D

J. = —iwhoR = 2ngzv(r)

En combinant les équations[6.19],[6.18]et[6.31], on obtient le systéme suivant & résoudre :

~ 2V, + Doy Viig = HLpo¥ (6.32)
— 20V ig + eVt = 229V 4 iiwhy L (T (2) — Ty D) (6.33)
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En inversant ce systeme et en incluant les expressions des gradients de potentiels
chimiques dans I’équation de conservation de volume, on obtient :

N 2nokT 4R 23 kT Lgoll
—D-|1 I(1+ =T =VII |— Lpol 6.34
2| B eq)} { 127 " BDag Lrol + =) (634)
avec
20
B = ng - (?)2
Lgo?2 2 L
I:LDOFeq‘i‘%O‘ ; II:LDo—O-—i—Fein
e e e
z/2 z/2
= [ (b2 = Dy~ [ (@h(w(y. D)) - iy
0 0
En introduisant le débit ¢ = —Dg, les longueurs de Bjerrum [lg et de Debye Ap
ainsi que le rayon hydrodynamique rg = kT/(67nDgig), qui permet de ne travailler

numériquement qu’avec des longueurs, cette expression se réécrit :

3rgl’ =z 21" 23 Iry 2Ap lDoI/—l-(LEo/e)II,
1 1 = = VII 1
I { ssB oyt o) 7Y

12n) | 16l =z B
aZl
(6.35)
avec
8mnl Smnl
lpo = 7 E Lo ; lgo = 7 E Leo

z z

Fe lEOlDu Fe lDOlDu

I'=1 d : I =1 4
bo 2710)\1) 6)\1) ’ Eo 2en0)\D )\D

B ng — (20 /e)?
4ndi?,
On remarque que si la charge de surface est nulle, on retrouve I'expression habituelle de
la loi de Reynolds. De méme, si le coefficient de diffusion des ions est suffisamment élevé,
les termes correspondants s’annulent et on retrouve aussi la force de Reynolds classique.

Nous avons donc 'expression de VII. Relions-la a la force. On peut écrire :

Fin = /0 " omrdrTi(r) = 20 R /D T I(2)dz = —27R /D . D)dljliz)dz (6.36)

La force s’obtient donc en intégrant une unique fois le résultat fourni par I’équation
6.35| multipliée par (z-D).
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Résolution numérique :  Les coefficients lgo, Ipo ainsi que I'y, sont déterminés
a 'équilibre. Ces coefficients sont calculés wvia les intégrales elliptiques utilisées dans
I'intégration de Poisson-Boltzmann. Les déterminations de ces parametres par les intégrales
elliptiques sont précisées a I’annexe [D]

Discussion de I’expression : La relation relie le débit au gradient de pression.
Le terme «, défini a la relation [6.35] indique que les contre-écoulements electro-diffusio-
osmotiques induisent, pour assurer un débit donné, un gradient de pression plus important
que dans le cas d’un liquide non chargé. On s’attend néanmoins a ce que le terme « reste
proche de I'unité.

La figure[6.2| présente I'inverse de I’amortissement, en tenant compte des effets électrocinétique
(et en ne tenant pas compte de I’élasto-hydrodynamique).

1/Z" (nm/pN)

50 100 150 200 250 300
Distance (nm)

FIGURE 6.2 — Points rouges : inverse de la dissipation obtenue par calcul numérique.
Courbe rouge : cas du liquide non chargé, obtenu numériquement en imposant une charge
de surface nulle.

Cet amortissement a été obtenue avec les parametres suivants : Ap = 30 nm, Dgg
= 1.0 x 10 m?/s et une charge de surface de 0.1 mC.m™2. On observe une divergence
de l'inverse de la dissipation a des distances de la centaine de nanometres. Si la charge
de surface est prise de l'ordre de 2 & 5 mC.m™2, qui correspond aux mesures réalisées en
statique, la divergence apparait a des distances plus importantes. Cette divergence est
imputable au terme a. En effet, le terme retranché a 1 dans « est positif et peut devenir
plus grand que 1. a devient alors négatif et passe donc par zéro, raison de la divergence
numérique. Cette divergence numérique n’est pas physiquement acceptable. Elle est liée
au fait qu’on force les concentrations des ions en asservissant les flux de ces ions tout en
imposant un coefficient de diffusion, sans tenir compte des aspects temporels.

Il est alors nécessaire d’étudier les aspects instationnaires, et d’établir une théorie fai-
sant intervenir la fréquence. Cette théorie correspond au cas 2, mentionné précédemment.
Malheureusement, nous n’avons pas eu le temps d’établir la théorie et la résolution
complete de ce cas instationnaire.
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Conclusion

Afin de mieux comprendre les résultats expérimentaux obtenus, nous avons posé les
bases d’une théorie sur la nano-rhéologie des électrolytes dilués en écoulement de drainage
dans une géométrie sphere-plan.

Nous avons réalisé une théorie en réponse linéaire, basée sur la théorie PNP. Nous
I’avons appliquée au cas basse fréquence en asservissant le flux des ions, mais cette condi-
tion s’est avérée trop drastique et a induit une divergence dans la résolution numérique.
Afin de pallier ce probleme, il nous semble souhaitable de relacher I’hypothese selon la-
quelle le systeme suit a tout instant un état d’équilibre. Cette nouvelle théorie, plus
complexe permettant une étude en fréquence, est en cours de réalisation.

BILAN

— Un modele théorique est nécessaire pour appréhender les résultats expérimentaux
de maniere quantitative.

— Une théorie a été élaborée mais les hypotheses réalisées sont trop contrai-
gnantes.

— Une théorie instationnaire est nécessaire pour modéliser la réponse en force
dynamique des doubles couches électrostatiques en SFA.
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Nous avons décrit dans les chapitres précédents les comportements statique et dy-
namique des électrolytes dilués. Nous allons nous intéresser a présent a un autre type
d’électrolyte, exempt de solvant. Ces électrolytes tres concentrés, de dénomination glo-
bale liquides ioniques (liquides composés uniquement d’ions), présentent également des
comportements a la fois tres intéressants pour des applications énergétiques et riches en
questionnements fondamentaux.

En effet, de par leurs propriétés particulieres (large fenétre électrochimique, faible
volatilité, non-inflammabilité, stabilité thermique et basses températures de fusion) les
liquides ioniques sont tres utilisés pour des applications de stockage d’énergie et plus
particulierement les supercondensateurs. La figure représente un schéma en coupe
d’un supercondensateur (extrait de la these de C. Merlet [110]).

Ces supercondensateurs sont constitués d’un électrolyte concentré qui baigne entre
deux électrodes. Pour éviter des court-circuits entre les électrodes, un séparateur est mis
en place dont le but est d’empécher que les électrodes ne se touchent. Ce séparateur
est perméable aux ions qui peuvent se déplacer dans I’électrolyte, de part et d’autre du
séparateur.

Lorsqu’on applique une différence de potentiel aux bornes du supercondensateur, les
ions viennent créer une couche chargée au voisinage des électrodes, de signe opposé a
la charge de ’électrode. Chacune des électrodes avec la charge ionique en regard forme
alors un condensateur et le supercondensateur est formé finalement de deux conden-
sateurs en série, pontés par le reste de l'électrolyte. A différence de potentiel fixée,
I’énergie stockée dans le supercondensateur sera d’autant plus importante que la sur-
face des électrodes sera importante. C’est ce que représente la figure sur laquelle les
surfaces sont tres rugueuses. L’utilisation d’électrode poreuse, avec une grande surface

131
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FIGURE 7.1 — . Schéma d’une coupe d’un supercondensateur. Au dessus, aucune différence
de potentiel n’est appliquée aux électrodes. En dessous, une différence U+ — W~ est ap-
pliquée. L’application d’une différence de potentiel crée une couche d’ions sur les électrodes
représentées comme tres rugueuses. Crédits : [110]

développée, est une option tres répandue dans les applications énergétiques [111] et avec
des matériaux tels que du carbone poreux, on peut atteindre des capacités de 120 F par
gramme de matériau [IT1].

L’utilisation de liquides ioniques dans les supercondensateurs est principalement due
a leur grande plage électro-chimique. Alors que I'eau s’oxydo-réduit en di-oxygene et di-
hydrogene a moins de 1 V, les liquides ioniques peuvent tenir plusieurs volts avant de se
dissocier par oxydo-réduction et permettent alors le stockage de presque 1 kJ par gramme
de matériau sous quelques Volts[|.

Cependant, si la description de ’énergie stockée semble bien comprise en termes de ca-
pacité, la puissance disponible dépend des propriétés dynamiques des liquides ioniques au
voisinage des électrodes. A titre d’exemple, nous avons représenté a la figure la capa-
cité d’un supercondensateur mesurée en fonction de la tension appliquée avec des rampes
de tension variant de 2 mV /s & 50 mV /s. La figure montre que la capacité du systeme se
réduit lorsque la fréquence augmente. Le changement d’especes chimiques aux électrodes
lors d’une alternance de tension semble étre limité temporellement et réduire ainsi les
propriétés capacitives du systeme en alternatif. Cette limitation temporelle indique une
limitation fréquentielle dans I'utilisation des supercondensateurs et une puissance dispo-
nible limitée. La compréhension de la rhéologie, du transport et plus généralement des
propriétés dynamiques des liquides ioniques sous champs et sous confinement prend alors
tout son sens [112, 113].

Pour améliorer ces procédés et mieux comprendre le comportement des liquides io-
niques dans de tels environnements, de nombreuses études fondamentales ont été réalisées.
Ainsi, le confinement a tout d’abord été étudié notamment wvia les forces oscillantes. Les
liquides ioniques étant de gros ions (figure , lorsqu’ils sont confinés, on observe une
structuration a 1’échelle moléculaire proche des interfaces.

1. & comparer & I’échelon pétrolier de l'ordre de 40 kJ/g
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FIGURE 7.2 — Mesure de capacité d’un supercondensateur sous rampes de tension crois-
sante. La capacité mesurée diminue lorsque la rampe de tension augmente. Crédits : [114]

FIGURE 7.3 — Molécule de 1-Butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate (Bmim
PF6).

Ainsi, Warr [115], Perkin [42], Bureau [40] et Kurihara [IT6] ont observé en appareil
a force de surface une force normale présentant des paliers ou des oscillations de forces,
dont la taille caractéristique correspond a la taille d'une paire d’ions de l'ordre de 1,4 nm.
Cette structuration a permis d’expliquer le comportement en cisaillement des liquides
ioniques confinés [40]. Ces forces oscillantes font écho a ce qui avait déja été observé pour
des liquides composés de grosses molécules (OMCTS, cyclohexane) [117, 118, 119]. Cette
structuration a également été prédite par Capozza et al. via des simulations en dynamique
moléculaire [120, [121]. De plus, les simulations numériques de Capozza et al. ont montré
que la structuration perpendiculaire aux surfaces s’accompagne, pour des surfaces de
mica, d’une structuration du liquide en deux dimensions. Que ce soit les expériences ou
les simulations, les observations montrent que les liquides ioniques sont éjectés par paires
d’ions.

Les liquides ioniques étant chargés, contrairement aux liquides types OMCTS, quels
sont les effets supplémentaires induits par la présence de charges? Les liquides ioniques
étant uniquement composés d’ions, une théorie du type DLVO ne peut a priori plus
étre appliquée. En effet, les interactions entre ions sont fortes et ceux-ci ne peuvent plus
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étre considérés comme indépendants les uns des autres. Ainsi, pour de tels systemes la
longueur de Bjerrum, caractéristique de la taille au-dela de laquelle I'agitation thermique
prédomine sur l'interaction électrostatique, est de 6 nanometres, lorsque la distance entre
les ions est de I'ordre du nanometre. Les liquides ioniques sont donc principalement régis
par l'interaction électrostatique. De plus, la longueur d’écrantage pour les liquides ioniques
est de ordre de 0.6 A soit inférieure & la taille des ions. On s’attendrait donc & ne pas
voir d’effets sur la force statique. Cependant, Gebbie et al., ont mesuré en SFA une force
qui s’ajuste parfaitement avec un modele de force DLVO [43]. Les auteurs trouvent une
longueur d’écrantage de 5-6 nm comme le montre la figure [7.4]
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FIGURE 7.4 — Force statique obtenue en SFA pour un liquide ionique [Cymim]|[NTf;] entre
des surfaces or/mica. Les différentes courbes représentent différents potentiels électriques
appliqués entre les surfaces. Crédits : [43]

Ils interpretent ce phénomene en décrivant les liquides ioniques comme une assemblée
neutre (anions et cations appariés) dans laquelle certains ions sont dissociés. D’abord vive-
ment critiqués [44] donnant lieu a des réponses interposées [45], ces résultats ont été repris
et étendus pour des électrolytes concentrés, y compris les liquides ioniques. Ainsi Smith
et al. ont montré qu’au dela d’une certaine concentration, la longueur caractéristique de
décroissance de la force n’était plus égale a la longueur de Debye mais devenait bien plus
importante [122]. La figure présente ainsi le quotient de la longueur caractéristique
de décroissance de la force par la longueur de Debye, en fonction de la taille des ions
adimensionnée par la longueur de Debye.

Alors qu’a grande longueur de Debye, i.e. pour des électrolytes dilués, on retrouve
un comportement prédit par le modele de Poisson-Boltzmann, lorsque la longueur de
Debye devient plus faible que la taille caractéristique des ions (incluant donc les liquides
ioniques), la longueur caractéristique de la force devient plus importante que la longueur
de Debye. Ces résultats font écho a des simulations moléculaires [123] dans lesquelles la
longueur de corrélation de la densité de charge présente un comportement non-monotone :
une décroissance selon Poisson-Boltzmann, avec des longueurs caractéristiques similaires a
la longueur de Debye, a faible concentration dans un solvant et une augmentation lorsque
la concentration en liquide ionique devient importante, supérieure a 90 %.

Ces nouveaux résultats alimentent le débat actuel concernant le comportement des
électrolytes concentrés confinés. Nous présenterons dans ce chapitre les résultats que nous
avons obtenus en statique et en dynamique sur un substrat simple : le pyrex. Afin d’étudier
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FIGURE 7.5 — Longueur de décroissance de la force statique mesurée en SFA adimen-
sionnée par la longueur de Debye en fonction de la taille des ions adimensionnée par la
longueur de Debye. Les ions étudiés sont soit des ions type Chlorure de Sodium dans

I’eau, soit des liquides ioniques pures ou dilués dans du carbonate de propylene. Crédits :
[122]

les liquides ioniques sous champ électrique, nous travaillerons ensuite avec des surfaces
métallisées. Nous verrons que sur substrat métallique, de nouveaux phénomenes appa-
raissent. Afin de pouvoir plus précisément sonder I'interface, nous avons alors effectué des
mesures de spectroscopie d’impédance sur ces systemes (résultats préliminaires présentées

en annexe |A.2)).

7.1 Confinement par du pyrex

Dans cette section, nous allons présenter les résultats que nous avons obtenus sur un
liquide ionique confiné entre deux surfaces de pyrex. Nous commencerons par présenter
les résultats de mesure de force quasi-statique. Nous montrerons que l'interprétation des
résultats reste difficile de par I'importance des forces hydrodynamiques mises en jeu.
Nous présenterons ensuite les résultats obtenus sur la dynamique de ces systemes et nous
mettrons en évidence le caractere newtonien des liquides ioniques sous confinement aux
fréquences étudiées.

Le systeme utilisé est le 1-Butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate, plus com-
munement appelé [Bmim|[PF6]. C’est un liquide ionique de viscosité 200 fois plus impor-
tante que celle de I'eau, dont la formule semi-développée est représentée figure Ce
liquide ionique présente également l'avantage d’étre hydrophobe. Cette propriété permet
d’éviter la contamination par la vapeur d’eau de l’atmosphéere ambiante. Controlée ou
non, et stirement grace a ses propriétés hydrophobes, la vapeur d’eau atmosphérique ne
biaise pas les résultats obtenus sur la structuration du [Bmim|[PF6], mesurés via les forces
oscillantes [124].
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7.1.1 Approche statique

La figure représente la force mesurée en fonction de la distance entre les surfaces.
Cette force est mesurée pour des vitesses d’approche de 3 nm/s. Au voisinage du contact
entre les surfaces, la force augmente et nous avons représenté sur la meéme figure, la force de
Reynolds issue d’un lent déplacement relatif (ou dérive) des surfaces & vitesse D calculée,
que I'on nommera la force visqueuse de dérive Fyq :

67nR2D
Fy= —”T (7.1)
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FI1GURE 7.6 — Force statique obtenue avec du liquide ionique entre des surfaces de pyrex
obtenue a hautes vitesses d’approche et de retrait (3 nm/s). La courbe rouge correspond
a la force visqueuse de dérive calculée en dérivant la position mesurée et en supposant la
viscosité du liquide constante et égale a celle mesurée a grande distance par ’amortisse-
ment.

La force visqueuse de dérive calculée n’a qu’'un parametre ajustable : 'origine de la
position hydrodynamique des surfaces. Dans le calcul présenté a la figure [7.6], il est fixé a
la position mécanique du contact entre les surfaces. La force visqueuse de dérive permet de
décrire completement le profil de force, y compris au retour et le pic d’adhésion apparent
qui représente une force attractive hydrodynamique. Ce profil de force ne permet pas de
mettre en évidence des propriétés spécifiques des liquides ioniques & 3 nm/s dans notre
géométrie.

La figure présente une expérience similaire pour laquelle la vitesse d’approche des
surfaces a été abaissée a 20 pm/s, vitesse environ un ordre de grandeur au-dessus de la
dérive en déplacement. Sur la figure, nous avons représenté en bleu la force visqueuse de
dérive calculée a partir de la dérivée temporelle de la position. Le comportement affine en
échelle semi-logarithmique des mesures de force semble suggérer un comportement autre
que celui hydrodynamique.

Nous avons représenté sur cette méme figure le meilleur ajustement de la force par la
force DLVO. Selon cet ajustement, nous avons un systeme dans lequel la longueur de Debye
est de 7.5 Aet la charge de surface est de 3.2 mC /m2. Le calcul d’une longueur de Debye
pour le systéme présenté ici donne 0.2 Aen prenant comme permittivité celle du vide
ou 0.6 A en prenant celle du liquide ionique. Dans les deux cas, cette estimation est & un
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FIGURE 7.7 — Force mesurée (en noir), force DLVO (en rouge) et force visqueuse de dérive
(en bleu) dans le cas de faibles vitesses d’approche et de retrait (20 pm/s). La courbe rouge
correspond & un modele de force DLVO avec les parametres : 0 = 3.2 mC/m?, \p = 0.75
nm

ordre de grandeur en dessous de notre mesure. Notre mesure semble aussi en contradiction
avec les données reportées par [43] pour un systeme similaire dans lequel une longueur
d’écrantage est mesurée entre 50 et 60 A. Notre mesure semble aussi en désaccord avec
I'écrantage effectif proposé par [122]. Dans cette interprétation, la longueur d’écrantage
est gouvernée par le rapport entre la taille des ions et la longueur de Debye du systeme.
Dans notre cas, ce rapport est d’au moins 12 = 7/0.6 et a cette abscisse de la courbe a la
figure [7.5] la longueur d’écrantage subit un facteur d’amplification de 100 par rapport a
la longueur de Debye, un ordre de grandeur au dessus de nos mesures. Il semble que dans
notre cas, la longueur d’écrantage pertinente soit donnée par la longueur de corrélation
de charge, mesurée par simulation & 6 A sur le méme systeme [123].

Enfin, nous ne mesurons pas de forces oscillantes dues a une structuration du liquide
ionique au voisinage de la surface. Cette absence de structuration est a rapprocher de
nos mesures sur I’hexadécane pour lequel 'absence de forces oscillantes ne semble pas
due a la rugosité de surface mais peut-étre a I’absence d’ordre bidimensionnel des surfaces
confinantes amorphes. Nous présenterons une discussion sur les forces oscillantes en annexe

A3

7.1.2 Etude dynamique

La figure|7.8| représente 1/7” pour un liquide ionique soumis & une excitation a 220 Hz.

Cette courbe permet de caractériser les propriétés de volume du fluide. La viscosité
du liquide ionique est déterminée a partir de la pente de la droite. Elle vaut 158 mPa.s
pour une température de 26.5°C, correspondant a la valeur tabulée [125]. De plus, cette
courbe permet de fixer le zéro hydrodynamique. La figure présente sur ’axe de gauche
la force mesurée ainsi que la force visqueuse de dérive, et sur 'axe de droite 'inverse de
la partie imaginaire de 'impédance hydrodynamique.

A Tlinstar du comportement d’un fluide newtonien, le zéro mécanique et le zéro hy-
drodynamique se positionnent a moins de un nanometre I'un de l'autre. Il n’y a donc ni
glissement ni couches bloquées. De plus, comme le montre I’équation [7.1], la force visqueuse
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FIGURE 7.8 — 1/Z” (en noir) en fonction de la distance pour une expérience entre des
surfaces de pyrex a 220 Hz. On observe une droite dont I'ajustement (courbe rouge)
donne une viscosité de 158 mPa.s
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FI1GURE 7.9 — Comparaison du zéro hydrodynamique, du zéro mécanique et du zéro de
dérive. Les trois origines des distances sont confondues a 1 nm pres comme le montre le
zoom en insert.

de dérive diverge a l'origine des distances. Elle implique donc I'existence d’un nouveau
critere pour définir la distance entre les surfaces solides, qu’on appellera zéro de dérive.
On observe sur la figure 7.9 que cette nouvelle origine des distances est confondue avec
les autres origines mécanique et hydrodynamique.

De maniere a sonder les propriétés dynamiques des liquides ioniques, nous avons
également étudié 'impédance hydrodynamique de ce systéme pyrex/[Bmim][PF6]/pyrex.
7’ et 7”7 sont tracées figure [7.10]
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FI1GURE 7.10 — Impédance hydrodynamique pour des liquides ioniques confinés par des
surfaces de pyrex. Le modele d’élasto-hydrodynamique a été ajusté sur les données
expérimentales.

Comme le montre la figure [7.10] la théorie élasto-hydrodynamique rend exactement
compte de la réponse en force dynamique des liquides ioniques sur du pyrex. L’étude
dynamique est donc en bonne adéquation avec 1’étude statique et indique également que
I'influence des charges des liquides ioniques est nulle au-dela de quelques nanometres.
Ceci s’explique aisément par le fait que dans les liquides ioniques, en ’absence de solvant
neutre, les interactions électrostatiques sont écrantées sur une longueur de Debye tres
faible de lordre de 0.6 A. Les possibles propriétés visibles sur les mesures de force quasi-
statique sont masquées, en régime dynamique, par la déformation du plan qui donne lieu
a un effet de saturation de la force dynamique, visible jusqu’a une dizaine de nanometres

(figure [7.10).

7.2 Confinement sous champ électrique

Les liquides ioniques sont tres utilisés dans des applications sous champs électriques et
en milieu confiné. Afin de pouvoir étudier leurs comportements dans ces conditions, nous
avons métallisé les surfaces du SFA avec du Platine. Nous montrerons que la polarisation
des liquides ioniques n’influe pas, dans la limite de résolution de notre appareil, sur les
propriétés dynamiques du liquide ionique [Bmim][PF6] confiné. En revanche, nous ver-
rons que la présence d’'une interface métallique donne lieu, méme en ’absence de champ
électrique, a un comportement inattendu.

Afin d’étudier la viscosité du liquide ionique sous champs, nous avons regardé I’amor-
tissement sous différentes polarisations. La figure [7.11] représente l'inverse de I’amortisse-
ment a différentes polarisations appliquées (on note que la polarisation réelle, ressentie par
le fluide, est sans doute décalée par rapport a la polarisation appliquée, comme expliqué
annexe . La droite hydrodynamique représentée figure a été encadrée par deux
droites représentant une erreur de 2% sur la viscosité.

L’application d’une polarisation extérieure ne semble pas influer sur la rhéologie du
systeme. En effet, malgré différentes polarisations appliquées, la viscosité reste la méme
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FIGURE 7.11 — 1/7” pour différentes polarisations. Toutes les courbes sont superposées.
Les deux lignes en traits pointillés correspondent & une erreur de 4+ 2 % sur la viscosité
de la courbe avec une polarisation nulle (ajustement orange).

a moins de 2 % d’erreur. Cet écart de 2 % a été choisi pour des raisons visuelles, I’écart
réel étant inférieur a 1 %. Les effets de la polarisation s’appliqueront, s’ils existent, essen-
tiellement a l'interface métal-liquide.

7.3 Confinement par des surfaces métalliques

Pour caractériser les interactions a l'interface, nous avons sondé le comportement
des liquides ioniques en présence de surfaces métalliques sans champ électrique avec des
mesures statiques et dynamiques. La figure présente la force statique obtenue dans
ces conditions.

Les points noirs correspondent a la force statique qui présente des décrochements. La
courbe verte correspond a la force visqueuse de dérive via ’expression :

6mnR2D

F,u=
! Dvd

(7.2)

D a été calculée en dérivant le déplacement mesuré. 7 est la viscosité de volume me-
surée a grande distance et est donnée par 'inverse de ’amortissement. D, 4 est I’épaisseur
du film liquide en écoulement et fait intervenir un zéro hydrodynamique de force visqueuse
de dérive que nous discuterons au paragraphe suivant. La force visqueuse de dérive repro-
duit parfaitement les décrochements observés, liés aux changements de vitesse de dérive
imposés au plan.

Sur la figure [7.13] la force et le modele de force visqueuse de dérive ont été tracés sur
I’axe de gauche. Sur ’échelle de droite, I'inverse de I'amortissement et son ajustement
linéaire (en violet), ont été tracés de maniere & obtenir le zéro hydrodynamique.

La courbe bleue représente la force visqueuse de dérive calculée en prenant une origine
décalée a l'intérieur du liquide de 50 nm par rapport au zéro hydrodynamique. Plus
précisément, dans 1’équation nous utilisons D,; = D-0 ou D est la distance entre les
surfaces mesurée a partir de l'origine hydrodynamique donnée par 1/Z” comme expliqué
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FIGURE 7.12 — Force statique (en noir) mesurée pour un liquide ionique confiné entre des
surfaces métalliques. La courbe verte correspond a la force visqueuse de dérive calculée a
partir de la dérivée de la position et d’une viscosité du liquide supposée constante et égale
a celle mesurée a grande distance par I’amortissement. Le zéro de dérive a été placé afin
d’ajuster au mieux les données expérimentales. Sur ’axe de droite la vitesse a été tracée.
Elle est obtenue par dérivée de la position. On observe une vitesse constante a l'aller et
des décrochements au retour, signe de changements de vitesse imposée.

dans les chapitres précédents, et § est un décalage ajusté. Il est nécessaire d’introduire
ce décalage 6, a priori surprenant, pour ajuster la force mesurée. Néanmoins, avec ce
décalage, la force calculée reproduit extremement bien la force quasi-statique.

Dans le calcul de la force visqueuse de dérive, nous avons gardé la viscosité nominale du
liquide ionique obtenue a grande distance et nous avons décalé 1'origine de 1’écoulement.
On peut se demander si un ajustement aussi convenable aurait été possible en gardant
I'origine hydrodynamique définie par I’amortissement, et en changeant plutot la viscosité
du film liquide en écoulement. La figure présente le rapport de la vitesse de dérive D
par la force mesurée.

Cette figure nous montre que le rapport D /F varie comme une fonction affine de la dis-
tance, conformément & 'expression [7.2] La pente de la droite correspond bien a la viscosité
du liquide ionique a grande distance. Il n’y a donc pas d’ambiguité sur la quantité mesurée
par la force quasi-statique : c’est une force visqueuse de dérive. L’ajustement linéaire de
cette droite coupe 'axe des abscisses a une distance de 47 nm. L’origine des distances
étant fixée avec le zéro hydrodynamique, ce résultat corrobore la mesure précédente de la
figure de 50 nm d’écart entre les positions des origines des distances.

Ce décalage entre les zéros indique la présence d'un solide sur les surfaces métalliques
qui n’est pas mis en écoulement par la force visqueuse de dérive. L’épaisseur de ce film est
substantielle : 24 nanometres, et n’existait pas sur les surfaces de pyrex. Par ailleurs cette
couche bloquée s’écoule sous 'action de 'oscillation a 220 Hz. Pour avoir plus d’éléments,
nous nous intéressons a la réponse dynamique du systeme.
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FI1GURE 7.13 — Axe de gauche : Force mesurée et modele de force visqueuse de dérive. La
courbe bleue correspond a une force visqueuse de dérive a vitesse constante et permet de
visualiser la divergence de la force visqueuse de dérive. Sur I'axe de droite est représenté
I'inverse de la dissipation (courbe rouge) et son ajustement linéaire (courbe violette) afin
d’obtenir un zéro hydrodynamique. Celui-ci ne correspond pas au zéro de dérive.
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FIGURE 7.14 — Quotient de la vitesse par la force mesurée. L’ajustement linéaire en rouge
permet de positionner la référence des distances donnée par cette mesure quasi-statique,
i.e. le zéro de dérive, ici a 47 nm
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7.3.1 Admittance hydrodynamique

Etudions la réponse dynamique des liquides ioniques confinés entre des parois métallisées.
Nous avons vu a la section que la réponse en force du systeme peut étre représentée
soit par son impédance soit par son admittance. Pour appréhender le role des effets élasto-
hydrodynamiques, 'admittance est plus appropriée, car elle dissocie plus largement les ef-
fets visqueux et les effets élastiques dans les composantes réelle et imaginaire de la réponse.
La figure présente 'admittance du systéme. L’admittance élasto-hydrodynamique est

tracée figure
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F1GURE 7.15 — Admittance hydrodynamique. Points : données expérimentales. Lignes :
Modele élasto-hydrodynamique en prenant un module d”Young pour le substrat de 70 GPa
et une viscosité de 180 mPa.s a 24.5°C

On observe premierement que l'inverse de I'amortissement calculé dans le cadre de la
théorie élasto-hydrodynamique, en rouge sur la figure, rend bien compte de ’amortisse-
ment mesuré. En revanche, la raideur du systeme, en bleu, ne s’aligne pas sur la raideur
prévue par la théorie de 1'élasto-hydrodynamique avec un substrat de pyrex, contraire-
ment a ce qui avait été observé sur des surfaces non métalliques a la figure page
. La couche de métal (platine et chrome) étant d’au plus quelques centaines de na-
nometres, elle n’influe pas sur la prédiction de 1’élasto-hydrodynamique [126]. En effet,
le taille sondée en profondeur vaut v2RD soit plusieurs dizaines de micrometres. Seule
I’élasticité du pyrex est en jeu dans ces mesures en ce qui concerne les surfaces confinantes.
La partie réelle de I’admittance est supérieure, d’un facteur supérieur a 2, a celle attendue
sur pyrex. Cela signifie que la surface est plus compliante qu’une surface de pyrex nue.

7.3.2 Eléments d’interprétations

Pourquoi un liquide ionique serait-il sous forme solide sous une faible sollicitation, tout
en s’écoulant et en présentant une raideur a sollicitation plus forte? Cette question est
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en réalité double et interroge sur deux phénomenes physiques : premierement 1'existence
d’une forme solide du liquide ionique proche de la surface, deuxiemement le comportement
différent de ce solide a faible ou a forte sollicitations.

De précédents résultats [127, [128] 129, 130] ont montré que les liquides ioniques, et
principalement ceux composés du groupe imidazolium dont fait partie [Bmim|[PF6], s’ad-
sorbaient en une couche mince (essentiellement en monocouche) sur des substrats cris-
tallins comme 'or ou le graphite et s’agencaient en forme cristalline. Pour expliquer la
présence de ces phases solides au voisinage d’'une interface métallique, un modele basé
sur la charge-image a été proposé [I31]. Dans ce modele, chaque ion crée une charge
dans le métal opposée a la sienne en polarisant les électrons du métal. L’existence de ce
dipole a pour conséquence de rendre thermodynamiquement favorable la présence des ions
au plus proche de la surface, formant ainsi une couche plus dense proche de l'interface
liquide/métal.

Cependant, les tailles caractéristiques du phénomene que nous observons sont plus
importantes que celles reportées précédemment. Elles s’apparentent davantage a ce qu’ont
pu observer Bovio et al. [132], [133]. Des images AFM (Atomic Force Microscopy) exposent
en effet un comportement d’ilots solides pour le liquide ionique [Bmim|[NTf,] sur différents
substrats, la hauteur de ces ilots, pouvant atteindre plusieurs dizaines de nanometres.
Aucune théorie ne permet a ce jour d’expliquer ce comportement de phase solide pour
un liquide ionique, normalement liquide a cette température. Un lien entre les phases
solides en mono-couches expliquées par la théorie de la charge image, et 1’observation
d’un comportement solide sur une épaisseur d’un minimum de 50 nm, reste a établir.

Nous examinons maintenant différents scénarios possibles, sans prétendre étre ex-
haustifs, pour expliquer ’écart entre les origines des distances observé en fonction de
la fréquence de sollicitation.

La force visqueuse de dérive et I’amortissement dynamique ne sondent pas la
méme géométrie. S’agissant des mesures dynamiques, nous avons établi a la section
2.1, qu'il existe une longueur de coupure D, = 8R(nw/E*)?3 pour laquelle, les mesures
dynamiques ne sont plus sensibles a I’hydrodynamique mais uniquement a la déformation
élastique des surfaces confinantes. Pour un liquide ionique confiné entre des surfaces de
pyrex sollicité a 220 Hz, cette longueur de coupure vaut 100 nm. Dans le cadre de ’avancée
quasi-statique, il est possible d’utiliser ce concept en définissant un équivalent de la pul-
sation via D /D. La longueur de coupure équivalente pour une vitesse de 3 nm/s et une
distance de 50 nm est de 'ordre de 0.2 nm, soit presque quatre ordres de grandeur plus
faible. L’aire sondée s’étend sur une distance caractéristique v2RD ou /2RD, si la dis-
tance est plus faible que la longueur de coupure. Compte tenu de la longueur de coupure,
dans le cas de la force visqueuse de dérive, l'aire sondée sera toujours de v2RD, soit
une taille caractéristique de 30 pum, pour une distance de 100 nm, et une taille sondée de
20 pm pour une distance entre les surfaces de 50 nm. Concernant 1’excitation a 220 Hz,
des que la distance est inférieure a 100 nm, la zone sondée aura une taille caractéristique
de 30 pm. Pour observer 1’écart d’origine des distances présenté, il faudrait que la phase
solide du liquide ionique soit de taille caractéristique comprise entre exactement 20 pm
et 30 pm, comme le montre le schéma [7.16]
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FIGURE 7.16 — Représentation schématique de la zone sondée a une distance de 50 nm
pour la force visqueuse de dérive ou en fonction de la distance de coupure de 100 nm
pour la sollicitation dynamique a 220 Hz. Le solide formé est alors visible pour la mesure
quasi-statique mais n’est pas sondé par la sollicitation dynamique.

Dans ce cas, la zone dans laquelle se situe la phase solide serait vue uniquement par la
force visqueuse de dérive. En effet, sur les mesures dynamiques, la présence du solide serait
alors masquée par 1'élasto-hydrodynamique et la déformation des surfaces confinantes. Ce
scénario nous semble peu vraisemblable, tant les tailles sondées sont proches, mais nous
ne pouvons totalement 1’éliminer.

Le liquide forme sur une surface métallique une phase a seuil d’écoulement
vis a vis du cisaillement. Dans le cadre du dSFA, la contrainte de cisaillement est
donnée, en fonction de la vitesse D, de la distance radiale r et de la distance locale entre
les surfaces z, par les équations (précédemment exposées section suivantes :

du(r,z) 3nrD
0z 22

Pour des distances entre les surfaces de 50 nm, la force visqueuse de dérive exerce une
contrainte de cisaillement maximale de 7.2 Pa (D = 7 nm/s, c¢f figure . Dans les
mémes conditions, 'oscillation dynamique a 220 Hz induit une contrainte de cisaillement
maximale de 3300 Pa (D = how ~ 1400 nm/s). Ainsi une contrainte limite en cisaillement
de l'ordre de 100 Pa pourraient expliquer le phénomene observé : un fluide a seuil vis-
a-vis du cisaillementf formant un film de prémouillage uniformément sur les surfaces
métalliques, s’écoule pour une sollicitation dynamique a 220 Hz mais ne s’écoule pas pour
la sollicitation sous force visqueuse de dérive.

(7.3)

Orz =

Le solide est un film épais. La phase solide se forme selon un film significativement
plus épais que 50 nm (25 nm sur chaque surface). Le zéro hydrodynamique mesuré par
I’amortissement ne correspond pas a une interface liquide ionique/métal mais phase so-
lide/phase liquide du composé ionique. Sous cette hypothese, les mesures dynamiques et

2. Bureau et al. ont montré que [Bmim][PF6] présentait sous confinement un comportement de fluide
a seuil en cisaillement [40], ce qui appuie cette interprétation.
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quasi-statique mettraient en écoulement une portion différente du film solide formé, selon
la fréquence ou ’amplitude de sollicitation.

Si on suppose par ailleurs ce film plus épais que 10 um, on peut alors appliquer la
théorie de 1’élasto-hydrodynamique pour ce substrat sans avoir a prendre en compte les
propriétés du pyrex. La figure expose 'admittance présentée précédemment avec le
modele élasto-hydrodynamique dans lequel on a incorporé un nouveau module d’Young.
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FIGURE 7.17 — Admittance hydrodynamique. Points : données expérimentales. Lignes :
Modele élasto-hydrodynamique en prenant un module d’Young pour le substrat de 26 GPa

Une valeur pour le module d’Young de 26 GPa permet d’ajuster parfaitement les
données expérimentales. Cette valeur est comparable a celle du module d’Young d’un cris-
tal ionique de chlorure de sodium (Ey,c; = 40 GPa). Ce scénario présente I'inconvénient
de nécessiter une taille minimale de substrat de la dizaine de micrometres. En effet, si le
film est plus mince, la théorie de I'élasto-hydrodynamique prédit alors une dépendance,
pour la partie réelle de 'admittance, différente du comportement D05 observé.

Ainsi, 'interprétation d’un film épais permettrait d’expliquer a la fois I’écart des zéros
et la variation de la raideur. Les tailles caractéristiques en jeu sont cependant tres impor-
tantes et ce modele reste peu vraisemblable.

Conclusion

Nous avons montré que, sur des surfaces non conductrices, les liquides ioniques présentent
une rhéologie identique a un fluide newtonien de méme viscosité.

Sous champ électrique, ces propriétés rhéologiques ne sont pas affectées en volume. En
revanche la présence de surfaces métalliques conduit & un comportement solide sur plus
d’une vingtaine de nanometres sous faible sollicitation externe. Ce n’est donc pas tant la
polarisation que la nature des surfaces qui a joué.
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Des expériences complémentaires, jouant notamment sur la vitesse d’approche et une
étude jusqu’au contact des surfaces sont nécessaires. De plus une étude électrique, sondant
les propriétés de surfaces pourrait aider a la compréhension des phénomenes en jeu. Nous
avons déja entrepris une analyse en spectroscopie d’impédance du systeme. Les résultats
préliminaires sont présentés annexe

BILAN

— Confinés par des surfaces de pyrex, les liquides ioniques se comportent exac-
tement comme des fluides newtoniens.

— La polarisation électrique transverse n’influe pas sur la viscosité de films
macroscopiques de [Bmim][PF6].

— L’interface liquide ionique/surface métallique présente un comportement
complexe mettant en jeu la formation d’une phase solide épaisse de plu-
sieurs dizaines de nanometres. Cette phase n’influe par sur les propriétés
hydrodynamique du systéeme a 220 Hz. En revanch, la raideur du systeme
semble impactée par la présence de cette phase solide.

— Des expériences complémentaires a faibles vitesses sont nécessaires. De
méme une étude en fréquence pourrait renseigner davantage sur les pro-
priétés de cette phase solide. Enfin une étude de spectroscopie électrique
permettrait d’obtenir des informations complémentaires sur ce solide.
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Conclusion générale et perspectives

Dans cette these, nous nous sommes intéressés aux propriétés rhéologiques des électro-
lytes confinés. Bien que jouant un role majeur dans de nombreux domaines, comme la
conversion d’énergie, la désalinisation, ou encore 'utilisation des colloides, les propriétés
rhéologiques des électrolytes confinés ont été peu étudiées.

Afin de pouvoir caractériser les électrolytes confinés, nous avons construit un appareil
a forces de surfaces dynamique. Ce dispositif confine un fluide d’intérét entre une sphere
et un plan macroscopique afin de caractériser les interactions fluide/surfaces. Nous avons
montré que ce dispositif permet d’étudier simultanément les propriétés d’équilibre des
fluides confinés et leurs propriétés dynamiques. La construction intégrale de I'appareil a
forces de surfaces dynamique développé pendant cette these a permis d’en caractériser
tous les aspects. Nous avons ainsi présenté non seulement les éléments physiques, tels que
I'optique, la mécanique ou 1’électronique, mais également les corrections nécessaires pour
interpréter les signaux bruts. Nous avons alors mis ces connaissances en relief en calibrant
le dSFA avec une expérience de référence : le confinement d’un film d’hexadécane entre
deux surfaces de pyrex. Cette expérience a montré que le dSFA était capable de mesurer
des forces d’équilibre avec une résolution en confinement de 0.1 nm et en force de 0.1 uN.
Ces résolutions ont ainsi permis de mesurer des propriétés d’interaction hexadécane /pyrex
telle que la constante de Hamaker. Nous avons également présenté les possibilités de
I’appareil concernant les propriétés dynamiques et notamment I'introduction de la notion
d’impédance hydrodynamique, réponse du systeme global a une sollicitation harmonique
imposée. Grace a cette grandeur mesurée, en fonction de la distance, sur de nombreuses
décades (5 x 5), nous avons réétabli les résultats trouvés d’abord par Leroy et al. [126]
puis par Villey et al. [84] et décrits par la théorie de 'élastohydrodynamique. Ainsi cet
appareil est suffisamment précis pour mesurer la déformation d’un solide, aussi rigide que
le pyrex, induite par le confinement d’un fluide seulement trois fois plus visqueux que
I'eau.

Nous avons alors utilisé ce dispositif tres sensible afin tout d’abord d’étudier les
électrolytes dilués confinés. Les mesures d’équilibre de forces ont corroboré les résultats
déja acquis par la communauté et notamment la validité de la théorie de Poisson-Bolzmann.

Mais ce sont les mesures dynamiques qui se sont révélées riches en enseignements. Les
mesures rhéologiques reposent d’une part sur la raideur du systeme et d’autre part sur sa
dissipation. Nous avons montré que la raideur d'un électrolyte confiné dépend fortement
de la fréquence a laquelle on le sollicite. A basses fréquences, la dynamique est lente et
le systeme atteint successivement des états d’équilibre. La raideur correspond alors a la
dérivée de la force d’équilibre. En revanche, a hautes fréquences les ions n’ont plus le
temps de relaxer et d’atteindre un état d’équilibre. On s’attend alors a ce que la raideur

149
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présente un comportement différent de la dérivée de la force statique. Expérimentalement,
nous avons retrouvé ces deux comportements : a 30 Hz, la dérivée de la force statique se
superpose parfaitement a la raideur, alors qu’a 220 Hz, la raideur mesurée est supérieure
d’un facteur au moins 6 sur la dérivée de la force statique. La transition des phénomenes
de relaxation des ions semble donc s’effectuer avec des temps caractéristiques de la dizaine
de millisecondes.

Dans le méme temps, la dissipation du systeme a été mesurée. Si on compare la dissi-
pation obtenue avec celle du fluide newtonien de méme viscosité, on observe une surdis-
sipation pour l’électrolyte. Contrairement a la raideur, aucune dépendance en fréquence
ne semble a 'ceuvre, mais des expériences complémentaires seront nécessaires pour pou-
voir ’affirmer avec certitude. Nous avons avancé des arguments basés sur les phénomenes
électrocinétiques pour expliquer cette surdissipation. Afin de mieux comprendre les phénomenes
en jeu, nous avons voulu établir une théorie plus poussée. Cette théorie s’appuie sur les
équations de diffusio-convection de type Poisson-Nernst-Planck. En se basant sur le com-
portement de la raideur a 30 Hz, nous avons fait I’hypothese que le systeme restait loca-
lement électroneutre et que I’écart a 1’équilibre de la densité ionique respectait 1’équilibre
de Poisson-Boltzmann, i.e. suivait a chaque instant un état d’équilibre. Cette approche a
révélé une divergence dans la résolution numérique. Cette divergence semble la signature
de I’hypothese précédente. Un modele plus complet, instationnaire, dans lequel I’équilibre
a tout instant n’est plus respecté, est en cours d’établissement afin de pouvoir comparer
la théorie aux résultats expérimentaux.

Enfin nous avons voulu étudier des électrolytes confinés particuliers : les liquides io-
niques, fluides aux nombreuses applications industrielles et notamment dans les milieux
confinés pour les applications de stockage de 1’énergie. Les propriétés d’équilibre de ces
liquides composés uniquement d’ions, confinés entre des surfaces de pyrex, sont décrites
par une force qui décroit exponentiellement sur une distance caractéristique de 7 A. Ce
résultat s’avere en incohérence avec les travaux de Gebbie et de Perkin mais en accord
avec les travaux de Uralcan et al.[I23]. On remarque que les résultats obtenus sont & in-
terpréter avec précaution : les effets de la force visqueuse de dérive sont importants dans
ces systemes visqueux et peuvent devenir prédominants.

Les applications des liquides ioniques impliquant de forts champs électriques, nous
avons inclus une étude sous champs électriques. Contrairement a notre intuition, la rhéologie
n’a pas été affectée par des changements de polarisation mais par la présence méme d’une
interface métallique conductrice. Ainsi, nous avons observé la présence d'une couche de
fluide solide a faible sollicitation qui semble s’écouler a fortes sollicitations (i.e. a 220 Hz).
Ce systeme de couche a l'interface n’a pas encore été théoriquement expliqué.

Nous présentons maintenant des perspectives possibles pour affiner nos résultats ou
étudier de nouveaux systemes d’intérét.

Afin de mieux quantifier la dépendance en fréquence sur la dissipation et pouvoir ou
non affirmer que la surdissipation possede, a I'instar de la raideur, une réponse fréquentielle,
des expériences complémentaires sur le carbonate de propylene sont nécessaires. D’autres
études a 1’eau sont également envisageables pour corroborer ces résultats.

Au vu des résultats obtenus sur les liquides ioniques, acquérir de nouvelles données
semble judicieux pour pouvoir faire une étude mécanique fréquentielle sur la couche de
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liquide solidifiée a 'interface. Une approche mécanique jusqu’au contact semble également
nécessaire pour pouvoir interpréter pleinement ces résultats.

Il semblerait pertinent d’étudier la réponse fréquentielle des doubles couches électrostatiques
sous cisaillement. La présence au sein du laboratoire du SFA de Lionel Bureau pourrait
s’avérer profitable pour cette étude.

Enfin, il serait possible d’étudier des liquides plus complexes comme les polyélectrolytes,
si possible peu visqueux et non viscoélastiques, afin de mesurer uniquement 'effet de la
présence de plusieurs charges au sein d’'une méme espece chimique.

D’un point de vue expérimental, un controle plus poussé de ’environnement serait
nécessaire pour pouvoir controler I’humidité et le taux de dioxyde de carbone dans I’en-
ceinte, et ceci afin de choisir la concentration en ions présents lors des expériences. Ces
travaux ont déja commencé avec I’achat d’un enceinte thermorégulée et étanche. Afin de
pouvoir adapter les mesures interférométriques sur cette enceinte, nous avons congu un
nouvel interférometre, plus compact afin de réduire le bruit éventuel lors des chemins
optiques entre les miroirs et les photodiodes.
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Annexe A

Résultats complémentaires

Les résultats présentés ici completent ceux développés aux chapitres 5 et [ Nous
traiterons tout d’abord de l'influence de la fréquence d’excitation sur la force statique
mesurée. Ensuite, nous aborderons 'aspect forces oscillantes déja discuté dans le chapitre
sur les liquides ioniques. Enfin, nous exposerons les résultats obtenus par spectroscopie
d’impédance sur les liquides ioniques afin de sonder les propriétés électriques de I'interface.

Ces résultats ne sont pas nécessairement compris ou interprétés pour I'instant.

A.1 Influence de la fréquence d’excitation sur le sta-
tique

Nous aborderons dans ce paragraphe l'influence de 'excitation dynamique sur les
mesures statiques dans le cadre des électrolytes dilués.

Les mesures statiques sont en effet réalisées simultanément aux mesures dynamiques
afin de pouvoir les comparer. Mais I'excitation dynamique influe-elle sur les mesures sta-
tiques 7 La figure représente une force statique associée a une excitation dynamique a
220 Hz. Les points verts correspondent aux données toutes corrections effectuées. Or, ces
corrections restent valables sur une certaine gamme de modifications. La question se pose
donc de savoir si la courbe exposée est significative. Sur cette méme figure, les courbes en
traits pointillés représentent les mémes données en ayant modifié les corrections en allant
a 'extréme limite de la plage acceptable. Dans les trois cas, la position du zéro mécanique
a été fixée au point de force le plus bas.

L’écart entre ces deux courbes en traits pointillés représente la plage sur laquelle les
données peuvent étre considérées comme valables. L’influence de I'amplitude des oscilla-
tions et de la fréquence d’oscillation est représentée figure [A.2] On observe deux groupes
de courbes distincts : un groupe avec des données obtenues sans oscillation ou a 30 Hz
(avec le méme traitement réalisé sur la plage de fréquences) et un groupe obtenu lors
d’expériences avec des oscillations a 220 Hz. Toutes ces données ont été obtenues sur le
méme échantillon dans les mémes conditions expérimentales (I’origine mécanique étant
notamment fixée selon le méme critere). Suite a la discussion précédente sur la plage de
validité des données, ces deux groupes sont considérés comme distincts car les plages de
validité ne se recoupent pas.

Le jeu de courbes a 220 Hz a été réalisé avec différentes amplitudes d’oscillation (de
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FIGURE A.2 — Effet de la fréquence sur les courbes statiques. Deux groupes distincts
d’expériences émergent en fonction de la fréquence : les expériences réalisées a 220 Hz et
les expériences réalisées en statiques et a 30 Hz. Ces deux groupes ne se recouvrent pas
meéme en prenant des valeurs limites de dérive de déplacement.

0.15 nm a 3.5 nm). D’apres ce graphe, nos données ne permettent pas de conclure quant
a l'influence de 'amplitude d’oscillation sur les forces statiques. En revanche, la fréquence
d’oscillation semble intervenir sur les données statiques.

Cet effet pourrait s’expliquer par un effet redressé : a basses fréquences ou sans os-
cillation, le systeme relaxe suffisamment rapidement pour obtenir un succession d’états
d’équilibre. En revanche, a plus hautes fréquences lors de l'oscillation, le systeme n’a
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pas le temps de se réorganiser et I'électroneutralité locale n’est potentiellement plus res-
pectée. Ainsi lors de 'oscillation les cations sont chassés, que ’on soit dans une phase
de compression ou de décompression du film liquide. Une force supplémentaire due a la
surconcentration des ions existe alors et peut expliquer l'effet de 1'oscillation dynamique
sur la force statique pour des excitations a 220 Hz.

A.2 Spectroscopie d’impédance

Nous traiterons dans ce paragraphe des mesures de spectroscopie d’impédance réalisées
sur les liquides ioniques afin de sonder électriquement l'interface.

En effet, les champs électriques ayant, dans la limite de résolution de nos expériences,
une influence nulle sur la rhéologie des liquides ioniques, les interactions principales entre
liquides ioniques et environnement extérieur se situent a l'interface liquide ionique/Platine.
Afin de sonder les propriétés de 'interface, nous avons procédé a des mesures de spectro-
scopie d’impédance.

A.2.1 Principe de la mesure

La métallisation des surfaces rend possible I’étude du systeme en le sondant électriquement
a différentes fréquences afin de réaliser une spectroscopie d’impédance électrique. Le but
est de déterminer I'impédance électrique complexe du systeme électrode/électrolyte.

Nous calculons le lien entre 'impédance mesurée Z.,, et I'impédance Z. de notre
systeme, en prenant en compte un cable coaxial. Le schéma équivalent est représenté

figure
iy

1<

<€

FIGURE A.3 — Schéma électrique de la mesure d’impédance : on veut mesurer 'impédance
électrique Z.. Le cable coaxial a été modélisé par les composants r, L, C.

On veut exprimer Z, en fonction de Z, ,, :

jCw+1/Z,

Lem — 1 — JLw
Ze - . : N
1 —jCw(Zey — 1 — jLw)

On dissocie les parties réelle et imaginaire :Z, ., = R(Zem) + iS(Ze.m)-
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R(Zewm) =17+ 3(S(Zen) — Lw))(1 + CwS(Zen) — LOW? — j(rCw — CwR(Ze 1))

Z =
‘ (1+ CwS(Zem) — LOW)? + (rCw — CwR(Zeym))?

On a finalement :

_ (%(Ze,m) B T)
M2 = A5 CuS(Z.,,) = LCwh)2 + C(r — R(Z) P (A.2)

et

(S(Zen) — Lw) + Cw[(S(Zen) — Lw)? + (R(Zem) — 1)?)
(14 CwS(Zem) — LCOw?)? 4+ C202(r — R(Zem))?
Avant de pouvoir effectuer des mesures sur un systeme d’intérét, une calibration des

parametres du modele doit étre entreprise. Les valeurs de r, L et C sont nécessaires pour

pouvoir ensuite déterminer Z, ,. et Z ;», en fonction de I'impédance mesurée.

Une mesure préliminaire avec un Ohmmetre (multimetre FLUKE 115) montrant que
la résistance attendue est de 330 k{2, nous avons calibré le modele en 'appliquant a la
mesure d’une résistance de R=330 k(2. Les figures et présentent les données

obtenues.

%(Ze) =

(A.3)

50+
-100f
—
®
N -150f
N—r
A
& 200
-250(
-300x10°F
10! 10° 10° 10" 10° 10! 10° 10° 10" 10°
Fréguence (Hz) Fréguence (Hz)
(a) Mesure de la partie réelle de 'impédance (b) Mesure de la partie imaginaire de 'impédance

FIGURE A.4 — Mesures obtenues pour une résistance de 330 k{2 et corrections faites via le

modele présenté précédemment. Les parametres obtenus pour le modele électrique sont :
r=3743 + 226 ) , C=336 £+ 2 pF , L=0.050 H.

Les ajustements (courbes noires) ont été tracés suivant 1’équation avec 7 un
nombre réel. Ils fournissent bien une résistance R=331 k(2 et des valeurs pour les pa-
rametres du modele de : r=3743 2 C=336 pF L=0.050 H . La valeur de L est peu
importante et ne semble pas avoir d’influence sur le résultat. De plus, ce modele rend
bien compte du comportement uniquement jusqu’a 1000 Hz. Nous arréterons donc les
interprétations a cette fréquence.

La phase du dipole recherché est tracée figure

Nous pouvons vérifier que le modele rend bien compte d'un comportement résistif (a
0.01 degré pres) jusqu’a 1000 Hz. Nous utiliserons ce modele pour interpréter les mesures
réalisées sur les liquides ioniques.
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FIGURE A.5 — Courbe rouge : phase mesurée en degré. Courbe noire : phase obtenue
apres correction par le modele décrit précédemment, en degré. Encart : Zoom sur la phase
corrigée : hormis & 50 Hz, la phase est nulle & 20 1072 degré pres.

A.2.2 CPE et conductivité

Les parties réelle et imaginaire de Z, sont tracées figure en fonction de la fréquence,
a I'aide du modele précédemment établi.

—~ - —~ 1

< P 1

& s) :

c i £ _

10 15 2.0 25 3.0 10 15 2.0 25 30
In(fréquence (Hz)) In(fréquence (Hz))

(a) logarithme de la partie réelle de I'impédance en (b) logarithme de la partie imaginaire de I'impédance
fonction de la fréquence en fonction de la fréquence

FIGURE A.6 — Mesure de la décroissance de 'impédance en fonction de la fréquence. La
décroissance donne une pente dans les deux cas de 0.69 £ 0.02

On trouve un coefficient similaire pour la décroissance en fréquence pour la partie réelle
et la partie imaginaire, ce qui invite a tracer le diagramme de Nyquist de 'impédance
obtenue. Le diagramme de Nyquist (figure permet de visualiser la partie imaginaire
de 'impédance électrique en fonction de sa partie réelle.

Les symboles ronds correspondent & une mesure réalisée proche du contact (quelques
dizaines de nanometres) alors que les croix bleues ont été obtenues en réalisant I’expérience
a 4 micrometres du contact. Cette observation nous renseigne sur l'origine physique du
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FIGURE A.7 — Diagramme de Nyquist de I'impédance électrique. On obtient un phase
constante entre la partie imaginaire et la partie réelle de I'impédance : on modélise donc
ce systeme par un Constant Phase Element (CPE). Les ronds rouges correspondent & une
mesure réalisée a quelques dizaines de nanometres du contact alors que les croix bleues
correspondent a une mesure réalisée a 4 pm du contact.

comportement observé : ce sont bien les propriétés de l'interface qui sont sondées car un
changement de distance change uniquement les propriétés de volume.

L’allure du diagramme de Nyquist suggere une phase constante entre les parties réelle
et imaginaire de I'impédance électrique. Ce comportement est rendu par 'impédance,
dites Constant Phase Element, Zopg suivante :

A
ZopE = (i)

(A.4)

o

avec w la pulsation. Les données aménent ici «=0.69. Sur une électrode Ag/AgCl,
Lockett [I34] obtient un exposant de CPE a=0.87 avec le liquide ionique [Bmim][Cl].

Les CPE sont usuellement bornés entre deux valeurs : a=0 pour un comportement
purement résistif (auquel cas, A=R) et a=1 pour un comportement purement capacitif
(auquel cas A=1/C, l'inverse de la capacité). Un cas intermédiaire constitue I'impédance
de Warburg, induite par une limite de diffusion des ions arrivant a ’électrode et qui four-
nit une impédance Zy, = A/(iw)*?. L'impédance de Warburg a été largement théorisée
[135], 136, 137]. En revanche, I'obtention d’une impédance CPE est sujette a davantage
d’interprétations. Pajkossy [138, 139] a ainsi théorisé les impédances CPE en supposant
une interface rugueuse. Sapoval & al [140] ont quant a eux utilisé un modele d’électrode
poreuse et fractale. Une interface rugueuse ou poreuse étant a méme d’expliquer un tel
exposant, la présence d'une couche de liquide ionique sous forme solide pourrait rendre
compte de ce comportement de Constant Phase Element. Néanmoins, rien ne permet d’af-
firmer avec certitude qu’un tel comportement est bien le résultat d’'une couche de liquide
ionique solidifié par des effets de surface ou de confinement.
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A.3 Forces oscillantes sur les liquides ioniques

Nous traiterons ici de 1'observation des forces oscillantes sur les liquides ioniques,
résultats de la mise en couche des liquides ioniques sous confinement. Ces forces oscillantes
ont été déja observées par Bureau et al. [40] et Perkin et al. [42] par exemple.

Comme on l'observe figure [A.8] lors du retrait, la courbe de force subit des paliers sur
des distances sub-nanométriques.

250 %
200 |
150 -
100 A

50 | \

-50 -

FIGURE A.8 — Force statique obtenue pour un liquide ionique [Bmim|[PF6] confiné entre
des surfaces de pyrex.

Ces paliers, dont la taille est reproductible sur différentes expériences peuvent étre
interprétés par I'insertion d’une couche de liquides ioniques. Il est important de noter que
contrairement & ce qui est vu dans la littérature [40], les paliers ne sont visibles qu’au
cours du retrait et non pendant la phase d’approche. Arrétons-nous sur I’étude de ces
forces oscillantes pour comprendre d’oui peut venir cette différence.

Tout d’abord, a notre connaissance, personne n’a jamais observé de forces oscillantes
sur une autre surface que du mica. Israelachvili, pourtant familier des ce type de mesures,
n’a pu les observer sur l'or [43]. De méme, Mugele n’a pu les voir sur des surfaces de
verre [I41]. Le principal argument avancé pour expliquer cette <suprématie> du mica
concerne la rugosité de surface. En effet il est connu que les surfaces de mica clivées
présentent une rugosité atomique, ie de 'ordre de un a deux Angstrom. Cependant, les
surfaces de verres fondues peuvent présenter une rugosité tout aussi faible, comme nous
I'avons mesuré précédemment (paragraphe . Nous proposons deux arguments pour
expliquer cette différence :

— Les forces oscillantes sont dies & un arrangement spécifique des molécules (ici de
Bmim PF6). Or le mica est une surface tres structurée et présente en deux di-
mensions une structure hexagonale. Une structuration a deux dimensions peut-elle
entrainer une structuration sur quelques couches moléculaires dans la direction per-
pendiculaire aux surfaces? Un premier élément de réponse vient des simulations
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réalisées par Capozza [121]. Il semble mettre en évidence une structuration latérale
des trois premieres couches moléculaires de liquide. Un tel couplage structure 2D-
structure 3D pourrait expliquer pourquoi les forces oscillantes sont pour l'instant
uniquement observées sur des surfaces cristallines.

— Des lors qu’on s’intéresse a la mécanique du substrat, les feuilles de mica clivées
présentent un inconvénient majeur : elles sont collées sur des lentilles de verre. Or
la colle utilisée posseéde un module d’Young faible (1 GPa) devant celle du verre
(65 GPa) et du mica (170 GPa). Les feuilles de mica étant tres minces (quelques
micrometres), elles se déforment aisément et la contrainte sollicite directement la
colle. Dans les expériences de cylindres croisés sous forte contrainte, les liquides
ioniques se trouvent pris entre deux plans de mica, les cylindres ont été localement
aplatis. L’expulsion des couches de fluides est alors brutale et est fortement ressentie
par la mesure de force.



Annexe B

Expérience sous champ électrique

Cette annexe présente les aspects électriques du SFA. Nous présenterons tout d’abord
la machine a dépots métalliques que j’ai concue avec l'aide de Jérome Giraud, Cyril
Picard, Benjamin Cross et Elisabeth Charlaix, et qui a ensuite été assemblée et testée par
Cyril Picard et Michaél Betton. Ces dépots permettront ensuite de réaliser des mesures
électriques. Nous présenterons alors un capteur de distance électrique.

B.1 Machine a dépots

Comme nous 'avons vu a la section [£.1.2] pour certaines expériences, il est nécessaire
de métalliser les surfaces utilisées dans le dSFA. Ces dépots métalliques doivent cependant
répondre a certaines exigences :

— Le dépot doit étre lisse avec une rugosité maximale inférieure au nanometre.

— Aucune poussiere ne doit étre présente sur la zone de travail (cf section .

— La surface doit étre aussi chimiquement inerte que possible.

Afin de réaliser de tels dépots, nous avons élaboré, concu et construit au cours de ma
these une expérience, dite machine a dépots, qui permet de déposer plusieurs types de
métaux avec une vitesse de quelques Angstroms par seconde.

B.1.1 Principe du dépot

La machine a dépot utilise une méthode dite de pulvérisation cathodique. Elle s’inspire
du prototype réalisé a I'Institut Lumiere Matiere de Villeurbanne par Agnes Piednoir.
Cette technique utilise une pastille métallique (dite cible) du métal a pulvériser. Une
différence de potentiel (Puissance 80 W) entre la cible et les parois de l’ensemble du
dispositif dans une atmosphere raréfiée (quelques 1073 mbar) permet la création d'un
plasma froid d’argon. Sous l'effet du champ électrique, les cations du plasma sont attirés
a grande vitesse vers la cathode, a savoir la cible métallique. Leur grande énergie cinétique
permet aux ions d’arracher les atomes de la cible qui sont alors éjectés a grande vitesse. Les
atomes suivent alors une trajectoire balistique et recouvrent toutes les surfaces présentes
au-dessus de la cible, dont les échantillons.

Pour éviter la présence de particules adsorbées dans la machine et qui pourraient
polluer le dépot, un vide préalable plus poussé est réalisé. Ainsi une pression de 1077
mbar est atteinte avant d’introduire de ’argon qui permet 1'obtention de la pression de
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F1GURE B.1 — Machine a dépots représentée sous solidworks et photographies associées.
La photographie de droite représente un zoom sur les sources magnétrons.
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travail. Pour atteindre une telle pression, deux pompes sont utilisées : une pré-pompe et
une pompe turbomoléculaire. La pulvérisation étant isotrope, il est également nécessaire
de protéger les pompes des particules métalliques éjectées. Il a donc fallu totalement
concevoir 'expérience en tenant compte de ces parametres. De plus, lors d’un unique
dépot, plusieurs échantillons doivent étre métallisés (dans notre cas, 4 plans et 4 spheres
sont métallisés simultanément). Pour avoir un dépot le plus homogene possible et sur
autant d’échantillons, ceux-ci sont placés a 20 cm de la cible. La machine a dépot est
représentée figure [B.1]

Afin de pouvoir travailler avec du platine, chimiquement inerte, une pré-couche de
chrome est déposé pour mieux faire adhérer le platine sur le verre. Les couches déposées
dépendent du temps d’exposition et de la pression, comme le montre la figure
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F1GURE B.2 — Vitesse de déposition mesurée par une balance a quartz pour du chrome a
une puissance pour la création du plasma de 80 W.

Une balance a quartz permet de mesurer la vitesse de dépot. Deux capteurs de pression
permettent de réaliser des expériences reproductibles : un capteur grossier permettant de
balayer toute la plage de pressions et un capteur treés précis autour de 3.10-3 mbar, pression
a laquelle les dépots sont réalisés.

B.1.2 Analyse des surfaces

Les surfaces sont ensuite analysées en AFM. La rugosité des surfaces est de 'ordre de
4 Angstroms RMS (cf figure [B.3)) soit trois fois plus rugueux que les surfaces de pyrex
nues.

Une photographie de ces surfaces est représentée figure [B.4]

B.1.3 Contact électrique

Pour finaliser la métallisation, il faut alors relier les dépots avec des fils électriques. Le
contact électrique avec le plan est réalisé grace au mors en PEEK. Ce composant isolant
permet de mettre en contact par simple pincement un fil fin de cuivre et le plan métallisé.
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FiGUureE B.3 — Image AFM d’un plan de borosilicate flotté recouvert par une double
couche de chrome+platine (6 nm de Chrome et 35 nm de Platine)avec la machine a
dépots développée au laboratoire au cours de ma these. La rugosité est de 'ordre de 4
Angstroms RMS : le plan métallisé est donc légerement plus rugueux que le pyrex nu.

Pour connecter le dépot sur la sphere, un fil de cuivre (200 microns d’épaisseur pour
éviter tout effort sur la sphere) est enroulé puis collé avec une colle conductrice (de marque
ITW Chemtronics) sur le barreau, comme le montre la figure

On pourra finalement noter que les surfaces métalliques ont tendance a davantage
attirer les poussieres présentes dans ’atmosphére que les surfaces nues. Afin d’enrayer la
contamination, la machine a dépots a été placée sous un flux laminaire et a coté d’une hotte
a flux laminaire afin de pouvoir protéger les échantillons des leur sortie de la machine.

B.2 Capteur capacitif de distance

Lors de la réalisation du dSFA, nous avons également souhaité implémenter les différentes
améliorations apportées au SFA initial développé a I'ILM. Parmi elles, le capteur de dis-
tance capacitif sphere-plan représente une option technologique tres utile pour les mesures
de distances. Comme nous le verrons, les mesures de distances peuvent s’avérer difficiles et
pourtant cruciales (chapitre . Ce capteur permet ainsi une nouvelle mesure de distance
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F1GURE B.4 — Photographie de la sphere et du plan métallisés. On observe la colle époxy
conductrice qui permet de relier le fil de cuivre fin a la sphere.

entre des surfaces métallisées. Nous expliciterons la mesure de distance dans le cas ou le
fluide est un diélectrique et la polarisation appliquée constante.

B.2.1 Principe de la mesure

Pour réaliser cette expérience, les surfaces sont métallisées (cf. ci-dessus). Les surfaces
confinantes, métallisées jouent alors le role d’armatures d’un condensateur de géométrie
sphere-plan. La capacité C d’une telle géométrie est alors exprimée en fonction de la
distance entre les surfaces métalliques, dite distance électrique Dg(t) selon [142]

+o0
1 D,
C' = 4dmeRsinh(«) Z ——) avec cosh(a)=1+ e;;t)

sinh(no
1

(B.1)

Si Dy < R, cette expression se simplifie en[143] :

C ~ 2meR <ln (%) + Z—g + 6%) avec & € [0, 1] une constante (B.2)

Dans le cas de 'expérience présentée ici, le liquide utilisé est une huile silicone de
permittivité relative 2.5. Pour des distances entre 1 nm et 10 ym, avec un rayon de sphere
de 3 mm, la capacité sphere-plan vaut typiquement 1 a 10 pF. Cette valeur tres faible est
donc susceptible d’étre impactée par toute capacité parasite du circuit électrique utilisé.
De plus, sa variation en In(Dy;) s’avere trop lente pour 'utiliser comme mesure de distance
lors de I'approche sphere-plan.

Pour mesurer la distance électrique nous allons nous inspirer de la méthode proposée
par André Tonck [36] [144] dans laquelle il mesure non pas la capacité mais sa dérivée par
rapport a la distance électrique. On pourra noter que cette méthode a été utilisée dans
des mesures de forces de Casimir par AFM a sonde colloidale [145, [146]. Pour mesurer
la dérivée de la capacité, on utilise l'oscillation du plan hgy, = hocos(wt) qui induit une
variation harmonique sur la distance électrique. Cette variation se répercute sur la capacité
sphere-plan. En polarisant les surfaces métallisées sous tension constante V, on obtient une
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charge q=CV entre les surfaces métallisées. L'intensité du courant I(t) résultant s’exprime
alors :

d dC
I(t) = d—’i =Vt = I+ (B.3)

avec Iy la composante lentement variable du courant et /4, I'amplitude complexe du
courant a la pulsation w. L’expression de I, est alors donnée par :

2me

—JW = h D, B.4
o P (o < D) (B.4)

Id~yn =
Ce courant, théoriquement en quadrature de phase avec la sollicitation en déplacement,
est mesuré par un détection synchrone SR830 comme le montre le schéma de principe

figure [B.5]

Dél + hdyn in @ @ out

L (1)

FIGURE B.5 — Schéma des contacts électriques réalisés lors de la mise en place de
I'expérience de mesure de distances par capteur capacitif.

Pour une polarisation de 1 V, un rapport |hgy,|/Dg d’environ 2 %, et une excitation
de sphere a la fréquence de 30 Hz, le module de la partie oscillante du courant est de
lordre de 1 pA, courant mesurable par une détection synchrone SR830.

Larelation[B.4]suggere alors d’introduire I'impédance électro-mécanique Z,,, du systéme
métal /liquide, décrite par I'expression :

1, 2me RV
Zem ;Dé = =—j
(W 1) hdyn Jw Dy,

= jZg(w, D) (B.5)

De méme que le tracé de l'inverse de la dissipation mécanique 1/Z” nous permet de
définir une origine des distances hydrodynamique (voir section , le tracé de l'inverse
de 'impédance électro-mécanique nous renseignera sur la distance effective entre les plans
métallisés D¢. On peut alors définir un < zéro électrique > correspondant a la position
Dél:0.
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B.2.2 Reéalisation

La figure présente le courant obtenu sous une polarisation de 2 V imposée aux
surfaces électriques.
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(a) Partie réelle et imaginaire du courant. Les sauts (b) Bruit obtenu sur la partie imaginaire du courant.
correspondent a des changements dans Pamplitude La valeur RMS du bruit est de 200 fA, soit un rapport
d’oscillation hg signal sur bruit de 60.

FIGURE B.6 — Mesures du courant obtenu sous une polarisation de 2 V pour une oscillation
a 220 Hz

On remarque que le courant est essentiellement en quadrature de phase avec le déplacement
mais qu’il subsiste une valeur réelle, contrairement a ce qui est attendu d’apres la relation
[B.4 Cette observation n’est pas critique : en effet le plan n’oscille pas nécessairement
en phase avec le signal fourni par la détection synchrone, ce qui induit 1’écart de phase
observé. La figure présente le bruit associé a une telle mesure de courant. La valeur
RMS du bruit, de 200 fA est bien supérieur au bruit intrinseque de mesure de la détection
synchrone (de lordre de quelques fA). Cet écart provient probablement d’une mauvaise
connexion électrique au niveau du plan, de la sphere ou du lien entre la paire torsadée
blindée et les connecteurs reliant les fils de cuivre aux surfaces.

Avant de pouvoir mesurer la distance électrique en utilisant les mesures d’impédance,
il convient de traiter les données brutes. En effet, comme le laisse supposer la figure
[B.6] les courants mesurés lorsque les surfaces sont éloignées ont une valeur non nulle.
Cette observation nous laissant suspicieux lors de I'expérience (la relation amenant
un courant nulle a grandes distances), nous avons réalisé une expérience complémentaire :
en éloignant les surfaces I'une de I'autre de plus d’un millimetre, nous avons mesuré un
courant résiduel de 2 pA pour la partie réelle et de -6 pA pour la partie imaginaire du
courant. il est donc nécessaire de mesurer ce courant dit courant résiduel avant d’effectuer
une mesure de distance.

B.2.3 Distance électrique et polarisation effective

La mesure de la distance électrique est alors déterminée en tragant I'inverse de la partie
imaginaire de I'impédance électro-mécanique en fonction de la distance hydrodynamique,
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donnée par l'inverse de la dissipation. La figure présente 1/Z ~en fonction de la
distance pour différentes polarisations.
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F1GURE B.7 — Inverse de I'impédance électro-mécanique en fonction de la distance sur
I’axe de gauche. A droite est représenté 'inverse de I'amortissement qui permet de fixer
I'origine des distances. Les différentes courbes ont été réalisées a différentes polarisations
constantes.

Sur ’axe de droite est représentée 'inverse de la dissipation qui permet de fixer le zéro
mécanique. A polarisation fixée, le zéro électrique correspond a l'intersection de la droite
obtenue avec I'axe des abscisses. On remarque qu’aux faibles polarisations ( a 0,93 V
et 1,47 V), les signaux sont tres bruités. Hormis ces deux courbes, les zéros électriques
obtenus different du zéro hydrodynamique d’au plus 3 nm. Cette précision, obtenue avec
des ajustements réalisés sur plus de 3 pm pourrait méme étre atteinte pour des distances
sphere-plan de plusieurs dizaines de micrometres en augmentant la polarisation, le courant
étant proportionnel a V/D,. Cette incertitude sur la position du zéro électrique reste
pour l'instant supérieure a celle obtenue sur le zéro hydrodynamique. Des améliorations
sur le signal, et notamment la réduction du bruit sur le courant permettra notamment de
diminuer cette imprécision afin d’obtenir une incertitude comparable voire plus faible que
I'incertitude sur le zéro hydrodynamique.

Lors des ajustements réalisés afin de mesurer les positions de zéros électriques, la
pente de 'ajustement fournit la polarisation effective ressentie le fluide. Les valeurs des
polarisations effectives ainsi que les erreurs sur le zéro électrique sont présentées dans le
tableau [B.1l

Les polarisations effectives mesurées different des polarisations appliquées par la détection
synchrone. Les polarisations effectives sont, contrairement a ce que l'intuition pourrait
suggérer, plus élevées que les polarisations appliquées. Nous soupgonnons un court-circuit
important dans le circuit de polarisation des surfaces conductrices, que nous n’avons pas
localisé a I’heure actuelle.

Cet écart sera a prendre en compte lors de I’étude précise de I'influence de la polari-
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Polarisation effective des surfaces | Position du zéro électrique
0.93 £ 0.08 V -14.7 £+ 15 nm
1.47 + 0.06 V 13.8 + 12 nm
2.15+0.05V 0.4 + 0.3 nm
225+ 005V 2.2 £ 0.5 nm
328 +0.02V 2.9 £ 0.6 nm
4.02 £0.02V -2.2 + 0.5 nm

TABLE B.1 — Polarisation effective des surfaces métallisées et position du zéro électrique
par rapport au zéro hydrodynamique. La polarisation effective a été obtenue par la pente
de l'ajustement de 1/Z”.,,(D). Le zéro électrique a été obtenu a partir de Iintersection
entre 'ajustement linéaire des courbes et 1'axe des abscisses. L'incertitude pour le zéro
est pour les expériences les moins bruitées de 2 nm et de 10 nm pour les deux expériences
a 0.93 V et 1.47 V. L’incertitude pour la polarisation correspond a l'incertitude sur la
pente de I'ajustement.

sation sur les comportements des liquides sondés.

B.2.4 Effets sur les autres grandeurs d’intérét

L’application d'une polarisation entre les surfaces métallisées va également engendrer
une force électrostatique supplémentaire Fy (t). Cet effet a été mis en évidence par Villey
[84]. Cette force se calcule selon :

d (1 _ , TeRV?
Fé (t) = _dDél (50‘/ ) = —m (B6)

La figure présente trois forces statiques a différentes polarisations.

Les ajustements (lignes continues) rendent bien compte du comportement prédit. Les
polarisations mesurées via la force confirment ’observation selon laquelle la polarisation
mesurée est différente de la polarisation appliquée.

On note également qu’on n’observe aucun effet sur 'impédance élastohydrodynamique.
L’inverse de I'amortissement n’est notamment pas affecté, ce qui indique une viscosité
indépendante de la polarisation. De plus, la raideur ne présente pas la signature de la
force électrostatique contrairement a ce que Villey a observé.

B.2.5 Evolution vers des liquides conducteurs

Afin de pouvoir utiliser ce capteur avec les systemes physiques qui nous intéressent,
a savoir les électrolytes, il est nécessaire d’adapter ce principe a un liquide conducteur.
Une idée avancée consiste a réaliser une modulation d’amplitude. La porteuse, de grande
fréquence permettrait de conserver les ions fixes d'un point de vue électrique : a fréquence
suffisamment élevée un électrolyte se comporte comme un isolant. Et la présence des
battements a la fréquence d’oscillation du plan, permettrait de reprendre ce qui vient
d’étre décrit. L’utilisation de la modulation éviterait le probleme délicat d’une possible
électrolyses sous polarisation constante. Des premiers tests de modulation et démodulation



Chapitre B : Expérience sous champ électrique 18

Force (UN)

| | | |
100 200 300 400

Distance (nm)

FIGURE B.8 — Forces statiques (points) mesurées a trois polarisations différentes. Les
courbes pleines correspondent a la force électrostatique due a la polarisation d’apres la

relation .

d’amplitude ont été réalisés. De plus amples essais sont nécessaires pour mettre au point
ce capteur.

B.2.6 Conclusion sur le capteur de distance capacitif

Ce capteur permet la mesure d'un zéro électrique comme 'avait démontré Villey [84]
pour un fluide isolant. Il permet par ailleurs de mesurer précisément la polarisation ap-
pliquée entre les surfaces métallisées. Ce capteur pourra étre étendu a des liquides conduc-
teurs via des modifications. Le bruit du capteur nécessite également d’étre amélioré, ce
qui implique la reprise des connexions électriques du systeme.



Annexe C

Apports expérimentaux

Dans cette annexe, nous présenterons les détails expérimentaux nécessaires a la réalisation
d’une expérience de dSFA. Nous verrons ainsi comment fixer les échantillons lors des
expériences et comment régler l'interférometre. Nous verrons également quel systeme a
été mis en place pour pouvoir travailler sur différentes zones afin d’éviter la présence de
poussieres. Nous présenterons également une détermination optique du rayon de la sphere
a l'apex, ce qui présente un avantage par rapport aux mesures au palmer ou au pied a cou-
lisse qui ne réalisent pas une mesure locale. Nous exposerons ensuite le modele thermique
représentatif du comportement de la boite thermique active qui entourait I’expérience en
début de these. Enfin, nous exposerons dans cette annexe les schémas électriques utilisés
dans I'expérience pour traiter les données.

C.1 Montage des échantillons

Lorsque toutes les surfaces ont bien été nettoyées, elles sont transportées dans des
boites hermétiques et lavées a l'isopropanol jusqu’au SFA, un étage en-dessous. Sur le
SFA, on éloigne au maximum les piéces, i.e. on descend la platine de translation M126 au
maximum. Le joint de flexion est alors vissé au bati. Cette étape est cruciale car en plus
de devoir bien visser le joint de flexion, il faut bien 'orienter pour faire un préréglage de
I'optique géométrique. On pose ensuite le plan sur le porte-plan et on met en place le mors
qui tient le plan. Ensuite on remonte la platine M126 jusqu’a étre a quelques centaines
de microns (il faut toujours voir un espace entre les deux surfaces). On met alors le fluide
que l'ont veut caractériser, ce qui protege le contact des poussieres de 'environnement
extérieur qui restent piégées a 'interface liquide/air. Le fluide est injecté dans le systéme
a 'aide d'une seringue munie d’un filtre dont la taille des pores est de 200 nm, ce qui
évite d’introduire des poussieres proches des surfaces.

C.2 Réglage des miroirs

Une fois le joint de flexion positionné, il faut régler tous les miroirs. Seul le miroir
situé sur le piézoélectrique (le bleu clair sur le graphe ne peut étre orienté, ce sera
le miroir de référence. Le faisceau incident de 'interférometre de déplacement est orienté
de maniére & étre perpendiculaire au miroir de référence (les faisceaux aller et retour sont

19
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superposés). Ensuite on oriente grace a deux moteurs (M230 de Physik Instrument) le
joint de flexion de maniere a avoir les deux faisceaux de retour superposés et obtenir des
franges. Les franges sont visibles lorsqu’on projette les faisceaux superposés sur un mur
par exemple. Mais pour obtenir un meilleur contraste, le joint de flexion est excité par le
systeme bobine-aimant, ce qui déplace les miroirs 'un par rapport a 'autre et donc fait
défiler les franges. Le systeme de détection (photodiodes puis boitier électronique) permet
alors de récupérer un signal oscillant, qui correspond au contraste. Lorsqu’on utilise les
moteurs, le miroir bleu foncé sur le graphe est lui aussi orienté et les extremum
du contraste varient. En jouant sur les moteurs, on maximise le contraste. On arréte le
processus lorsque les extrema dépassent en valeur absolue 9 V.

Il faut alors régler I'interférometre de force (miroirs vert et rose de la figure [3.1)).
Le miroir vert sert ici de miroir de référence et deux moteurs (M129 de chez Physik
Instrument) permettent d’orienter une platine de rotation Ultima (Newport U-300) qui
porte le miroir rose. On procede ensuite comme précédemment.

C.3 Approche

Les interférometres étant réglés, les surfaces doivent étre approchées a quelques mi-
crometres 'une de I'autre. Elles sont initialement espacées de plusieurs centaines de mi-
crometres. Le bloc de déplacement est constitué d’une platine de translation M126 et du
piézoélectrique. Le piézoélectrique est limité a des déplacements de I'ordre de la dizaine de
micrometres. Il effectue d’abord un aller lent, puis lorsque sa limite de déplacement a été
atteinte, un retour rapide. Puis la M126 refait le méme déplacement tres rapidement. On
est donc certain a ce stade de ne pas avoir mis les surfaces en contact. Ces mouvements
d’approche retrait sont ainsi réalisés jusqu’a obtenir un signal sur I'inverse de I'impédance
complexe qui nous indiquera & ce moment-la ou se trouve le zéro hydrodynamique (cf.
paragraphe [2.1))

Un dernier moteur dont nous disposons est une platine de translation (VP 25X de chez
Newport) qui permet de déplacer horizontalement la sphere par rapport au plan. Cette
platine permet au cas ou le contact s’effectuerait sur une poussiere de déplacer légerement
la zone d’intérét et donc d’éliminer la présence de la poussiere (cf. paragraphe .

Lorsque le systeme est ainsi monté, il faut alors attendre plusieurs heures pour que les
contraintes relaxent et que les dérives thermiques se stabilisent.

C.4 Chasse a la poussiere

Eviter les poussieres représente un des enjeux de la préparation des échantillons. En
effet, la rhéologie d’une poussiere présentant peu d’intéréet, il est nécessaire pour mener a
bien les expériences de s’assurer qu’aucune poussiere n’est présente dans la zone d’étude
entre les surfaces. Nous avons vu que la pression s’applique essentiellement sur une zone
d’aire caractéristique 71RD qui vaut de l'ordre de 100 um?. Nous considérons les surfaces
comme propres s’il ne subsistent pas plus d’une poussiere de quelques nanometres de rayon
(les poussieres étant supposées sphériques) sur cette surface. Malheureusement, malgré le
protocole de préparation des surfaces tres controlé (cf paragraphe et des conditions de
nettoyage drastiques, les déplacements entre salles et les éventuelles poussieres résiduelles
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C.4. Chasse a la poussiere

de l'air, des poussieres peuvent induire la présence de poussieres non souhaitées. Ces
poussieres qui se trouvent alors dans le fluide d’étude migrent et sont en général piégées
aux interfaces par effet de tension de surface. La présence de poussieres est heureuse-
ment facilement décelable. En effet, comme nous ’avons vu, nous pouvons comparer les
zéros mécanique et hydrodynamique. La présence d'une poussiere se traduit par un zéro
mécanique bien en amont du zéro hydrodynamique comme le montre la figure [C.1]
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FIGURE C.1 — a) Courbe sans poussiére ot le zéro hydrodynamique et le zéro mécanique

sont superposés. b)Décalage entre le zéro hydrodynamique et le zéro mécanique, révélateur
de la présence d’une poussiere.
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Lors de la conception de 'appareil a force de surfaces dynamique, nous avions anticipé
ce probleme. Afin de pouvoir éliminer les poussieres, nous avons inclus une platine de
translation supplémentaire (dite platine X, de référence VP 25X de chez Newport) qui
permet de translater le plan par rapport a la sphere. Ainsi la zone du plan sondée par
la sphere peut étre changée. Ceci permet en plus de chasser les poussieres de pouvoir
dans le cadre d’un contact sans poussiere étudier différentes zones du plan. Nous pouvons
remarquer ici que 1’on ne peut chasser une poussiere que si celle-ci se trouve sur le plan.
Une poussiere présente sur la sphere ne peut étre éliminée de cette maniere et alors, il
faut démonter le contact et refaire tout le protocole de préparation et de montage des
échantillons, ce qui peut étre long.

Ainsi lorsqu’une poussiére est rencontrée les deux surfaces sont éloignées 'une de
I’autre via une mouvement de cristal piézoélectrique puis la platine X effectue un déplacement
de 10 a 100 pm. Ensuite 'approche a de nouveau lieu avec le cristal piézoélectrique jus-
qu’au contact. Généralement, on retouche la poussiere. Cependant a ce stade on sait deux
choses :

— Si la distance entre le zéro mécanique et le zéro hydrodynamique est inchangé, la

poussiere a de grande chance de se trouver sur la sphere.

— Si la distance entre les deux zéros a varié, on sait si on s’est déplacé dans le bon
sens (ze le bord de la poussiére) ou au contraire vers 'apex de la poussiére, si les
zéros sont davantage éloignés qu’a ’approche précédente.

On répete (figure cette manceuvre jusqu’a obtenir des zéros identiques (dans le cas

ou on cherche effectivement une position commune, ie lorsqu’il n’y a pas de glissement).

On peut observer sur ce graphe que, initialement, on détecte lors du premier aller-
retour une poussiere sur une des surfaces. L’écart entre les zéros mécanique et hydrody-
namique (symbolisé par une fleche) diminuant lors de I’aller-retour suivant, nous renseigne
doublement : 1) la poussiére est sur le plan et non sur la sphere. 2) on a déplacé la platine
X dans le bon sens et le contact sphere plan sortira au cours des aller-retours suivants de
la zone d’influence de la poussiere.

Une observation rassurante quant a la présence ou non de la poussiere provient de la
forme de la courbe de force elle-méme. En effet, lors du contact, on peut remarquer que lors
du dernier aller-retour la pente du contact est beaucoup plus importante. Ceci s’explique
par le grand module d’Young (65 GPa) du pyrex, alors que les poussieres sont en générale
assez molles, d’ou une augmentation plus progressive de la force statique. De plus lors du
dernier aller-retour, on observe une forte adhésion. Cet effet ne peut se produire qu’en
I’absence de poussieres, qui lorsqu’elles sont présentes éliminent toute adhésion.

Un effet intéressant consiste a voir (comme le montre la figure que les différentes
droites hydrodynamiques sont décalées d’une phase d’approche-retrait a une autre. Ceci
indique que le systeme n’est pas totalement horizontal. En effet un tel décalage signifie
que la translation de la platine X a une influence sur la position relative des miroirs.

C.5 Mesure du rayon de la sphere

Alors que les mesures de distance effectuées sont de l'ordre du nanometre, une des
erreurs faites lors d’expérience de SFA ou d’AFM est étrangement due a une mesure
macroscopique : la taille du rayon de la sonde, que ce soit le rayon de la sphere ou le rayon
d’un cylindre dans le cas d’étude avec des feuilles de mica (qui sont majoritairement utilisés
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FIGURE C.2 — Série de droites hydrodynamiques 1/7” (en rouge), décalées les unes par
rapport aux autres suite a un déplacement de la platine X. De méme les courbes de forces
(en noir) ont été décalées. Les courbes bleues correspondent a un ajustement linéaire des
droites hydrodynamiques. Les traits verticaux pleins verts marquent les deux premiers
zéros hydrodynamiques obtenus. Les traits verticaux pointillés noirs marquent les zéros
mécaniques. On observe que I’écart (symbolisé par les fleches) représentant 1’écart entre
les zéros diminue entre les aller-retours 1 (AR1) et 2 (AR2). Lors du troisieme aller-retour,
les deux zéros sont confondus (pour des raisons de lisibilité, ils n’ont pas été indiqués pour
le dernier aller-retour). Ce graphe est tres bruité : lors de la < chasse a la poussiere > les
vitesses sont importantes et certaines calibrations ne tiennent plus. Cependant cela reste
suffisant pour se placer sur une zone d’analyse propice. Les dérives de forces, ainsi que le
placement du zéro n’ont pas été effectués.

dans les SFA dits a cylindres croisés, initié par Israelachvili et repris par la majorité de
la communauté SFA). Cette erreur, parfois de 10%, peut engendrer un biais conséquent,
notamment lors des mesures dynamiques ou le rayon de la sphere intervient au carré
d’apres la formule :

6mnR%w
D
Précédemment, les rayons des spheres étaient mesurés au pied a coulisse ou au palmer.

Dans cette annexe, nous montrerons en quoi cette mesure consistait en une importante
approximation et comment s’en affranchir.

Z//

C.5.1 Mesure optique

Afin de mesurer le rayon de courbure locale a 'apex de la sphere nous avons mis
au point une méthode optique simple permettant d’obtenir le profil complet en deux
dimensions de la sphere. A I'aide d’une caméra (optem 29-50-10 munie d’un zoom 70 XL),
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nous avons imagé la sphere (figure ). Un traitement sous imageJ permet ensuite de
reconstituer le profil de la sphere (figure .

De ce profil deux parametres peuvent étre récupérés :

— La conversion pixel-cm, grace a la taille du barreau, parfaitement calibré, de diametre
5.00 £ 0.01 mm mesuré au pied a coulisse. Sur 'image précédente (figure , on
obtient une conversion 574 pixels pour 5 mm.

— La mesure du rayon ou on le souhaite. Un ajustement par 1’équation d'un cercle du

type :

y(@) = \/ R} — (& — 20)%) + w0 (C1)

donne directement acces au rayon R; = 380 pixels et aux coordonnées du centre du
cercle xg et yo. Dans le cas présent, le rayon obtenu est de 3.31 mm.
Pour obtenir le rayon de courbure, il est alors nécessaire de réitérer le processus en
tournant le sphere de 90° afin d’obtenir un deuxieme rayon R,. Le rayon de courbure R
effectif vaut alors en fonction des deux rayons R; et Ry obtenus :

2R R
R= 272 (C.2)
Ry + Ry
Cette méthode présente ainsi ’avantage d’avoir la vraie courbure sans approximation.

Ici le rayon obtenu est 3.30 mm.

C.5.2 Comparaison avec la mesure au palmer

Il est grace a cette méthode possible de comparer le résultat obtenu par imagerie et
celui obtenu grace a un palmer. En effet le profil étant décrit, on peut alors prendre la
valeur du diametre au niveau de I’équateur de la sphere, ce qui correspond a la mesure
réalisée au palmer (figure [C.4).

Dans le cas particulier présenté ici, la mesure a I’équateur donne R.,=3.242 mm contre
Rpoimer = 3.239 mm, mesuré au palmer. Ces deux valeurs sont cohérentes entre elles.
Cependant cela prouve que la mesure au palmer ne mesure pas ce qui nous intéresse. En
effet, lors de cette mesure, on fait I’énorme approximation suivante : le rayon a 1’équateur
correspond au rayon local a I'apex de la sphere. Or ceci est faux avec 2 % d’erreur d’apres
ce qui précede. Ceci s’explique par la méthode de fabrication de la sphere : lorsqu’on
fond le barreau de verre, la gravité a tendance a aplatir la sphere au niveau de 'apex,
ce qui donnera systématiquement des rayons de spheres locaux a ’apex plus grand que
ceux mesurés au palmer. Cette différence sera d’autant plus importante que la sphere est
grosse, pouvant atteindre des erreurs relatives de presque 10 %.

C.6 Boite thermique

Je présente ici 'approche permettant de modéliser la boite thermique en vue d’améliorer
la boite thermique passive existante. Cette annexe établit le modele présenté dans la sec-
tion B.5.3

Une température isotherme oscillante d’amplitude d’oscillations T est imposée a
gauche d’'une paroi isolante d’épaisseur e, et de surface d’échange S. L’amplitude de la
température a droite de la paroi est notée T},. Cette paroi est en interaction avec une masse
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C.6. Boite thermique

(a) Image réalisée par une

caméra optem
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(b) Profil apres traitement sous imageJ et ajustement (en noir) par un
cercle.

FiGURE C.3 — Profil de la sphere
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F1GURE C.4 — Mesure sur le profil apres traitement par iamgeJ équivalent a une mesure
au palmer.

thermique composée d’acier et d’aluminium. On suppose que cette masse thermique est
composée d’un matériau suffisamment conducteur pour que I'amplitude d’oscillation de
sa température T, soit uniforme (voir schéma figure [C.5)).

L BN

Caractéristiques :
masse m
To Ty Capacité calorifique C,
Température T,
Paroi Surfaces Masse
isolante d 'aire S

thermique

FicGUure C.5 — Modélisation de la boite isolante en interaction avec la masse thermique.

On note e, I'épaisseur de la paroi d’isolant, w la fréquence des oscillations imposées
a Tp, a la diffusivité thermique, k le coefficient de transfert thermique surfacique, A, la

26
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conductivité thermique de l'isolant et S la surface d’échange. On a o = ppACpW avec p,
la masse volumique de l'isolant et C,, sa capacité thermique massique. Pour la masse
thermique on définit également sa capacité thermique massique C), et sa masse m.

Le but de ce modele est de relier T a T,,, pour établir la fonction de transfert thermique
de la boite. On suppose que l'interaction entre la masse et la paroi s’effectue via de la

conduction et de la convection. On a donc un flux :

oT
pa_x|rp

Ce flux servant a mettre en température la masse thermique, on a également :

A = kS(T,, — T,) (C.3)

kS(T,, — T,) = —mcp%—f (C.4)

Afin d’établir ’expression de la température au sein de la paroi, on utilise I’équation
de la chaleur :

oT 0*T

ot~ “oa?

Ici T est la partie oscillante d'une température d’équilibre 7., supposée uniforme :
T.y = Tnoyen + T€™* . On obtient donc :

(C.5)

0*T
Wl = a——

ox?

& T(x)= Acosh (\/%x) + Bsinh Q/%;) (C.6)

OronaT(z=0)=Ty< A=T),
De plus les équations et nous donnent la condition aux limites :

or mCpm . e
= ————wT,

)\p%h’lo S

On obtient donc :

W w . mC,.
\/ - Asinh (\/Eep> + B cosh (\/Eep>] =N wThy,

Finalement ’expression pour la température est :

; -7, mGy —2\/awi sinh ( E:E) + T cosh ( E(x - ep))]
cosh <\/%€p> Apd \/: \/: )

On en déduit I'expression de la température au niveau de la paroi interne de la boite

thermique T, = T'(x =e¢,) :
1 .
awi sinh (\/ Eq,) + 1o
cosh (w/ ep> @

T(z) =

(C.8)
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Il reste maintenant a relier 7}, a T}, pour avoir une relation entre 7j et 7T;,. Ceci est
obtenu & ’aide de la relation :

oT
RS (T = Tp) = —mCygr & Tn(1+ iNB;?) =T,
ol on a définit les nombres adimensionnés :
C
N=— % B; = —2 le nombre de biot e=e, ¥
PpSepChyp kep o

On a donc

T (1+ iNBi€2) cosh <\/ Eq,) = —Tmmcp\/awi sinh (, /E€p> + T,
« ApS o

Finalement on obtient :

T 1
To (1 +iNBe?) cosh(v/ie) + Nev/isinh(v/ie)
Comme vu dans précédemment, ce modele est cohérent avec les mesures effectuées
et le seul parametre d’ajustement, a savoir le nombre de Biot, est sensiblement le méme

pour les solides (eau ou métal). On peut ainsi estimer correctement le comportement qu’a
notre expérience au sein de cette boite thermique.

(C.9)

C.7 Schémas électriques

Les schémas électriques présentés dans les sections et étaient des schémas de
principe. Afin de pouvoir réaliser un nouveau boitier électronique, voici les plans complets
pour le boitier correspondant au capteur de force (figure et celui correspondant au
capteur de déplacement (figure .

Ces boitiers ont été congus avec 'aide de Jean-Luc Mocellin a I'institut Néel et réalisés
par Bruno Travers.
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F1GURE C.6 — Schéma électrique traitant le contraste pour le capteur de force.
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F1GURE C.7 — Schéma électrique et carte électronique permettant de réaliser le boitier
électronique traitant le capteur de déplacement (statique et dynamique).



Annexe D

Apports sur les effets
électrocinétiques

Dans cet annexe, nous décrirons les calculs et la résolution numérique réalisés afin de
tracer la force DLVO (en considérant I'interaction de Van der Waals nulle) en fonction
de la distance D entre deux plaques chargées séparées par un électrolyte. Ce modele est
utilisé dans le chapitre |5 et a été réalisé dans le cadre de la these de Marie-Charlotte
Audry [70].

Nous travaillerons avec les variables adimensionnées du potentiel, de la charge de
surface et de la pression osmotique sous les formes suivantes :

2 2710 62 Hd

v eV eo
P K‘, f— =
ckpT C nokpT

N kBT B Ek'BT -

2
b

avec b la longueur de Gouy-Chapman :b = e¢/27olp ou lg est la longueur de Bjerrum.
La longueur de Gouy-Chapman correspond a la dérivée du potentiel électrostatique a la
surface (relation

L’intégration de l’équation de Poisson-Boltzmann adimensionnée donne la relation
1. 16/:

(g—i) = %(cosh(‘lf) — cosh(¥,.)) (D.1)

ou W, est le potentiel ou la dérivée s’annule, ce qui dans notre cas s’avere étre le point
équidistant des deux surfaces. Or, pour le systeme symétrique que 1’on considerera ici, la
pression correspond a la pression osmotique au centre du canal, et s’écrit dans les variables
adimensionnées :

Py(D) = 2(cosh(T,) — 1) (D.2)

Le but de la résolution numérique est donc de calculer ¥, qui donnera la pression
osmotique entre les surfaces et donc I’énergie par unité de surface pour approcher les
surfaces depuis une distance infinie a une distance D via la relation :

W = —nokyT / " p(D)D (D.3)

o0
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On introduit la constante C=cos(¥.) et W, le potentiel électrostatique adimensionné
sur les surfaces. Le systeme étant symétrique, le potentiel décroit de la surface jusqu’au
centre puis croit de maniere symétrique.

Sur une taille Ax du canal ou le signe de la dérivée du potentiel est constant, on peut
écrire :

av 1

— = +—+/2cosh(¥) —

o )\\/ cosh(¥) — C
A vr

A v, /2cosh(¥)—C

En faisant le changement de variable m = ¢¥/2, on obtient :

mp
Az _ ds (D.4)
A me A/ (m? = a?)(m? - b?))
, C+vCT—i1i , C—-Vo'—1
avec a:f:ec et b:f:ec

Si nous appliquons ’équation sur le domaine [0,D], on obtient :

D s ds
—] D.5
AN G 9

avec m, = e¥s/2. L’expression peut alors s’écrire a 'aide des intégrales elliptiques
incompletes du premier ordre F(¢, k) conduisant a la relation suivante :

(k) = 2 0.0

ol F(gzﬁ,k):a/ dat avec k::é<1
o /(12— a?)(t2—b?) a

. &2 _ g2 a2 — b2
et sin®(¢) = 2 cos?(¢) = Ry

Pour calculer les valeurs des intégrales elliptiques, nous utilisons I'algorithme Ry de
Carlson [147] qui donne une valeur d’erreur relative inférieure & 3x 104 :

F(¢,k) = sin(¢)Rr(cos®(¢), 1 — k*sin®(¢), 1) (D.7)

Lors de ces calculs, on distingue deux types de parametres : ceux qui dépendent di-
rectement du potentiel au centre du canal, a savoir a et b et ceux qui dépendent des
conditions aux limites, & savoir m, = e¥*/2. Nous résolvons donc 1’équation dans les
deux cas extrémes de conditions aux limites possibles :

— Condition limite a potentiel constant : le potentiel ¥, est imposé et fixe pour toutes

les distances, imposant alors la variable m.
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— Condition limite a densité surfacique de charges constante. On s’appuie alors sur la

condition a la limite suivante :

1 4
ﬁ@ cosh(¥,) — C) = E (D.8)

faisant intervenir la longueur de Gouy : [, = ZZIZT. Ici la longueur de Gouy est imposée
et il faut alors déterminer le potentiel de surface indispensable a la résolution de
I’équation en utilisant la relation En posant z, = e¥s, cette équation

conduit a :

42
xg—(cwﬁ)xsﬂ:o (D.9)

ly

La résolution de cette équation amene une unique solution positive :

1 4\?
eVt =0+ /02 —1 ; 6,== (e‘yc—l—e_\ychﬁ) (D.10)

2 2

De facon plus concrete, le calcul d’une courbe de force électrostatique entre une sphére

et un plan est implémenté sous igor résolvant 1’équation pour un ensemble de dis-
tances régulierement espacées et s’étendant jusqu’a dix fois la longueur de Debye. Pour
chaque pas de distance, la pression de disjonction normalisée est calculée puis intégrée
numériquement pour obtenir ’énergie par unité de surface. La force électrostatique est
alors accessible grace a I'approximation de Derjaguin.
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