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Evaporation, effets Marangoni et dépots de particules pilotés par chauffage laser

Résumé : Controler 'assemblage et le dépot de particules sur des substrats est essentiel pour créer de
nouveaux matériaux et fonctionnaliser des surfaces. L’utilisation de méthodes dites "bottom-up" telle
que 'autoassemblage par effet "tache de café", résultant de I’évaporation d’une suspension de particules,
semble prometteuse. Cependant, ces méthodes restent souvent limitées a des géométries relativement
simples de dépot (lignes, anneaux). Le but de cette étude est de dépasser ces limitations en proposant
une nouvelle approche, versatile et sans contact, qui permettrait d’assembler et d’organiser de fagon
dynamique des micro/nano particules. Dans ce travail de thése, nous utilisons un laser infrarouge afin
de chauffer localement une goutte d’une suspension aqueuse déposée sur une lame de verre, dans le
but de créer un gradient thermique induisant un effet Marangoni. En plus des effets dominants de
I’évaporation aux bords de la goutte, une zone de recirculation apparait et concentre les particules
autour de la zone de chauffage laser. Nous avons analysé expérimentalement les effets de plusieurs
paramétres physico-chimiques : composition du solvant, géométrie de la goutte, paramétres du laser sur
la zone de recirculation Marangoni et la taille du dépét final. Nous avons également caractérisé, par une
méthode de thermographie infrarouge, 'amplitude et I’évolution du champ de température induit par
le laser. Des modéles reliant les aspects thermodynamiques et hydrodynamiques du systéme permettent
de rendre compte des résultats observés. L’utilisation de solutions plus concentrées a également permis
de mettre en évidence la formation de dépots tridimensionnels induits par une instabilité de flambage.
Enfin, nous montrons qu’il est possible de structurer la forme du dépoét final en modifiant celle du
faisceau laser. L’utilisation d’un chauffage laser ouvre donc une nouvelle voie vers la production de
dépots structurés de micro/nano particules a I’échelle submillimétrique.

Mots-clés : Evaporation, Dépot, Effet Marangoni, Chauffage local, Flambage, Laser

Evaporation, Marangoni effects and particles’ deposition driven by laser heating

Abstract: Controlling the assembly and deposition of particles on substrates is essential for creating
new materials and functionalizing surfaces. The use of so-called "bottom-up" methods such as self-
assembly by "coffee stain" effect, resulting from the evaporation of a suspension of particles, seems
promising. However, these methods often remain limited to relatively simple deposit geometries (lines,
rings). The aim of this study is to overcome these limitations by proposing a new approach, versatil
and contactless, which would allow dynamic assembly and organization of micro / nano particles. In
this thesis work, we use an infrared laser to locally heat a drop of an aqueous suspension deposited
on a glass slide, in order to create a thermal gradient inducing a Marangoni effect. In addition to the
dominant effects of evaporation at the edges of the drop, a recirculation zone appears and concentrates
the particles around the laser heating zone. We have experimentally analyzed the effects of several
physicochemical parameters: composition of the solvent, geometry of the drop, laser parameters on
the Marangoni recirculation zone and the size of the final deposit. We have also characterized, by an
infrared thermography method, the amplitude and the evolution of the temperature field induced by
the laser. Models linking the thermodynamic and hydrodynamic aspects of the system make it possible
to account for the observed results. The use of more concentrated solutions also made it possible to
demonstrate the formation of three-dimensional deposits induced by a buckling instability. Finally, we
show that it is possible to structure the shape of the final deposit by modifying that of the laser beam.
The use of laser heating therefore opens a new path towards the production of structured deposits of
micro / nano particles at the submillimeter scale.

Keywords: Evaporation, Deposition, Marangoni effect, Local heating, Buckling, Laser
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Chapitre 1

Introduction générale

Prenons un verre de vin et agitons-le délicatement avec un mouvement rotatif afin d’étaler
le liquide sur la surface intérieure du verre. Le liquide, un mélange d’eau et d’alcool, s’évapore
et une forme spectaculaire apparait. En effet, des "doigts" de liquide apparaissent au bout d’un
moment tandis qu'un film plus transparent reste "accroché" au niveau de la ligne de contact
(voir figure 1.1). Ce phénomene est appelé "les larmes du vin" [1,2] et résulte du couplage entre
I’évaporation d’'un solvant, ici I’alcool, et des phénomenes capillaires. Ces deux phénomenes,
évaporation et capillarité, vont étre a la base des travaux présentés dans ce manuscrit. Revenons
d’abord en détail sur ces deux aspects, décrits par des notions physiques et se retrouvant a la
frontiere entre la physique, la chimie et la biologie.

Figure 1.1 — [llustration du phénomeéne des larmes du vin. Image extraite et ré-adaptée de la
page wikipédia "Larmes du vin'. Le vin est étalé sur la surface du verre par agitation mécanique
forcée et des "doigts" de liquide apparaissent suite a [’évaporation de celui-ci.




I.. RETOURS SUR L’EVAPORATION ET LES PHENOMENES CAPILLAIRES

I. Retours sur 1’évaporation et les phénomeéenes capil-

laires

A. L’évaporation

L’évaporation est un phénomene du quotidien que nous pouvons ressentir en ouvrant une
bouteille de parfum. Le parfum liquide présent dans la bouteille s’évapore puis se diffuse dans
I’atmosphere. L’évaporation correspond donc a la transformation hors-équilibre thermodyna-
mique d’une phase fluide dans une autre phase fluide par effet d’insaturation et est associée a
un transport de matiere [3]. Cela s’explique par le fait que méme si une interface présente une
barriere énergétique a franchir pour une molécule (chaleur latente de transition de phase), un
différentiel de pression peut engendrer une transition de phase a cause de la non-égalité des
potentiels chimiques entre les deux phases (liquide et gaz par exemple). Dans le cas d'une phase
diluée (gaz par exemple), ce différentiel de pression peut étre une conséquence d'un gradient
de concentration en molécules comme le montre la figure 1.2. Ainsi, un courant j se crée par
agitation thermique et "pousse" les molécules des zones les plus concentrées vers les zones les
moins concentrées. Cela explique alors pourquoi une goutte d’eau peut s’évaporer dans de 'air
humide (le cas de gouttes d’eau apreés une douche par exemple).

Figure 1.2 — Illustration du phénomene d’évaporation. Schéma explicatif de l’évaporation d’une
goutte sphérique. L’interface liquide (bleu) / gaz (vert) est saturée en molécules. Un courant j
est induit par effet de gradient de concentration.

B. Capillarité : tension de surface et effet Marangoni

La capillarité est un phénomene que l'on observe au quotidien et est décrit par une gran-
deur intrinseque a une interface entre deux phases : la tension de surface vy [4,5]. Cet effet nous
explique que les gouttes d’eau projetées sur les pare-brises de voiture ne s’étalent pas complete-
ment et gardent une forme bombée, quune éponge s’engorge facilement au contact d’'un mince
film d’eau, ou encore que les insectes marchent sur 'eau.
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La tension de surface est assimilée a une énergie par unité de surface et traduit la cohésion
d’une phase face a son entourage. Un schéma explicatif de son origine moléculaire est présenté
sur la figure 1.3-a. Une molécule (grisée) en volume d’un fluide est entourée d’'un nombre N de
molécules identiques (blanches) ol une interaction cohésive (fleches noires) intervient entre elles.
Une molécule placée a U'interface voit une de ses comparses étre remplacée par une molécule (en
vert) de la phase environnante (l'air typiquement) et cet échange intervient comme une modi-
fication de I’énergie au travers de l'interaction moléculaire (fleche rouge). Il y a ainsi un déficit
d’interaction cohésive lorsqu’une molécule est proche de 'interface. A 1’échelle moléculaire, ce
colit surfacique est de ordre de v ~ kgT/a? ~ 1072 J/m? ou kgT est 'ordre de grandeur des
interactions moléculaires et a la taille caractéristique d’'une molécule. Pour les fluides "usuels'
et & température ambiante, nous avons Yeqy—air = 70 1073 J / m? et Yethanol—air = 30 1073 J / m2.

a)

A_‘_ir - - Interface y/ / $$$$ 2 2 ) )
medeg%% 7&
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Figure 1.3 — lllustration des phénomeénes capillaires. a) Schéma explicatif de la tension de
surface vy a ’échelle moléculaire (énergie par unité de surface). Une molécule en surface subit
un déficit d’interaction cohésive avec ses semblables. b) et ¢) Schémas explicatifs des effets
Marangoni thermiques et solutaux respectivement. Ces effets correspondent a l'apparition d’un
gradient de tension de surface qui induit une contrainte en surface (fléches noires). Nous avons
choisi dy/dT < 0 et dy/dC < 0, correspondant aux cas usuels.

Lorsqu’un gradient de tension de surface est généré en changeant la température ou la
composition du fluide, une force globale apparait tirant 'interface des zones de plus faible
tension vers les zones de plus forte tension comme le montrent les figures 1.3-b et 1.3-c. En effet,
la région de plus faible tension de surface cotite moins en énergie et un écoulement surfacique
est induit par minimisation de I'énergie. Cet effet est appelé "effet Marangoni' et est qualifié
de "thermique" lorsqu’il est induit par un gradient de température, ou de "solutal" lorsqu’il est
induit par un gradient de soluté.

C. Retour sur les larmes du vin

Cet effet Marangoni est a l'origine du bourrelet formé dans les larmes du vin. En effet, suite
a ’évaporation préférentielle et plus rapide de ’alcool en haut du verre, la tension de surface
augmente a la ligne de contact puisque Yeau > Vaicoor- Un effet Marangoni solutal apparait alors
et entraine le film liquide vers le haut. Son accumulation génere un bourrelet qui se déstabilise
a cause de la gravité qui le tire vers le bas. Cette instabilité, appelée "instabilité de Rayleigh-
Plateau', nait de la compétition entre la gravité (qui tire vers le bas) et la tension de surface
induite par I'évaporation (qui tire vers le haut). Cette instabilité instaure alors la forme de
"doigts" qui s’écoulent le long du verre.
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II. Effet tache de café

Un autre effet intéressant du quotidien qui méle évaporation et capillarité est 1'effet "tache de
café" dont une premiere compréhension expérimentale et théorique a été proposée par Deegan
et. al. en 1997 [6-8], puis qui a été décrit plus en détails (théoriquement) par Hu et Larson [9,10].

Nous avons tous vu les taches en forme d’anneaux qu'une goutte de café peut faire sur une
table apres son évaporation (voir figure 1.4). Cette tdche découle d’une physique extrémement
riche qui ouvre la voie a toute une série d’applications. En effet, une goutte de café déposée
sur un substrat n’est qu'une suspension de grains de café dans de ’eau. Néanmoins, a cause de
I'incapacité des grains de café a s’évaporer, ceux-ci se déposent sur le substrat. En parallele,
la forme de la goutte provoque une évaporation non-homogene qui est notamment plus grande
aux bords. Par conservation de la masse, des écoulements radiaux orientés vers les bords de la
goutte sont générés en son sein et transportent les particules vers les bords [11-13].

b)

h(t)
o .y

Ancrage de la ligne de contact Effet tache de café
évaporation inhomogéne dépot en anneau

P Temps

Figure 1.4 — [llustration de Ueffet tiche de café. a) Photo extraite de [6]. Des particules se
déplacent vers les bords d’une goutte d’eau d cause de son évaporation. b) Image extraite du
site : Science étonnante, page "L’origine des ronds de café’. ¢) Schéma explicatif de leffet
tache de café. L’évaporation (fleches bleues) inhomogéne en surface de la goutte induit des
écoulements dans la goutte transportant les particules (ronds jaunes) vers les bords.

Cela donne ainsi un dépdt de particules en forme d’anneau correspondant a 'empreinte de
la goutte qui s’est évaporée. Cet effet démontre que 1’association entre évaporation et capillarité
permet de controler I'auto-organisation de particules passives et de les déposer sur un substrat
a partir du moment ol on peut controler les écoulements qui les agglomerent. L’exploitation de
cet effet a notamment regu un important intérét de la part de la communauté scientifique depuis
ces deux dernieres décennies de par la diversité des phénomenes physiques mis en jeu [14-22].

4
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III. Exploitation de l'effet tache de café pour ’assem-

blage de particules

Cette technique d’auto-assemblage de particules de type "bottom-up' semble représenter
une alternative peu cotiteuse face a des techniques dites "top-down" telle que la lithographie
qui érode une surface pour structurer un matériau [23].

A. L’organisation microscopique des particules au centre des pro-

priétés macroscopiques

Un des avantages des effets mis en jeu dans l'effet tache de café est de pouvoir organiser
des particules a I’échelle micrométrique afin de controler ou d’améliorer les propriétés macro-
scopiques des surfaces [24]. En effet, des études ont montré que l'organisation (cubique ou
hexagonale par exemple) des particules dépend de la vitesse d’évaporation [25-28] (voir figure
1.5-a-b) et permet de trier des particules de tailles différentes apres séchage [29-31] selon la
géométrie du systeme qui s’évapore (voir figure 1.5-c). Un premier exemple d’applications est
de pouvoir revétir des substrats afin d’améliorer leurs propriétés optiques, que ce soit pour
I'utilisation de plasmons [32], pour les propriétés de réflexion [33-36] (voir figure 1.5-b) ou
afin d’optimiser le rendement des panneaux solaires [37]. D’autres études ont montré que cela
permet d’organiser des cristaux liquides entre eux [38,39].

Upon Liquid Drying

100 ym

Figure 1.5 — [llustration de l’organisation microscopique des particules. a) Images extraites
de [25] ou 'organisation des particules a la ligne de contact est observée au microscope et dépend
de la position dans l’échantillon. b) Images extraites de [33] ot une évaporation "verticale" le
long d’une plaque est réalisée. L’agencement des particules (cubique ou hexagonal) dépend de la
vitesse d’évaporation et modifie les propriétés optiques. ¢) Images extraites de [30]. Une goute
contenant trois types de particules, de couleur et taille différentes, est évaporée. L’organisation
a la ligne de contact permet de "trier" les différents types de particules.
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B. L’effet tache de café dans ’impression de circuits

L’effet tache de café peut étre aussi exploité pour 'impression sur substrat (appelé "ink-jet
printing") [40-43]. Le principe est illustré sur la figure 1.6. Une série de gouttes est déposée sur
une ligne a I’aide d’un jet afin de former une colonne de fluide. Les particules se déposent sur les
bords de la colonne de liquide et il est possible de créer un circuit "imprimé" de cette maniere.
Pour des particules conductrices, ces circuits peuvent étre utilisés en électronique [36,44—49].
De la méme maniere, des milieux sélectivement isolants [50,51] ou poreux [52] (apres séchage
d’une goutte contenant des céramiques) peuvent étre créés.

AX = AX | Wyrop :

Sm—

wdrop

print
direction ®

transparent 5

/
substrate  Bottom
view

Static -
Contact Ling ====-===--- %

t,+67ms

e

Figure 1.6 — [llustration du principe de 'impression par effet tache de café. Les images sont
extraites de [44]. Un jet de gouttes est déposé de maniére continue sur un substrat. Les particules
se déposent sur les bords des colonnes de liquide par effet tache de café créant ainsi des réseaux
de lignes.

En revanche, cette utilisation est limitée a des géométries en forme de lignes. De plus, les
dimensions des lignes et dépdts ne sont pas facilement modulables [53] & cause de la taille
minimale que les gouttes peuvent avoir au moment de leur génération.

C. L’évaporation de gouttes pour la chimie et la biologie

L’évaporation d'un solvant contenant des solutés biologiques est aussi intéressante a étu-
dier ou a exploiter. De maniere générale, les solutés présents dans des échantillons biologiques
peuvent interagir entre eux lors du processus d’évaporation. Leur constitution peut aussi mo-
difier les propriétés de l'interface liquide/air afin de créer des gradients de tension de surface
associés a des contraintes mécaniques. Ainsi, des effets Marangoni sont créés a cause des pro-
priétés spécifiques des solutés [54]. Ces effets peuvent alors étre exploités pour accélérer une
réaction enzymatique [55,56] comme le montre la figure 1.7-a.

6
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a) “Classic” approach

1,536 Microwell

“Droplet-evaporation” approach

Marangoni effect

Faster
reactions

—06-2— Pillar

Figure 1.7 — a) Accélération d’une réaction enzymatique da l'aide de l’évaporation. Images
extraites de [55] expliquant que l’évaporation augmente la concentration en réactif et facilite
le déclenchement de réactions enzymatiques. b) Séchage de gouttes de sang et application a la
détection de maladies. Images extraites de [57] ou des gouttes de sang d’individus sains (gauche)
et atteints d’hyperlipidaemia (droite) sont comparées : les motifs obtenus sont différents selon
st l'individu est sain ou non.

D’un point de vue chimique et de la caractérisation d’échantillons, le fait que les solutés se
concentrent au cours de I’évaporation permet de les détecter par spectroscopie RAMAN [58-62]
alors méme que la concentration initiale en soluté était trop faible pour étre déterminée.

L’exploitation et I'analyse des formes de dépot ont aussi été proposées pour détecter la pré-
sence de maladies. Cette idée a initialement été proposée par Bolen en 1942 [63], mais ce n’est
que depuis 2010 que des applications plus contrdlées sont apparues [57,64-68]. Des maladies
concernant le sang peuvent étre détectées en analysant les craquelures que forment les crotites
de globules rouges séchées (voir figure 1.7-b). Une autre application du séchage et des forces ca-
pillaires est de pouvoir étirer, sans contact, un brin d’ADN tout en le fixant sur un substrat [69].

Toutes ces illustrations montrent a quel point ’auto-assemblage par effet tache de café peut
étre intéressant méme si seuls des organisations simples de dépots sont possibles.

IV. Suppression de ’effet tache de café

L’effet tache de café présente un intérét pour plusieurs applications comme discuté ci-dessus.
Néanmoins, il peut parfois étre plus intéressant d’obtenir des dépdts uniformes et non en forme
de lignes ou d’anneaux en "supprimant' cet effet de maniere controlée. Cela veut dire qu’il
faut modifier les propriétés du liquide ou de I’évaporation afin de modifier les écoulements
engendrant le dépot [70-72].
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A. Modification des propriétés de la suspension et de I’évaporation
ou utilisation de forces externes

Une méthode intéressante pour contrer l'effet tache de café est de modifier les propriétés
de I’évaporation. Un exemple consiste a pré-texturer les surfaces afin d’y déposer des gouttes
sur un substrat hydrophobe [73-75] dans le but d’avoir un fort angle de contact et d’obtenir
des dépdts plus uniformes [19,76,77]. Cela peut aussi étre réalisé en modifiant la concentration
initiale en particules, leur taille, ou leur forme [78-82] (voir figure 1.8-a).

L’interaction des particules entre elles, ou avec l'interface et le substrat a aussi une impor-
tance capitale pour controler la forme des dépots. Bhardwaj et. al. [83] ont montré que lorsque
les particules sont chargées, une augmentation de la salinité ou du pH peut engendrer des dé-
pdts uniformes (voir figure 1.8-¢) grice aux interactions électrostatiques décrites par la théorie
DLVO. Une extension de ces observations a été faite pour 'ajout de tensioactifs chargés qui
modifient ’état de charge des particules par adsorption [84-87]. Une méthode plus versatile a
été proposée par Anyfantakis et. al. [88] pour controler I'interaction entre les particules chargées
et le substrat par modification optique de la configuration de ces tensioactifs.

No EW
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Figure 1.8 — a) Utilisation de particules ellipsoidales pour obtenir des dépits homogeénes.
Images extraites de [78]. b) Exploitation de l’électromouillage pour induire des dépits centrés.
Images extraites de [89]. Ici, une tension alternative est appliquée a la goutte pour faire osciller
sa ligne de contact et empécher l'accrochage des particules auzx bords. ¢) Modification des inter-
actions entre particules grace da la modification du pH. La géométrie des dépidts (homogénes ou
anneauz) dépend de la concentration initiale en ions. Images extraites de [83]. b) Utilisation
des ondes acoustiques grace a une plaque vibrante pour piéger les particules dans les noeuds de
pression et obtenir des dépots uniformes. La possibilité d’obtenir un dépot uniforme dépend de
la fréquence des ondes ainsi que de la taille des particules. Images extraites de [90].

La viscosité est également un parametre important. L’augmentation de la viscosité en ajou-
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tant un polymere permet, en plus de solidifier les dépdts en fin d’évaporation, d’obtenir des
dépdts tout aussi uniformes ou centrés selon les propriétés du polymere utilisé [91-99]. L avan-
tage de cette méthode est notamment de pouvoir piéger des particules dans une matrice continue
et solide. Néanmoins, si des contraintes mécaniques (dues a des écoulements par exemple [100])
apparaissent, alors le gel de polymeres peut se déformer et induire une surface rugueuse qui
n’est peut étre pas recherchée.

L’utilisation de champs extérieurs pour induire des forces locales sur les particules ou la ligne
de contact a aussi été explorée dans la littérature. Par exemple, les effets d’électromouillage
ou de migration (electrophorese par exemple) [89,101-105] ont été exploités pour recentrer les
dépots et créer des agrégats de particules. Malheureusement, la mise en place de ces techniques
nécessite la pré-impression d’un circuit électrique (voir figure 1.8-b), ce qui rend difficile leur
exploitation. Les ondes acoustiques peuvent aussi étre exploitées [90,106] car elles permettent
de piéger les particules dans les noeuds de pression (voir figure 1.8-d). De la méme maniére que
précédemment, il peut étre difficile d’implémenter cet effet de maniere dynamique puisque le
choix des fréquences acoustiques reste subtile.

B. Création de nouveaux écoulements : exploitation des effets Ma-
rangoni

Une méthode intéressante pour pouvoir controler le dépot de particules est la génération de
nouveaux écoulements a partir des phénomenes capillaires. En effet, un gradient de tension de
surface engendre une contrainte a l'interface entre la goutte et le milieu dans lequel elle s’éva-
pore. Cette contrainte induit alors des écoulements dans la goutte par contraintes visqueuses.
Il y a deux fagons de modifier la tension de surface : soit par ajout d'un soluté a la surface
de la goutte initiale et ayant une tension de surface différente de celle du liquide (effet soluto-
capillaire ou Marangoni solutal) ; soit par chauffage local (effet thermocapillaire ou Marangoni
thermique).

1. Effets solutaux

L’effet Marangoni solutal a été tres étudié afin de contrer l'effet tache de café lorsque la
modification de la tension de surface est générée par la présence d'un tensioactif [107-110]. Un
tensioactif est une longue molécule organique composée de deux parties : une chaine carbonée
hydrophobe et une téte polaire hydrophile. Les tensioactifs ont alors la faculté de se fixer a I'in-
terface entre deux fluides. Ainsi, les écoulements dus a 1’évaporation poussent les tensioactifs
insolubles vers les bords de la goutte saturant I'interface et créant une force de réaction opposée
aux écoulements évaporatifs comme montré sur la figure 1.9-a. Une démonstration spectaculaire
et "quotidienne" de cet effet sur le dépot de particules a été proposée par Kim et. al. [111] lors de
I’étude de I'évaporation d’une goutte de whisky. L’association entre 1’évaporation préférentielle
de T'alcool et la présence de polymeres (ici du sucre, le houblon, etc...) a permis d’obtenir un
dépot de particules uniforme (voir figure 1.9-b).

Une extension de ces études correspond a l'utilisation d’une vapeur d’alcool au dessus
d’une goutte d’eau (ou inversement) afin de contrdler la dose de composés volatiles a 1'in-

9
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terface [112-115]. Un avantage de cette méthode est que le solvant et le soluté s’évaporent en

méme temps, introduisant une pollution temporaire du systeme.

Surface-adsorbed polymer

Marangoni effect driven by surfactant

Figure 1.9 — Utilisation de l'effet Marangoni solutal pour le dépét de particules. a) Utilisation
d’un détergent durant l’évaporation d’une goutte d’eau. Images extraites de [110]. Le tensioactif
se fixe en surface et la sature induisant une contrainte orientée vers le centre de la goutte en
surface. b) Etude de Uévaporation d’une goutte de whisky et reconstitution du dépot uniforme
en fonction de l'ajout de tensioactifs et de polymeéres. Images extraites de [111].

Une alternative tres versatile pour controler les écoulements est d’utiliser les lasers afin de
photoactiver une molécule tensioactive [116-119]. Dans ces articles, des tensioactifs (AzoTab)
peuvent passer de leur configuration cis a leur configuration trans facilement par excitation
optique dépendante de la longueur d’onde. Ces premieres démonstrations ont notamment prouvé
I'utilité et le fort potentiel des lasers dans un futur controle dynamique des écoulements.

2. Effets thermiques

En parallele des études réalisées sur 'effet solutal, I'effet thermique a aussi connu un essor
tres important. Plusieurs recherches ont montré que le chauffage du substrat permet également
d’obtenir des dépdts centrés grace au gradient de température [120-123]. Un exemple de ré-
sultats obtenus par Li et. al. est présenté sur la figure 1.10-a. Ici, le gradient de température
imposé par le substrat géneére des rouleaux de recirculation Marangoni qui permettent d’écarter
les particules des bords de la goutte. Cela empéche les particules d’étre "perdues' par effet tache
de café.

De la méme maniere que précédemment, la versatilité des lasers peut étre exploitée pour
chauffer localement et contrdler de maniére précise le gradient de température [124-127], et
donc les écoulements thermocapillaires. Ces expériences ont a nouveau démontré I’avantage des
lasers dans la manipulation des fluides .

1. L’utilisation des lasers a d’ailleurs été étendue pour manipuler des objets uniques tels que des particules
[128-131] ou des gouttes [132-134].

10
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Figure 1.10 — Utilisation de l'effet Marangoni thermique pour le dépot de particules. a) Chauf-
fage d’une goutte par le substrat et recirculation Marangoni. Images extraites de [122]. Des
rouleaux de recirculations sont induits par chauffage et une fraction de particules s’écarte des
bords de la goutte. b) Utilisation d’un laser pour chauffer localement. Images extraites de [124).
Des écoulements sont orientés selon le gradient de température.

V. La modulation dynamique des écoulements : utilisa-

tion de masques

Toutes ces recherches ont montré que l’association de I’évaporation avec les phénomenes
capillaires avait un grand intérét au niveau applicatif sur I'auto-organisation d'un soluté sur
substrat. Un large panel multi-physique de modulations de cette auto-organisation a été pro-
posé et continue d’étre exploré de maniére intensive. La communauté scientifique cherche alors a
déterminer quelle est la meilleure configuration pour contréler la forme des dépdts de particules
de maniere dynamique, reproductible et économique. Une premiere tentative est de préparer
un substrat par lithographie afin de remplir les "trous" par les particules [126,135] (voir figure
1.11-a). Un désavantage de cette méthode provient de la difficulté pour préparer des substrats
complexes.

De maniere équivalente, ’évaporation peut étre modulée spatialement en utilisant des
masques pour favoriser 1’évaporation au niveau des trous [136,137] (voir figure 1.11-a). Malheu-
reusement, cette méthode reste limitée a des résolutions de 'ordre du millimetre. Un pendant
de cette méthode est d’accélérer I’évaporation par ventilation [138]. Cependant, cette méthode
semble étre restée cantonnée au niveau théorique.

L’utilisation des masques a été étendue au cas du chauffage laser [125,139] et reste, a I’heure
actuelle, a la méme résolution spatiale : dépots de taille de 'ordre du millimetre. Des dépots
de treés petites tailles (= 100 pum) ont pu étre obtenus par chauffage laser suite au chauffage
extréme d’une surface plasmonique [140,141] dans le but de créer une bulle. Cependant, ces
configurations restent encore trop particulieres pour étre exploitées a large échelle.

Des activités similaires ont été réalisées en exploitant l'effet solutocapillaire. D’un coté,
l'utilisation d’une vapeur d’alcool a permit d’obtenir des dépdts contrdlés et non pollués [113]
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Figure 1.11 — Utilisation des masques pour moduler le dépot de particules. a) Principe de
la lithographique évaporative. Images extraites de [136]. b) Utilisation d’une source de vapeur
localisée pour induire des effets Marangoni de distribution controlée. Images extraites de [113].
c) et d) Utilisation de tensioactifs photoactivables et des masques pour structurer l'illumination
et les écoulements. Images extraites de [116]. Barres d’échelles de d) : 2 mm.

(voir figure 1.11-b). Cependant, cette méthode est restée a une résolution de l'ordre du mil-
limetre. D’un autre coté, I'utilisation de tensioactifs photoactivables a donné des dépots plus
modulables [116,142] (voir figure 1.11-c-d). En revanche, les auteurs de ces articles ont montré
la complexité du choix des solutions a utiliser. De plus, I'utilisation de ces tensioactifs reste vue
comme une "pollution" du substrat qui peut étre indésirable pour de futures applications.

La présentation de cet état de l'art a montré que l'effet Marangoni est particulierement
adapté pour controler les écoulements. Dans ce contexte, I'utilisation des lasers, qui sont versa-
tiles et faciles a structurer spatialement, apparait comme tres intéressante. Malgré des premieres
méthodes prometteuses, il n’existe pas, a notre connaissance, d’études détaillées sur les dépots
engendrés par chauffage laser en fonction des parameétres du laser. De plus, en vue de futures
applications, il est essentiel de mieux comprendre les phénomenes mis en jeu. Un travail de
modélisation reste donc a faire.

V1. Le travail proposé dans cette these

Dans cette these, nous allons proposer une méthode expérimentale pour déposer, de ma-
niere simple et versatile, des particules sur un substrat et de maniere contrélée. Nous allons axer
notre étude sur le chauffage laser d’une goutte qui s’évapore (voir figure 1.12) et nous allons
particulierement nous attacher a la compréhension des phénomenes physiques mis en jeu. Nous
allons aussi tester le couplage entre I'effet thermique du laser et d’autres effets spécifiques aux
solutions utilisées.

12
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Laser

Evaporatio?

N \

Figure 1.12 — Schéma du probléme : un laser est envoyé dans une goutte posée sur un substrat,
qui s’évapore et qui contient des particules.

Suite a cette introduction, qui a montré 1’étendue des recherches et des phénomenes impli-
qués dans I'évaporation de suspensions colloidales, nous allons décrire les montages et techniques
expérimentales employés (chapitre 2).

Dans le chapitre 3 de cette these, nous allons nous intéresser aux écoulements induits par
le chauffage laser, ainsi qu’a la modélisation du lien entre champ de température et écoulements.

Dans le chapitre 4, nous allons modéliser I’évaporation des gouttes étudiées dans le chapitre
3 afin de prédire les temps caractéristiques d’évaporation. Ensuite, nous étudierons en détail
le chauffage laser afin de modéliser correctement le lien entre les parametres du laser et les
parametres de 1’élévation de température.

Apres ces premieres modélisations des écoulements, de 1’évaporation et de la température,
nous allons nous intéresser au dépot de particules et particulierement a sa morphologie dans
le chapitre 5. Nous verrons que ce parametre pourra étre amélioré en exploitant d’autres effets
(charge des particules, viscosité) et particulierement dans le cas de 'ajout d’une faible quantité
de tensioactifs.

Enfin, nous étudierons au chapitre 6 le cas des solutions fortement concentrées en particules
afin d’étudier I’émergence d’effets mécaniques, ainsi que les dépots en 3D. Une carte mentale
décrivant les différentes études présentées dans ce manuscrit est proposée sur la figure 1.13.
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Figure 1.13 — Carte mentale du plan du manuscrit et des différents champs étudiés.
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Chapitre 2

Systemes et techniques expérimentaux

Dans ce chapitre, nous allons présenter le montage expérimental qui a été utilisé durant tout
le projet, ainsi que les différents types d’échantillons étudiés. Nous nous attarderons ensuite sur
la caractérisation des systemes optiques, et plus particulierement sur les méthodes de mesure
du champ de température. Ce dernier point permettra notamment de comprendre, dans les
chapitres suivants, le lien entre I’absorption de 'onde laser et les écoulements résultants.

I. Montage expérimental

Dans cette section, nous décrivons le montage utilisé pour cette étude. Nous allons ensuite
présenter les substrats et solutions utilisés avant de terminer par la caractérisation du laser.

A. Description de ’expérience

Une photo du montage expérimental est proposée sur la figure 2.1. Un schéma simplifié de
ce montage est représenté sur la figure 2.2. Celui-ci peut se décomposer en trois sous-ensembles
qui sont indépendants les uns des autres. Chaque sous-ensemble correspond a une caméra per-
mettant de caractériser une grandeur physique.

Le premier ensemble (figure 2.2-a) concerne le chauffage laser. Une diode laser infrarouge
(LUMICS, LuOcean Mini) opérant a la longueur d’onde \y = 1470 nm génere un faisceau laser
gaussien continu qui est collimaté grace a un systéme de fibre/lentille et un systéme télescope
(lentilles Ly, f =9 cm et Ly, f = 4 em, ThorLabs). Le faisceau est ensuite envoyé dans un
objectif de microscope Op, monté sur une platine de translation suivant 1’axe du faisceau (axe
Z), afin d’étre focalisé dans un échantillon. Trois objectifs différents ont été utilisés afin de faire
varier la taille du faisceau laser : un objectif 2.5X (Zeiss, NA = 0.075), puis un 8X (Nachet
Vision, NA = 0.25), et enfin un 20X (Olympus LC Plan, NA = 0.45). Ces trois objectifs foca-
lisent le faisceau sur des tailles caractéristiques wy = 320 — 110 — 60 pwm respectivement. Une
caméra infrarouge (FLIR SC7000, gamme spectrale AX = 1.5 — 5.1 um, IR Objective FLIR
ATS L0905), permet d’observer ’échantillon chauffé sous un angle ¢ par rapport a la verticale
(axe du faisceau). L’angle ¢ est choisi égal & ¢ = 55° a cause des contraintes géométriques du
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Figure 2.2 — Schéma du montage expérimental. a) Un laser infrarouge est focalisé dans un
échantillon dont la température est imagée par une caméra infrarouge. b) L’échantillon est
observé de coté par transmission d l'aide d’une caméra CMOS. ¢) L’échantillon est aussi observé
par le bas a Uaide d’un microscope de fluorescence et d’une caméra CCD. d) - e) - f) Exemples
d’images obtenues par les caméras respectivement placées en a), b) et c¢). Toutes les barres
d’échelle sont de 500 pm.

montage. Nous verrons cependant que, dans notre cas, cette inclinaison a peu d’influence sur
les résultats obtenus. Cette caméra permet de cartographier la température dans I’échantillon
comme le montrent les deux images proposées sur la figure 2.2-d.

Le second ensemble concerne I’échantillon et la caractérisation de son profil (figure 2.2-b).
L’échantillon est constitué d’une goutte de suspension colloidale qui est déposée sur un substrat
transparent. Ce dernier est fixé sur une platine de translation (Markzhauzer Wetzlar). L’échan-
tillon s’évapore a 'air libre et dans les conditions ambiantes de température et de pression (donc
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CH. 2. SYSTEMES ET TECHNIQUES EXPERIMENTAUX

de taux d’hygrométrie variant RH = 30 — 75% suivant la météo). L’échantillon est éclairé de
cOté par une lampe blanche et est imagé par une caméra CMOS (ANDOR Zyla sCMOS, avec
un objectif photographique X-Fujimen f = 50 mm) permettant de caractériser la forme de la
goutte au cours du temps. On peut alors définir ses parametres géométriques : le rayon de la
ligne de contact R, I’épaisseur a l'apex hg et son angle de contact # comme le montre I'image
de la figure 2.2-e. L’évolution temporelle de ces trois grandeurs permet de relier le volume V/
de la goutte au taux d’évaporation J.

Enfin, le troisitme ensemble (figure 2.2-¢) constitue un microscope inversé de fluorescence
(Olympus, IX71). Une lampe & vapeur de mercure éclaire 1’échantillon par le bas et, dans le
cas d’une solution contenant des particules fluorescentes, la lumiere ré-émise par fluorescence
est récoltée par le bas par un objectif Oy, de visualisation (X2.5 Olympus, NA = 0.08 protégé
par une densité optique). Cette lumiere est filtrée par un miroir dichroique et I’échantillon est
imagé par une caméra CCD (C5405 Hamamatsu), comme l'illustrent les images proposées sur la
figure 2.2-f. Cette visualisation permet notamment de caractériser les écoulements et les dépots
de particules obtenus.

Avec ces trois visualisations, nous avons ainsi acces aux trois aspects qui nous intéressent :
la température engendrée par ’absorption laser, 1’évaporation via ’évolution de la géométrie
de la goutte puis les écoulements et les dépdts par I'observation de traceurs fluorescents.

B. Caractéristiques des échantillons
1. Les solutions utilisées et la méthode de dépot

Les solutions utilisées sont des solutions constituées de billes commerciales. Deux types de
particules (une concentrée et une diluée) ont été utilisées en fonction de 1’étude. Pour les solu-
tions diluées, la longueur d’onde \g = 1470 nm est absorbée avec un coefficient 3 = 2356 m 1
correspondant au coefficient d’absorption de 'eau.

Pour les essais effectués sur les solutions diluées (chapitres 3 et 5) une solution composée
de billes de latex fluorescentes monodisperses (Polysciences, Fluoresbrite Plain YG ! @2.5%wt)
a été utilisée. Nous avons choisi de travailler principalement avec des particules de diametre
D = 1.0 pm et diluées & une concentration? C, = 0.1 %wt. D’autres variantes de cette suspen-
sion ont été utilisées afin d’étudier I'influence de la concentration et de la taille des particules
sur le dépot final. Avant chaque série d’expériences, les particules passent 20 minutes dans une
cuve a ultrason afin d’éviter la formation d’agrégats 3.

Dans le cas de I’étude portant sur les solutions concentrées (chapitre 6), une solution TM-50
(Sigma-Aldrich) de Ludox (billes de Sillice Si0y) commerciale a été utilisée. Ici, la concentra-
tion en particules est C' = 40 %wt a lorigine * pour un diameétre de particules D = 22 nm. Elles
sont chargées négativement et stabilisées par un contre-ion de Sodium pour un pH d’utilisation

1. Mapsors = 441 nm et Aemise = 485 nm; CV = 3%

2. La notation "wt" signifie : fraction massique.

3. Les particules sont chargées négativement et la solution est stabilisée avec 0.05% de SDS selon le fabricant.
4. Densité d = 1.4 g/cm3 par rapport a I'eau a température ambiante.
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aux alentours de 9.

Toutes les dilutions ont été effectuées avec de I’eau Millipore ultra-pure (Type 1, conduc-
tivité 18.2 MQ.cm). Dans certains cas (chapitre 5) de I’éthanol (Sigma Aldrich), du glycérol
(Accross Organics), ou du Poly-Vinyl-Alcool (PVA, fourni par Fluka) peuvent étre ajoutés
dans le solvant. Des tensioactifs peuvent aussi étre ajoutés afin d’étudier 'effet d’un gradient
de soluté. Nous avons étudié notamment : le Sodium Dodécyl Sulfate (SDS, fourni par USB)?®
et le Triton X-100° (Sigma-Aldrich). Ces deux tensioactifs sont respectivement chargé et neutre.

Le dépot de gouttes est fait a I’aide de deux seringues de précision permettant de déposer
des volumes de l'ordre du pl avec une bonne répétabilité. Pour des solutions diluées, nous
utilisons une seringue SGE 1uL. Pour les solutions concentrées de Ludox, nous utilisons une
micropipette Eppendorf 2.5 pL. Ces deux outils ont une précision constructeur d’environ 1%
en volume.

2. Le substrat et son nettoyage

Le principal substrat utilisé est une série de lames de microscope en verre d’épaisseur h, =
1 mm (Thermo Scientific / Menzel-Gléaser). Avant chaque série d’expériences, le substrat est
lavé suivant un protocole défini et dont la reproductibilité des résultats (faible dispersion de
I'angle de contact) a été évaluée via une étude statistique de plusieurs dépots de gouttes. Les
différents tests sont explicités en annexe A. Le protocole de nettoyage est répété deux fois et
consiste en un ringage avec de 'acétone puis avec de ’eau puis avec de ’éthanol puis un séchage
avec de I’Argon.

a) D)5,

14001] ©  Données : V =0.1 uL/RH = 50%
—— R = (753 +80) um 15.01
1200
-
10001 o 12.5
= 800 -'i';;'%?:eé'ciﬁ‘é’@&b‘:"'66'63 P 10.0
S feefe-e-to0o 20 fofph S
o 600 060
400 5.01
200 A 2.5
04 , , , , 0.0
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Test N R (um)

Figure 2.3 — Etude statistique du rayon de la ligne de contact pour des dépots de gouttes de
V = 0.1 puL sur une lame de verre nettoyée selon un ringcage Acétone-Eau-FEthanol puis séchage
a U’Argon répété deux fois. L’humidité relative est RH = 50%. a) Données tracées en fonction
du numéro du test et b) en histogramme.

Malgré ces procédures, une dispersion de 1’angle de contact existe malgré tout. Ceci est dii a
de potentielles inhomogénéités de nettoyage qui sont incontrélables a 1’échelle de I'expérimenta-

5. C12Ha5NaO4S, M = 288.4 g/mol, s =100 g/L, CMC = 8 mmol/L dans l'eau a 25°C
6. C33HgoO10, M = 624.8 g/mol, s =100 g/L, CMC = 0.5 mmol/L dans l'eau a 25°C
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teur. Toutes ces incertitudes entrainent donc une dispersion du rayon de la goutte a la ligne de
contact. Cette dispersion se répercute sur I’épaisseur de la goutte, ce qui influe directement sur
la puissance laser absorbée par 1’échantillon. La dispersion typique sur le rayon d’une goutte
de volume V' = 0.1 pL est représenté sur la figure 2.3. Sur 80 essais, il en ressort que le rayon
moyen est de R = (753 & 80) pm, soit une dispersion de 11%. A cette échelle, la dispersion
sur I’épaisseur de la goutte est environ deux fois plus grande. Les rayons de ligne de contact
étudiés peuvent monter jusqu’a une valeur de R = 1500 pum lorsque 'on dépose des volumes de
1 pL. Ce rayon reste inférieur a la longueur capillaire L. 7, ce qui permet de négliger les effets
de gravité. La goutte est donc assimilée a une calotte sphérique de volume V = gR2hg avec
ho = Rtan g

C. Caractérisation du laser

La caractérisation du laser est importante pour évaluer correctement 1’élévation de tem-
pérature induite par absorption laser, afin de la relier aux écoulements et a la dynamique
d’évaporation des gouttes.

1. Calibration de la puissance et transmission des objectifs

Le laser utilisé est une diode laser infrarouge qui opere a la longueur d’onde Ay = 1470 nm
dans le vide. Celle-ci fonctionne en lui appliquant un courant /. Au-dela d’un seuil de courant,
une onde laser de puissance totale P a la sortie du systéme optique (fibre + systeme afocal
de la figure 2.2-a) ® est alors émise. La puissance de sortie est calibrée en fonction du courant
appliqué a I'aide d’un puissance-metre, et montre une relation linéaire comme l'illustre la figure
2.4-a. La transmission en énergie des objectifs utilisés est présentée sur la figure 2.4-b et est
indépendante de la puissance du laser dans la gamme exploitée.

a) b) 1.0
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Figure 2.4 — a) Puissance délivrée par le laser en amont de [’objectif Oy, en fonction du courant
qui lui est appliqué. Une relation linéaire ajuste les points expérimentaux : P(mW) = al(A)+0b
ot a=(342+ 1) mW/A et b= (—366 £ 3) mW. b) Transmission des objectifs en fonction de
la puissance injectée.

7. Lo = \/7/pg = 2.8 mm pour l'eau pure
8. et juste avant l'entrée de 'objectif Op,
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2. Profil d’intensité laser et le "waist" dans I’échantillon

Afin de correctement modéliser 'action du laser sur un fluide, il est nécessaire de connaitre
la forme et les dimensions caractéristiques du laser. Pour ce faire, un analyseur de faisceau
(BeamProfiler DataRay R2) est placé a la sortie de I'objectif Op,. L’analyseur de faisceau est un
systéme composé de fentes (5 pm X 50 pm) de InGaAs scannant la surface (5 mm de rayon)
du détecteur. Cela permet donc de reconstruire le profil transverse (X,Y’) du faisceau comme
I'illustre la figure 2.5-a. A titre d’exemple, 'analyse du faisceau laser apres focalisation par
I'objectif 2.5X montre que le profil s’ajuste par une gaussienne :

-9 (7‘_7‘0)2

[ = Lygee ~ 0 (2.1)

ou r —rq est la position par rapport au maximum d’intensité dans le plan (X,Y) et w la largeur
du profil comme montré sur la figure 2.5-b. Ici w(z) = (855 &£ 5) wm correspond a la demi-
largeur du faisceau et dépend de la position Z sur ’axe de propagation a cause de la diffraction.

En translatant 'analyseur de faisceau suivant la direction Z, il est possible de déterminer
le profil longitudinal du faisceau, et d’en déterminer la position zy ou sa largeur wy (appelé "col
du faisceau" ou "waist" en anglais) est la plus petite. Cette analyse est présentée sur la figure
2.5-¢ pour l'objectif Oy = 2.5X. L’ajustement effectué provient de la théorie de la diffraction
des ondes gaussiennes :

w?(2) = w2 + <M2A> (z — 2)? (2.2)

TWo

Il est alors possible d’en déduire la distance de travail zy de 1'objectif utilisé, ainsi que le waist
wp associé. Le parameétre M?, qui quantifie la qualité intrinseque du laser (faisceau gaussien
monomode), est indépendant de I’élément optique? focalisant ’onde lumineuse et se rapproche
de I'unité pour un faisceau de tres bonne qualité. L’ensemble des caractérisations utilisant cette
méthode donnent : M? = (26 4 2), ce qui est éloigné des données constructeur a cause de
I'utilisation de la fibre optique sortante du laser. Enfin, il est possible de définir la distance de
Rayleigh 2z = mw2/M?)\ qui correspond a la zone autour de 2y sur laquelle la taille du faisceau
varie d’un facteur /2. Le faisceau peut alors étre considéré comme cylindrique dans cette zone.
Un tableau résumant les mesures est présenté ci-dessous.

Parameétre / Objectif wo (pm) £ Awgy (pm) | zo (mm) £ Azy (mm) | zg (mm) = %2‘?\
2.5X Zeiss, NA = 0.075 320 £ 10 94 +£0.3 7.3
8X Nachet, NA = 0.25 110 = 15 25+£05 0.9
20X Olympus, NA = 0.45 60 + 10 5.1 £0.1 0.2

Tableau 2.1 : Demi-largeur du faisceau laser aprés focalisation et distance de travail pour
chaque objectif utilisé.

Enfin, nous avons vérifié que la taille du faisceau a Z donné dépendait peu de la puissance
injectée dans I'objectif (voir figure 2.5-d).

9. Il peut se déterminer a partir de ce graphique ou en utilisant une lentille convergente de focale connue a
la place de l'objectif Op,.
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Figure 2.5 — a) Schéma du montage permettant de caractériser le faisceau. Un analyseur
de faisceau permet de cartographier son profil comme le montre les deux images a gauche du
schéma. b) Un profil renormalisé typique (suivant X etY ) du laser pour une puissance injectée
P =30 mW, et a une distance Z = 30 mm de la sortie de l'objectif Op = X2.5. Ce profil est
ajusté par une gaussienne I | Iy = exp(—2r? |/ w?) de demi-largeur w(z) = (855 +5) um. ¢)
Evolution de la largeur du faisceau en fonction de la distance par rapport a l'objectif. d) Rayon
du faisceau en fonction de la puissance injectée dans l’objectif Op.

Dans les sections qui suivent, nous allons comparer deux méthodes largement utilisées dans
la littérature pour caractériser la température dans I’échantillon. Cela nous permettra d’utiliser
ensuite la méthode la plus adaptée pour la mesure dynamique de la température au sein de
gouttes qui s’évaporent.

II. Thermométrie par fluorescence

Pour mesurer la température dans un échantillon d’épaisseur microscopique [143,144], ou
la température d'un systéme biologique par marquage [145, 146], la littérature propose une
technique de thermométrie par fluorescence. Nous allons tout d’abord présenter les principes et
les molécules utilisées, puis nous allons exposer une premiere partie des résultats obtenus ainsi
que les limitations de cette technique.
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II.. THERMOMETRIE PAR FLUORESCENCE

A. Présentation de la méthode de mesure et de la calibration

La technique de thermométrie par fluorescence consiste a rajouter dans 1’échantillon une
petite fraction de molécules dont les propriétés de fluorescence (ici I'intensité) dépendent de la
température locale de I’échantillon. Le candidat qui ressort de la littérature est la Rhodamine
B [147,148].

La Rhodamine B (Sigma-Aldrich) est une molécule fluorescente ' dont le rendement quan-
tique de fluorescence diminue lorsque la température augmente comme le suggere la figure 2.6.
Une zone sombre apparalt autour du point de chauffage laser, et la comparaison de cette zone
avec 'image a température ambiante permet de quantifier la différence de température. La
Rhodamine B est préparée a une concentration Cz = 5 mg/L par dilution dans une solution
aqueuse d’HEPES 12 & concentration Cy = 50 uM (utilisé comme tampon de pH = 7). Ces
protocoles sont présentés dans [148-150].

Bécher
d'eau chaude
Laser OFF
ame :
de verre .
Laser ON

Figure 2.6 — Schéma de l’expérience de calibration de la Rhodamine B. La solution est confinée
entre deux lames de verre, et le signal thermique extrait de la fluorescence est comparé a la
température mesurée par un thermocouple.

L’expérience permettant de calibrer cette méthode avec ces molécules est présentée sur la
figure 2.6. On observe la fluorescence des molécules au sein d’un échantillon confiné entre deux
lames de verre espacées d’une distance H = 1 mm par des lamelles. Un thermocouple permet
de déterminer la température dans I’échantillon. Le chauffage se fait par transfert thermique via
un bécher d’eau chaude posé sur 1’échantillon 3. Pour plusieurs températures enregistrées par

10. CogH31CIN2O3; M =479 g/mol; s = 50 g/L a 20°C dans l'eau.

11. Aeze = 546 nm et Aoy, = 568 nm.

12. CsH18N204S; M = 238.305 g/mol; s =400 g/L; pKa = 7.55 a 20°C' dans 'eau.

13. Une méthode plus adéquate aurait été d’utiliser un systéme de chauffage par module peltier. La méthode
présentée a été choisie compte tenu des contraintes géométriques de ’expérience. Néanmoins, les résultats
obtenus sont identiques & [148,149].
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le thermocouple, une image de fluorescence de la zone chauffée de maniére homogene est enre-
gistrée. Pour éviter tout probleme de dégradation de I’échantillon (photoblitching), ce dernier
est éclairé uniquement le temps de procéder a la capture d’une image. De cette image est ex-
traite I'intensité moyenne I (niveau de gris) qui est renormalisée par l'intensité moyenne d’une
image prise a température ambiante Iy = T,. Cette renormalisation permet de s’affranchir des
problémes associés a la variation d’éclairage ou de parametres de la caméra, de 1’épaisseur de
I’échantillon ou encore de la concentration en molécules fluorescentes.

Les résultats de la calibration sont présentés sur la figure 2.7-a. La variation de 'intensité
de fluorescence avec la température est monotone et est ajustée par un polynéme d’ordre 3.

a)
100
O Données
—— Ajustement
801
~ 60.
QO
N
& 40
0.4
20 1 0.2
0 T T T T T 0.0 " " r . :
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0 200 400 600 800 1000 1200
I/ 1, t(s)

Figure 2.7 — Calibration de la Rhodamine B. a) Température mesurée en fonction de l'intensité
de fluorescence renormalisée. Un ajustement polynomial y = —13x3+5422 —105.52+85.5 décrit
les points expérimentauz. b) Evolution de Uintensité de fluorescence renormalisée d’une solution
de Rhodamine B en fonction du temps sans chauffage laser.

Il est possible que les molécules se dégradent (photoblanchiement) au cours de 'expérience a
cause d’une excitation trop forte ou trop longue. Pour évaluer ce probléeme potentiel, nous avons
placé un échantillon confiné de Rhodamine (épaisseur H = 1 mm) sous éclairage constant et en
fluorescence durant 20 minutes, mais sans chauffage extérieur. En utilisant le méme protocole
que précédemment, des images sont prises a intervalle de temps régulier. L’intensité moyenne
est renormalisée par 'intensité initiale. Les résultats présentés sur la figure 2.7-b montrent que
la Rhodamine B ne semble pas étre affectée par un éclairage continu.

B. Quelques résultats et limitations
1. Cas des couches planes

La technique de thermométrie par fluorescence permet de déterminer la température dans
une couche plane chauffée localement en analysant le profil d’intensité lumineuse émis par
I’échantillon. Un exemple d’analyse est présenté sur la figure 2.8-a. L’élévation de température
AT =T(r)-T,, T, étant la température ambiante, représente une courbe en cloche. La littéra-
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II.. THERMOMETRIE PAR FLUORESCENCE

ture [148-150] a maintes fois proposée de décrire empiriquement ces élévations de température,
générées par des faisceaux gaussiens, par des lorentziennes d’équation :

AT,
AT = T(r) — Ty = Toppoet + — " (2.3)

2

()
ou AT, est 'amplitude du pic, ¢ sa largeur a mi-hauteur, ry la position de son centre, et
Toffset une constante traduisant un chauffage global. Cet ajustement décrit tres bien les profils
expérimentaux et ceci est confirmé par la tendance linéaire observée sur la figure 2.8-b ou 'on a
tracé AT /AT, en fonction de 1/(1+72/0?). Les résultats des ajustements sont présentés dans

le tableau 2.2 et montrent que le champ de température a une répartition symétrique suivant
XetY.

40 ) ‘
a) O Données suivant X Laser OFF b 1.01] O Données suivant X
35 A Données suivant Y , X
Ajustement Lorentzien X Données suivant Y
30 4| == Ajustement Lorentzien Y 0.8
Q%‘ Laser ON &E 0.6 1
4 .
~— 20 -
&~ 0.4
& .
<35 3
101 0.2
51 0.0
—1500 —1000  —500 0 500 1000 1500 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Aee ™ o Maximum o Données suivant X
AR

2 A Offset A Données suivant Y
JAY

JAY
0

200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
t (s) t (s)

Figure 2.8 — a) Profil d’élévation de température pour un échantillon de Rhodamine B d’épais-
seur H = 160 um et irradié par une onde laser de waist wy = 320 um et de puissance incidente
P, =235 mW. Un ajustement lorentzien AT = Ty reer + AT, /1+ (7 —10)?/0? décrit les points
expérimentauxr suivant les deux tranches horizontales X et verticales Y. En insert : images
analysées, barres d’échelle = 500 um. b) Représentation des données en a) pour vérifier leur
caractere lorentzien. La droite en pointillés noirs sert de guide. Evolution de l'amplitude et de
Uoffset en ¢) et de la largeur en d) de l’élévation de température au cours du temps
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Ajustements lorentziens ‘ Amplitude AT, (K) ‘ Largeur o (um)

Analyse Horizontale (X) (27.2 £ 0.2) (342 £ 6)
Analyse Horizontale (Y) (27.3 £ 0.2) (345 + 4)

Tableau 2.2 : Paramétres d’ajustement d’une fonction lorentzienne sur les profils de la figure
2.8.

On peut donc conclure que le champ de température généré par 'absorption laser peut étre
décrit par une lorentzienne. Les évolutions temporelles de I'amplitude de la lorentzienne de tem-
pérature et de la constante d’ajustement sont présentées sur la figure 2.8-c. Apres une rapide
augmentation, 'amplitude AT, reste constante au cours du temps, tandis que la constante
Tofset augmente au cours du temps puis sature. Cette derniere saturation traduit un chauffage
global de la solution qui doit, a long terme, commencer a dégrader les molécules. L’évolution
temporelle de la largeur du pic de température est présentée sur la figure 2.8-d. Comme AT,,,
la largeur o atteint une valeur stationnaire tres rapidement.

Conclusion partielle : Ces résultats constituent une premiere caractérisation du profil ex-
périmental de ’élévation de température engendrée par ’absorption de notre laser dans le cas
d’une couche plane confinée. Une modélisation et une étude expérimentale plus approfondie
seront présentées dans le chapitre 4. En revanche, il est important de noter que le champ de
température mesuré par cette méthode est un champ moyenné sur I’épaisseur (suivant ’axe Z)
de I’échantillon.

2. L’effet Soret ou effet de thermophorese

Un effet qui n’a pas été pris en compte dans le traitement précédent est 'effet de ther-
mophorese dit "effet Soret" [151]. Celui-ci intervient comme un effet de migration d'un soluté
engendré par gradient de température. Le courant de particules s’écrit j = —D(Ve — SpeVT)
ot St = 0.7 K~! pour la Rhodamine B typiquement. Braun et al. [128,152-154] ont montré que
cet effet, lorsqu’il est induit par chauffage laser tres localisé (avec des waist wy < 10 pum), était
capable de piéger des brins d’ADN. Ce controle a d’ailleurs été étendu jusqu’a la manipulation
d’objets plus gros et denses telles que les particules Janus [155,156].

Dans notre cas, 'effet Soret peut étre problématique quant a 'analyse du signal associé
a la Rhodamine B. En effet, le chauffage laser peut, par thermophorese, créer un gradient de
concentration de Rhodamine B dans 1’échantillon. Il serait alors naturel qu'une contribution
due a la surconcentration (ou déplétion) de Rhodamine B apparaisse dans le signal de fluo-
rescence. Cette correction a été proposée par Cordero et al. [150] avec un waist wy = 10 pm.
Ces derniers ont alors utilisé la Rhodamine 101 pour pallier a ce probleme en renormalisant le
signal de la Rhodamine B par celui de la Rhodamine 101. En effet, la Rhodamine 101 possede
une configuration similaire a celle de la Rhodamine B, mis a part la présence d’une double liai-
son entre deux groupes empéchant la variation de l'intensité de fluorescence avec la température.

Nous avons essayé de réaliser la méme expérience, mais la Rhodamine 101 disponible au
laboratoire n’a pas pu vérifier cette propriété d’insensibilité face a la température (voir en
annexe A), rendant impossible la prise en compte de cette correction. Néanmoins, compte
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tenu des géométries étudiées dans cette these (H ~ wy =~ 300 pum) comparées aux géométries
proposées dans la littérature pour quantifier cet effet (H ~ wy &~ 10 pum), nous avons conclu
que leffet Soret était négligeable dans nos expériences. En effet, le nombre de Péclet : Pe ~
UH/D = 10* est trés grand dans notre cas, avec U ~ 100 um/s (discuté dans le chapitre 3),
H ~ 100 pm/s et D ~ 2 ym?/s. Cet argument peut se compléter d’une part par le fait qu’a des
épaisseurs d’échantillons plus grandes, des effets d’advection dues & de la convection '* [148,149]
peuvent compenser les inhomogénéités diffusives de concentration; et d’autre part sur le fait
que les gradients de température sont beaucoup moins intenses pour nos waists.

3. Cas des échantillons qui s’évaporent

L’utilisation de la technique de thermométrie par fluorescence peut étre étendue aux gouttes
qui s’évaporent mais avec certaines limitations. Une premiere limitation concerne le profil
d’épaisseur de ’échantillon. En effet, une goutte en forme de calotte sphérique est observée
par dessous présente nécessairement un profil d’intensité lumineuse bombé. Ceci s’explique par
le fait que sur la profondeur de champ associée a I'objectif de visualisation Oy, une plus grande
quantité de Rhodamine B est observée au centre de la goutte par rapport aux bords.

a) M —t ]ty = 0.0 t))l'0 @

— [ 1y = 0.1
s [ 1y = 0.2

0.8 1 — 1/t =0.3 0.81
t/ty=04
s £ [ £y = 0.5
0.6 1 — /= 0.6 2 0.61
’\Cf — :
~— — -
~ 0.41 t/ty =09 DQ? 0.41
0.2 ) 0.2
.2 g W\ .4
~/ MA’:\\‘L‘
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0.0 ' ' ' ' 0.0 : : . . Qs
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Figure 2.9 — Evolution de lintensité de fluorescence émise par une goutte de Rhodamine B de
volume V' = 0.1 uL s’évaporant sans chauffage. a) Profil d’intensité de fluorescence renormalisé
(Iy étant lintensité a Uinstant t = 0 et en r = 0) pour plusieurs instants de l’évaporation (t;
étant le temps d’évaporation). Le rayon de contact est R = 638 um et le temps d’évaporation
est ty =156 s. b) Fluorescence intégrée et renormalisée au cours du temps.

Cet effet est illustré par la courbe bleue de la figure 2.9-a ot un profil transverse de I'inten-
sité de fluorescence renormalisée '° est analysé sans chauffage laser. Une image équivalente est
proposée sur la figure 2.10-a.

Une seconde limitation concerne la modification de I'intensité de fluorescence liée a 1’évapo-
ration du solvant. L’évolution temporelle du profil d’intensité est présentée sur la figure 2.9-a.
La fluorescence diminue en tout point au cours du temps a cause de l'augmentation de la
concentration au cours du temps (on parle alors de "quenching' de fluorescence). L’intensité

14. BEcoulements dus & un gradient de masse volumique p(T).
15. Renormalisation par l'intensité au centre de la goutte a I'instant initial.
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Figure 2.10 — Caractérisation du champ de température engendré par chauffage laser pour
une goutte dans les conditions V = 0.1 pL, wg = 110 pm, P;, = 120 mW et ou R = 781 um et
ty =65 s). @) Une série d’images de la goutte a plusieurs instants. b) Champ de température
issu de la renormalisation de la deuxiéme image par la premiéere. Un ajustement Lorentzien
décrit les points expérimentauzr (amplitude AT, = 42 K et largeur 0 = 0.24 R). ¢) Evolution
de la largeur du champ de température renormalisée par le rayon de la goutte au cours du temps.

de fluorescence intégrée sur toute la goutte évolue linéairement au cours du temps comme le
montre la figure 2.9-b, indiquant ainsi qu’elle suit I’évolution de ’épaisseur de la goutte [9] a
rayon de contact fixe.

Afin de pouvoir analyser le champ de température a ’aide de la Rhodamine B, la renorma-
lisation du profil d’intensité de fluorescence associée a la conversion T' < I doit se faire point
par point et non suivant une moyenne spatiale. Une tentative de caractérisation est présentée
sur la figure 2.10. La figure 2.10-a propose trois images : une prise a l'instant initial ¢ = 0 s
juste avant ’allumage du laser, une deuxiéme a l'instant t7 = 2 s, et une derniere a l'instant
t,, = 4 s. La premiere image renvoie a une goutte sans laser comme proposé ci-dessus, tandis
que les deux autres renvoient a une goutte chauffée en son centre comme l'indique la déplétion
de fluorescence. Néanmoins, au bout d’un certain temps, un halo lumineux apparait autour de
la zone de chauffage (voir figure 2.10-a a t = ¢,,,). Ceci est dii aux écoulements engendrés par
le laser, qui seront discutés dans le chapitre 3.

L’analyse de la deuxiéme image (renormalisée par la premiére) permet de déterminer le
champ de température engendré par chauffage laser comme montré sur la figure 2.10-b. Un
ajustement Lorentzien permet a nouveau de décrire les points expérimentaux. En revanche,
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I’étude des parametres du pic de température devient difficile & mettre en oeuvre a cause des
problémes de surconcentrations engendrés par divers écoulements. En effet, les écoulements
sont plus longs a se mettre en place comparé a la réponse trés rapide en température de la
Rhodamine B. Cela influe notamment sur la détermination de la largeur a mi-hauteur de la
lorentzienne qui devient imprécise par la suite comme le montre la figure 2.10-¢ notamment des
que t > t,,. Une méthode utilisant la Rhodamine 101 aurait permis de retrancher le profil di
aux écoulements, mais n’a pas pu étre réalisée.

Conclusion partielle : Toutes ces expériences nous amenent a conclure que la thermométrie
par fluorescence est une méthode plutot adaptée pour des échantillons confinés (i.e. qui ne
s’évaporent pas) ou aux temps courts dans le cas de I’évaporation de goutte. Nous utiliserons
cette méthode dans le chapitre 4 afin d’étudier le chauffage laser dans un cas simple.

III. Imagerie thermique

Une autre technique pour cartographier le champ de température est d’utiliser le rayonne-
ment thermique [157-161]. Cette méthode ' a déja été exploitée pour étudier qualitativement
les ondes thermiques dans des gouttes d’éthanol [157,164-169] ou la température en surface de
gouttes d’eau [159,160,170-172]. Pour cela, une caméra infrarouge (FLIR SC700) a été utili-
sée. Néanmoins, I'information recueillie par la caméra est une information énergétique globale,
c’est-a-dire que 'information que la caméra recoit et qu’elle traduit en "température" provient
de I’échantillon & caractériser et dépend de sa géométrie (volume et forme) et de son environne-
ment. Pour comprendre le signal regu, il est nécessaire de bien calibrer ce signal afin de garantir
une bonne interprétation des données.

A. Calibration de la caméra infrarouge : influence de ’angle de vi-
sion

Comme expliqué en début de chapitre, la caméra infrarouge est utilisée avec un angle ¢ par
rapport a la verticale. L’axe de la caméra n’est donc pas aligné par rapport a ’axe de la goutte
étudiée (et donc normal a la surface de la goutte). Cette déviation peut avoir une influence
sur la quantité d’énergie recue par le détecteur et donc fausser la mesure de température. Pour
vérifier cela, I'expérience proposée sur la figure 2.11-a a été réalisée.

Un bécher d’eau est chauffé par une plaque chauffante. La température est homogénéisée
par un agitateur magnétique. La température en surface est mesurée par un thermocouple placé
juste en dessous de l'interface. La caméra infrarouge est orientée avec un angle ¢ = 55° par
rapport a la verticale afin de correspondre a la contrainte imposée par le montage expérimental
de la figure 2.2. Cette derniere visualise l'interface juste au dessus du thermocouple. La figure
2.11-b compare la température mesurée par le thermocouple avec la température prédite par la
calibration initiale de la caméra en fonction du niveau de gris indiqué par celle-ci. Sur la plage
de températures exploitées, les deux courbes sont tres proches malgré un léger écart a partir
de T =50°C (erreur de 5%). Ce changement a été pris en compte par la suite.

16. D’autres techniques estimant la température par le taux d’évaporation, peuvent étre utilisées [162,163],
mais elles sont moins adaptées a notre systeme a cause du chauffage local.
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Figure 2.11 — Calibration de la caméra infrarouge et vérification de l'influence de [’angle
de wision par rapport & la normale d’une surface. a) Schéma du montage expérimental. b)
Température mesurée en fonction du niveau de gris indiqué par la caméra : comparaison entre
le résultat donné par la caméra et la mesure du thermocouple.

B. Vérification de l'influence de I’angle de vision par rapport a la

mesure sur des gouttes

Enfin, il est nécessaire de vérifier que I'angle de visualisation n’influe pas sur la détermina-
tion de la largeur du champ de température caractérisé. Pour vérifier cela, I'expérience proposée
sur la figure 2.12-a a été réalisée.

Une goutte de colorant alimentaire rouge, de volume V = 0.2 pulL, est déposée sur une
lame de verre. Un laser Nd :YAG doublé (Aygyac = 532 nm) de puissance P, = 10 mW est
envoyé au centre de la goutte et la température est imagée par la caméra infrarouge orientée
avec un angle ¢ variable par rapport a la verticale. Comme le rayon de contact peut étre dif-
férent selon la goutte, il est nécessaire de le connaitre afin de renormaliser la taille du champ
de température. Ceci permettra de comparer deux échantillons différents entre eux. Une mé-
thode pour le déterminer est d’observer la goutte déposée avec le laser éteint. Comme prédit
par Hu et Larson [173,174], une goutte composée essentiellement d’eau qui s’évapore dans
une atmosphere ambiante voit sa température de surface chuter d’environ 67" ~ 1 K a cause
de sa chaleur latente de vaporisation!”. C’est ce qui est observé sur la figure 2.12-b [175] o
la zone correspondant a cette chute de température a une largeur égale au diametre de la goutte.

Pour plusieurs angles de visualisation 1’élévation de température par rapport au moment
ou le laser est éteint est analysée. Chaque expérience est répétée deux fois, et l'analyse se
fait en prenant un profil suivant les directions horizontales X et Y. Cette derniére coordonnée
correspond a la direction déformée par le fait que la caméra ait un angle ¢ non nul avec la
verticale. L’influence de I'angle de visualisation sur 'amplitude et la largeur renormalisée du
champ de température sont représentées sur les figures 2.12-c et -d respectivement. Les résultats

17. Energie a fournir pour la vaporisation qui cofite en énergie thermique.
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Figure 2.12 — Vérification de l'influence de l’angle de visualisation sur l’analyse du champ
de température. a) Schéma de l'expérience réalisée : un laser vert chauffe d une puissance
P, = 10 mW wune goutte de colorant rouge de volume V' = 0.2 uL. b) Profil de température
typique d’une goutte pour ¢ = 0° avant allumage du laser. Une chute de température d’environ
1 K prédite par la littérature [173, 174] permet de déterminer la dimension de la goutte. En
insert : image en couleur du champ de température analysé : bar d’échelle = 500 pym. c-d)
Amplitude et largeur (normalisée par le rayon de la goutte) du champ de température en fonction
de l’angle de visualisation respectivement.

montrent que le signal de température mesuré ne dépend pas significativement de I'inclinaison
de la caméra, du moins tant que ¢ < 60°.

C. Emissivité et interprétation du signal thermique

En réalité, le signal thermique recu est plus complexe que ce qui a été supposé précédem-
ment. En effet, le signal recu est la superposition du signal de ’environnement, de celui du
substrat et de celui de la goutte. Une grandeur importante qui caractérise le rapport entre tous
ces signaux est 1’émissivité du liquide dont on cherche a caractériser la température. L’émissi-
vité est une grandeur intrinseque a un corps condensé et rend compte de sa capacité a absorber
et ré-émettre une radiation. Ce parametre dépend de la longueur d’onde, de I’épaisseur de
I’échantillon et de angle de visualisation. Le calcul de I’émissivité moyenne sur la plage A\
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pour l'eau en fonction de ’épaisseur h de 1’échantillon est détaillé dans ’annexe A. Le résul-
tat final est présenté sur la figure 2.13-a. Lorsque I’émissivité tend vers 1, le signal recu par
la caméra est essentiellement constitué du signal émis par la surface de 1’échantillon. Lorsque
€ < 1, la température renvoyée prend en compte également la température du substrat. L’effet
de l'angle de visualisation est plus complexe et est représenté sur la figure 2.13-b, tirée de [165].
L’émissivité "effective" dépend du rapport d’indice entre les deux surface en contact, ici : ’eau
et I’air. Pour un rapport d’indice expérimental d’environ 1.3, 'angle de visualisation n’a une
influence sur I’émissivité qu’a partir d’un seuil ¢ = 60 — 65°.
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1.07 e _1 0\ 20° ¢
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: : ) 1
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: . , RN n
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Figure 2.13 — Simulation de I’émissivité de l'eau. a) Calcul de I’émissivité sur la plage AN =
1.5 — 5.1 wm d partir de la méthode proposée dans [157]. Un ajustement exponentiel permet
de déterminer le coefficient d’absorption de leau sur AN : Bix = 55 um. En insert : évolution
de Brr en fonction de la température. b) Figure adaptée de [165] indiquant la dépendance de
I’émissivité par rapport a l'angle entre la normale a une surface et la position de vision.

Conclusion partielle : L’ensemble de ces informations indique que l'angle de visualisation
¢ = H5° imposé par les contraintes du montage expérimental ne semble pas avoir une influence
importante sur la mesure du champ de température. En revanche, une attention particuliere
doit étre portée lorsque 'épaisseur de 1’échantillon est de l'ordre ou inférieure a la longueur
de pénétration des infrarouges thermiques dans le liquide : 87z &~ 55 pum. Au dessus de cette
valeur, la mesure effectuée par la caméra infrarouge représente correctement la température de
la goutte en surface.

D. Comparaison Rhodamine B et caméra infrarouge

La comparaison entre les données obtenues par 1'utilisation de la Rhodamine B et la car-
tographie infrarouge est présentée sur la figure 2.14. L’amplitude de température n’est pas la
méme, et differe d'un facteur 2, selon la méthode de mesure. En revanche, la largeur du champ
de température mesurée ne semble pas dépendre de la méthode. La thermométrie par imagerie
infrarouge est bien plus adaptée aux expériences de gouttes qui s’évaporent malgré, selon le cas,
la complexité du signal mesuré. Malheureusement, la thermométrie infrarouge ne pourra pas
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étre utilisée dans le cas d’échantillons confinés entre deux lames de verre a cause de 'opacité
du verre aux radiations infrarouges.

a) eo b) 10
O Rhodamine B O Rhodamine B
50 A Caméra IR 0.8 A Caméra IR
g 40
X g 061
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'~ D .41
<] 209
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Figure 2.14 — Comparaison de a) Uamplitude de température et b) la largeur de température
obtenues par les deux techniques de thermométrie pour le chauffage d’une goutte de volume
V = 0.1 pL irradiée par une puissance Py, = 120 mW et un waist wy = 320 um.

Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, nous avons détaillé le montage expérimental utilisé pour ce travail de these.
Nous avons vu qu’il sera possible de déterminer simultanément le champ de température en
surface d’'une goutte chauffée par absorption laser infrarouge de caractéristiques contrélables,
de déterminer le taux d’évaporation au travers de 1'étude de la géométrie de la goutte et
d’examiner les écoulements au sein de la goutte. Nous avons vu par la méme occasion que
pour des échantillons confinés entre deux lames de verre, la technique de thermométrie par
fluorescence est préférable, tandis que l'imagerie thermique est bien mieux adaptée pour les
gouttes qui s’évaporent. Dans le prochain chapitre, nous allons étudier les écoulements induits
par le chauffage laser d’une suspension colloidale aqueuse.
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Chapitre 3

Ecoulements engendrés dans une
goutte par chauffage laser

Dans ce chapitre, nous allons étudier le cas de gouttes d’eau qui s’évaporent a l’air libre
et chauffées par irradiation laser. Ce chauffage local va engendrer des écoulements que nous
allons exploiter pour assembler des particules grace a ’évaporation du solvant (22,176, 177].
Des expériences similaires ont été réalisées dans la littérature en chauffant la goutte par le sub-
strat [122,178-180]. Cependant, ce processus n’a pas dégagé une versatilité intéressante pour
modifier dynamiquement la forme des écoulements. Nous discuterons dans un premier temps de
I'origine physique de ces écoulements et nous caractériserons leur dynamique. Dans un deuxieme
temps, nous présenterons une caractérisation du champ de température par thermographie in-
frarouge. Nous proposerons, dans un troisiéme temps, une modélisation des écoulements engen-
drés par ce gradient de température afin de relier sa forme a celle des écoulements. Et enfin nous
présenterons quelques limitations du modele et de 'expérience. Toutes ces études permettront
de comprendre quels sont les parametres clés, et leur lien, pour déposer des particules sur un
substrat.

I. Ecoulements engendrés par absorption laser

Dans cette partie nous allons présenter les résultats expérimentaux concernant les écoule-
ments engendrés par absorption laser dans des gouttes d’eau qui s’évaporent.

A. Ecoulements thermogravitaires ou thermocapillaires ?

La figure 3.1 présente une séquence typique d’images obtenues lors de 1’évaporation d'une
goutte d’eau chauffée par irradiation laser. La goutte présentée est une suspension colloidale de
billes en latex fluorescentes de taille D = 1 um et en fraction initiale Cy = 0.1 %wt. A Dinstant
t =ty = 0 s juste avant 'allumage du laser, la goutte a un volume Vj =V ~ 0.1 uL. Cette
derniere est chauffée par le laser infrarouge durant tout son temps d’évaporation ¢y, sous une
puissance P;, = 250 mW et une exposition de rayon wy = 320 pum. Dans ces conditions et dans
une atmosphere a taux d’humidité ambiant RH = 50%, le temps d’évaporation est t; = 42 s.
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Ce temps correspond a 'instant ot le dépdt final est formé comme le montre la figure 3.1. Nous
nous attendons alors a ce que la taille et la dynamique des écoulements aient un lien avec la

forme du dépot final.

eser O

—_—-sraMm m-— - Temps

Figure 3.1 — Séquence dimages d’une goutte qui s’évapore sous irradiation laser. Une goutte
d’eau de volume V = 0.1 pL contenant des billes en latex fluorescentes de diamétre D =1 um
en concentration Cy, = 0.1 %wt est déposée sur une lame de verre. Celle-ci est irradiée en
son centre (point rouge) par un laser infrarouge de puissance Py, = 250 mW sur un rayon
wo = 250 um. Elle s’évapore dans un environnement a température ambiante T, = 20°C' et
avec un taur d’humidité RH = 50%. Le temps d’évaporation est t; = 42 s. Barres d’échelle :
500 pm.

A Tinstant initial, i.e. sans laser, seul l'effet tache de café standard est observable. Un an-
neaux lumineux caractérise le dépot de particules a la ligne de contact comme illustré sur la
figure 3.1-a. L’allumage du laser ¢t > 0 s engendre un chauffage local et un anneau de recircu-
lation de particules apparait (voir figures 3.1-b-c-d) autour du point de chauffage. Au cours du
temps, les particules s’accumulent dans ce rouleau de recirculation axisymétrique et se déposent
dans cette zone a la fin de I’évaporation (c.f. figure 3.1-d). Avant d’étudier les caractéristiques
de cet anneau de recirculation, il est nécessaire d’en comprendre son origine physique.

Lorsqu’une couche ou une goutte de fluide présente un gradient de température, un effet
de gradient de masse volumique'! [181] et un effet de gradient de tension de surface? [182]
peuvent apparaitre. Dans les deux cas et a cause de la taille finie du systeme, des rouleaux
de recirculation émergent et se stabilisent. Le sens de circulation dépend de la géométrie du
systeme [179,183], des propriétés du fluide [184] et du sens du gradient de température. Pour
I'effet thermocapillaire, le sens des écoulements est directement donné par celui du gradient de
température. En revanche, l'effet thermogravitaire peut, quant a lui, changer de sens en fonc-
tion de l'orientation de la goutte par rapport a la gravité [184-186]. Pour des gouttes chauffées
qui s’évaporent, les deux effets peuvent étre présents et entrent parfois en compétition [187].

La figure 3.2 propose le schéma d’une expérience permettant de vérifier quel est l'effet
dominant dans notre situation. Le schéma de la figure 3.2-a montre une goutte déposée sur
un substrat et chauffée par laser. En plus de ’évaporation transportant les particules vers le
bord, le gradient de température provoqué par le laser engendre, dans notre cas, des rouleaux

1. Effet volumique : ici sus-nommé effet thermogravitaire.
2. Effet de surface : ici sus-nommé thermocapillaire.

34



CH. 3. ECOULEMENTS ENGENDRES DANS UNE GOUTTE PAR CHAUFFAGE LASER

vers les bords de la goutte en surface. Dans cette configuration, les effets thermocapillaires
et thermogravitaires sont dans le méme sens. En revanche, lorsque la goutte est renversée /
suspendue (comme proposé sur la figure 3.2-b), les deux effets sont dans des sens contraires.
En effet, le gradient de tension de surface tire le fluide vers la zone la plus froide en surface :
c’est-a-dire vers les bords; tandis que le gradient de masse volumique fait aller le fluide en
volume dans le sens opposé a la gravité par contrainte normale volumique. Au final, I'effet
thermogravitaire s’oppose a l'effet thermocapillaire. La réalisation de I’expérience proposée sur
la figure 3.2 a montré que les particules a 'interface vont vers les bords de la goutte.

Figure 3.2 — Schéma d’une goutte sessile sous irradiation laser. On définit R le rayon de
contact de la goutte, hy son épaisseur (apex) et 8 l’angle de contact. Les écoulements thermogra-
vitaires sont représentés en violet tandis que les écoulements thermocapillaires sont représentés
en vert. La goutte a) est orientée selon la gravité tandis qu’elle est opposée a la gravité en b).

Conclusion partielle : Nous pouvons donc conclure que I'anneau de recirculation engendré
par absorption laser dans une goutte d’eau est un effet thermocapillaire.

B. L’anneau Marangoni : définition

Dans cette sous-section, nous nous intéressons a la dynamique du rouleau de recirculation
présenté sur la figure 3.1. Nous allons appeler ce rouleau, dans la suite de ce manuscrit, "anneau
Marangoni" par abus de langage.

1. Détection et étude dynamique

L’analyse du profil horizontal de l'intensité de fluorescence de 1'image de la figure 3.1-b
ou P'anneau Marangoni est présent est proposée sur la figure 3.3-a. Le profil (renormalisé)
d’intensité présente deux paires de pics. Les deux pics extérieurs représentent les bords de
la goutte. Ceux-ci proviennent de I'accumulation de particules due a l'effet "tache de café".
Ainsi, nous pouvons déterminer précisément le rayon R de la goutte. Deux pics plus proches
du centre apparaissent au cours du temps en présence du chauffage laser. Ceux-ci représentent
I’accumulation de particules due a 'effet Marangoni. Nous notons r,, la moitié de la distance
entre les extérieurs de ces deux pics®. Par la suite, nous noterons avec un - les grandeurs qui

3. Déterminés par la méthode du maximum du gradient de lumiere.
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dépendent du temps (par exemple : 7, = 7., (t)).
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Figure 3.3 — Détection de l’'anneau Marangoni. a) Profil d’intensité de fluorescence renorma-
lisé lorsque l'anneau Marangoni est apparu pour la goutte présentée sur la figure 3.1-b. b) Rayon
Marangoni renormalisé 7,/ R en fonction du temps renormalisé t/ty pour la méme goutte. En
insert : image explicative tirée de la figure 3.1.

Le graphique présentant 1’évolution de la taille renormalisée de cet anneau Marangoni en
fonction du temps renormalisé est montré sur la figure 3.3-b. L’anneau Marangoni augmente
pendant un temps transitoire noté t,, puis reste constant jusqu’a la récession de la ligne de
contact. Ce dernier point est contre intuitif puisqu’il est coutume de voir que la taille des
rouleaux de recirculation est de l'ordre de la taille caractéristique [181,182] du systéeme : ici
I’épaisseur. Ainsi nous nous attendrions a un anneau diminuant au cours du temps a cause de
I’évaporation, ce qui n’est pas le cas ici. Enfin, en ¢ = ¢; le solvant s’est totalement évaporé
et les particules sont déposées. D’apres le résultat présenté ici (voir figure 3.1), il est possible
d’anticiper que la taille de 'anneau Marangoni va étre cruciale dans la formation du dépot final.

Comme nous pouvons nous y attendre, la puissance du laser a une influence sur la dyna-
mique de I'anneau Marangoni. En effet, une puissance plus grande est susceptible de chauffer
davantage, et donc de générer des gradients plus intenses. Plusieurs études ont été réalisées en
modifiant la puissance injectée. La figure 3.4-a résume la dynamique temporelle de I'anneau
Marangoni pour plusieurs puissances injectées. Lorsque la puissance augmente, le temps transi-
toire t,, diminue indiquant des écoulements plus rapides. La taille finale de 'anneau Marangoni
augmente en parallele. Ainsi une grande puissance permet d’accumuler une plus grande quan-
tité de particules sur une plus grande zone et de maniere plus rapide. La figure 3.4-b représente
les mémes points expérimentaux mais renormalisés par le temps d’apparition ¢,, (le temps pour
lequel la valeur stationnaire 7, fina €st atteinte) et renormalisés par la valeur stationnaire.
Pour I’ensemble des puissances proposées, la dynamique reste identique, confirmant que nous
sommes dans le cas d’une réponse linéaire du systeme.

2. Temps d’apparition de I’anneau Marangoni

Pour implémenter la méthode dans des applications, il est important de comprendre les
temps caractéristiques des processus. Par exemple, si 'anneau Marangoni ne se stabilise que
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Figure 3.4 — a) Tuille de 'anneau Marangoni en fonction du temps pour plusieurs puissances
injectées. Les gouttes sont de volume V = 0.1 pL, s’évaporant dans une atmosphére avec un
tauzr d’humidité RH = 50%, et sous une exposition de taille wy = 320 pm. b) Renormalisation
du graphique précédent.

tres tard dans tout le temps d’évaporation (¢,, ~ ts), cela aura pour conséquence qu'une faible
fraction de particules sera ramenée au point de chauffage laser. Nous allons donc caractériser
I'effet des conditions expérimentales sur ce temps transitoire.

L’effet de la puissance laser est montré sur la figure 3.5-a pour un cas de goutte (volume
initial, taux d’humidité et waist laser fixés). Ici nous avons choisi de travailler avec la puissance
absorbée initiale qui s’obtient via la loi de Beer-Lambert :

Pabs = -Pm (1 - e—ﬁho) (31)

ot P, est la puissance injectée, S le coefficient d’absorption?, et hy la hauteur initiale de
la goutte. Nous avons vu que le temps d’apparition de 'anneau Marangoni diminue avec la
puissance absorbée. Cela indique donc que les écoulements sont plus rapides. De plus, la com-
paraison de plusieurs séries de données obtenues pour différents taux d’humidité RH indique
que ce temps d’apparition ne semble pas dépendre du taux d’humidité. Cela montre que les
effets dus a I’évaporation sont négligeables dans la zone ou 'effet Marangoni est présent.

L’influence de la taille du faisceau laser sur le temps d’apparition t,, est analysée sur la figure
3.5-b. La variation "continue" du waist laser est réalisée en translatant 1’objectif de focalisation
par rapport a I’échantillon suivant 'axe de propagation du faisceau. Le temps d’apparition de
I’anneau Marangoni semble évoluer linéairement avec le waist du laser comme l'indiquent les
lignes guides sur la figure 3.5-b.

Il est possible de comprendre ce comportement par analyse dimensionnelle. Le temps d’ap-
parition doit se comporter comme le rapport entre la taille caractéristique de la goutte (ici hg car
nous travaillons a faibles angles de contact) sur la vitesse caractéristique de 'effet Marangoni,

4. Pour l'eau & \g = 1.47 um, B~! = 425 um.

37



I.. ECOULEMENTS ENGENDRES PAR ABSORPTION LASER

a) 80 b) 80

_ ® P, =60 mW = Py, = 12.5 mW|
701 = R =30% 70714 P, = [100,200] mVl[)/ iz
® RH = 50% :
01 4 A RH =70% ]
501 A 50 1
Na) Na)
40 Ar ~ 401
g s g
-+~ +~
301 %8k 30
ER W 0l®
201 04
A N
101 ® L t’:'...l [ ] i. 104
4% %% o AA
0 ; ; ; ; ; 0 ; ; ;
0 25 50 75 100 125 150 100 200 300 400 500
Pays (mW) w(z) (um)

Figure 3.5 — a) Temps d’apparition de l’anneau Marangoni en fonction de la puissance ab-
sorbée pour plusieurs taux d’humidité et de paramétres fixes : V = 0.1 pL et wy = 320 ym. b)
Temps d’apparition de l'anneau Marangoni en fonction du waist du laser (dépendant de la po-
sition de 'objectif Op,) pour deux gammes de puissances incidentes différentes (ici V = 0.1 uL

et RH = (55 + 5)%).

soit :

La vitesse Marangoni typique se comporte comme :

U, ~ top2lm (3.3)
n o

ou 7 est la viscosité, I' = dv/dT la variation de la tension de surface avec la température,
AT, / o est le gradient de température caractéristique (AT, Pamplitude et o sa largeur carac-
téristique). Nous allons voir dans la prochaine section que ’amplitude du champ de température
est en général proportionnelle a la puissance laser : AT, ~ P, injectée, tandis que la largeur
du champ de température dépend essentiellement du waist laser : ¢ ~ wy. En ré-écrivant en
développement limité (Sho < 1) I'équation (3.1) : Puys ~ Py fBho, on en déduit que :

nwoho  wg ho

tn ~ = X
r Pabs Pabs Wo

(3.4)

La figure 3.6 tracant le membre de gauche de ’expression précédente en fonction du membre
de droite pour plusieurs volumes montre qu’une relation linéaire entre ces deux parametres
semble raisonnable en premiere approximation. Néanmoins, une déviation existe pour quelques
points a faible puissance et volume. Cela peut venir du fait que les écoulements Marangoni
ne sont pas assez rapides pour 'emporter (et donc se stabiliser) face aux écoulements dus a
I’évaporation.

Conclusion partielle : Nous avons vu que le chauffage laser d'une goutte engendre des écou-
lements Marangoni qui s’établissent sur un temps caractéristique ¢,, inversement proportionnel
a l'intensité laser modifiée par un facteur d’échelle hy / wy dans la gamme de puissances et vo-
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Figure 3.6 — Temps d’apparition de l'anneau Marangoni en fonction de l'inverse de l’intensité
lumineuse corrigée du facteur ho/wy pour plusieurs volumes. Les gouttes s’évaporent dans un
environnement de taur d’humidité RH = (55 + 5)%. La ligne en pointillés est présente pour
guider le lecteur.

lumes étudiés. Dans la suite, nous allons nous intéresser au régime stationnaire de ces rouleaux
de recirculation. Ce régime devrait, a priori, donner des informations quant a 1’état du dépot
final.

C. L’anneau Marangoni stationnaire

La phase stationnaire de la taille de 'anneau Marangoni correspond a 50 — 70% du temps
d’évaporation pour des puissances modérées et revét donc une importance particuliere pour de
futures applications.

1. Effet de la puissance du laser et du taux d’humidité

Comme nous l'avons vu dans la section précédente, le taille stationnaire (équivalente a la
taille maximale) dépend de la puissance injectée dans la goutte. La figure 3.7 représente la taille
de I'anneau en fonction de la puissance injectée pour plusieurs taux d’humidité. La taille de
I’anneau augmente avec la puissance puis sature pour P;, > 200mW (soit Ps &~ 40 mW pour
ce volume® de goutte).

Ce premier point se comprend par le fait que la vitesse Marangoni est proportionnelle a
I’épaisseur de la goutte (comme on le démontrera dans la section III de ce chapitre). Plus
on s’éloigne du centre, plus l'effet Marangoni est affaibli par la géométrie de la goutte et
plus I’écoulement dii a I’évaporation prend le dessus. Ainsi, pour de faibles puissances, les
écoulements Marangoni n’ont pas le temps de s’établir et d’atteindre le régime stationnaire.

5. Dans notre configuration, une goutte de volume V = 0.1 puL donne un rayon de contact moyen de
R =~ 800 pm, soit une épaisseur typique de hg ~ 100 pum.
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Figure 3.7 — Taille de I’anneau en fonction de la puissance injectée pour des gouttes de volume
V =0.1 uL sous une exposition de taille wy = 320 um pour plusieurs taux d’humidité.

En ce qui concerne la saturation mentionnée plus haut, celle-ci peut s’expliquer par un effet
de taille finie de la goutte. Des phénomenes non-linéaires et d’étalement de goutte peuvent
aussi apparaitre a fortes puissances et seront discutés dans la derniére section de ce chapitre.
Ce comportement se retrouve aussi par rapport au taux d’humidité RH. A forte puissance,
I’anneau Marangoni a la méme taille quel que soit le taux d’humidité comme nous 'avions
montré précédemment pour son temps d’apparition. En revanche, il est notable que la taille
de 'anneau Marangoni augmente légerement avec le taux d’humidité dans le régime linéaire
a faible puissance, indiquant l'intervention des écoulements évaporatifs qui deviennent non
négligeables.

2. Effet du volume de la goutte

L’étude précédente peut s’étendre a des volumes plus gros comme le montre la figure 3.8-a.
Il est clair que la taille de I’anneau Marangoni augmente avec le volume. Pour tenir compte du
facteur volumique, nous avons renormalisé la taille de I’anneau par la taille de la goutte et nous
avons choisi de représenter les données en fonction de la puissance absorbée par la goutte. Le
résultat est présenté sur la figure 3.8-b ou les points se regroupent selon cette renormalisation
dans cette gamme de volumes V' = 0.1 — 1.0 pL étudiée malgré la dispersion des données.

3. Effet de la taille du faisceau laser

Nous avons vu que le temps d’apparition de 'anneau Marangoni dépendait fortement de la
taille du faisceau laser (voir figure 3.5). La figure 3.9-a présente 1’évolution renormalisée de la
taille de ’anneau Marangoni en fonction de la puissance absorbée pour deux waists. A faible
puissance absorbée, les tailles d’anneau sont identiques tandis que le plateau obtenu a forte
puissance dépend du waist.

Cette derniere observation est vérifiée par les résultats présentés sur la figure 3.9-b ou nous
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Figure 3.8 — a) Tuille de l'anneau Marangoni en fonction de la puissance injectée pour plu-
sieurs volumes pour les paramétres fizes : RH = 50% et wy = 320 pm. b) Méme graphique que
précédemment mais avec le rayon Marangoni renormalisé par rapport a la taille de la goutte et
en fonction de la puissance absorbée : P, = Pi,(1 — exp(—[Shy)).
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Figure 3.9 — a) Tuille renormalisée de 'anneau en fonction de la puissance absorbée pour
des conditions : V = 0.1 uL et RH = 50%. b) Taille renormalisée de l’anneau en fonction du
waist laser pour les mémes conditions et pour plusieurs gammes de puissance. Les lignes sont
dessinées pour guider le lecteur.

avons tracé la taille renormalisée de I’anneau en fonction du waist pour deux gammes de puis-
sance (comme dans la section I-B-2). A faible puissance, la taille de 'anneau ne dépend pas du
waist, tandis qu’a forte puissance la taille de 'anneau semble varier linéairement ¢ avec le waist
laser. Cela confirme la dépendance de r,, en régime stationnaire avec le waist laser qui régit les
écoulements Marangoni en I'absence d’évaporation a forte puissance.

Conclusion partielle : En conclusion de cette partie, nous pouvons dire que 1’absorption
d’une onde laser par une goutte qui s’évapore a I’air libre engendre des rouleaux de recirculation.
L’origine de ces rouleaux provient d’un effet de gradient de tension de surface (effet Marangoni).

6. Les lignes sont présentes pour guider le lecteur.

41



II.. ETUDE EXPERIMENTALE DU CHAUFFAGE LASER

Ces rouleaux grandissent au cours du temps jusqu’a un temps t,, ou ils arrivent a une valeur
stationnaire r,,. Nous avons vu que leur dynamique est universelle. Les parametres r,, et ¢,,
sont indépendants du taux d’humidité (particulierement a forte puissance) mais dépendent du
volume, de la puissance du laser et du waist laser. Les grandeurs r,, et t,,, diminuent linéairement
avec le waist laser. L’évolution de ces tendances est indépendante du volume dans la gamme
étudiée lorsqu’on renormalise t,, par I’épaisseur de la goutte et r,, par le rayon de la goutte.
Enfin, le temps d’apparition évolue inversement avec la puissance absorbée, tandis que la taille
de I'anneau augmente avec la puissance puis atteint un plateau. Nous allons donc chercher a
comprendre plus en profondeur quel est le lien entre ces écoulements et le laser a travers I’étude
du champ de température.

II. Etude expérimentale du chauffage laser

Dans cette partie nous allons présenter les résultats expérimentaux préliminaires concernant
le profil de température engendré par absorption laser dans des gouttes d’eau qui s’évaporent.
Cette caractérisation est importante pour comprendre la forme des écoulements Marangoni
étudiés précédemment.

A. Résultats préliminaires : forme et dynamique du champ de tem-

pérature

Un exemple d’images thermiques obtenues pour une goutte chauffée est présenté sur la
figure 3.10. Les deux images de la figure 3.10 représentent respectivement la cartographie de
la température de la goutte et du substrat juste avant le chauffage laser et a t = 2 s apres
I’allumage du laser. L’ellipse en pointillés représente le diametre de la goutte tandis que I’ellipse
en trait-plein représente une zone ou le substrat est chauffé par diffusion aux bords de la
goutte. Le traitement du signal proposé dans le chapitre précédent permet d’obtenir le profil de
température présenté sur la figure 3.10-c. En suivant les modeles empiriques proposés dans la
littérature [149,188,189], nous avons choisi d’ajuster les points expérimentaux avec une fonction
lorentzienne, de forme :

AT,

(r—ro)?
p)

AT =Ty + ! (3.5)
ou AT, représente 'amplitude du pic, o sa largeur & mi-hauteur, ry son centre et Ty un éventuel
'offset" traduisant un chauffage global. Cet ajustement décrit correctement les points expéri-
mentaux. Nous allons par la suite, continuer de décrire la forme du champ de température
par cette fonction, et nous allons étudier son évolution au cours du temps et en fonction des
parametres laser.

Il a été montré dans la these de D. Riviere [148, 149] que l'amplitude et la largeur du
chauffage pour un échantillon confiné entre deux lames de verre dépendaient notamment de
I’épaisseur de I’échantillon. Ici, I’épaisseur diminue au cours du temps a cause de 1’évaporation,
ce qui va modifier la puissance absorbée instantanée. Un exemple de superposition du profil
de température a plusieurs instants de 1’évaporation est présentée sur la figure 3.11-a. Comme
attendu, 'amplitude décroit au cours du temps. La renormalisation de ces profils par rapport
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Figure 3.10 — Imagerie thermique d’une goutte dans les conditions expérimentales V = 0.1 pL,
R =760 pm, RH = 50%, P;, = 150 mW (soient t; = 62 s et Pys = 31 mW ) et wy = 120 pm.
a) et b) images traitées sans et avec laser respectivement en échelle de couleur (barres d’échelle
de 500 pum). ¢) Le profil de l’élévation de température horizontale est obtenu en faisant la
soustraction des images b-a (intervalle de temps At = 2 s) et en détectant les bords de la goutte.
Un ajustement lorentzien : AT = Ty + AT, /(1 + 12 /0?) décrit bien les points expérimentaur.
Nous obtenons AT,, =29 K, To =1 K et o/R = 0.24.

a leur amplitude maximale est proposée sur la figure 3.11-b. A chaque instant la largeur du
champ de température 6 semble étre identique.
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Figure 3.11 — a) Superposition du profil de température a plusieurs instants pour une goutte
sous conditions expérimentales : V = 1.0 uL, R = 1280 uym, RH = 60%, P;, = 105 mW,
wo = 120 pm soient : Pyps = 63 mW et t; = 167 s. b) Profils renormalisés par leur amplitude
mazimale.

Ces deux observations sont reportées sur la figure 3.12 pour la goutte étudiée sur la figure
3.10. La figure 3.12-a montre ’évolution de 'amplitude AT,, (en bleu) de la lorentzienne, de la
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constante Ty d’ajustement (en rouge) et de la somme des deux” (en vert) au cours du temps avec
t = 0 s I'instant ou le laser est allumé. L’amplitude de la lorentzienne croit tout d’abord sur un
temps tres court ot & 1 s puis semble diminuer linéairement au cours du temps. Cette premiere
augmentation tres rapide de la température vient de la diffusion de température dans 1’échan-
tillon. Un temps caractéristique de diffusion thermique est ot ~ hé ~ 0.1 s o hg = 100 um et
k= 1.5 107" m?/s la diffusivité thermique de I'eau. La variation d’amplitude observée ensuite
provient de ’évaporation et sera étudiée ultérieurement.

Dans le cas de la largeur a mi-hauteur, celle-ci augmente sur le méme temps caractéristique
puis atteint un régime stationnaire tout au long de 1’évaporation comme le montre la figure
3.12-b.

a) 35

30 1

b) 1.0

O Amplitude Lorentzienne
A Offset

O Somme

O Offset
A Substrat

251
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Figure 3.12 — Evolution des paramétres de la lorentzienne de la figure 3.10 au cours du temps :
a) Les amplitudes et b) la largeur renormalisée du pic. En insert de b) : Comparaison de la
température mesurée du substrat par rapport au paramétre d’offset Ty de la lorentzienne de la
figure 3.10 au cours du temps.

Un parametre intéressant a observer est le chauffage global qu’apporte le laser au cours du
temps. Comme le montre la figure 3.11-a, les ailes de la lorentzienne s’écartent d’une valeur
nulle au cours du temps. Ceci est représenté par les points rouges de la figure 3.12-a. Ces points
sont obtenus par I'ajustement lorentzien (équation 3.5) par le parametre Ty. Pour vérifier si
ce parametre a une origine physique, nous l'avons comparé a la température mesurée sur une
couronne de rayon dr =~ (0.1 R autour de la goutte comme indiqué sur la figure 3.10-b. A priori
cette mesure correspond a la mesure de la température du substrat et représente a une condition
aux limites qui influe indirectement sur la température de la goutte [183,190]. Le graphique
montrant cette comparaison est proposé sur 'insert de la figure 3.12-b ou les deux dynamiques
(Th de Vajustement et Tyyupsirar) Sont quasi-identiques. Ainsi, 'ajout du parametre Ty dans la
description du champ de température décrit le chauffage indirect du substrat.

Enfin, la figure 3.13 montre la comparaison de ces dynamiques pour -a- 'amplitude de la
température, et -b- la largeur du pic de température, pour plusieurs puissances injectées. L’am-

7. Ce dernier parametre nous sera utile notamment dans le chapitre suivant.
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Figure 3.13 — Comparaison des dynamiques de a) l'amplitude de température, et de b) sa
largeur pour trois gouttes de volume V- = 1.0 puL s’évaporant dans une atmosphére a RH = 60%
sous une irradiation de taille wy = 120 pum et de différentes puissances.

plitude croit avec la puissance injectée, ce qui est en accord avec ce qui a été obtenu dans la
littérature [149] pour des couches de liquide confinées, tandis que la largeur reste indépendante
de la puissance.

Conclusion partielle : Nous avons vu que le champ de température engendré par absorption
d’un faisceau laser gaussien au sein d’une goutte s’ajuste correctement avec une fonction lorent-
zienne. L’amplitude de la distribution de température semble suivre la diminution du volume
tandis que la largeur est constante au cours du temps. La valeur constante ajoutée ("offset")
de cette lorentzienne se raccorde avec la température du substrat qui chauffe par conduction
thermique.

B. Régime stationnaire

Dans cette sous-section, nous allons nous intéresser aux parametres de la lorentzienne et
notamment a l'influence des parametres controlables du laser. Dans la suite, nous allons définir
par AT}, la valeur maximale de AT, (t) (ol en général Ty ~ 0 K), ainsi que o la valeur du
plateau associé & 6 comme indiqué sur la figure 3.12 respectivement par une étoile noire (figure
3.12-a) et une ligne en pointillés noire (figure 3.12-b).

1. Effet de la puissance du laser

L’effet de la puissance sur 'amplitude et la largeur de la température est présenté sur la
figure 3.14. L’amplitude AT,, varie linéairement avec la puissance absorbée comme 'indique le
guide en pointillés noirs de la figure 3.14-a. A forte puissance, on observe une transition vers
un régime de saturation. Cela peut s’expliquer par le fait qu’a forte puissance les écoulements
deviennent de plus en plus rapides ce qui fait tendre le transfert thermique vers un régime plutot
advectif (non linéaire) que diffusif. Pour la largeur renormalisée du champ de température, celle-
ci augmente tres légerement avec la puissance absorbée comme le montre la figure 3.14-b. Par
la suite, nous considérerons comme constant ce dernier parametre. Avant de réaliser une étude
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plus poussée de la largeur de la distribution de température, il est important de noter que,
comme la taille 7, des écoulements, la valeur de o est limitée par la taille finie du systéme, ce
qui n’était pas le cas pour les couches confinées [149] pour les fortes puissances.
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Figure 3.14 — a) Amplitude et b) largeur du champ de température en fonction de la puissance
absorbée pour des paramétres expérimentauzr ;' V = 0.1 uL, wyg = 120 um et RH = 50%. Les
pointillés sont la pour guider le lecteur dans [’analyse.

2. Effet du volume de la goutte

Le volume a une importance sur la quantité d’énergie absorbée puisque celui-ci est relié a
I’épaisseur de la goutte comme le montre la figure 3.15-a ou la pente de AT, = f(P;,) dépend
du volume V. Néanmoins, en travaillant avec la puissance absorbée, le comportement linéaire
de I'amplitude semble étre universel dans la gamme de volume étudiée comme le suggere I'insert
de la figure 3.15-a. En premiere approximation on peut en déduire AT, x P,,,. Dans le cas de
la largeur a mi-hauteur, le comportement quasi-indépendant de la puissance est aussi universel
comme le montre la figure 3.15-b. En revanche, le rapport ¢ / R semble diminuer avec le volume.
L’insert de la figure 3.15-b indique que la largeur du champ de température est indépendante
du volume lorsque celle-ci n’est pas renormalisée. Cette affirmation est moins vraie pour la série
de point V' = 1.0 puL ou des effets d’advection sont plus susceptibles d’étre présents pour dilater
la distribution de température.

3. Effet de la taille du faisceau laser

Nous avons vu dans la section précédente que la largeur du faisceau laser est aussi cru-
ciale pour controler la taille et 'intensité des écoulements. La figure 3.16 compare les données
pour plusieurs waists. L’amplitude de température diminue lorsque le waist augmente comme
le montre la figure 3.16-a. Cette dépendance en waist a une influence sur la droite décrivant la
linéarité entre 'amplitude de température et la puissance laser comme le présente I'insert de la
figure 3.16-a.

Dans le cas de la largeur du pic de température, celui-ci semble varier linéairement avec le
waist optique comme l'indique la ligne en pointillés de la figure 3.16-b et reste indépendant de la
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Figure 3.15 — Etude des paramétres du champ de température pour plusieurs volumes pour des
conditions RH = 50% et wg = 320 um. a) Amplitude du champ de température en fonction de
la puissance injectée et de la puissance absorbée en insert. b) Largeur du champ de température
en fonction de la puissance absorbée. En insert de b) : largeur non normalisée.

puissance laser. Ainsi, un faisceau plus focalisé permettra d’obtenir un gradient de température
plus important en augmentant 'amplitude de température et en diminuant sa largeur.
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Figure 3.16 — a) Amplitude et b) largeur du champ de température en fonction du waist
laser pour plusieurs puissances laser dans les conditions : V = 0.1 uL et RH = 50%. Inserts
comparaison de l'influence de deuzr waists laser.

Conclusion partielle : En conclusion de cette partie, nous avons vu que le champ de tem-
pérature engendré par I’absorption d’une onde laser gaussienne dans une goutte qui s’évapore
peut s’apparenter a une lorentzienne. L’amplitude AT, de cette élévation diminue linéairement
avec le temps au cours de ’évaporation, tandis que la largeur o reste constante. L’amplitude
AT, évolue linéairement avec la puissance absorbée (qui tient compte du volume), et diminue
lorsque la taille du faisceau augmente. En conséquence, la largeur du champ de température
augmente légerement avec la puissance absorbée, mais augmente linéairement avec le waist.
Dans la suite, nous allons modéliser les écoulements engendrés par ce champ de température
déterminé expérimentalement.

47



III.. MODELISATION DES ECOULEMENTS A PARTIR D'UNE TEMPERATURE EMPIRIQUE

III. Modélisation des écoulements a partir d’une tempé-

rature empirique

Dans cette partie, nous allons modéliser les écoulements présents dans la goutte. Dans un
premier temps nous allons estimer I'ordre de grandeur des vitesses expérimentales, afin de les
comparer, dans un deuxieéme temps, aux valeurs prédites par des modeles simples. Enfin nous
présenterons un modele permettant de déterminer la taille des rouleaux de recirculation a partir
du champ thermique mesuré.

A. Estimation des vitesses expérimentales

Dans cette section, nous allons présenter succinctement les ordres de grandeur des vitesses
caractéristiques expérimentales. A cause de la difficulté de mise en oeuvre de la technique
PIV (Particle Image Velocimetry [149]) dans des gouttes qui s’évaporent (instationnarité de la
forme) [161,191], nous avons simplement fait du suivi de particules sur quelques exemples de
gouttes afin d’avoir une estimation des amplitudes des champs de vitesse radiaux.
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Figure 3.17 — a) Estimation des vitesses caractéristiques par suivi de particules dans l'anneau
Marangoni et de l’évaporation au bord d’une goutte dans les conditions : V = 0.5 uL (rayon
R =1009 pm); RH = 57% ; wo = 320 pum et Py, = 287 mW (temps d’évaporation t; = 64 s).
Les vitesses obtenues et calculées sont des vitesses radiales. b) Schéma explicatif des positions
auzquelles les vitesses seront étudiées dans cette section. ¢) Exemple de profils verticauz de
vitesses en v /| R ~ 0.3 obtenus par une analyse statistique sur des gouttes en conditions :
(V =0.1 pL; RH =42% ; wo = 320 um ; P, = 160 mW ; t; =50 s).

—10 —20 20 40

Un exemple typique de suivi de particules est proposé sur la figure 3.17-a. La goutte étudiée
est une goutte de volume V' = 0.5 pL sous une exposition laser de taille wy = 320 um et de
puissance P;, = 287 mW (Pu,s = 150 mW ici). Les deux images du haut de la figure 3.17-a
représentent une estimation de la vitesse caractéristique a une position » ~ 0.8 R proche de
la ligne de contact, donc davantage associée a ’évaporation. Ainsi : U, = 16 pum/s. Les deux
images du dessous correspondent & la vitesse a l'interface dans I’anneau Marangoni. Typique-
ment : U, = 100 um/s.

D’autres objectifs de microscope ont été utilisés (Olympus : Oy = 20X et Oy = 50X) afin
d’observer le comportement de la vitesse u,, en fonction de 'altitude z dans la goutte. L’étude
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a été réalisée pour plusieurs gouttes de volume V' = 0.1 plL et sous une exposition laser de
taille wy = 320 pm et de puissance P, = 160 mIV (temps d’évaporation moyen t; = 50 s) et
a deux positions : r =~ 03 R < rp et r=~08 R > r, comme l'indique le schéma de la figure
3.17-b. Un profil vertical (en fonction de z) de la vitesse radiale est proposé sur la figure 3.17-c
en r &~ 0.3 R pour deux instants différents. En surface, la vitesse est orientée vers l'extérieur
(vitesse positive) tandis qu’en volume (pour z < 0.6 h) la vitesse est dirigée vers 'axe de la
goutte. Le module de la vitesse est plus grand en volume qu’en surface et diminue avec le temps
traduisant la dépendance en h de la vitesse u,,.
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Figure 3.18 — a) Vitesse en surface des gouttes en fonction de la puissance absorbée pour des
gouttes dans les conditions V.= 0.1 — 0.2 uL, RH = 70% et wy = 110 um. Pour la vitesse
Marangoni U,,, les vitesses sont estimées da la position v /| R ~ 0.3 < 71, / R, tandis que
la vitesse associée a l’évaporation U, est estimée enr | R~ 0.9. b) Vitesse (U,, en symboles
pleins et U, en symboles creuz) en fonction du waist laser pour plusieurs puissances injectées
(épaissseur moyenne : hy = 100 pm).

L’étude précédente a été étendue pour plusieurs puissances et plusieurs waists. Les résultats
sont présentés sur la figure 3.18 ou les vitesses représentent les vitesses en surface (z/h = 1).
La dépendance en puissance est présentée sur la figure 3.18-a. La vitesse Marangoni (symboles
pleins) augmente avec la puissance absorbée. Il est possible d’observer une relation linéaire pour
les puissances absorbées comprises entre 20 mW et 60 mW . En dessous de ces puissances, les
écoulements Marangoni centraux sont trop lents et entrent en compétition avec les écoulements
dus a I’évaporation ; tandis qu’au dessus de ces puissances, des phénomenes non linéaires, dis-
cutés dans la section IV, apparaissent. En ce qui concerne I’évaporation aux bords de la goutte,
la vitesse ne dépend pas de la puissance laser puisque le chauffage est essentiellement localisé
au centre de la goutte o ~ 0.4 R.

La dépendance en waist laser est illustrée sur la figure 3.18-b pour plusieurs puissances.
L’intensité des écoulements diminue lorsque le waist augmente suggérant une dépendance en
wy ' De la méme maniere que précédemment, la vitesse U, associée & 1’évaporation en bords
de gouttes ne dépend pas des parametres du chauffage laser. L’ensemble de ces observations va
servir de base pour modéliser les écoulements.

49



III.. MODELISATION DES ECOULEMENTS A PARTIR D'UNE TEMPERATURE EMPIRIQUE

B. Hypotheses de travail

Dans le cadre de cette modélisation nous allons résoudre ’équation de Navier-Stokes sous
certaines approximations. L’équation de Navier-Stokes s’écrit :

ot

ou . . Lo
/ (“ + (@ W) — A= VP + pg+ (C+ 3) V(Y - 1) (3.6)

ou p, n et ¢ sont respectivement la masse volumique, la viscosité et la viscosité élongation-
nelle du fluide, « le champ de vitesse a caractériser, P le champ de pression et ¢ le champ
gravitationnel. Le premier terme de gauche représente le terme instationnaire, tandis que le
second représente I'advection. A droite, les termes sont respectivement : la friction visqueuse,
les forces pression et de gravité, et enfin la compressibilité. Dans 1’ensemble des cas présentés,
nous considérerons les approximations suivantes :

— Les écoulements sont en régime stationnaire. En effet, le temps d’évaporation expéri-
mental typique est de I'ordre de ty ~ 100 — 300 s en fonction du volume de la goutte.
Nous avons vu (figure 3.6) que les dynamiques des écoulements Marangoni avaient des
temps bien plus petits (¢, ~ 20 — 100 s).

— Les écoulements se font en régime visqueux. Le nombre de Reynolds peut se calculer
avec les données expérimentales : pour U, ~ 100 um/s, hy ~ 100 um dans le cas de
l'eau (n = 1072 Pa.s et p = 10® kg/m?) nous avons Re = @ ~1072 <« 1.

— La gravité est négligée de maniere générale (sauf pour l'effet thermogravitaire). Le rayon
et I'épaisseur des gouttes expérimentales sont respectivement de l'ordre de 900 pum et
150 pum. Ainsi les phénomeénes de capillarité dominent dans la goutte puisque ses dimen-
sions sont inférieures a la longueur capillaire : L, = \/%.

— Les écoulements sont considérés comme incompressibles puisque les vitesses caractéris-
tiques U, sont tres inférieures a la vitesse du son dans le milieu considéré. De plus, nous
nous placons dans 'approximation Boussinesq, négligeant les variations de la masse vo-
lumique. Ainsi : V-i7=0.

— La goutte a un faible angle de contact puisque : hy < R (avec hg = Rtan g) Nous pour-
rons donc, grace a 'incompressibilité, utiliser 'approximation de lubrification : u, < u,.
De plus, la goutte prend la forme d’une calotte sphérique : h(r) = hg (1 — 2—22) comme
proposé sur la figure 3.2 (nombre de Bond Bo = R?/L? < 1).

— Le substrat est un solide rigide. Nous appliquerons donc les conditions de non pénétra-
tion et de non glissement & la surface du substrat. Ainsi : @, = 0.

Toutes ces approximations nous amenent a simplifier I’équation (3.6) en :

0*u, OP

oz T or (3.7)
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CH. 3. ECOULEMENTS ENGENDRES DANS UNE GOUTTE PAR CHAUFFAGE LASER

La résolution de cette équation avec les conditions aux limites adéquates vont permettre de
décrire aisément les phénomenes qui entrent en compétition. La résolution du systeme se fait
en coordonnées cylindriques suivant le schéma proposé sur la figure 3.19.

;M VT

\ ,i\_ _'__Z__I:'Q g z
,"\ :I’ Y n’p”Y» X
0 R y

Figure 3.19 — Schéma du systéme et de la géométrie étudiés.

C. Evaporation

Dans cette sous-section, nous allons présenter le calcul des écoulements dus au gradient
d’évaporation ainsi que les hypotheses spécifiques a ce phénomene. Nous présenterons essen-
tiellement les résultats de la littérature ainsi que leur ré-adaptation dans le cas du gradient de
température expérimental observé.

1. Rappel des résultats de la littérature : température homogene

Les premieres études quantitatives de l'effet tache de café dii a ’évaporation avaient été
faites par Deegan en 1997 [6-8]. Deegan a montré que 1’évaporation de gouttes d’eau sur sub-
strat hydrophile engendre des écoulements radiaux vers les bords de la goutte. Ces écoulements
résultent a la fois de 'ancrage de la ligne de contact (a cause de la forte capillarité du sys-
téme) et d'un taux d’évaporation J inhomogene a la surface de la goutte. Ce n’est que quelques
années plus tard, et par Hu et Larson [9], que le taux d’évaporation a commencé a bien étre
décrit théoriquement. Depuis, d’autres études ont été réalisées comparant les résultats expéri-
mentaux a des modeles plus précis et plus généraux concernant l'influence de I'ancrage de la
ligne de contact (et de I’angle de contact) sur les écoulements [192-194]. Dans le cadre de cette
these, nous allons essentiellement nous intéresser au cas classique présenté par Deegan : ligne
de contact fixe et faible angle de contact.

Pour comprendre les écoulements dus a 1’évaporation, nous avons besoin d’analyser les
mécanismes importants dans le processus. A Péchelle du systéme étudié, et dans le cas d’une
goutte d’eau dans une atmosphere ambiante, le transport du liquide passant a 'état de gaz
est principalement régi par la diffusion de sa vapeur dans l'air [22,195]. Par analogie avec
I'électrostatique (solutions de 1’équation de Laplace), Deegan [7] puis Hu et Larson [9] ont
montré que le taux d’évaporation d’une goutte pouvait s’écrire sous la forme :

r2 —A(0)
J(r)=Jy (1 — R2> (3.8)

avec \(0) = %—g et Jy est une constante décrite par les propriétés de I’atmosphere et du liquide
s’évaporant. Cette dépendance radiale est caractéristique de la forme de la goutte et traduit
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une évaporation favorable aux bords de celle-ci. La constante Jy est donnée par :

Jo= Dol ~ RH)F(6) (39)
avec RH le taux d’humidité, D le coefficient de diffusion de la vapeur dans I'atmosphere et
Csat,0 1la concentration en vapeur saturante. Pour 'eau pure a température ambiante dans I’air
ambiant : D = 2.6 107° m?/s et ¢y = 2.32 1072 kg/m?. La fonction f(6) = 1(1.3 + 0.276?)
lorsque 'angle de contact est faible. Dans le cas d'une température homogene, la valeur de .Jy
est constante et en ajoutant I'ancrage de la goutte au substrat (R constant), il en résulte que
I’épaisseur de la goutte diminue linéairement au cours du temps hg = H (1 — —) Ce dernier
point sera détaillé dans le prochain chapitre.

Afin de déterminer la forme des écoulements dus a cette évaporation, Hu et Larson [10] ont
proposé d’injecter dans I’équation (3.7) la conservation de la masse :

(3.10)

- J
b ) =
p

puis d’intégrer suivant I’épaisseur de la goutte, combinée avec ’égalité des contraintes a l'inter-

ou, ou,
< or >z:h - ( 0z )z:h (311

tout en utilisant la continuité de la vitesse a l'interface liquide/air :

face :

ohr) | Jr)

uy(r,z=h(r)) = T ;

(3.12)

L’ensemble de ces équations permettent de relier le taux d’évaporation local J(r) avec 1'évo-
lution de I’épaisseur de la goutte h(r,t) aux vitesses radiales u, et axiales u,. Le résultat final
donne un profil radial de la forme :

2 ~X0)

we= ke (1= - (- ) ) () - 2)
_ ( )_

v (Boo) (1- () -1) (6 - 168)°)

ol u,. est de l'ordre de grandeur de R / t;.

(3.13)

La composante axiale du champ de vitesse se retrouve a partir de I’équation d’incompressi-
bilité :

10(r u,) n Ju,

r  Or 0z

ol u,. est de 'ordre de grandeur de hg / ty.

—0 (3.14)

Un tracé analytique du champ de vitesse u, en prenant comme parametres ceux de l'eau
dans l'air est proposé sur la figure 3.20-a. Ici, I'ordre de grandeur des vitesses est bien en accord
avec 'ordre de grandeur trouvé expérimentalement dans la section précédente (voir figure 3.18).
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Figure 3.20 — a) Cartographie des écoulements associés da [’évaporation dans le cas d’une
température homogéne selon [10]. Les paramétres choisis sont R = 1000 pum, 6 = 20°, t; =40 s
en accord avec les données expérimentales typiques. Les vitesses typiques proches de la ligne de
contact sont de l'ordre de U, ~ R | t; = 25 pm/s. b) Profil vertical de vitesses radiales pour
plusieurs positions dans la goutte : comparaison entre le cas avec et sans gradient de température
pour trois positions. Les paramétres utilisés sont les mémes qu’en a) avec 0 /| R = 0.35 et
AT, =30 K afin de correspondre aux données expérimentales typiques.

2. Ecoulements évaporatifs en présence d’un gradient de température

L’ajout d’un champ de température inhomogene est susceptible de modifier le profil des
écoulements dus au gradient d’évaporation. En effet, la concentration en vapeur saturante c,q
qui intervient dans I’équation (3.9) dépend de la température du fluide qui s’évapore. Indépen-
damment de I'effet Marangoni qui peut s’installer dans la goutte [196,197] & cause du gradient
thermique, un contre écoulement peut aussi se créer a cause de cette évaporation différentielle
si les conditions de modification de température et de géométrie le permettent [126].

Nous avons donc généralisé I'équation (3.8) en prenant en compte la dépendance Jo(AT'(r)).
Ainsi il se rajoute un terme dans 1'équation (3.13) de la forme :

o (322 hod (PN
ne e b \ane 2n) poor R?

Ce dernier terme se calcule numériquement en utilisant la loi de Rankine dans I’'équation

(3.9) :

(3.15)

MPE AIL’U(Z;D(L_ 1 )

Csat(T(r» = 7 Te Rg Te T(r)
g

(3.16)

ou R, = 8314 J/mol/K est la constante des gaz parfaits, M = 18 g/mol la masse mo-
laire de 'eau, P, = 10° Pa la pression d’équilibre liquide/gaz a sa température T, = 100°C
pour 'eau, et Lyq, = 2455 kJ/kg la chaleur latente de vaporisation de 'eau & température am-
biante (T, = 293 K). L’ajout d'un champ de température lorentzien (équation 3.5) d’amplitude
AT,, =40 K et de largeur 0 = 0.35 R typique des données expérimentales permet de tracer le
profil radial des écoulements et d’observer la modification induite par le chauffage laser. Cette
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simulation est proposée sur la figure 3.20-b ot 'on compare le résultat sans chauffage (traits
pleins) avec le résultat en présence du gradient de température (courbes en pointillés).

Il en ressort que pour les conditions expérimentales utilisées, les écoulements associés a
I'évaporation différentielle ne changent pas significativement (les ordres de grandeur restant les
mémes). Il y a une inversion des écoulements en surface et au centre de la goutte, mais ’am-
plitude de cette derniere reste plus faible que ’écoulement principal aux bords de la goutte.
Ceci est dii aux faibles angles de contacts. Le résultat aurait été différent pour des angles de
contacts plus élevés comme présenté par Yen et al. [126] dans leur article de 2018. Ainsi, le gra-
dient de température induit une faible modification des écoulements dus a I’évaporation. Nous
verrons dans la suite que cette modification sera négligeable face aux écoulements Marangnoni
au centre.

D. Ecoulements dus & un gradient de température

L’apparition d’un gradient de température dans le fluide induit un gradient des propriétés
locales du fluide. Nous identifions alors un effet potentiel relié a la viscosité n(7T") (effet ther-
movisqueux), un effet relié a la masse volumique p(7) (thermogravitaire) et un dernier relié a
la tension de surface (7T (thermocapillaire). Nous allons modéliser ces effets en utilisant un
champ de température lorentzien comme vu expérimentalement.

1. Effets minoritaires : thermovisqueux et thermogravitaire

L’effet thermovisqueux a rarement été exploité ou étudié dans la littérature. En général, il
est couplé a un autre effet plus important. Weinert et al. ont montré que [198,199] que 1'effet
thermovisqueux apporte une contribution non négligeable lorsque celui-ci est couplé avec un
autre effet et que la source de chaleur se déplace dans I’échantillon. En effet, il est possible
d’écrire une solution de I’équation de Stokes sous la forme : @ = iy + @1 ol iy est une solution
d’ordre 0 associée a un effet thermogravitaire ou thermocapillaire se comportant en ug ~ 11,
et w7 la solution qui est proportionnelle au déplacement de la source de chaleur et ou seul 'effet
n(T') intervient. Dans la suite, nous ne considérerons pas ce dernier terme et nous inclurons, la
dépendance en température dans la viscosité n(7") dans l'expression de 'effet thermogravitaire
ou de l'effet thermocapillaire en tant "qu’ordre 0.

L’effet thermogravitaire (ou 'convectif'), dont une forme particuliere est l'instabilité de
Rayleigh-Bénard [181,200], a longtemps suscité beaucoup d’intérét. L’apparition d’un gradient
de température, imposé ou naturel [201], induit un gradient de masse volumique. Ce gradient
va faire en sorte de déplacer les zones de fluides les plus denses (ici les plus froides car (% < 0)
dans le sens de la gravité ¢. La taille finie du systéme impose aux écoulements la forme de
rouleaux de recirculation [148, 149,202, 203]. Dans d’autres cas, on peut parler d’effets soluto-
gravitaires lorsque le gradient de densité [204] est induit par un gradient de soluté [184,205-208].

Ce dernier point ne sera pas abordé dans la suite de cette these.

Une méthode de résolution de 1'équation de Stokes a été proposée par Birikh [209] sous
I’approximation de lubrification énoncée dans la sous section III-B. En effectuant la résolution
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de I’équation (3.7) en imposant les conditions aux limites suivantes :
— Condition de non glissement sur le substrat : u,(z = 0) =0 Vr.
— Condition de continuité des contraintes a l'interface libre : (%) L= 0 Vr.
z=

— Condition de conservation du volume (taille finie en régime stationnaire) : foh uydz = 0Vr
compte tenue de 'approximation Boussinesq.

— Le gradient radial de pression est donné par les forces volumiques de gravité : 5- = ggF.

nous obtenons le profil adapté [149] de 'effet thermogravitaire (% = poa%) avec une dépen-

Uy ﬂfglghm?’g (2 (%)3 - <h(ZT)>2 +3 (%)) (3.17)

ot @ = 1.7 1073 K~ est le coefficient de dilatation thermique du solvant (eau). Ce profil sera

dance en h3 :

comparé a celui de 'effet thermocapillaire dans le prochain paragraphe.

2. Effet dominant : thermocapillaire

De la méme maniere que l'effet thermogravitaire, I'effet thermocapillaire a suscité un in-
térét important depuis plus d'un demi-siecle [210]. Lorsqu’une goutte ou un film s’évapore,
son interface se refroidit a cause de la chaleur latente de transition de phase et un gradient
de tension de surface apparait [173,197,211,212]. L’intensité de ces écoulements est d’autant
plus grande que le liquide est volatile [213,214], et leur sens dépend de 1'efficacité du transfert
thermique avec I'environnement (air et substrat) [183,196]. Dans d’autres cas, un gradient de
tension de surface peut apparaitre a cause de la présence d’'un autre soluté [113,215] ou de
tensioactifs [110,115,174,216]. On parle alors d’effet solutocapillaire (ou Marangoni solutal) et
ce phénomene sera étudié ultérieurement. Dans le cas présenté ici, le champ de température est
imposé et nous utiliserons le profil lorentzien empirique (équation (3.5)).

La résolution de 1'équation (3.7) peut aussi se faire de la méme fagon que précédem-
ment [5,148,174] en imposant les conditions aux limites suivantes :

— Condition de non glissement sur le substrat : u,(z = 0) = 0 Vr.

— Condition de continuité des contraintes a l'interface libre : n (%@“) .= % Vr, avec
z=

g—: = F%—Z pour l'effet thermique.

— Condition de conservation du volume (taille finie en régime stationnaire) : [ u,dz = 0 Vr.

oul = fl—;’ = —1.6 107* N/m est la variation de tension de surface du liquide (eau) en fonction

de la température. Ainsi nous obtenons le profil radial de vitesse dans I'approximation de lu-
brification :
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Uy = 21;711(7")?33; (2 (%)2 = (%)) (3.18)

On note cette fois-ci une dépendance en h des écoulements. Un exemple de cartographie des

écoulements thermocapillaires ® est proposé sur la figure 3.21 ot nous avons choisi ¢ = 0.35 R.
Comme prévu, un rouleau de recirculation apparait dans la goutte.
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Figure 3.21 — Cartographie des écoulements thermocapillaire (Marangoni thermique) dans
le cas d’un chauffage lorentzien centré en r = 0. Les paramétres choisis sont R = 1000 pum,
0 = 20°, AT,, =20 K et 0 /] R = 0.35 afin de se rapprocher des conditions expérimentales
typiques.

3. Compétition entre les différents effets, ralentissement a l’interface et nombre
Marangoni effectif

Les différents effets présentés ci-dessus entrent en compétition les uns avec les autres en
fonction de leur direction, amplitude et localisation [22]. Ces compétitions vont notamment
étre importantes pour estimer numériquement la taille des rouleaux de recirculation que nous
avons jusque-la associée a l'effet Marangoni thermique.

La premiere compétition ou addition est celle de l'effet thermocapillaire avec l'effet ther-
mogravitaire. Conformément aux conditions aux limites (équations (3.17) et (3.18)), les deux
profils ont des dépendances en z différentes (en h pour leffet thermocapillaire et en h* pour
effet thermogravitaire). Ces dépendances sont tracées sur la figure 3.22-a ou les vitesses sont
renormalisées par leur valeur maximale. Bien que les deux effets agissent dans la méme direc-
tion, une dissymétrie apparait entre les deux, pouvant potentiellement modifier la taille globale
du rouleau.

8. La vitesse axiale se retrouve a partir de la vitesse radiale suivant l'incompressibilité (équation (3.14)).
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Figure 3.22 — a) Profil renormalisé vertical de vitesse radiale estimé enr / R = 0.3 pour ’effet
thermocapillaire et 'effet thermogravitaire avec interface libre (Uy étant la vitesse a linterface
fixée). b) Vitesse radiale renormalisée en fonction de la position radiale calculée en z / h = 1.
Ici Uy = Uy = hyI'AT,, | noo avec hg = 400 um, AT,, =30 K et 0 = 0.35 R (R =1 mm,
'=1610"* N/m/K et ny=10"% Pa.s).

L’amplitude des vitesses radiales suivant la coordonnée r des effets respectifs est proposée
sur la figure 3.22-b pour un jeu de parametres reproduisant les conditions expérimentales. Sur
cette figure, nous avons tracé en bleu I’équation (3.18) en z = h, en vert la méme équation mais
en incluant la dépendance en température de la viscosité ?, et en rouge I’équation incluant ’effet
thermogravitaire a l'effet thermocapillaire ((3.18) + (3.17)). Dans les trois cas, les vitesses sont
renormalisées par : Uy = %‘ Nous voyons alors que tous ces profils semblent présenter un
maximum au méme endroit environ. L’effet thermovisqueux associé a l'effet thermocapillaire
ne semble étre qu'un facteur correctif de 'amplitude. Face a D'effet thermocapillaire, 1'effet
thermogravitaire semble négligeable aux échelles étudiées. En effet, évaluée en z = h I’équation

((3.17) + (3.18)) donne :
(3.19)

hI' OT ]
u = ——

g 4n Or
ol le terme second terme dans la parenthese s’apparente a un nombre de Bond dynamique. Ce
nombre traduit le rapport entre les deux vitesses étudiées. Typiquement : B, py = % ~107*
pour l'eau avec une épaisseur hg = 400 pum. Ainsi, a faible épaisseur (typiquement hy < L.)

Ieffet thermogravitaire est négligeable face a ’effet thermocapillaire.

poagh?
12T

Dans la suite, nous allons considérer uniquement l'effet thermocapillaire face a celui de
I’évaporation. Nous définissons le nombre Marangoni Ma comme le rapport entre ces deux

effets :
Un T\ ho ATt

U. 2ngc R
En ordre de grandeur, en prenant les valeurs typiques hg = 150 pm, AT, = 20 K, t; = 50 s,
R =1mm et o =0.4 R, nous obtenons : Ma = 3 10*. La comparaison des cartographies pré-
sentées sur la figures 3.20 et 3.21 montrent que dans notre modele, les vitesses étudiées ont des

Ma =

(3.20)

9. 1 (1073 Pa.s) = 1.63 107 + 1.39 10 * exp(2554 / T (K))
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ordres de grandeur différents. La vitesse caractéristique de I’évaporation U, simulée est proche
de la vitesse expérimentale typique (de I'ordre de 20 pum/s au bord de la goutte selon la figure
3.17). En revanche, la vitesse Marangoni U, calculée est presque d'un facteur 1000 fois plus
grande que la vitesse expérimentale (de 'ordre de 100 pum/s selon la figure 3.17). Ce phénomene
de ralentissement et de déstabilisation des écoulements a l'interface a plusieurs fois été relevé
dans la littérature [174,217-220]. En effet, il a été montré quune pollution a 'interface pouvait
engendrer facilement une diminution drastique [174] voire un arrét total [221] de la vitesse du
fluide a l'interface selon les conditions.

Hu et Larson ont proposé [174] une méthode pour estimer le facteur associé a cette pollution.
Dans leur article, Hu et Larson considérent une interface de goutte polluée par des molécules a la
concentration surfacique v. Apres une comparaison de I’équation régissant 'effet solutocapillaire
a I’équation d’advection-diffusion des polluants, Hu et Larson arrivent a montrer que :

_ _ u7‘7m<z = h)(thermique)
trm(z = h) = 1+ Av(r)

(3.21)

ou A est un coefficient numérique dépendant des propriétés du fluide et des polluants. Ces équa-
tions seront détaillées dans le chapitre 5 pour proposer un modele concernant 1'utilisation de
tensioactifs dans notre systeme. Dans leur article, ils proposent qu'une diminution d’un facteur
100 proviendrait d’une concentration en polluants de v &~ 300 molécules/um? ce qui est assez
raisonnable pour les gouttes d’eau.

Ainsi, la comparaison des données expérimentales nous oblige a reconsidérer 'amplitude de
I'effet Marangoni corrigé d'un facteur proche de 1000 en redéfinissant un nombre Marangoni
effectif représentant celui définit par I’équation (3.20) mais corrigé de ce facteur 1000. Une car-
tographie de la superposition de l'effet thermocapillaire corrigé en amplitude (soit Ma.ss = 30),
et de l'effet associé a 1’évaporation est présenté sur la figure 3.23-a. L’ordre de grandeur des
vitesses devient plus représentatif de ce qui est observé expérimentalement. Nous notons r* la
position du maximum de la vitesse Marangoni et il est possible d’observer la séparation entre
les deux effets mis en compétition a la position rs et (ici) localisée en ry = 0.8 R (point de
stagnation). Cette position numérique de 7, est en accord avec les observations expérimentales.
En effet, r, représente la position ou les écoulements dus a I’évaporation compensent ceux dus
a l'effet Marangoni en volume, soit w, .(r = r5) = —u,.m(r = rs) comme le montre le graphique
de la figure 3.23-b. 1l est difficile d’observer correctement ce point ry au cours du temps avec
une vision globale comme proposé dans l'insert de la figure 3.23-b. C’est pourquoi, nous ne
nous sommes pas attardés sur la caractérisation de ce dernier.

Conclusion partielle : Nous allons donc considérer dans la suite de ce chapitre, que le seul
effet donnant un rouleau de recirculation dans la goutte est 1'effet Marangoni thermique. Les
autres effets agissant alors comme une "correction" en amplitude des écoulements.

E. Comparaison modele - expériences

Dans cette sous-section, nous allons détailler la définition et le calcul numérique du rayon
Marangoni 7,,.
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Figure 3.23 — a) Cartographie des écoulements Marangoni additionnés avec ceux dus a l’'éva-
poration pour un nombre Ma effectif de Ma = 30. Les parameétres choisis sont R = 1000 pum,
0 =20° t; =40 s, AT,, =20 K et 0 / R =0.35 afin de correspondre aux conditions erpéri-
mentales. Le maximum de la vitesse est repéré a la position r*. b) Profil radial de vitesse pour
les paramétres considérés calculés en z / h = 0.3 : le maximum de la vitesse Marangoni en vo-
lume. En insert : image représentant les positions expérimentales de r,, et rs. Barre d’échelle :
500 pm.

1. Calcul du rayon Marangoni

Les tracés des courbes numériques de la vitesse radiale et de la vitesse axiale (renormalisées)
de l'effet Marangoni thermique en fonction de la position dans la goutte sont proposés sur la
figure 3.24-a et 3.24-b respectivement. La détermination du rayon Marangoni n’est pas simple.
Nous proposons deux méthodes pour déterminer la position du rayon Marangoni r,,.

= 0.6 =
a) r* § z/h=01 b) r z/h=0.1
I I
1.25 | m m
—z/h=02 0.5 —2z/h=02
2/ h=03 | —z/h=03
1.00 1 I —:/h:[).4 0.4 2/ h=04
I z/h=05 I z/h=05
bs 0.751 ——2/h=06 bg 0.31 2/ h=06
—2z/h=07 —z/h=07
~ ~
0.501 2/ h=08 0.2 2/ h=08
S Sﬁ 01 I z/h=09
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—0.25 1 |
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Figure 3.24 — Définition de la taille de l’anneau Marangoni r,, a partir des profils radiauz
renormalisés (ici Uy = U,, = hoI'AT,,/no) des composantes de l'effet thermocapillaire. a)
Définition a partir de la vitesse radiale. b) Définition a partir de la vitesse aziale. La localisation
de l’anneau correspond mazimum du champ de vitesse vers le substrat (vers le bas).

La premiere méthode utilise la vitesse radiale. On définit r* le rayon pour lequel la valeur de
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la vitesse radiale est maximale. A priori, lorsque 'on observe expérimentalement les particules
au sein de 'anneau Marangoni (sans pouvoir déterminer leur altitude z), celles-ci rebroussent
chemin en r = r,,. Comme en r = 0 elles ont une vitesse radiale nulle par axisymétrie, alors les
particules doivent avoir une vitesse maximale en r = r* identifié comme r* ~ r,,,/2 en approxi-
mant les rouleaux a des cercles. Alors, nous pouvons relier la position du maximum de u,.,
(r*) a la position de r,, comme indiqué sur la figure 3.24-a. Ce dernier parameétre ne semble pas
dépendre de laltitude z dans la goutte 1. 11 est possible de trouver un résultat simple lorsque
0 < R. En effet, dans cette condition h = hg et donc w,.,,(r) o< 0,7 (r). La fonction lorentzienne
a un maximum de gradient en r* &~ ¢/2, soit pour ¢ < R nous obtenons aisément r,, ~ . Ce
premier modele montre donc que 7, est lié a o.

La seconde méthode revient & utiliser la vitesse axiale. A Paide des arguments précédents et
de 'incompressibilité, cela reviendrait a estimer la position du minimum (ou du maximum vers
le substrat) de la vitesse axiale. Néanmoins, a cause de la courbure la goutte, il faut évaluer les
vitesses aux altitudes z / h(r) fixées. L’observation des minima de la figure 3.24-b indique que
cette position semble dépendre 1égerement de I'altitude dans la goutte.

2. Comparaison avec les expériences

Les prédictions théoriques et les points expérimentaux comparant la taille de I’anneau Ma-
rangoni a la taille du champ de température sont représentés sur la figure 3.25.

La courbe en rouge représente la premiere méthode (r,, déterminé a partir de la vitesse
radiale) en exploitant uniquement ’effet Marangoni. La zone grisée entre les deux courbes re-
présente la seconde méthode de détermination de r,, (& partir de la vitesse axiale) et dépend
de l'altitude dans la goutte (point qui est notamment indétectable expérimentalement sans
technique PIV). La courbe en bleu représente la moyenne de la zone grisée. Enfin la zone noire
représente une zone impossible a atteindre expérimentalement a cause des conditions aux li-
mites thermiques. De plus, il est impossible pour I’anneau Marangoni d’étre plus grand que le
point de stagnation qui est souvent de I'ordre de r; =~ 0.8 R expérimentalement. L’ensemble des
points expérimentaux, pour plusieurs volumes et waists, entrent dans la zone grisée (modele
et son "incertitude'), malgré la dispersion expérimentale des données. Les modeéles permettent
donc de rendre compte des résultats expérimentaux.

Conclusion partielle : Le modele présenté ci-dessus, bien que montrant quelques incerti-
tudes, permet d’encadrer les valeurs expérimentales. Il est donc possible, dans les gammes de
volumes et puissances utilisées, de déterminer la taille des rouleaux de recirculation engendrés
par absorption d’une onde laser a partir d’un simple effet Marangoni thermique si 'on connait
la répartition spatiale du champ de température. Une prochaine modélisation du champ de
température en fonction des parametres du laser, présentée dans le prochain chapitre, permet-
tra de comprendre de maniére plus approfondie comment ce dernier dépend explicitement des
parametres du laser.

10. et semble indépendant de la prise en compte des effets dus a I’évaporation et les effets thermovisqueux et
thermogravitaires comme le suggere la figure 3.22-b.
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Figure 3.25 — Bilan et comparaison des données expérimentales de la taille renormalisée de
l’anneau Marangoni en fonction de la taille renormalisée du champ de température avec modéles
ne prenant en compte que l’effet Marangoni.

IV. Introduction aux dépots et quelques limitations a

forte puissance

Dans cette partie nous allons discuter de plusieurs effets qui peuvent apparaitre et qui sont
susceptibles de modifier le profil des écoulements observés dans les parties précédentes. Nous
allons tout d’abord discuter du lien entre 'anneau Marangoni et les dépots pour ensuite explorer
I'effet d’un chauffage laser trop intense.

A. Introduction aux dépéts : le lien avec r,, est-il simple ?

La figure 3.26-a rappelle les différentes étapes de ’évaporation d’une goutte de suspension
colloidale sous chauffage laser. Tout d’abord, un anneau de recirculation apparait au cours du
temps, concentrant les particules dans une certaine région pour obtenir un dépét dans la zone
de chauffage. Il est donc naturel de s’attendre a ce que la taille et la forme du dépot soient
directement reliées a celle de ’anneau de recirculation. L’effet de la puissance laser sur le dépot
est illustré sur la figure 3.26-b. De maniere intuitive, lorsque la puissance laser augmente, le
dépdt se concentre (diminue sa surface) et devient plus homogene, contrairement a ’anneau
Marangoni qui est légerement plus grand pour de fortes puissances.

Ainsi le lien entre la taille de 'anneau Marangoni et la forme des dépots est complexe et
demande la prise en compte de plusieurs parametres. La complexité de cette caractérisation fait
I’objet du chapitre 5, qui mettra en exergue la difficulté de reproductibilité et de modélisation
du phénomene.
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> I:)abs

Figure 3.26 — a) Séquence d’image montrant l’évolution des particules au cours du temps
(figure 3.1). b) Séquence d’images comparant l’anneaw Marangoni au dépdt résultant pour plu-
sieurs puissances absorbées pour V.= 0.2 uL, RH = 50% et wg = 110 um. Barres d’échelle :
500 pm.

B. Limitation a trop forte puissance

Nous avons vu qu’a faible puissance injectée les grandeurs caractéristiques des champs de
vitesse et de température avaient des comportements linéaires (figures 3.8 et 3.14). Pour des
puissances plus grandes, des phénomeénes de saturation, de décrochage de la ligne de contact
et/ou d’instabilité apparaissent.

1. Décrochage de la ligne de contact par chauffage

L’ancrage de la ligne de contact sur un substrat est un phénoméne que nous avons jusqu’a
présent exploité afin de concentrer des particules autour du point de chauffage. 11 a déja été
montré dans la littérature que 'ancrage de cette ligne de contact est important dans la forme
des dépots obtenus dans le cas d'une évaporation isotherme. Par exemple, il est possible d’ob-
tenir non pas un anneau de particules, mais une succession d’anneaux concentriques [13,222]
lorsque la ligne de contact fait des mouvements de "stick-slip" (glissage-accrochage). Ces phé-
nomenes et organisations de dépot dépendent notamment du taux d’humidité [223]. Ces études
ont été étendues aux cas de gouttes chauffées de maniere homogene ou inhomogene. Dans la
plupart des cas, I’étalement est augmenté par le chauffage [224,225] selon les fluides utilisés et
le substrat.

Dans notre cas, lorsque la puissance laser absorbée augmente, les gouttes ont tendance
a s’étaler brusquement. Typiquement, il faut un temps At ~ 1 s pour que la goutte passe
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d’un rayon initial Ry avant chauffage a un rayon Ry qui n’évolue plus comme le montre les
figures 3.27-a et 3.27-b. Cet étalement supplémentaire non voulu commence a apparaitre aux
alentours d’une puissance absorbée de 30 mW, et est de plus en plus important lorsque la
puissance augmente comme le montre la figure 3.27-c.

a C
) )1.30
1.25 1
e
1.20 1
[}
=) ° °
S 1.151 ° e o °
— & ® © R
b) =110, .
)
Cd [ ] .. oo ® [] °
1.05 1 ° °
) o * )
o o
1.00 9 comsamme ®ed ° °
°
0.95 T . : ; ’
0 25 50 75 100 125 150
Pabs (mW)

Figure 3.27 — a) et b) Deuz images d’une goutte juste avant, et environ 2s aprés l'allumage
du laser respectivement. Le cercle blanc représente la forme initiale de la goutte. La puissance
injectée est Py, = 286 mW pour un volume V = 0.5 pL. Les barres d’échelles sont de 500 pm.
c) Taux d’étalement en fonction de la puissance absorbée initialement pour V- =0.1 uL, RH =
50% et wo = 320 pm.

Ce phénomene d’étalement supplémentaire provient d’un chauffage inhomogene qui se fait
suffisamment ressentir au bord de la goutte pour que sa tension de surface diminue suffisam-
ment. Cet étalement soudain diminue drastiquement ’épaisseur de la goutte et diminue, en
conséquence, la puissance absorbée effective. Cette diminution de puissance absorbée limite
alors, de maniere involontaire, 'intensité des écoulements. Ceci doit aussi expliquer la satura-
tion observée sur les courbes r, = f(P.s) (figure 3.8) a forte puissance ou c’est le parametre
Ry qui est utilisé.

2. "Treéfles" et instabilités

Lorsque la puissance augmente davantage, des effets d’instabilités apparaissent. Les rou-
leaux de recirculation de l'effet Marangoni ne sont plus circulaires mais obtiennent des formes
chaotiques qui évoluent de maniere aléatoire au cours du temps. Ce phénomene est souvent
propre aux cas des chauffages trés intenses [226-228] et/ou a des pollutions de surface par-
ticulieres [229-231]. Il est aussi courant d’observer des tourbillons identiques par effet solutal
dans des mélanges d’eau et d’éthanol qui ont des volatilités bien différentes [166, 168, 169,232].
La figure 3.28 résume les différents comportements observés pour plusieurs puissances et pour
deux waist laser.

Pour un waist wy = 110 pm (partie en haut de la figure 3.28), lorsque la puissance augmente,
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Figure 3.28 — Evolution du comportement des écoulements puis des dépéts résultants (de haut
en bas) en fonction de la puissance laser (de gauche a droite) pour deuzr waist laser. La premiére
série d’image représentent des gouttes de Rhodamine B.

les écoulements Marangoni sont plus intenses et concentrent de plus en plus les particules. Pour
des puissances absorbées inférieures a 15 — 20 mWW, les écoulements sont tres faibles et le dépot
central est quasi-vide voire absent. A partir de 40 mW les écoulements sont assez intenses et
concentrent bien plus les particules au centre de la goutte. Pour des puissances absorbées géné-
ralement supérieures a 100 mW, des instabilités apparaissent et déforment ’anneau Marangoni.
Il en est de méme pour le champ de concentration en rhodamine B rendant impossible la dé-
termination du champ de température. Nous observons souvent des formes de "trefles" pour
ces puissances. Néanmoins, les dépots restent plus concentrés. Pour des waists plus grands
(wg = 320 pum en bas de I'image), les différentes puissances seuils sont plus grandes et les
dépots sont plus grands et dispersés.
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Bien que ces déstabilisations apparaissent, il est possible d’estimer la taille effective de 1'ef-
fet Marangoni par rapport a la taille de la goutte et au champ thermique. Cette étude reste
motivée par le fait que le dépdt final semble rester tres concentré a forte puissance méme en
présence d’instabilités. La figure 3.29 compare les données obtenues en présence et en ’absence
de "trefles" au modele détaillé dans la section précédente. En général, pour un méme rayon
Marangoni, le champ thermique s’étend beaucoup plus en présence d’instabilités (ronds creux).
Ceci est dli au mode de transfert advectif apparaissant a forte vitesse.
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Figure 3.29 — Comparaison du modéle et données présentés sur la figure 3.25 en présence
d’instabilités.

Conclusion partielle : La présence d’instabilités parfois incontrolée peut étre dérangeante a
cause des écoulements parasites non modélisés dans notre configuration. Néanmoins, malgré le
caractere imprédictible de ces profils de vitesse, ces "trefles" ne semblent en aucun cas influencer
la qualité des dépots et de n’étre qu’une correction au modele proposé précédemment. D’autres
limitations associées aux aspects géométriques et temporels du chauffage et a la géométrie de
la goutte sont présentées en annexe B.
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Conclusion du chapitre

Nous avons vu dans ce chapitre que I'absorption du laser génere un champ de température
lorentzien de taille pilotée par la taille du laser et d’amplitude pilotée par la puissance du laser.
Ce champ de température engendre des écoulements Marangoni au sein de la goutte dont la
taille, apres établissement des écoulements, reste constante au cours du temps et dépend des
parametres du laser. Nous avons développé un modele permettant de prendre en compte les
différents effets dans la goutte et d’en déduire le lien entre les tailles caractéristiques des champs
engendrés : écoulements contre température. Nous avons montré que notre technique de dépot
pouvait avoir des limitations concernant la puissance laser utilisée. Pour mieux comprendre
les dynamiques et formes des champs mises en jeu, il semble essentiel de mieux appréhender la
distribution de température et la dynamique d’évaporation qui controlent les écoulements. Nous
allons donc consacrer le prochain chapitre a la modélisation de 1’évaporation et la température.
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Chapitre 4

Etude de I’évaporation d’une goutte
sous chauffage laser et modélisation du
gradient de température

Nous avons vu dans le chapitre précédent que le chauffage laser de gouttes qui s’évaporent
permet de concentrer les particules au niveau du point chaud a I'aide de I'effet Marangoni. Cet
effet est régi par le gradient de température imposé par le laser. Ce dernier évolue au cours du
temps et a une distribution spatiale qui s’apparente a une lorentzienne. La largeur de cette lo-
rentzienne dépend essentiellement du waist laser tandis que 'amplitude dépend essentiellement
de la puissance injectée et de ’épaisseur de fluide traversée. Ainsi, pour comprendre 1’évolution
du champ de température au sein d’une goutte, nous avons tout d’abord besoin de comprendre
comment elle s’évapore, comment la température influe sur la dynamique d’évaporation et en-
fin, comment est-ce que la température imposée réagit face a ’évaporation. Dans ce chapitre,
nous allons présenter dans un premier temps des résultats expérimentaux caractérisant le taux
d’évaporation ainsi que leur modélisation. Dans un second temps nous présenterons un mo-
dele, comparé a des résultats expérimentaux, décrivant le champ de température engendré par
absorption laser dans une couche de liquide confinée entre deux lames de verre.

I. Dynamique et temps d’évaporation d’une goutte

L’évaporation de gouttes a été particulierement étudiée depuis les travaux de Deegan [6].
Les différents mécanismes d’évaporation ont largement été discutés [233] afin de comprendre la
forme du taux d’évaporation local qui méne a des dépdts de particules en forme d’anneaux [22].
Il a été montré que des effets de chauffage [158,171,234-236] ont tendance a modifier le taux
d’évaporation de maniere globale. Ces études ont été exclusivement consacrées au cas de gouttes
chauffées par le substrat et souvent a fort angle de contact. Dans cette partie nous allons donc
étudier le cas de gouttes d’eau chauffées par irradiation laser et ayant des angles de contact aux
alentours de 15 — 50°.
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A. Etude expérimentale de la dynamique d’évaporation

Dans cette sous-section, nous allons chercher a caractériser la forme de la goutte au cours
du temps afin d’en déterminer le taux d’évaporation global [237] & travers la perte de volume.
D’autres techniques auraient permis d’en déduire un taux local d’évaporation [162,163] a partir
de la détermination de la concentration locale en vapeur d’eau via un interférometre de Mach-
Zender. Cependant, ces derniéres ne sont pas adaptées (a notre connaissance) a la détermination
du taux d’évaporation lorsque le chauffage est aussi intense et local que le notre a cause de la
modification de I'indice de réfraction avec la température qui est un parametre a déterminer.

1. Meéthode d’analyse

Comme présenté dans le chapitre 2, nous utilisons une caméra CMOS pour filmer la goutte
de coté. Nous avons donc acces a sa géométrie (rayon de contact R, angle de contact 6 et apex
ho) au cours du temps comme le montre la figure 4.1-a.
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Figure 4.1 — Méthode de détermination du volume de la goutte au cours du temps. a) La
goutte est observée de coté, et les paramétres de sa géométrie sont déterminés : son diametre
2R et son épaisseur hy. Barres d’échelles : 500 um. b) Reconstruction du profil renormalisé
de la goutte au cours du temps pour la goutte en a). Le trait en pointillés noirs représente un
ajustement par une parabole. Les paramétres de la goutte sont : V = 1.0 uL, R = 1260 pum,
ho = 290 um, RH = 60%, P, = 53 mW, wy = 320 um, donnant un temps d’évaporation
tf =199 s.

L’analyse consiste a scanner chaque rangée verticale de pixels et de déterminer la position
(y) du maximum du gradient du niveau de gris. Cette position indique la surface de la goutte
par rapport a sa coordonnée horizontale (). Cela permet de reconstruire le profil renormalisé de
la goutte comme présenté sur la figure 4.1-b. Une premiere remarque est de noter que la goutte
garde sa forme de calotte sphérique au cours de ’évaporation et ne se déforme pas contraire-
ment aux cas des gouttes de fluide tres volatile [213] ou de faible tension de surface [3,238,239]
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excitées avec de fortes puissances lasers '. Cette technique de détection est précise sur I’ensemble
du processus d’évaporation, a l’exception des temps finaux ¢ > 0.8 ¢; ot la taille de la goutte

(devenant plate) approche la résolution de I'imagerie.
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Figure 4.2 — a) Evolution de Uapex au cours du temps pour trois gouttes recevant des puis-
sances laser différentes pour des paramétres V.= 1.0 uL, RH = 60% et wg = 320 um. b)
Meéme graphique que précédemment mais avec les données renormalisées. Le trait en pointillés
noirs représente la décroissance linéaire attendue sans chauffage laser. ¢) Rayon renormalisé
par sa valeur initiale au cours du temps. d) Evolution renormalisée de Uapex des gouttes en
fonction du temps pour plusieurs volumes et taux d’humidité. Les gouttes sont exposées da une
irradiation de puissance P;, = 235 mW et de taille wy = 320 um.

De ces reconstructions, il est possible d’en déduire 1’évolution du rayon de la goutte au cours
du temps, ainsi que 'apex h(t). Quatre exemples sont proposés sur la figure 4.2. Nous définissons
t; comme le temps tel que h(t;) = 0. La figure 4.2-a montre 1'évolution temporelle de I'apex.
Le temps d’évaporation diminue lorsque la puissance augmente. Cela indique que 1’évaporation
s’accélere avec le chauffage [242]. La dynamique totale d’évaporation peut se caractériser a
partir de I’étude renormalisée des trois parametres géométriques de la calotte sphérique : 'apex

1. En réalité la goutte se déforme toujours par pression de radiation ou & cause des écoulements [240,241],
mais cet effet n’est pas observable a 1’échelle étudiée pour les puissances laser utilisées.
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(figure 4.2-b), le rayon de la ligne de contact (figure 4.2-¢). De maniére intéressante, la forme
de la dynamique renormalisée présentée sur la figure 4.2-d ne dépend ni du volume, ni du taux
d’humidité tandis qu’elle semble dépendre de la puissance laser (voir figure 4.2-b).

2. Rappel du résultat sans chauffage laser

Il a été montré dans la littérature que la dynamique d’évaporation d'une goutte sessile ayant
une ligne de contact ancrée donne un apex qui diminue linéairement au cours du temps [9].
Ce point est conforme aux observations faites sur nos gouttes comme le montre la figure 4.3-a
lorsque le chauffage est absent (données en noir). Ici, la ligne de contact est fixe au cours du
temps sauf aux derniers instants de I’évaporation. De ces expériences "sans laser' peut étre
obtenue la constante d’évaporation j, définie dans [233,243]. En effet, le taux d’évaporation en
régime diffusif et isotherme se relie a la perte de masse par :

Ci[‘t/ = —2mjoR (4.1)
En définissant le temps d’évaporation ¢, tel que h(t;) = 0 et en reliant 1’épaisseur au volume
d’une calotte sphérique V' = wR?*h/2, il est possible de montrer que :

h(t) = ho — Jot (4.2)
avec la constante :
Jo—joR— —— L (4.3)
OO ot 1- RH |

Ainsi, la constante jy d’évaporation, dont I'expression et le calcul seront détaillés dans la section
I-C, représente la pente de la courbe présentée sur la figure 4.3-b, et vaut jo = 3.7 1071%m?/s.
Cette valeur est proche de celle trouvée dans la littérature (jo . = 3.2 10719m?/s).

a) 1.0 7eg b) 1271
R, O Données
0.8 1.01 Ajustement
. o O
O
£ o8] oo
G 0.6 oy
— — le« 0.6 oy 2%
= 04 — 0%,
4 O,
S Dé 0.4 00 5%
[a] © o)
0.21
0.2
0.0 ; ; ; ; 0.0 ‘ ; ; ; ;
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0 50 100 150 200 250 300
t/ty ty (s)

Figure 4.3 — a) Dynamique d’évaporation d’une goutte de volume V = 0.5 uL s’évaporant dans
une atmospheére d’humidité RH = 50%. La ligne en pointillés sert a guider le lecteur. b) Surface
équivalente de la goutte renormalisée par une fonction du taux d’humidité en fonction du temps
d’évaporation. Un ajustement linéaire donne un coefficient directeur jo = (3.740.1) 1071%m?/s.
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3. Ecart a la linéarité : champ de température instationnaire

La présence du chauffage laser transforme la décroissance h(t) initialement linéaire en une
décroissance plus "courbée" comme le montre la figure 4.2-b. Cet écart a la linéarité (décrois-
sance h(t)) est susceptible de dépendre du volume et du taux d’humidité. A forte puissance,
la courbure de la dynamique h(t) se manifeste particulierement. Cette derniére ne semble pas
dépendre du taux d’humidité et du volume comme le montre la figure 4.2-d.

L’origine de cet écart a la linéarité de la dynamique de I’évaporation provient de l'insta-
tionnarité du champ de température. En effet, nous avons vu dans la section II du chapitre
précédent que le champ de température a une largeur quasi-constante, mais que son amplitude
diminue quasi-linéairement au cours du temps. L’amplitude de température des trois gouttes
(avec chauffage laser) proposées sur la figure 4.2-a est confrontée a leur épaisseur sur la fi-
gure 4.4-a. Comme supposé précédemment, la température suit de maniere quasi-instantanée
la dynamique de I’épaisseur. Ceci s’explique par le fait que le temps caractéristique de diffusion
thermique est ¢y, ~ hZ / k ~ 1 s pour hy = 300 um et kK = 1.5 1077 m?/s pour la diffusivité
thermique de 1'eau, et est bien plus petit que le temps d’évaporation caractéristique ¢y ~ 100 s.
En insert de cette figure, les grandeurs sont renormalisées indiquant une relation non linéaire

a forte puissance entre T et h.

b) 10 —
// ,,/
35- /// ,,/
t‘ ,//A o
AAAAAAAAA 301 4 ,/’
N S T
25 /S e 8 °
~— 4 ’
> A / A /., °
g 20 s
o
..... Z‘ 15 Ao
A/ @
01 as” ® w, — 320 um
101 A Py, =105 mW oA 0 H
e O ,/’
O P, = 183 mW a A wy =110 pm
0 50 100 150 200 250 300 350 0 20 40 60 80 100 120
h (,um) Pabs (mW)

Figure 4.4 — a) Evolution de la température en fonction de Uépaisseur de la goutte pour les
gouttes présentées sur la figure 4.2. En insert : tracés avec les grandeurs renormalisées par leur
valeur mazximale. b) Evolution de la température initiale moyennée spatialement dans la goutte
en fonction de la puissance absorbée initiale. Deux pentes ajustent les points a faible puissance
pour les deur waists étudiés. En écrivant AT, = a(wy)BPimho, on trouve a(wy = 320 pm) =
0.41 K/mW et a(wg = 110 pm) = 0.55 K/mW.

Il est donc nécessaire de comprendre l'influence de la puissance laser sur ’évaporation glo-
bale de I’échantillon. Pour cela, nous avons choisi de caractériser la température moyennée
spatialement sur 1’échantillon. L’évolution de la moyenne spatiale du pic de température? en
fonction de la puissance absorbée initiale pour plusieurs gouttes a t = 0 s est tracée sur la

2. ici AToy =< T >,= [5 T(r)% ~ [ 20T (r)r % quand o — 0.
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figure 4.4-b. On note que la puissance absorbée initiale s’écrit (si fhy < 1) :

_ Bho
Paps = Pin (1 —e 5h0) ~ P Bho <1 -5 (4.4)
Comme vu dans le chapitre précédent, 'amplitude de température augmente linéairement
avec la puissance absorbée et sa pente dépend du waist. En premiere approximation, la pente
moyenne obtenue est a = (0.48 £ 0.07) K/mW a faible puissance comme le montre la figure
4.4-b. Ainsi, pour les faibles épaisseurs, nous pouvons écrire :

< AT >= AT, ~ afBPihg (4.5)

comme relation linéaire reliant les trois parametres AT,,, P;, et hy. Cette relation constitue
une premiere approximation pour les faibles puissances. Nous verrons en modélisant le champ
de température (section II de ce chapitre) que le résultat devient plus complexe a forte épaisseur.

Conclusion partielle : L’évaporation d’une goutte sous chauffage laser, quand sa ligne de
contact est ancrée, a une dynamique plus complexe que la décroissance linéaire de son épaisseur
caractérisée dans la littérature. La dynamique h(t) est alors incurvée (dans le sens concave), et
cet écart a la linéarité provient de 1’évolution temporelle de la température au cours du temps
qui elleeméme modifie le taux d’évaporation. Cet écart dépend essentiellement de la puissance
laser.

B. Le temps d’évaporation : influence des conditions expérimentales

Le temps d’évaporation ¢y est un parametre global qui tient compte de 'intégralité de la dy-
namique d’évaporation. Celui-ci dépend de la géométrie de la goutte par 'angle de contact [244],
de la température de la goutte [158,178, 235,245, 246], mais aussi de I'environnement notam-
ment via 'humidité [247,248]. Lorsque les volumes sont plus élevés (typiquement V' =5 uL), la
gravité peut entrer en compte [195]. Dans cette sous-section, nous allons présenter les résultats
expérimentaux obtenus sur le temps d’évaporation, ce qui amorcera la modélisation de celui-ci
dans la sous-section suivante.

Comme nous l'avons identifié précédemment, la puissance laser influe sur le temps d’éva-
poration : le temps d’évaporation diminue lorsque la puissance augmente comme le montre la
figure 4.5-a. Le temps t; associé au décrochage de la ligne de contact suit la méme tendance.
L’étude de ce parametre est présentée dans I'annexe C et montre que 5 ~ 0.8 ¢ en général.
L’effet de la taille du laser est, quant a elle, présentée sur la figure 4.5-b. Le temps d’évaporation
ne dépend pas du waist laser tant que wy < R. Cela implique que méme pour une élévation
de température plus grande et plus étroite, le parametre important dans le processus global
d’évaporation est la quantité d’énergie déposée, et donc que c’est bien la température moyenne
(spatialement) qui est & prendre en compte.

Le volume et le taux d’humidité sont aussi deux parametres importants dans I'expression
du taux d’évaporation. En effet, bien que nous prenions en compte en partie le volume initial
dans la puissance absorbée, sa valeur plus grande entraine un temps d’évaporation plus grand
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Figure 4.5 — a) Evolution du temps d’évaporation ty et du temps tq pour lequel la ligne
de contact se détache en fonction de la puissance injectée pour des conditions V. = 0.1 ulL,
RH = 50% et wy = 320 um. Les barres d’erreur correspondent d une erreur statistique pour
plusieurs gouttes. b) Evolution du temps d’évaporation en fonction du waist laser pour plusieurs
puissances injectées dans les mémes conditions que a).

comme le montre la figure 4.6-a. Il faudra alors renormaliser le temps ¢; par un facteur dépen-
dant du volume pour trouver un comportement universel. De méme, un taux d’humidité plus
grand entraine un temps d’évaporation plus grand comme le montre la figure 4.6-b.
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Figure 4.6 — Evolution du temps d’évaporation en fonction de la puissance absorbée initiale
pour a) plusieurs volumes (wy = 320 pm et RH = (55 £5) %) et b) pour plusieurs tauz
d’humidité (V = 0.1 pL et wy = 320 pum).

Conclusion partielle : Nous avons vu que ’évaporation globale peut se caractériser par un
simple parametre qui est le temps d’évaporation et que ce dernier ne dépend pas du waist du
laser puisqu’il s’agit d'un phénomene sur toute I'échelle de la goutte et que c’est 'ensemble de
I’énergie déposée qui est importante pour caractériser I'effet du chauffage sur 1’évaporation.
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C. Modélisation et comparaison avec les expériences

Nous avons vu que le chauffage et 'environnement de la goutte [124,244,247,249] ont une
influence sur son évaporation. Dans cette partie, nous allons proposer un modele permettant
d’intégrer, de maniere empirique, la température dans I’évaporation afin de prédire le temps
d’évaporation. Cela permettra d’estimer une durée caractéristique de processus pour de futures
applications.

1. Le modele diffusif pour I’évaporation

Plusieurs mécanismes [22,250,251] permettent de décrire le phénomene d’évaporation d'un
état liquide & un autre état de fluide [3]. A nos échelles, le mécanisme principal régissant 1'éva-
poration est la diffusion des molécules du liquide dans I’atmosphere [6-8]. Celui-ci est résumé
sur le schéma proposé en figure 4.8. Ici, une goutte déposée sur un substrat est thermalisée a la
température homogene < 7' >. Son rayon de contact est noté R, son épaisseur hy et 'angle de
contact est 6. L'interface goutte/air est considérée comme saturée et la vapeur de la goutte est a
la concentration en vapeur saturante ¢, qui dépend de la température de I'interface Tj,ier face-
A priori, celle-ci est différente de la température en volume a cause de la chaleur latente de
vaporisation non nulle [175, 183,252,253 qui induit une perte d’énergie. Pour simplifier, nous
nous placons dans le cas d'une température imposée, c’est a dire : Tipterface =< 1" >. La concen-
tration de la vapeur du liquide qui s’évapore est différente loin de la goutte. Dans le cas de
I'eau, celle-ci a une concentration définie par les conditions météorologiques : taux d’humidité
et température ambiante, donnant ainsi : ¢ye 00 = RH Csat(Tump). Ainsi, par inhomogénéité de
concentration en eau dans I'atmosphere, un courant de particules J se crée par diffusion.

RH Csat(Tamb)

\ -— wm— = \]
CE T L S
Gl =~ 0
” <T> .

’ >0
I - PR

X

y

Figure 4.7 — Schéma du probleme : évaporation d’une goutte chauffée a la température < T >.

Ainsi, pour trouver le taux d’évaporation, il est essentiel de connaitre le champ de concen-
tration des molécules d’eau dans l'air. Il faut donc résoudre I’équation d’advection-diffusion
dans le gaz :

?)E +7-Ve= DV (4.6)

ou v est une vitesse d’écoulement dans ’atmosphere et D le coeflicient de diffusion des molé-

cules [254] qui s’évaporent dans l'air. Nous supposons dans un premier temps qu’il n'y a pas
d’écoulements forcés dans lair et que I’évaporation de I'eau, qui est plus légere que 'air, ne
crée pas de mouvements de convection [195]. Ceci est justifié par 1’évaluation du nombre de
Grashoff Gr = % qui s’estime®, pour une goutte de rayon R = 1 mm, a Gry = 162 pour

3. N = 107° Pa.s, p, = 1.3 g/L.
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la composante "solutale'* de la différence de masse volumique et Gr, = 17 typiquement pour la
composante "thermique'®. Les effets advectifs se créent naturellement lorsque Gr > 1000 [22].
De plus, nous supposons que les écoulements présents dans la goutte n’induisent pas d’écou-
lements dans la phase gaz et n’influent donc pas sur 'évaporation [123,255]. Ensuite nous
considérons que la résolution se fait en régime quasi-stationnaire. En effet, le temps caracté-
ristique de diffusion tgipp ~ R* / D &~ 4 1072 s, avec R ~ 1 mm et D = 2.6 107° m?/s le
coefficient de diffusion de la vapeur d’eau dans l'air a température ambiante, est bien inférieur
au temps d’évaporation caractéristique ¢y ~ 100 s. Ainsi, I’équation a résoudre est I’équation
de Laplace [9]. Ce probléme est analogue a une lentille électrostatique [6] et les solutions sont
bien connues pour le cas des gouttes sphériques et des gouttes sessiles.

Apres avoir trouvé le champ de concentration, le taux d’évaporation s’en déduit a partir de
la loi de Fick calculée a 'interface :

J = _D|€C|(r,z:interface) (47)

Dans le cas de gouttes sessiles de faibles angles de contact 8 < 7, le taux d’évaporation local ®
s’écrit [9,233,243] :

r2\ O
IL.7) = B ean() ~ Rl Tont) 10) (1-72) (19

avec f(0) ~ 1(1.23 + 0.276%) et A(0) = 3 — £ [9] qui se simplifient en f(6) = 1 et A = 0
pour les gouttes sphériques. Des expressions plus générales (valable a fort angle de contact)
sont proposées dans [165,242, 256], mais nous ne nous en servirons pas car nous avons 6 < 35°
dans une tres grande majorité des cas. Ici, T' représente la température locale dans la goutte,

parametre de notre expérience a inclure dans ce modele.

Ce taux d’évaporation intégré sur la surface de la goutte traduit la perte de masse :
av J
CAA / ~ds (4.9)
dt P

oll p est la masse volumique du liquide. A angle de contact faible, le volume d’une calotte
sphérique (de faible angle de contact) s’écrit : V = gRQh et la courbure de la surface est
négligée . Ainsi dans le cas des gouttes sessiles, le rayon de contact et I’épaisseur de la goutte
diminuent au cours du temps. Pour le cas des gouttes sphériques, le rayon diminue en R ~ v/t
(par V = %WR3). Dans notre cas, le rayon de contact est fixe et seule ’épaisseur de la goutte
diminue au cours du temps. La prise en compte du champ de température inhomogene 7'(r),

empiriquement lorentzien, dans I’équation (4.9) amene a simplifier le calcul de cette équation

4. Ac = coar(To)(1 — RH) ~ 1.16 102 kg/m®.
5. Ac = apy AT, pour a ~ 1.77 1073 K~ et AT}, =20 K.
6. Ici on définit J en kg/m?/s.

7. dS =2nrdry/1+ (%)2 ~ 2mrdr.
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en posant la température moyenne < T' > définie comme :

<T>= /OR sz(r)rg; = AT, <2)2 In (1 + (f)2> (4.10)

pour une température associée a une lorentzienne d’amplitude AT,,, d’offset T, (température
ambiante) et de largeur & mi-hauteur o. Ainsi, I’équation différentielle régissant la dynamique
d’évaporation (équation (4.9)) devient :

i
= —4j (4.11)
avec .
i = Lo« T'>) = RHcwn(Tum)) £(0) (4.12)

Rp
Dans le modele d’un gaz parfait, la concentration en vapeur saturante s’écrit suivant la loi de
Rankine combinée avec I’équation des gaz parfaits :

MP, i (1
— 66 Rg Te
R,T

Sl

Csat(T> ) (413)
ou M est la masse molaire du liquide qui s’évapore, L,,, la chaleur latente de vaporisation,
R, =8.314 J/K/mol la constante des gaz parfaits, et T, et P, des températures et pressions de

référence dans le diagramme de phase. Pour l'eau : T, = 100°C, P, = 10° Pa, M = 18 g/mol
et Lyap = 2455 kJ/kg (& T ~ 20°C).

On écrit la température T dans la goutte comme T =< T >= T,,+ < AT >, avec
< AT > < Toymp (0 Ty = 293 K). Ainsi Uexpression (4.13) peut se réinjecter dans les équa-
tions (4.11) et (4.12) sous forme d’un développement limité. L’équation différentielle exprimant
I’évolution temporelle de 1'épaisseur de la goutte se ré-écrit alors :

dh
o~ —4jo(1— RH) — 4juC < AT > (4.14)

ol jo = Rgcsat(Tamb) f(0) avec st (Tomp) = 2.32 1072 kg/m?, et C = MLvap _ () 061 K.

2
P RgTamb

Avec ce modele, nous avons 1’élévation de température qui est implémentée dans 1’évapora-
tion comme un terme additionnel. En effet, si < AT >= 0, nous retrouvons le cas décrit par
Hu et Larson [9] et I'épaisseur de la goutte décroit linéairement au cours du temps.

2. Effet d’ordre 0

L’exploitation de I’équation (4.11) dans laquelle sont injectées les équations (4.12) et (4.5)
pour décrire les points expérimentaux de la figure 4.5-a est présentée sur la figure 4.8. Ce modele
est appelé "Modele d’ordre 0". Deux sous-modeles sont utilisés ici dans ’exploitation de < T >.

Le premier, nommé "AT,,,," utilise la valeur maximale que peut atteindre < T > dans son

évolution temporelle et sur-estime le temps d’évaporation. Le second, nommé "AT,,,,", prend

76



CH. 4. ETUDE ET MODELISATION DE L’EVAPORATION ET DU GRADIENT DE TEMPERATURE

en compte la valeur moyenne de < T > au cours du temps® et sous-estime le temps d’éva-
poration. Ce modele d’ordre 0 permet de comprendre qualitativement la variation du temps
d’évaporation par rapport au chauffage laser mais ne permet pas donner une prédiction précise.
De plus, il s’agit d’utiliser une valeur de température qui est constante au cours du temps et
qui donnerait une variation linéaire de ’épaisseur de la goutte au cours du temps, chose qui
n’est pas conforme aux données expérimentales présentées dans la section I-A de ce chapitre.

100
‘i\ ® Données
\
PN — = Modele d’ordre 0 : AT}, 0z
804 % N\ .
) 3 = == Modele d’ordre 0 : AT},
o \
N
8
o] Y&
= RSN
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'\”.o".':.‘\\
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Figure 4.8 — Temps d’évaporation en fonction de la puissance absorbée pour les conditions
V =0.1 uL, RH = 50% et wy = 320 um. Le modéle "d’ordre 0" est présenté en pointillés pour
deux valeurs de température calculée.

Ainsi, l'ajout de I'élévation de température qui varie dans le temps (figure 4.4-a) va per-
mettre de comprendre la dynamique "non linéaire" de I’évaporation. Plusieurs modeles ont été
testés et sont détaillés en annexe C. Nous allons présenter celui qui décrit le mieux les points

expérimentaux.

3. Introduction d’une température dépendante du temps et comparaison modele
— expériences

Nous avons vu que 'écart a la linéarité de la dynamique h(t) dépend notamment de la
puissance injectée et du volume. Pour prendre en compte ces dépendances dans 1'équation
(4.14: < T > (t) = aBPyho(t)), nous y injectons I’équation (4.5). Ainsi la solution de I'équation
différentielle de la dynamique h(t) a une solution qui s’écrit :

t hgaCBP;), _ _tn hoaCBP;,
M) _ (i) | L RE () () (419
]’LO hOG/CB-Pzn

8. Soit:<T>—>f0tf<T>f—:.
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avec le temps d’évaporation qui se déduit de h(t =1t;) =0

faC’p Pi") -7 (4.16)

1
= ] 1 =
7 4joaCBPy, “( L—RH )~ 4joaCBP,

Dans cette équation, nous avons introduit la puissance injectée P;, de maniére empirique avec
un coefficient a expérimental provenant de 1’équation (4.5) issu de I'ajustement des points ex-
périmentaux présentés sur la figure 4.4-b. Une future modélisation permettra de comprendre
I'origine et I’expression précise de ce parametre.

Pour vérifier si le modele proposé précédemment est en accord avec les dynamiques d’éva-
poration observées, nous avons ajusté ces dernieres avec une fonction y = exp(—z7) + b(1 —
exp(—xT)) représentant I’équation (4.15) comme le montre la figure 4.9-a pour plusieurs gouttes.

1.0 e 2.00
a) 0w N O Py, = 53 mW b) AV =03uL
N A P, =105 mW 1.75 ¢ V=04pL
0.81 0P, =183 mW 1501 BV =05uL
‘ A ® V=10uL
] < 1.254 'y
':o 0.6 = . ] ¢
~— \Q 1.00 s e e $
<= ] 3
0.4 &
0.21
0.0 , , , , = 0.00 , , , ,
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0 100 200 300 400 500
t/ty Py, (mW)

Figure 4.9 — a) Exemples d’ajustement (équation (4.15)) de la décroissance de l'épaisseur
pour les gouttes présentées sur la figure 4.2. b) Evolution du tauz de décroissance renormalisé
par sa valeur théorique (équation (4.16)) en fonction de la puissance injectée pour plusieurs
cas de volumes et de taille de faisceau. Malgré la dispersion des résultats, une valeur moyenne
autour de 0.75 (indiquée en pointillés) ressort.

On peut remarquer que l'ajustement décrit correctement les points expérimentaux. Ce trai-
tement a été répété pour toutes les gouttes dont le profil a été étudié, et le taux de décroissance
extrait 7.,, a été comparé a sa valeur théorique 7, (équation (4.15) : 7y, = m1+hz£0/ﬂ%)) Le

1-RH
rapport entre la valeur expérimentale et la valeur théorique 7.,/ est tracé en fonction de
la puissance injectée pour plusieurs volumes de gouttes et waist laser sur la figure 4.9-b. En
moyenne le rapport est de 0.75 indiquant que le modele est proche de la réalité expérimentale.
L’écart observé peut venir de la simplification T'(r,t) —< T > (t) dans I’équation (4.9) et de
I’approximation < T" >o h. Le parametre b est présenté en annexe et montre un accord moins
important avec sa valeur théorique.

Le modele théorique (équation (4.16)) permet de déterminer la valeur du temps d’évapora-
tion et I'influence du laser sur ce dernier. Néanmoins, ’équation (4.16) dépend du volume initial
de la goutte a travers R (dans jo) et hg, ainsi que du taux d’humidité. Pour vérifier si le modele
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est universel quels que soient le volume et le taux d’humidité, il est intéressant de renormaliser
le temps d’évaporation par un temps de référence. Le développement limité a faible puissance
de I’équation (4.16) permet de retrouver le cas classique sans laser (SL) :

= = (22) s i
jo(1—RH))  \ f(0)) 4Dcsa(Tams)

Il apparait un terme géométrique g = %. L’équation (4.16) est renormalisée par 1’équation
(4.17) pour avoir un temps adimensionné ne prenant en compte que l'effet de la puissance laser.
De la méme maniére, les données expérimentales sont renormalisées par le temps (expérimental)
d’évaporation sans chauffage laser d’'une goutte de volume Vg, = 0.1 pL, de rayon Rg; =
800 pum, d’apex hg;, = 100 um et s’évaporant dans un taux d’humidité RH = 50%. Dans ce
cas : ty s, = 100 s. Pour tenir compte des variations de volume avec les données expérimentales,
les données sont aussi renormalisées par le facteur G(R, hy, RH) = gs%%. Le graphique
résumant les données renormalisées en fonction? de la puissance absorbée renormalisée par le

taux d’humidité est présentée sur la figure 4.10, ot le modele théorique tracé est :

t hoacﬁpm> fsz) hoR 1 - RH (4.18)

= In|1
trsp aCpBPy, " ( 1—RH ) hstRsr f(0) 1 — RHgy,
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Figure 4.10 — Evolution du temps d’évaporation renormalisé en fonction de la puissance ab-
sorbée pour plusieurs volumes et taux d’humidité. La fonction de renormalisation G(R, ho, RH)
(équation (4.17)) est calculée a partir d’une goutte modéle sans chauffage laser de temps d’éva-
poration tysr, = 100 s, de rayon Ry = 800 pum, d’épaisseur initiale hy = 100 pm et sous un
taux d’humidité de RH = 50%. Les deux courbes en moir représentent des courbes théoriques
calculées a partir de I’équation (4.17).

Les données se regroupent sur une courbe maitresse décrite par I’équation (4.18). La courbe

9. Pour la courbe théorique, la puissance absorbée est estimée a partir de la puissance injectée et de I’épaisseur
hsr précédemment citée. La renormalisation de celle-ci par le taux d’humidité se fait pour éviter de prendre en
compte deux fois ’humidité dans le coefficient G.
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du modele est proposée pour deux cas de coefficients de température : le premier avec 'ampli-
tude maximale AT, et le second avec 'amplitude moyennée AT,,,,,. L'ensemble des points sont
contenus entre ces deux courbes théoriques indiquant que le modele utilisé est adéquat dans la
gamme de puissances et volumes utilisés.

4. Discussion sur les autres phénomeénes régissant 1’évaporation

Nous avons vu qu’il est possible de correctement modéliser I’évaporation par un régime dif-
fusif de transport de matiere. Néanmoins il existe d’autres moyens de transports qui peuvent
apparaitre suivant 1’échelle de I'expérience.

Par exemple, a petite échelle (rayons aux alentours de 10 pm), des phénomenes qualifiés de
"cinétiques" apparaissent. Le transport limitant I’évaporation est alors le passage par une mo-
lécule de la barriere énergétique de U'interface liquide-gaz [22,257-259]. Ce cas n’est pas étudié
dans cette these et c¢’est pourquoi nous I'avons largement négligé.

Pour les plus grandes échelles, un autre phénomeéne qui a été mis en évidence dans la litté-
rature est le transport par advection [250,251]. La remise en question du modele d’évaporation
diffusif s’est particulierement posée a partir des observations de Shahidzadeh et al. [260] ou
le calcul du taux d’évaporation proposé par le modele de diffusion sous-estimait ceux obtenus
avec leurs expériences, et que les dynamiques d’évaporation R(t) n’étaient pas encore avec ces
modeles. Beaucoup de questions se sont posées depuis pour montrer et tenter de caractériser
leffet de la convection sur I’évaporation [171]. D’un c6té Carle et al. ont montré [165,195,261]
avec un modele empirique ! que le chauffage des gouttes peut engendrer de la convection dans
I’atmosphere. Une expérience innovante a été de réaliser les expériences en apesanteur montrant
que la gravité joue un réle non négligeable pour des gouttes ayant un volume supérieur a 2 pL.
En parallele, Kelly-Zion et al. ont montré qu’il était possible d’obtenir le méme type de régime
d’évaporation [262-264] avec un effet convectif solutal. Dans les deux cas, ce sont des gouttes
de liquides organiques tres volatils qui s’évaporent. L’observation des écoulements dus a cette
convection dans I'atmosphere a déja été réalisée et caractérisée dans la littérature [265]. Des mo-
deles tentant d’incorporer la convection dans le taux d’évaporation ont été proposés [266,267],
néanmoins les auteurs ont montré qu’ils étaient plutot adaptés aux gouttes plus volatiles que
I'eau (spray de Diesel). Depuis, 'ajout de I'advection dans le taux d’évaporation s’effectue de
maniere numérique [138,268] et il en ressort qu’elle est souvent négligeable dans le cas de 1'eau.

Les conditions environnementales sont aussi importantes. Par exemple la recondensation
ou Papparition d’autres gouttes autour de celle qui est étudiée [269] peuvent changer le taux
d’humidité local et dissymétriser I’évaporation.

Enfin, nous avons supposé que 'effet Marangoni thermique dii au chauffage laser n’avait au-
cune influence sur le taux d’évaporation [255]. Néanmoins, une étude récente [270] aurait montré
que la combinaison entre les effets de convection thermique et solutale dans le liquide (ici des
gouttes d’eau salées) pouvait engendrer des écoulements suffisamment intenses (~ mm/s) pour

10. La contribution de la convection dans le taux d’évaporation J; s’exprime comme une loi de puissance du
nombre de Rayleigh Ra retrouvé dans l'instabilité de Rayleigh-Bénard [5] : J4 < Ra®.
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entrainer de la convection dans la phase gaz afin de coupler tous les phénomenes de transport
entre eux.

Conclusion partielle : Nous avons modélisé le taux d’évaporation global lorsque le chauffage
laser est présent. Le modele étudié reprend le modele diffusif proposé par Hu et Larson [9] en y
ajoutant la variation de la concentration en vapeur saturante avec la température. La relation
empirique donnant la température moyenne en fonction du produit de la puissance injectée
avec |'épaisseur de la goutte décrit, apres injection dans le taux d’évaporation, tres bien les
points expérimentaux. Dans la partie suivante nous allons proposer un modele permettant de
déterminer le champ de température a partir du profil laser.

II. Température dans une couche confinée

Dans cette partie nous allons proposer un modele pour décrire le chauffage laser dans des
gouttes qui s’évaporent. Le but de cette étude est de comprendre le lien entre les parametres
du laser et la géométrie de ’échantillon avec les parametres du champ de température. Nous
allons commencer par détailler le raisonnement et les résultats expérimentaux réalisés dans le
cas simple d'une couche de fluide confinée entre deux lames de verre, pour ensuite s’approcher
de la modélisation du cas d’une goutte.

A. Résultats expérimentaux

Dans cette sous section, nous allons présenter les résultats expérimentaux concernant le
chauffage laser de couches liquides confinées dans le but de déterminer des comportements
empiriques pour proposer un modele simple sans évaporation.

1. Meéthode et forme du champ de température

L’expérience étudiée est représentée sur la figure 4.11-a. Une couche de liquide d’épaisseur
H, fixée par des lamelles, est confinée entre deux lames de verre d’épaisseur L = 1 mm. Un laser
infrarouge, de puissance Py,, est focalisé a la taille 2w, au sein de I’échantillon. La température
est mesurée a l'aide de la technique de fluorescence de la rhodamine B présentée dans le cha-
pitre 2 [149,150]. Cette technique permet de mesurer la température moyennée sur ’épaisseur
de I’échantillon.

Un exemple de champ de température obtenu est présenté sur la figure 4.11-b. Le profil de
température est extrait des deux images présentes en insert et la direction X (Y respectivement)
correspond & un profil horizontal (vertical respectivement) par rapport aux images comme décrit
dans le chapitre 2. Un ajustement lorentzien, d’expression :

AT,
AT(r) = —" (4.19)

r—rp)?2
1 ( 020)

décrit tres bien les données. Cet ajustement lorentzien n’a, a notre connaissance, jamais été
démontré analytiquement dans la littérature mais il a permis de décrire le chauffage résiduel
créé par les pinces optiques [188,189,271]. Nous allons donc étudier amplitude AT, et la
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Figure 4.11 — a) Schéma de ’échantillon présenté dans l'expérience. b) Profil d’élévation de
température pour un échantillon de Rhodamine B d’épaisseur H = 160 um et irradié par une
onde laser de waist wy = 320 um et de puissance incidente P;, = 235 mW . Un ajustement
lorentzien AT = AT, / (1 + (r —r9)?/c?) décrit les points expérimentauz suivant les deux
tranches horizontales X et verticales Y . En insert : images analysées, barres d’échelle : 500 pum

largeur a mi-hauteur o de cette lorentzienne en fonction des trois parametres ajustables : Pj,,
wq et H.

2. Effet de la puissance du laser

L’effet de 'augmentation de la puissance laser est présenté sur la figure 4.12. A faible puis-
sance, 'amplitude de température AT,, augmente linéairement avec la puissance injectée. Cette
pente semble augmenter avec 1'épaisseur de fluide traversée (voir figure 4.12-a). A forte puis-
sance, la température sature a cause d’effets advectifs ou d’ébullition du liquide.

La largeur ¢ du champ de température reste approximativement constante sur la plage
associée au régime linéaire puis augmente avec la puissance laser (voir figure 4.12-b). Cette
augmentation est d’autant plus grande que 'épaisseur de ’échantillon est grande. Ceci est
probablement dii au fait qu’a forte puissance des effets non linéaires d’advection peuvent ap-
paraitre, et que ces effets advectifs dépendent fortement de 1'épaisseur de ’échantillon [148].

3. Effet de la taille du laser

L’augmentation de 'intensité laser en diminuant son waist a une influence sur le comporte-
ment du champ de température. L’effet sur 'amplitude du champ de température est proposé
sur la figure 4.13-a. Comme vu précédemment, 'amplitude AT, est linéaire avec la puissance
injectée a faible puissance. Dans le cas d’un échantillon de forte épaisseur, la pente de ce régime
linéaire ne semble pas dépendre du waist significativement. En revanche, a faible épaisseur (et
H =50 pm < wp en insert), la pente augmente lorsque le waist diminue. Cette différence
souligne 'existence distincte de deux régimes asymptotiques : H < wqy et wy < H.
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Figure 4.12 — a) Evolution de Uamplitude de la lorentzienne de température en fonction de
la puissance injectée par un spot de taille wy = 320 um et pour un échantillon d’épaisseur
H = 400 pm > wo (H = 50 pm < wq en insert). b) Evolution de la largeur de la
lorentzienne de température en fonction de la puissance injectée pour les mémes échantillons
qu’en a).

Le comportement de la largeur du champ de température (ou waist thermique o) est montré
sur la figure 4.13-b. Dans tous les cas, la valeur de o augmente avec la puissance injectée mais
cette augmentation est tres faible pour les faibles épaisseurs. La largeur du champ de tempéra-
ture diminue avec le waist a faible puissance (insert), tandis que la pente avec la puissance est
plus grande a petit waist indiquant que des écoulements plus intenses apparaissent avec une
intensité laser plus grande.

Ainsi la valeur du waist influe sur le comportement des parametres de la lorentzienne. Une
représentation plus intéressante de ces comportements est proposée sur la figure 4.13 ot nous
tragons le gradient de température ainsi que le rapport entre le "waist thermique" o et le waist
optique wy en fonction de I'intensité laser incidente et absorbée respectivement I = P / w?
(& un facteur 2/m pres). Pour de fortes épaisseurs, le gradient de température garde le méme
comportement que précédemment (augmentation linéaire & faible puissance). Les trois courbes
semblent s’ajuster sur une méme courbe maitresse comme le montre la figure 4.13-c. En re-
vanche, le gradient continue de dépendre du waist laser pour les faibles épaisseurs.

Enfin, le rapport entre le waist thermique o et le waist optique wy semble suivre une courbe
maitresse pour les trois waist étudiés lorsque 1’on trace les données avec l'intensité laser absor-
bée. Une relation linéaire semble décrire les points expérimentaux comme le montre la figure
4.13-d. Cette relation conserve la méme pente pour les faibles épaisseurs.

4. Effet de I’épaisseur de I’échantillon

L’expérience précédente a été répétée pour plusieurs épaisseurs. L’effet de celle-ci sur I'ampli-
tude de température AT, est proposée sur la figure 4.14-a ol nous avons représenté les données
en fonction de la puissance absorbée. Dans tous les cas, 'amplitude de température augmente
linéairement, a faible puissance, en fonction de la puissance absorbée P,;s = Py, (1—exp(—FH)).
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Figure 4.13 — a) Evolution de Uamplitude de la lorentzienne de température en fonction de
la puissance injectée pour un échantillon de taille H = 400 um > wqy pour plusieurs waists.
(H =50 um < wq en insert). b) Evolution de la largeur de la lorentzienne de température
en fonction de la puissance injectée pour les mémes échantillons qu’en a). ¢) Evolution du
gradient de température en fonction de l'intensité lumineuse. Les lignes noires sont la pour
guider le lecteur. d) Evolution de la largeur renormalisée de la lorentzienne de température en
fonction de l'intensité laser absorbée pour les mémes échantillons qu’en a).

Cette pente diminue lorsque 1’épaisseur augmente.

La largeur o du champ de température subit aussi fortement 'influence de 1’épaisseur de
I’échantillon comme le montre la figure 4.14-b. A faible épaisseur, le waist thermique o reste
proche de la valeur de wy et ne varie pratiquement pas avec la puissance laser. Lorsque 1’épais-
seur augmente au dela de wy, la valeur du waist thermique augmente avec la puissance absorbée.
La largeur de la distribution de température augmente significativement a forte puissance et
forte épaisseur a cause des effets convectifs.

Conclusion partielle : Nous avons vu que dans le cas d’un échantillon confiné entre deux lames
de verre, I’élévation de température produite par absorption est décrite par une lorentzienne au
méme titre que celui a la surface d'une goutte qui s’évapore. L’amplitude de la distribution de
température AT, augmente, a faible puissance, proportionnellement a la puissance du laser,
tandis que la largeur de la distribution o reste quasi-constante. A forte puissance, les tendances

84



CH. 4. ETUDE ET MODELISATION DE L’EVAPORATION ET DU GRADIENT DE TEMPERATURE

a) 80 b)
701 H f 800 A
*
60 1 . " ¢ . p ¢ * >
A « > 6001 L, * e . > &
~ 501 . * P > « * * <o >
*
S o w  o¥ ¢ n * ae’e @ M > o” H f
4 > * A4 S & A
E 401 a " ’,' ” 3 ;»P»’ |
= T Tee — 4001 &»> a="
< 30148 aent @ Lot 2 *
3-"'4" ¢ **
A NS * * — — Iy
20 < ’. ¢ . * ® H=06pm H =70 pm H =400 pm 200 _= ® H=6um H =170 ym H =400 pm
r.§> A H 13 & H = 120 0 & H— 520 A H=13um ® H=120 ym & H =520 um
10 ”* * W H=20pm € H=135pum H =690 pum B =20 pum € H=135pum H =690 pm
> * H=50puum » H=270pum * H =830 um * H=50pum » H=270 um * H =830 um
0 T T T T 0 T T T T
100 200 300 400 0 100 200 300 400
Pabs (mW) Pabs (mW)

Figure 4.14 — a) Evolution de Uamplitude de la lorentzienne de température en fonction de la
puissance absorbée, pour une taille wy = 320 pum, et pour plusieurs épaisseurs. b) Evolution de
la largeur de la lorentzienne de température en fonction de la puissance injectée pour les mémes
échantillons qu’en a).

s’'inversent : AT, sature et ¢ augmente. Ces variations dépendent du rapport entre I’épaisseur
de T’échantillon et le waist laser : H/wy délimitant deux régimes bien distincts. L’étude en
fonction de l'intensité laser (I = 2P;,/mw3) permet de regrouper les valeurs du gradient de

température AT, /o et du rapport o/wy lorsque le waist laser varie.

B. Une premieére modélisation du champ de température induit par
chauffage laser dans une couche d’épaisseur constante sans éva-
poration

Dans cette sous-section, nous allons présenter une premiere modélisation simple du champ
de température induit par chauffage laser. Cela permettra d’estimer I’élévation et la dimension
spatiale du champ de température afin de les comparer aux résultats expérimentaux.

1. Hypotheses et calculs d’ordre "0"

Pour déterminer le profil de température engendré par absorption laser, nous avons besoin
de résoudre I'équation de la chaleur dans une géométrie particuliere qui est illustrée sur la figure
4.15.

Le systéme est décomposé en 5 couches de répartition symétrique par rapport a l'origine
centrée sur la couche d’eau chauffée (3). Cette derniere est prise en sandwich entre des couches
de verre (2-4) d’épaisseur L = 1 mm, puis entre deux couches d’air (1-5) infinies. Le systeme
est décrit en coordonnées cylindriques (7, z) et est de dimension radiale infinie. On note A; la
conductivité thermique de la couche ¢, et on considére que la couche du milieu est chauffée par
absorption avec un coefficient 5, a une masse volumique pgy, une viscosité 7y, une diffusivité
thermique k = A/pC, et un coefficient de dilatation thermique «. Les valeurs utilisées sont

présentées dans le tableau 4.1 :
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(U"BvrlO’pOlK)

Figure 4.15 — Schéma de la configuration modélisée. Nous divisons le domaine en 5 couches
différentes mais symétriques par rapport au centre de l’échantillon. La dimension horizontale
est infinie et le profil du laser est considéré comme cylindrique.

Parametre / couche || Eau (3) | Verre (2) | Air (1)

A (W/m/K) 0.6 138 | 0.025
a (K1) 1.77.1073 X X
B (m™h) 2354 X X
n (Pa.s) 1.1073 X X

p (kg.m™3) 1.103 X X
K (m?/s) 1.5.1077 X X

Tableau 4.1 : Parameétres physiques utilisés des couches thermiques étudiées.

Le champ de température engendré par I'absorption du laser est donné par I’équation de la
chaleur :

or . =. Br
¥ +u-VT = rVT + Tl(r,z) (4.20)

ou 4 correspond aux écoulements présents dans la couche liquide, et I(r, z) est le profil d’in-

tensité laser. Nous allons considérer le champ de température comme stationnaire en régime de
transport essentiellement diffusif. En effet, il a été montré que pour des épaisseurs inférieures a
500 pum [149], le nombre de Péclet : Pe = UH / k est négligeable pour les gradients thermiques
observés (Pe ~ 107! pour U = 100 um/s, H = 100 um et k ~ 1077 m?/s). Ainsi, le terme de
gauche est nul dans I’équation (4.20).

L’intensité laser dans le fluide qui absorbe s’écrit :

2P,

Tw?(z)

7"2
I(r,z) = e 2w P T) (4.21)
ou w(z) est une fonction de l'altitude (chapitre 2). La distance de Rayleigh de l'onde laser
2
utilisée est donnée par zp = % et correspond a la distance caractéristique sur laquelle le
laser peut étre considéré comme cylindrique. Typiquement, zz ~ 3 mm pour n = 1.33 (indice
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optique de l'eau), wy = 320 pum le waist typique, et Ay = 1.47 pum la longueur d’onde du laser.
Au mieux, nous avons H = 1 mm, ainsi le faisceau laser peut étre considéré comme cylindrique :
w(z) ~ wy. L’équation de la chaleur a résoudre dans la couche d’eau (3) est alors :

2BP;, —255+5(—1)
J— (& 0

VT, =
3 7TA3UJ(2]

(4.22)
et en parallele dans les autres couches :

V2T1’27475 - 0 (423)

Ce systeme a pour conditions aux limites la continuité des températures et des flux de

température :
To(z = H/2) =T3(z = H/2) (4.24b)
T3(z=—H/2) =Ty(z = —H/2) (4.24¢)
Ty(z=—-L—-H/2)=T5(z=—L— H/2) (4.24d)
Al(?;;l(z —L+H/2) = Ag—j(z =L+ H/2) (4.24e)
AQaajj(z =H/2) = Aga;;’(z = H/2) (4.24f)
Agaafg(z =—H/2) = AQ%Y;L(,Z =—H/2) (4.24¢g)
Agaaj;l(z:—L—Hﬂ) :Alaajj’(z:—L—H/Q) (4.24h)

La résolution de I’équation (4.22) est complexe dans 'espace réel. Elle est néanmoins plus
facile dans I'espace de Hankel. La transformée de Hankel est définie comme :

T(r) = /0 S T do (k) kdk (4.25)

avec Jy la fonction de Bessel d’ordre 0. Les propriétés des fonctions de Bessel permettent, a
l'aide de la transformation de Hankel, de modifier I’équation (4.22) en une forme simplifiée
suivant r <> k :

0°T,
5~ KT = —Aﬁglk (4.26)

avec [ la transformée de Hankel de 'intensité laser. Les solutions de I’équation 4.26 et des

équations 4.23 transformées sont alors :

Ty1 = Bre™** (4.27a)

Tro = Ase™ + Bye ™ (4.27D)
_ kz —kz 6~P’L _wng +8 Z_g

Tk73 = Age + Bse + 27TA3(]€2 — 52) e 38 ( ) (4270)

Try = Age™ + Bye™ (4.27d)

Trs = Ase™ (4.27e)
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Ainsi, en transformant les équations (4.27), en y injectant les équations (4.24), il est possible
de trouver les coefficient A; et B; et d’effectuer la transformation inverse de Hankel (équa-
tion(4.25)) pour en déduire l'expression du champ de température.

a) 25 b) 25
2/ H=05 O Données simulation
| ¢/ H=04 Ajustement lorentzien
20 B 20
— 2 /H=03
— z/H=02 || &
— 154 2/ H=0.1 15
e .
&~ — z/H=-01| g
10 10
< — z/H=—02] <
— z/H=—-03]| V
51 z/ H=-04 57
— 2/ H=-05
0 - 0
0 2 4 6 8 10 8 10
r / wo
c) d)
0.4 0.4
0.2 0.2
T T
~ 0.0 ~ 0.0
N N
—0.21 —0.21
—0.41 —0.41
0 5 10 15 20 25 0.0 0.5 1.0 15 2.0
AT, (K) o /[ wo

Figure 4.16 — Simulation du champ de température suivant le modéle présenté ci-dessus. Les
parametres choisis sont : Py, = 100 mW, wy = 320 um et H = 300 um pour le cas de [’eau
confinée entre deuz lames de verre (figure 4.15). a) Amplitude de température en fonction
de la distance par rapport au centre pour plusieurs altitudes. b) Température moyennée sur
Uépaisseur. Un ajustement lorentzien décrit les points obtenus. Ici AT, = (20.7+£0.1) K et
o = (0.878 £ 0.003) wy. ¢) Amplitude et d) la largeur renormalisée de la lorentzienne de
température en fonction de l'altitude dans la couche chauffée.

La résolution analytique de ce systeme est complexe. Nous avons donc utilisé I'outil nu-
mérique pour estimer ces intégrales. Un exemple de simulation numérique de ce modele est
présenté sur la figure 4.16. A cause de la décroissance de l'intensité du faisceau le long de I'axe
Z et a cause des conditions aux limites, le profil de température dépend de I'altitude dans la
couche chauffée comme le montre la figure 4.16-a. L’amplitude de température est maximale
au centre de I’échantillon puis minimale (figure 4.16-c) au niveau des lames de verre a cause de
la diffusion. En parallele, la largeur du champ de température est plus petite au centre, tandis
que ce dernier s’étale au niveau des lames de verre (figure 4.16-d) qui ont une conductivité plus
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grande que ’eau.

Le champ de température mesuré expérimentalement correspond au champ moyenné sur
Iépaisseur : < AT >,. Dans le cas de la simulation, nous avons calculé < AT >, et mon-
tré sur la figure 4.16-b ou un ajustement lorentzien décrit correctement la courbe de simu-
lation. Il apparait que la fonction lorentzienne, qui est une fonction analytique, est bien en
accord avec les données alors méme qu’elle n’apparait pas explicitement dans les équations.
Ce résultat numérique important justifie les modeles lorentziens utilisés dans plusieurs publica-
tions [149,150, 188, 189] Dans la suite, nous allons comparer ces parametres AT, et o obtenus
par simulation aux données expérimentales.

2. Etude numérique de I’amplitude et de la largeur du champ de température

Les variations de 'amplitude et de la largeur de température avec le waist sont présentées
sur les figures 4.17-a et 4.17-b en échelle logarithmique pour les données numériques. Le coef-
ficient thermique a = AT,, / P, augmente linéairement avec ’épaisseur lorsque H < wy, et
reste constant au dela. La largeur du champ de température renormalisée par ’épaisseur de
I’échantillon augmente linéairement avec le waist laser (comme on observe une décroissance li-
néaire en échelle logarithmique par rapport a H/wy). De la méme maniére, la largeur du champ
de température reste constante a forte épaisseur. Ces comportements observés numériquement
sont résumés dans le tableau 4.2. Néanmoins, cette premiere étude numérique mérite d’étre
plus approfondie afin de confirmer les tendances observées.

Parametre / Rapport d’aspect H Cas : H < wy ‘ Cas:wo < H

a= AT, /| Py, ~ H [ wy ~ constante
o/ H ~wy /| H ~ constante(H)
AT, ~ P H | wo ~ P
— 0 ~ Wy ~ Hf(H)

Tableau 4.2 : Etude paramétrique (numérique) de la pente de température AT, |/ Py, et de la
largeur o du champ de température par rapport aux dimensions du laser wqy et de l’échantillon H .

C. Comparaison modele - expériences

La simulation précédente a été répétée pour plusieurs waists et épaisseurs numériques. Les
pentes obtenues des courbes AT, = f(P,,;) sont comparées aux données expérimentales sur
la figure 4.18-a pour plusieurs épaisseurs, tandis que le rapport entre le waist thermique et le
waist optique est présenté sur la figure 4.18-b.

Comme expliqué plus haut, le coefficient thermique a = AT, / P, augmente a faible épais-
seur puis subit une décroissance a partir du moment ou 1’épaisseur de 1’échantillon excede le
waist optique imposé comme le montre la figure 4.18-a. A faible épaisseur, la pente @ suit une
courbe maitresse dans tous les cas de waist optique. En revanche, la pente a est plus grande
a forte épaisseur lorsque le waist diminue. Les résultats donnés par le modele numérique sont
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a) —O— H =100 pm b)
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Figure 4.17 — Etude paramétrique. Evolution de a) la pente de température et b) la largeur
du champ de température en fonction du waist pour deux épaisseurs données par le modéle.

tracés en pointillés. A faible épaisseur, Pensemble des résultats se regroupent sur une courbe
maitresse, tandis que le coefficient thermique a est sur-estimé par le modele a forte épaisseur.
Pour la largeur de température, et comme énoncé précédemment, les courbes se superposent
lorsque I'on renormalise les données par le waist optique (voir figure 4.18-b). Comme prévu, le
waist thermique augmente avec ’épaisseur de I’échantillon et est égal au waist optique lorsque
I’épaisseur est faible. Dans le cas, le modele sous-estime sa valeur. Nous en concluons que le
modele proposé permet de décrire correctement 1’élévation de température a faible épaisseur.

a) 0.7 === b) 6
) e \\‘\-\_\_ -¢- wo = 320 um
g 0.6 1 / = 51| 4 wo =110 pm -
2 051 C e # wo =60 pm +
~ . ; S 44
S 0.4 1 §
: - = {
~ 03 - —-— ] ; + ’’’’’’’’’
—— 21 —’””
g ] -+ ¢0
2 0.2 -¢- wp = 320 pm A 4b¢ * ,\,;7"“/
| 0.1 * | 4 wo =110 pm 11 ﬁ“/¢
S -.- wo = 60 pum
0.0 ' T T T T T 0 T T T T : .
0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0
H [ wo H [ wo

Figure 4.18 — a) Comparaison des pentes (symboles) obtenues dans les graphiques de la figure
4.12-a en fonction du rapport épaisseur de l’échantillon sur la taille du laser par rapport au
modéle (traits).b) Méme graphique que a) pour la largeur renormalisée du champ de température
moyennée a faible puissance (figure 4.12-b).

Une hypothese qui pourrait décrire les ruptures de linéarité a forte puissance et forte épais-
seur concerne 'apparition d’écoulements modifiant le régime de transport thermique. Pour
vérifier si cette hypothese était correcte, le nombre de Péclet définit comme le rapport entre
les effets advectifs et les effet diffusifs : Pe = UH / k est évalué. L'ordre de grandeur de la
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vitesse caractéristique des écoulements induits par un effet thermogravitaire a été donné dans
le chapitre précédent et conduit a :

pOQ/gATmH4

P
¢ 128np0

(4.28)
Ce dernier parametre a été tracé en fonction de l'intensité laser pour plusieurs waists a H =
400 pm sur la figure 4.19-a. Comme prévu, le nombre de Péclet augmente avec 'intensité laser
et est bien plus grand lorsque le waist laser est plus petit. Ce nombre de Péclet est tracé sur la
figure 4.19-b pour un waist wy = 320 pum comparant plusieurs épaisseurs. Lorsque 1'épaisseur
dépasse les H = 300 um, le nombre de Péclet dépasse I'unité et les effets advectifs deviennent
non négligeables ce qui explique la surestimation du champ de température en figure 4.18-a.
Ainsi, méme pour de faibles puissances, les effets advectifs dispersant le champ de température
se manifestent pour les fortes épaisseurs, expliquant la sous-estimation de la largeur du champ
de température comme illustré sur la figure 4.18-b. Ces observations illustrent 'apparition de
non-linéarités a forte puissance/épaisseur et permettraient de comprendre la diminution de
I’amplitude de température et son étalement.
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Figure 4.19 — a) Nombre de Péclet estimé en fonction de l'intensité laser pour des échantillons
d’épaisseur H = 400 pm. b) Fvolution du nombre de Péclet avec l'intensité laser pour plusieurs
épaisseurs pour un waist wo = 320 pm.

Conclusion partielle : Nous avons vu qu’'un modele diffusif de transport de température
permet de décrire correctement les résultats expérimentaux dans la limite des faibles puissances
et épaisseurs d’échantillon. Au-dela, des effets de transport par advection apparaissent Un
premier modele préliminaire est proposé en annexe C permettant de prendre en compte I'effet
d’advection en tant que correction dans le transport de la chaleur. Dans la suite de ce chapitre,
nous allons proposer un modele décrivant le chauffage d’une couche qui s’évapore afin de se
rapprocher du cas des gouttes.
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D. Sur les pas d’un modele pour les gouttes qui s’évaporent

Suite a cette premiere modélisation pour le cas d'un échantillon confiné, il est possible
d’étendre le modele au cas d’'une couche de fluide non confinée sans évaporation. La subtilité
associée a l’évaporation est que ce phénomene entraine le refroidissement de l'interface. Ce
refroidissement est une conséquence de la chaleur latente de vaporisation. Ce phénomene a été
observé pour le cas ou le substrat chauffe la goutte [180,246]. Dans le cas ou le liquide est
tres volatile, ce refroidissement s’observe méme sans modification extérieure de la température
[163,167,213,272] . Ce phénomene s’observe moins facilement pour des gouttes d’eau car il
dépend aussi des propriétés thermiques du substrat qui sont cruciales dans le cas de Ieau [190].
En général, pour les tailles et substrats de gouttes étudiées ici, le refroidissement a l'interface
est d’environ 1 K [173], valeur qui semble négligeable face a ce que le chauffage laser impose.
Depuis ces études ont conduit & de nombreuses modélisations du transport d’énergie a I'interface
[183,253,273-277] .

1. Position du probléeme et simplifications

Une premiere modélisation simple consiste a reprendre le schéma de la figure 4.15 et d’en
modifier le nombre de couches comme montré sur la figure 4.20, afin de s’affranchir de la géo-
métrie compliquée de la goutte. L’épaisseur de la couche chauffée est donc considérée comme
constante. Pour simplifier I’étude, nous considérons que l'advection est négligeable face a la
diffusion.

(0., M0:P0:K)

Air (A,)

Figure 4.20 — Schéma réadapté de la figure 4.15 pour le cas assymétrique d’une interface libre
qui s’évapore.

Ainsi, en reprenant le raisonnement réalisé dans la section II-B ou I'on cherche une solution
simple sans prise en compte des écoulements, nous obtenons des champs de température de la
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forme :
Tiy = Bie™** (4.29)
— kz —kz BP; _wgk2+5 L H
Tk72 = A26 + BQG + 271’A3(k‘2 — 52)6 8 ( 2) (429b)
Tk73 = Ag@kz + Bgeikz (429C)
Tiq = Age (4.29d)
qui satisfont le jeu de conditions aux limites :

To(z2=0)=T3(2 =0) (4.30b)
T3(z=—L)=Ty(z = —L) (4.30c)
aT: oT

AQTZQ(Z = H) = Alg—;( = H) — JLyap + hn(Ty(2 = H) — Tapms) (4.30d)
aT, o, o013,
oT: oT.
Aga—;(z =—L)= Ala—;(z = —L)+ hn(Tu(z = —L) — Tomp) (4.30f)

ou J est le taux d’évaporation et L,,, la chaleur latente massique de vaporisation et hy le

coefficient de Newton traduisant le transport conducto-convectif a l'interface. Nous avons vu
que dans le cas de I'eau, le taux d’évaporation au centre d’une goutte (associée a la géométrie
plane ici) est faible face aux effets thermiques imposés par le laser. Nous allons donc, dans un
premier temps, négliger son effet. En effet, dans le cas de 1'eau, la perte thermique engendrée
par ’évaporation est de 'ordre de 67 = 1 K comme montré dans le chapitre 2. De plus, nous
avons vu dans la section précédente que le phénomene de convection dans ’atmosphere était
négligeable dans le cas des échantillons petites dimensions (R < 2 mm). Ainsi, et pour une
premiére modélisation, nous allons négliger ces deux effets dans ce cas (soit J =0, et hy = 0).
Nous allons par la méme occasion considérer la dimension transverse de la couche chauffée
comme infinie (soit 7 € [0, 00] et non r € [0, R] avec R le rayon de la goutte).

2. Comparaison du modele aux résultats expérimentaux

Les résultats obtenus par le modele présenté précédemment (purement diffusif) sont présen-
tés sur la figure 4.21 pour une puissance injectée P, = 100 mW et un waist wy = 320 um. Sur
ces figures, sont comparés le modele de la section II-B (ronds bleus) d’un fluide confiné entre
deux lames et le modele de la section II-E (carrés verts). Les comportements de 'amplitude et
de la largeur de température augmentent comme prévu avec 1’épaisseur de la couche d’eau. La
température du cas "non confiné" est plus grande que celle du cas "confiné" puisque les pertes
thermiques sont plus faibles a travers I’air par rapport au verre (de conductivité thermique plus
grande). Dans le cas du waist thermique, nous conservons le méme ordre de grandeur.

La comparaison des simulations aux expériences des gouttes (données de la figure 4.2) qui
s’évaporent est présentée sur la figure 4.21-c. Une bonne correspondance entre les points ex-
périmentaux et le modele est obtenue pour les faibles puissances. La prise en compte de la
thermalisation par le substrat aux bords de la goutte, le refroidissement par évaporation sont
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Figure 4.21 — Comparaison entre le modéle couche "confinée" et le modéle couche "a ’air libre
pour une puissance injectée Py, = 100 mW et un waist wy = 320 um. a) Amplitude du champ
de température et b) largeur du champ de température. ¢) Amplitude et d) largeur du champ
de température en fonction de lépaisseur : comparaison du modeéle "a lair libre" (pointillés)
auzx données expérimentales (gouttes avec V =1 uL, RH = 50%, wo = 320 pm).

a prendre en compte pour avoir une meilleure précision quant a la prédiction théorique. Néan-
moins, il manque un mécanisme a prendre en compte dans le modele pour décrire les résultats
expérimentaux concernant les gouttes qui s’évaporent ot la taille du champ de température est
encore sous-estimée comme le montre la figure 4.21-d.
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Conclusion du chapitre

Nous avons vu qu’il était possible de modéliser le taux d’évaporation dans le cas des gouttes
étudiées dans cette these, avec un modele purement diffusif de transport de matiere. L'implé-
mentation semi-empirique du champ de température dans ce modele a permis notamment de
prédire la forme de la dynamique d’évaporation, ainsi qu’une de ses grandeurs caractéristique
globale : le temps d’évaporation. Pour aller plus loin, nous avons commencé a modéliser le
champ de température induit par absorption laser dans un cas simple : une couche plane confi-
née. Nous avons vu que le modele proposé était adéquat pour les cas de faibles puissances et
épaisseurs. Au-dela, le modele néglige les effets non-linéaires d’advection (voir annexe C). Une
proposition de modele prenant en compte ce dernier phénomene a été faite mais non testée a
cause de la complexité de son implémentation numérique. Enfin, une ré-adaptation du modele
a été proposée pour le cas des échantillons qui s’évaporent. Bien que les modeles proposés ne
décrivent pas totalement tous les régimes observés, ils constituent néanmoins une bonne base
pour entamer une étude numérique complete.
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Chapitre 5

Optimisation des dépo6ts : ajout de
I’effet Marangoni solutal

Nous avons vu dans le chapitre 3 qu’il était possible de concentrer des particules dans une
zone de taille controlable lors de I’évaporation de gouttes chauffées par absorption locale ! d'un
laser infrarouge. Le processus de chauffage permet de piéger les particules dans des écoule-
ments, tandis que le processus d’évaporation permet de déposer ces particules sur un substrat.
La littérature a montré maintes fois que la forme du dép6t (anneau de particules ou dépot
uniforme) dépendait de la concentration initiale en particules [248] (anneaux de plus en plus
larges), ou de la dimension des particules [78,81,82,278] (dépdts plus homogenes). D’autres
recherches ont montré que la vitesse d’agrégation des particules, en général lice a la vitesse
d’évaporation via I'angle de contact et le taux d’humidité [223,279], était un parametre im-
portant pour sélectionner un arrangement microscopique cubique ou hexagonal [25,27,33]. Une
méthode intéressante pour controler cette vitesse caractéristique a été de controler la reconden-
sation du solvant [280] en le mettant en contact avec sa propre vapeur saturée sur un certain
temps d’exposition. Des dépots davantage "centrés' ont été observés lorsque des mouvements
de type "stick-slip"? de la ligne de contact étaient exploités [11,19,38,281-283]. Des modeles
théoriques ont permis de comprendre et d’anticiper quels étaient les dimensions et localisations
caractéristiques des dépots [194,269,284,285]. Une extension de ces modeles a été proposée pour
comprendre 'influence de I'interaction entre particules [87,286]. En parallele de ces modélisa-
tions, des expériences ont montré que l'interaction DLVO entre particules chargées, modifiable
au travers du pH, de la salinité ou éventuellement de la présence de tensioactifs, pouvait aussi
avoir des effets sur la forme du dépdt [83,84, 86,102,283, 287]. Dans ce chapitre, nous allons
nous intéresser a la forme globale des dépots obtenus lors des expériences présentées chapitre
3. Nous allons étudier les effets des différentes conditions expérimentales sur la surface et la
densité des dépots. Nous allons voir qu’il est parfois possible de modifier la qualité des dépots
grace a l'exploitation de I'effet Marangoni solutal ou l'utilisation de solutions plus complexes.

1. c’est-a-dire quand wg < R.
2. Décrochage puis ré-accrochage fréquents et réguliers de la ligne de contact.
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CH. 5. OPTIMISATION DES DEPOTS : AJOUT DE L'EFFET MARANGONI SOLUTAL

I. Caractérisation des dépoéts

Nous avons vu dans le chapitre 3 que la taille des écoulements augmente avec la puissance
et le waist laser, et que les conditions d’humidité ne modifient pas la taille des écoulements
Marangoni engendrés par le chauffage laser. Nous nous attendons donc a ce que la taille des
dépots soit reliée a la taille des écoulements comme le suggere la figure 5.1 ci-dessous. Dans
cette section nous allons donc nous intéresser particulierement a I’ensemble des dépots obtenus
par les expériences présentées dans le chapitre 3. Nous allons dans un premier temps détailler
la méthode de caractérisation du dépdt, pour ensuite proposer une estimation théorique de la
surconcentration en particules due a I’effet Marangoni thermique et enfin discuter des résultats
expérimentaux obtenus.

A. Meéthode et estimation théorique
1. Meéthode de ’analyse expérimentale

La détermination du profil de concentration ou d’épaisseur en particules du dépdt n’étant
pas possible avec le dispositif expérimental utilisé, nous nous sommes restreints a la détermina-
tion de la surface Sy du dépot et de la densité Dy que 'on pourra qualifier de "porosité effective".
Un exemple de traitement est proposé sur la figure 5.1 pour la goutte présentée en premiere
figure du chapitre 3 (figure 5.1-a). Le dépdt est analysé sur une image ou les particules sont
figées et émettent une plus grand intensité lumineuse®. Un zoom numérique permet d’isoler
la zone centrale du dépot (figure 5.1-b). L’'image est binarisée avec le logiciel ImageJ 4, puis le
contour est détecté manuellement comme le montre la figure 5.1-c. La surface de ce contour est
calculée au méme titre que son niveau moyen binaire. Ce niveau moyen est un parametre qui

traduit la densité (ou porosité effective) du dépot associée aux micro-zones sans particules.

Figure 5.1 — Méthode d’analyse du dépit. a) Evaporation d’une goutte (V =0.1 uL, RH =
50%, Py = 250 mW , wg = 220 um) contenant des particules de diamétre D = 1 um et de
fraction ¢ = 0.1 %wt. b) Zoom sur le dépét (instant ty) de la goutte en a). ¢) image en b)
binarisée pour obtenir la surface du contour et la porosité du dépot.

3. Les particules fluorescentes ont un rendement quantique de fluorescence plus grand lorsqu’elles sont a lair
libre que lorsqu’elles sont dans I’eau. Cela permet de définir I'instant ¢; final d’évaporation.

4. La binarisation se fait de la maniére suivante : le niveau de gris moyen de la zone d’intérét est calculé, et
les pixels ayant un niveau de gris au dessus (en dessous) se voient attribuer une valeur égale & 1 (0 sinon).
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I.. CARACTERISATION DES DEPOTS

2. Estimation théorique de la concentration du dépot

Avant de présenter et d’interpréter les résultats expérimentaux, nous allons présenter une
premiere estimation de la surconcentration obtenue grace a l'effet Marangoni thermique en-
gendré par notre laser. Des expressions plus précises et completes ont été présentées dans la
littérature [284,288] dans le cas de I'effet tache de café. A DPheure actuelle, nous n’avons pas mis
en place de méthodes expérimentales pour caractériser proprement les dépots. Ainsi une réadap-
tation empirique de ces expressions dans notre cas semble actuellement illusoire. Un schéma
explicatif du raisonnement que nous proposons est présenté sur la figure 5.2-a. Les écoulements
dus a I'évaporation (de vitesse caractéristique U,) et a l'effet Marangoni thermique (vitesse
caractéristique U,,) s’établissent a l'instant ¢ = 0 dans une goutte de dimension (R, hg). A
Iinstant t,,, les écoulements se sont établis et il en ressort deux distances caractéristiques : r;
le rayon de stagnation délimitant la compétition U, contre U, ; et r,, la zone de piégeage des
particules. Toutes les particules qui étaient localisées a une distance r < r, se retrouvent a
Iinstant ¢ = t,,, & une distance r < r,, dans la goutte. La concentration initiale en particules
est notée ¢y et est homogene dans la goutte. Nous considérons qu’apres le temps t = t,,, la
concentration est homogene dans le dépdt et est égale a ¢, dans la zone de piégeage.

a) D) s

t= O% ] m
0 R

Concentration homogene ¢, S 301
~
=1y, o, e ! & 2
Y l . h@®) | m Ue
| 1 >
AT - 5
= L "R |
<) ' 0 : ; . .
= Cohcentration ¢ 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
" m | R

Figure 5.2 — Estimation de la surconcentration due da l'effet Marangoni. a) Schéma explicatif
du raisonnement. b) Estimation de la surconcentration en fonction de la taille de ’anneau
Marangoni pour r = 0.8 R.

Une premiere estimation tres simple consiste a utiliser la conservation du nombre de parti-
cules en négligeant 'effet tache de café. En effet, dans le volume associé a r < r,, les particules
se retrouvent tres rapidement apres dans un volume associé a r < r,,. Ainsi, le nombre de
particules dans la zone d’étude satisfait N = Cgh(ﬂT?"g = th07T7’T2n. Ici, 'augmentation de la
concentration devrait varier comme CCLO ~ (:?)2 montrant que la compétition entre I'effet Ma-
rangoni et 1’évaporation (& travers ry) ainsi que la taille des écoulements (r,,) constituent des
parametres clés controlant le dépdt. Une expression plus précise est détaillée en annexe D dont
le tracé est présenté sur la figure 5.2-b. Pour ry = 0.8 R, il est possible de multiplier par
10 la concentration en soluté si 7, ~ 0.2 R. Nous allons par la suite discuter des résultats

expérimentaux.
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CH. 5. OPTIMISATION DES DEPOTS : AJOUT DE L'EFFET MARANGONI SOLUTAL

B. Résultats expérimentaux
1. Influence du taux d’humidité et de la puissance laser

L’étude de la surface et de la densité des dépots obtenus a été répétée pour plusieurs
conditions expérimentales différentes. Un exemple de I'influence de la puissance absorbée est
proposé sur la figure 5.3-a. L’effet de puissance absorbée dans la goutte sur la surface et la
densité des dépdts obtenus sont proposés sur les figures 5.3-b-¢ pour deux taux d’humidité.
La surface du dépot, ici renormalisée par la surface de la base de la goutte, semble légerement
augmenter avec la puissance absorbée, mais se disperse a forte puissance comme c’est le cas pour
la taille des rouleaux Marangoni (c.f. chapitre 3). De maniére presque contradictoire, la densité
du dépét (figure 5.3-¢) semble rester constante, méme si une faible augmentation semble exister
a forte puissance. Ce point traduit I’augmentation de l'intensité des écoulements Marangoni.
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Figure 5.3 — a) Images comparant les dépots obtenus pour plusieurs puissances absorbées et
plusieurs waists laser. Les gouttes présentées ont un volume initial V = 0.1 puL et s’évaporent
dans une atmosphére d’humidité RH = (55 £ 5)%. Toutes les barres d’échelle valent 500 pm.
Evolution de b) la surface du dépot renormalisée et ¢) la densité du dépot en fonction de la
puissance absorbée initiale pour deur tauzr d’humidité et des conditions V = 0.1 pulL et wy =
320 pm.

L’humidité a aussi un role dans le processus. En effet, il a été montré que dans le cas "sans
laser" [76,223], 'humidité influence la vitesse d’évaporation ainsi que la vitesse de récession de
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I.. CARACTERISATION DES DEPOTS

la ligne de contact, amenant a des dépdts plus homogenes a faible taux d’humidité. Dans notre
cas, il faut une plus forte puissance pour obtenir une surface ou une densité de dépot équivalente
lorsque le taux d’humidité diminue, conformément aux observations de la littérature.

2. Influence de la taille du faisceau laser

La variation des parametres du dépot par rapport au waist laser est présentée sur la figure
5.4. Le waist est varié en déplacant I'objectif de focalisation par rapport a la goutte. Comme
attendu, la surface du dépot augmente avec le waist laser comme le montre la figure 5.4-a
pour les plus fortes puissances. A faible puissance, la taille du dépdt semble étre constante. En
comparaison, la densité du dépot augmente plus clairement lorsque le waist diminue comme
le suggere la figure 5.4-b. Ainsi, il est possible d’obtenir un dépdt plus dense lorsque le laser
est tres focalisé a forte puissance. Toutes ces observations peuvent étre expliquées par le fait
que les écoulements sont plus restreints a forte focalisation laser mais deviennent plus intenses.
Cela indique que c’est l'intensité laser qui est importante pour le dépot final.
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Figure 5.4 — Evolution de a) la surface du dépot renormalisée et b) la densité du dépot en
fonction du waist laser pour trois puissances différentes dans des conditions V = 0.3 ulL et
RH = (65+5)%. La ligne en pointillés sert de guide pour le lecteur.

3. Influence du volume et probléme de reproductibilité

Enfin I’étude comparant la taille des dépots en fonction des différents volumes est présentée
sur la figure 5.5. Les données sont tres dispersées lorsque 1'on répeéte 'expérience pour plu-
sieurs volumes. Ceci est particulierement le cas pour les petits volumes (V' = 0.1 pL) ou les
tendances peuvent clairement s’effondrer. Ceci peut s’expliquer par le fait que I’évaporation est
plus grande pour les petits volumes (J ~ R™1), que les écoulements dus & I’évaporation sont
en conséquence plus importants et que la récession de la ligne de contact peut étre assez rapide
pour "distordre I'agrégat" de particules au moment du dépdt. De maniere intéressante et sans
prendre en compte le cas V' = 0.1 pL, la surface normalisée du dépot semble augmenter avec le
volume initial des gouttes comme le montre la figure 5.5-c. Cette tendance n’est pas explicite
pour la densité du dépot comme le montre la 5.5-d.
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Figure 5.5 — Evolution de a) la surface du dépot renormalisée et b) la densité du dépot en
fonction de la puissance absorbée initiale pour plusieurs volumes de gouttes dans des conditions
RH = (50 £ 5)% et wy = 320 um. ¢) et d) Moyennes des données en a) et b) respectivement
en fonction du volume.

Conclusion partielle : Les résultats présentent malheureusement une forte dispersion et ce
particulierement a faible puissance laser. Une stratégie utilisée dans la littérature est d’exploi-
ter les phénomenes associés a la charge des particules [83,84, 86,102,283, 287]. . En effet, les
particules utilisées sont chargées négativement et leurs interactions peuvent étre modulées en
modifiant la salinité de la solution.

C.

Influence de la concentration en ions sur le dépo6t

Dans cette partie, nous décrivons des expériences préliminaires concernant 1’ajout d’ions
dans les gouttes étudiées. Nous avons choisi d’utiliser du sel (NaCl) afin modifier la concentra-
tion en charges sans modifier la structure des particules (de la soude ou de I'acide auraient pu
réagir avec les particules). En effet, les particules utilisées sont porteuses de charges négatives
et leur interaction, médiée par la salinité de la solution (théorie DLVO), peut jouer un rdle
important sur la forme du dépot final.

La figure D.2 compare, pour une irradiation laser donnée et pour les mémes conditions

101



I.. CARACTERISATION DES DEPOTS

d’évaporation, les dépots et rayons Marangoni obtenus pour plusieurs concentrations en chlorure
de sodium (de gauche a droite : Cyacp = 1072 — 1072 — 107! — 10%n0l/ L respectivement). Les
faibles concentrations (figures D.2-a et D.2-b) ne semblent pas influencer la forme du dépot
final par rapport au cas de l'eau (figure 5.3-a), tandis que les fortes concentrations initiales
(figure D.2-d) ont tendance a faire cristalliser rapidement la solution et les particules amenant
a des dépots en forme de réseau de micro-filaments. En revanche, une concentration initiale de
Cnaci = 0.1 mol /L (figure D.2-c) semble agréger les particules de maniére efficace sans figer le
systeme par cristallisation.

> CNaCI

Figure 5.6 — Séquences d’images de rayon Marangoni et de dépots de particules pour plusieurs
concentrations en chlorure de sodium. Les gouttes ont un volume initial de V = 0.5 pL, s’éva-
porant dans une atmosphére d’humidité RH = (37+3) % et sous une exposition laser de waist
wo = 320 um et de puissance Py, = 209 mW . Toutes les barres d’échelle : 500 pm.

L’influence de la présence de sel sur les écoulements et 1’évaporation est illustrée a travers
les graphiques présentés sur la figure D.3. La figure D.3-a montre que le temps d’évaporation
n’est pas modifié par la présence de sel, malgré la cristallisation rapide de la goutte a forte
concentration initiale®. La taille des écoulements reste inchangée malgré la présence de sel
comme le montre la figure D.3-b. Ce point est tres intéressant puisqu’il suggere que le modele
présenté dans le chapitre 3 semble étre toujours adapté pour ce cas de figure. La surface du
dépot suit la méme tendance qu’observée précédemment : la surface du dépdt augmente avec
la puissance absorbée, mais reste tres dispersée comme le montre la figure D.3-c. Néanmoins,
I’augmentation de la concentration en ions permet d’atteindre des dépots plus petits pour une
méme condition d’évaporation. Enfin, la densité du dépdét ne semble pas étre améliorée en
présence de sel comme le montre la figure D.3-d.

5. La solubilité du chlorure de sodium & 20 °C' est d’environ s =~ 6 mol/L.
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Conclusion partielle et discussion : Nous avons vu que le waist laser est un parametre
clé pour controler facilement la taille et la densité du dépot. Les résultats présentent mal-
heureusement une forte dispersion malgré I'ajout de charges en solution ou un probleme de
reproductibilité est toujours présent. Il est donc nécessaire de trouver un moyen d’optimiser la
forme du dépot.
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Figure 5.7 — Etude de Uinfluence de la concentration en chlorure de sodium sur a) le temps
d’évaporation, b) la taille des écoulements, ¢) la surface du dépit et d) la densité du dépot
en fonction de la puissance absorbée. Les conditions expérimentales sont V = 0.5 pL, RH =
(37 £3) % et wy = 320 um. La lignes en pointillés noirs sont la pour guider le lecteur.

Une méthode permettant d’optimiser les dépots serait d’empécher la dispersion des parti-
cules au moment de la récession de la ligne de contact ou les écoulements dus a 1’évaporation

deviennent dominant face a l'effet Marangoni. En effet, on rappelle que le nombre Marangoni
U ., WD ATy iy
Ue n o R
AT, diminuent avec le temps. Comme vu dans le chapitre 4 : h ~ AT, ~ (t; —t), ainsi le

peut étre défini comme : Ma = ou I'épaisseur h et I'amplitude de température
nombre Marangoni diminue en Ma ~ (t; — t)%. Ainsi, lorsque Ma(t) < 1, le rayon Marangoni
r., devient le rayon de stagnation r,. En parallele de ce phénomene, la ligne de contact se
décroche et ce rayon de stagnation est dilaté sur un temps &t. Ainsi, dans les derniers instants
de ’évaporation, la zone de piégeage des particules a une taille qui varie : r,,, — 15+ Ug.0t. Une
optimisation du dépot serait de réduire cet effet de dilatation. Une méthode que nous allons
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proposer est de rajouter des tensioactifs.
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Figure 5.8 — Schéma de principe de la dispersion du dépot a cause de la récession de la ligne
de contact. Au cours du temps, l'effet Marangoni devient de moins en moins important et le
point de stagnation rs se rapproche du centre, entrainant les particules vers les bords.

II. Utilisation des tensioactifs, comparaison tensioactifs

chargé ou neutre

L’effet Marangoni solutal correspond a un gradient de tension de surface induit par un
gradient de concentration de soluté a linterface. Lorsqu’il est généré par un effet Maran-
goni thermique, 'effet Marangoni solutal apparait souvent comme un effet qui s’oppose a
sa source [1] comme le montre la figure 5.9-a. Nous avons choisi d’exploiter cette forme de
"contre-écoulement’ afin de pouvoir ralentir ou figer l'interface liquide-air pour notamment
éviter la dispersion du dépot en fin de processus d’évaporation. La littérature a en effet mon-
tré qu'il est possible de passer d'un dépot en anneau & un dépdt homogene [97,289] lorsque
cet effet est exploité a 'aide de I'ajout d'un polymeére (PDA ou PEG biocompatible). L’effet
solutocapillaire peut étre tres efficace (grande amplitude de vitesse) selon la molécule adsor-
bée [114, 115,290-292]. En l'absence de chauffage laser, l'organisation du dépot peut varier
selon la mobilité de la ligne de contact [110] (mouvement de "stick-slip" avec du SDS par
exemple) et la concentration initiale en tensioactifs si des instabilités de Bénard-Marangoni
apparaissent [107,109]. L’utilisation des lasers pour activer ou désactiver optiquement certaines
de leurs propriétés d’adsorption/solubilité a permis de controler I'intensité des écoulements Ma-
rangoni solutaux [88,117,142,293]. Dans une optique d’utilisation de tensioactifs simples et en
faible quantité, nous avons choisi d’utiliser du Triton X-100 et/ou du SDS afin de créer une
compétition entre effets thermiques et solutaux. Ces deux tensioactifs "standards" sont néan-
moins différents de par leur nature chimique, leur taille et leur charge. Dans cette section, nous
allons donc décrire les résultats expérimentaux concernant I'ajout de tensioactifs dans notre
solution initiale (appelée "Eau Pure'). Les données seront régulierement comparées aux cas
sans tensioactifs qui auront tendance a étaler plus facilement la goutte sur le substrat comme
le montre la figure 5.9-b. Ceci provient du fait que I’angle de contact d’équilibre est plus faible
en présence de tensioactifs via la loi de Young-Dupré. Afin de mieux comparer les expériences,
nous avons répété les expériences "Eau Pure" dans les mémes conditions de mouillage que celles
avec tensioactifs.
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Figure 5.9 — a) Schéma de principe décrivant la génération d’un effet Marangoni solutal
partir d’un effet Marangoni thermique. b) Distribution des rayons de ligne de contact de gouttes
pour plusieurs solutions de tensioactifs dans les conditions V =1.0 uL et RH = 50%.

A. Dynamique des écoulements et modification des dépots
1. Utilisation du Sodium-Dodecyl-Sulfate : tensioactif ionique

Nous avons vu que la présence de sel avait un impact sur 'agrégation de particules en
suspension. Afin d’exploiter un effet Marangoni solutal, le Sodium Dodécyl Sulfate (SDS) a
été utilisé. Ce tensioactif a la particularité d’étre ionique et est relativement courant car il est
utilisé dans les détergents et sert notamment & stabiliser certaines suspensions colloidales .

Plusieurs séquences d’images illustrant 'anneau Marangoni et le dépdt pour plusieurs concen-
trations en tensioactifs sont présentées sur la figure 5.10. La présence de SDS modifie de ma-
niere drastique la répartition globale des particules. Ces dernieres sont plus réparties en micro-
agrégats presque filamenteux correspondant a des distributions peu controlées qui ne sont pas
désirées comme le montre la figure 5.10-b. L’augmentation de la concentration en SDS semble
faire revenir les dépots vers des formes plus homogenes comme le montrent les figures 5.10-c-d.

Le SDS ne semble pas modifier la dynamique de formation de 'anneau Marangoni qui reste
constant sur tout le processus d’évaporation par rapport au cas de I’eau pure comme le montrent
les figures 5.11-a et 5.11-b, et ce quelle que soit la puissance injectée ou la concentration initiale.
Cela doit étre di la mobilité de la ligne de contact et a sa polarité qui le rend plutdt soluble et
qui induit les mémes effets de charge qu’avec le sel comme l'indiquent les dépdts observés sur
les figures 5.10 et D.2.

La présence de SDS ne semble pas changer la taille des écoulements comme le montrent les
figures 5.12-a Nous avons vu en début de chapitre que I’absence de tensioactifs donne des dépots
parfois creux et de faible reproductibilité. L’insert de la figure 5.12-a montre que la présence de
SDS améliore significativement cet aspect en concentrant grandement les particules. La taille

6. En réalité la suspensions utilisée dans ce travail de thése est stabilisée avec une présence de 0.05% en SDS.
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a P. =215 MW : Cqps = 0.1 CMC

Figure 5.10 — Séquences d’images de dépots pour des solutions de SDS de concentration
différentes. Barres d’échelle : 500 pm.
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Figure 5.11 — Influence du SDS sur la dynamique temporelle de recirculation Marangoni pour
a) plusieurs puissances pour des gouttes contenant du SDS en concentration C = 1.0 CMC'; et
b) pour plusieurs concentrations en SDS pour une irradiation laser de puissance Py, = 157 mW.
Les conditions expérimentales sont V = 0.1 uL, wy = 320 um et RH = 70%.

du dépot central ne dépend pas de la concentration en SDS comme le suggere I'insert de la
figure 5.12-a. La surface renormalisée du dépot ne dépend pas non plus du volume initial des
gouttes comme le montre la figure 5.12-b. Malheureusement, le SDS ne semble pas apporter
une bonne reproductibilité concernant la densité du dépot final.

1.0 ) Lo
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Figure 5.12 — a) Rayon Marangoni mazximal en fonction de la puissance absorbée initiale pour
plusieurs concentrations en SDS dans les conditions V = 0.1 uL, wy = 320 um et RH = 70%.
En insert : Surface renormalisée du dépdt obtenu. b) Influence du volume sur la surface du
dépot. En insert : évolution de la densité du dépot.

Conclusion partielle : L’utilisation du SDS permet de modifier les dépots obtenus selon la
concentration initiale. A faible concentration, des dépots 'filamenteux" peuvent étre obtenus.
Néanmoins, son utilisation ne semble ni modifier la dynamique des écoulements, ni la qualité
du dépot final. I1 est donc nécessaire d’utiliser un tensioactif différent.
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2. Utilisation du Triton X-100 : tensioactif neutre

Nous avons vu que la présence du SDS, tensioactif chargé, a un impact sur le dépot de
particules. Des expériences identiques ont été réalisées avec du Triton X-100, tensioactif non
ionique, afin de vérifier a quel point la nature du tensioactif a un impact sur le rayon Marangoni
et le dépot final. Il est a noter que tensioactif se retrouve dans certains vaccins contre la grippe.
Une série d’exemples de séquences d’images décrivant ’anneau Marangoni et le dépot pour
plusieurs concentrations en tensioactifs sont proposés sur la figure 5.13.

a) I:)in =215 mW , C'|'x1oo =0.5CMC
el Sy /—’/ s

— 7 —

I:)in =112 m : CTXlOO =0.5CMC

Temps

Figure 5.13 — Séquences d’images de dépots pour des solutions de Triton X-100 de concentra-
tion différentes et pour deux puissances différentes. Barres d’échelle : 500 um

Dans le cas du Triton X-100, sa simple présence semble réussir a concentrer facilement les
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dépdts contrairement a ce qui peut se voir pour le cas sans tensioactif (cf. figure 5.1), comme
le montre la derniere colonne d’images de la figure 5.13. L’augmentation de sa concentration
semble, pour une méme puissance laser, augmenter l'intensité des écoulements Marangoni si
I'on s’en tient a 'observation de la deuxieme colonne d’images de la figure 5.13. L’augmenta-
tion de l'intensité de ces écoulements permet de ramener plus de particules et donc d’éviter
d’en perdre a cause de l'effet tache de café. Néanmoins, il a été montré qu’'une trop grande
quantité de tensioactifs peut générer, a cause de la saturation de l'interface, des écoulements
multipolaires instables qui déformeraient les dépdts [231,294]. Ceci n’a pas été observé durant
cette étude.

La dynamique de 'anneau Marangoni est présentée sur la figure 5.14 pour plusieurs concen-
trations en tensioactifs et puissances injectées. De maniére intéressante, le Triton X-100 modifie
clairement la dynamique des écoulements. Le rayon Marangoni décroit au cours du temps pour
toutes les concentrations étudiées comme le montre la figure 5.14-b. Sa valeur maximale et sa
décroissance semblent étre maximales pour une concentration initiale égale a sa concentration
micellaire critique (CMC). Une plus grande puissance injectée permet d’agrandir la valeur ini-
tiale de la zone Marangoni comme le montre la figure 5.14-a.

a) 1.0 b) .
® P =106 mW; Pyps =9 mW ® C—01CMC
® P, =157 mW; Py, =15 mW . 0 oue
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u P’in =261 7nVV:, Pabs =29 mW u C . C C
= /]
e 0677 Py, =312 mW ; Py, = 28 mW e 064 —50CM
—~ vv. u VY P, =364 mW ; Py, =33 mW - -‘.A
| ey - .
= 04 .‘i‘ﬂ = 0.4 [ ] A
..“A.. P ) a, A
09 e .AA » o . N K
021 LT SA RN 0.2
' e® 4 o @ " . o .
e © ® ®
04 ' ' ; , 0.0 : , , '
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
t/ts e

Figure 5.14 — Influence du Triton X-100 sur la dynamique temporelle de la recirculation Ma-
rangoni pour a) plusieurs puissances pour des gouttes contenant du Triton X-100 en concen-
tration C = 0.5 CMC' ; et b) pour plusieurs concentrations en Triton X-100 pour une irra-
diation laser de puissance P;, = 157 mW . Les conditions expérimentales sont V. = 0.1 ulL,
wo = 320 um et RH = 70%.

La figure 5.15-a témoigne de ce résultat ou dans le cas du Triton X-100, il s’agit de la valeur
maximale du rayon Marangoni qui est représentée. La taille de I'anneau Marangoni semble
augmenter linéairement avec la puissance absorbée jusqu’a la taille maximale de la goutte. Au-
dela, la goutte se dilate comme mentionné dans la section IV du chapitre 3. Cette tendance est
bien indépendante de sa concentration pour les faibles puissances. L’insert de la figure 5.15-a
montre que la présence de Triton X-100 semble donner des résultats identiques, en termes de
surface de dépot, par rapport au cas du SDS. L’effet du volume est étudié sur la figure 5.15-b. et
n’influe pas sur la taille renormalisée du dépdt. Le Triton X-100, contrairement au SDS, donne
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des dépots denses de maniere systématique comme le montre I'insert de la figure 5.15-b.

a) ® Eau Pure A b) ® Eau Pure; V =0.1 uL
109l <« ¢ =01 0MC AA N LOq| 4 C=1CMC;V =01 uL
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084 ¥ ¢=10CMC 084 A Cc=10MC; V=04-10pL
B C=5.0CMC
. %
Lo VY9N
= 06 A £ 061 S
~ L] - %8
s . ‘&“ . ~ ) (e} OO .
° b = © oo o]
fuf g T ETRE SR
@ .~ ® O
? o ) 044 :'.‘: ..9 ° mo 0.2 ,
A Y L. foe) . Pups (mWV)
0.21 02] o . o 0.2 1 ° 0 50 100 150 200 250 300
3 et s o) e o
0.0 * A = 4 L A . ’
) 50 100 150 200 . A
0.0 Fass (mWV) 0.0 | At AR g A4, A
"o 50 100 150 200 0 50 100 150 200 250 300
Pys (mW) Pps (mW)

Figure 5.15 — a) Rayon Marangoni mazimal en fonction de la puissance absorbée initiale
pour plusieurs concentrations en Triton X-100 dans les conditions V = 0.1 puL, wy = 320 pm
et RH = 70%. En insert : évolution de la surface renormalisée du dépot. b) Influence du volume
sur la surface du dépot. En insert : évolution de la densité du dépot.

Avant de conclure quant a l'utilisation de ces tensioactifs, nous avons besoin de vérifier
quelles sont leurs influences sur les dynamiques de température et d’évaporation.

B. Dynamiques de température et d’évaporation

Afin de comprendre une éventuelle différence entre les deux tensioactifs, nous avons étudié
et comparé les dynamiques d’évaporation et de température.

1. Effet du tensioactif sur le champ de température

Un exemple d’analyse thermique des gouttes avec ajout de Triton X-100 ou de SDS est
présenté sur la figure 5.16 pour une goutte contenant du Triton X-100 en concentration C' =
0.5 CMC (figure 5.16-a) ou du SDS a la concentration C' = 1.0 CMC' (figure 5.16-b). Dans
les deux cas, 1’élévation de température s’ajuste correctement par une lorentzienne comme vu
dans les chapitres précédents. La présence de tensioactifs ne semble donc pas modifier la forme
du champ de température par rapport au cas de ’eau pure.

La dynamique de I'amplitude de cette lorentzienne, ainsi que celle de sa largeur, sont pré-
sentées sur les figures 5.16-c et 5.16-d pour le Triton X-100 et le SDS respectivement. Dans le
cas du Triton X-100, I'amplitude décroit linéairement au cours du temps malgré une légere dis-
torsion vers le dernier quart du processus d’évaporation. La largeur du champ de température
reste, quant a elle, constante au cours du temps. Le chauffage global diminue légerement apres
une premiere montée lente comme dans le cas de 'eau pure. Ainsi, I'ajout de Triton X-100 en
concentration C' = 0.5 C'M C' ne modifie pas la dynamique du champ de température induit par
chauffage laser. En ce qui concerne le SDS, la dynamique est drastiquement modifiée a partir
de la seconde moitié de I’évaporation. Ceci s’explique, et nous le montrerons dans la prochaine
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Figure 5.16 — Champ de température dans des gouttes contenant des tensioactifs. Profil de
température, obtenu apres un temps t = 2 s, ajusté par une lorentzienne dans des gouttes en
condition V. = 1.0 uL, RH = 50%, P, = 183 mW et wy = 320 pum pour a) une goutte
contenant du Triton X-100 en concentration C = 0.5 CMC (Rayon R = 1980 um) et b)
une goutte contenant du SDS en concentration C = 1.0 CMC (Rayon R = 1880 um). ¢) et
d) Dynamiques temporelles de l'amplitude de la lorentzienne, son éventuel "offset” (chauffage
global) et sa largeur pour les gouttes en a) et b) respectivement.

sous-section, par le fait que la ligne de contact est bien plus mobile.

L’influence de la puissance absorbée sur 'amplitude et la largeur du champ de température
est présentée sur la figure 5.17 ou nous avons également rappelé le cas sans tensioactifs. L’am-
plitude de température avec tensioactifs (figure 5.17-a) suit le méme comportement que le cas
sans tensioactif, que ce soit pour le Triton X-100 ou le SDS a faible concentration. En revanche,
I’augmentation de la concentration initiale en Triton induit une diminution de 'amplitude de
température.

L’évolution de la largeur du champ de température est présentée sur la figure 5.17-b. La
largeur renormalisée ne semble pas dépendre de la concentration en tensioactif, ni de la nature
du tensioactif. Les valeurs pour ’eau sont un peu plus grandes, mais cela s’explique par le fait
que le rayon d’une goutte d’eau est plus petit que le rayon d’une goutte avec tensioactifs selon
la statistique proposée sur la figure 5.9.
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Figure 5.17 — a) Amplitude et b) largeur du champ de température en fonction de la puissance
absorbée initiale pour plusieurs cas de tensioactifs et de concentrations pour des gouttes de
volume V. = 1.0 puL dans une atmosphére d’humidité RH = 50% et éclairées par un waist
wo = 320 pum.

2. Effet du tensioactif sur I’évaporation

Un exemple de I’évolution de leur géométrie est présentée sur la figure 5.18 pour les gouttes
étudiées sur la figure 5.16. Dans le cas du Triton X-100, la dynamique semble étre équivalente,
encore une fois, a celle d'une goutte d’eau sans tensioactifs. La récession de la ligne de contact
apparait bien plus tot (4 ~ 0.6 t; contre ty ~ 0.8 t;) dans le processus d’évaporation. Dans le
cas du SDS, la dynamique est bien plus différente puisque la récession de la ligne de contact se
fait sur 'ensemble du processus. Un changement drastique du mode d’évaporation (passage de
rayon constant a angle constant) semble s’effectuer a partir de ¢; ~ 0.4 t;. Ce changement de
dynamique est a l'origine comportement de 'amplitude de température observé sur la figure
5.16-d.

Ces changements de dynamique auraient pu influer sur le temps d’évaporation. Le tracé du
temps d’évaporation renormalisé en fonction de la puissance absorbée permet de montrer que
ce n’est pas le cas (voir figure 5.19-a). Les points bleus sont les points associés aux expériences
avec de l'eau pure, et la fonction de renormalisation est la méme que celle présentée dans le
chapitre 4. Globalement, I’ajout de tensioactif ne modifie pas le temps d’évaporation sauf pour
les solutions concentrées (C' > 1 CMC') et de fort volume. Ceci peut s’expliquer par le fait
que la vitesse de récession de la ligne de contact est faible, et donc que la durée de cette phase
n’est plus négligeable dans le calcul de la dynamique globale d’évaporation jusqu’ici supposée
a R = constante (voir chapitre 4).

Pour confirmer cette hypothése, nous avons tracé la vitesse de récession de la ligne de
contact en fonction de la puissance absorbée pour plusieurs concentrations en tensioactifs sur
la figure 5.19-b. Ici, la vitesse de récession de la ligne de contact est estimée expérimentalement
par Uge = (t; —tq) / Ro avec ty le temps d’évaporation et t4 le temps pour lequel la ligne de
contact se décroche. Comme proposé ci-dessus, la vitesse de récession de la ligne de contact est
tres faible a forte concentration en tensioactifs. Cela vient du fait que U ~ v / 1 ot v est
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Figure 5.18 — Dynamique d’évaporation des gouttes présentées sur la figure 5.16.

a) 10 ® Eau b) 100
$ Csps =01 CMC; V =0.1 uL, ° ® Eau; V=04 puL
® Csps =05 CMC; V =01 puL A A Cryioo = 0.5 CMC
08 Csps = 1.0 CMC; V = 0.1 ulL 80
) ' * Csps =50 CMC; V = 0.1 uL. o B Cryxi = 5.0 CMC
<« Cryip0 = 0.1 CMC; V = 0.1 uL —~ ° —1.0CM
Q:" A Crxio =05 CMC; V = 0.1 L L R % " Csps CMC
'QO 0.6 W Cryio = 1.0 CMC; V = 0.1 uL E 60 ® Y ° [} (]
-~ V¥ Crxioo = 5.0 CMC; V = 0.1 puL 3 .1 (Y . °
< A Cryun = 0.5 CMC; V = 0.4 — 1.0 L. = —_— — 8 .F o— 8 9 -0 " _
gl O Crxio = 5.0 CMC; V = 0.4 - 1.0 uL o .0 ) o ,
Csps = 1.0 CMC: V = 0.4 — 1.0 L = 1 °
O 04 / g 40 Py %
~ a0b :_ ¥ 'y ° A
! R — e - - - - -
0.2 (Y 201 me
h e A. Al o A A A
e — ._! Li ‘- [ U p—
0.0 , ; , ; , 0 ; , ; . ,
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Pys (mW) Pps (mW)

Figure 5.19 — a) Temps d’évaporation renormalisé (c.f. chapitre 4) en fonction de la puissance
absorbée pour plusieurs concentrations et volumes de tensioactifs. b) Vitesse de la ligne de
contact en fonction de la puissance absorbée pour plusieurs concentrations et tensioactifs.

la tension de surface du liquide qui s’évapore et qui diminue avec la concentration initiale en
tensioactifs et jusqu’a saturation, et n la viscosité du liquide qui augmente avec la concentration
en tensioactifs.

Conclusion partielle : Nous avons vu que la présence de tensioactifs ne modifiait ni la forme
lorentzienne, ni ses caractéristiques du champ de température, ni le temps d’évaporation global
par rapport au cas de 'eau "pure'. En revanche, la dynamique d’évaporation est modifiée a
cause d’un décrochage plus précoce, et tres lent, de la ligne de contact. Ceci est particuliere-
ment vrai pour les solutions de forte concentration ou contenant du SDS, ce qui explique la
forme plus irréguliere des dépdts avec du SDS (figure 5.10).

En conclusion, il sera bien plus intéressant de choisir le Triton X-100 pour de futures ap-
plications puisque la dynamique du champ de température et de ’évaporation n’en dépendent
pas, et que les dépots semblent étre plus réguliers, compacts, et reproductibles. A I’avenir, nous
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choisirons des solutions faiblement concentrées (Crxi100 = 0.5 CMC') car c’est cette valeur qui
donne les meilleurs résultats tout en limitant la pollution du substrat et de la solution initiale
de particules.

C. Sur les pas d’une modélisation

Dans cette sous-section, nous allons présenter quelques éléments théoriques permettant de
comprendre les phénomenes observés, notamment avec le Triton X-100. Nous avons vu dans
le chapitre 3 que l'ordre de grandeur de l'effet Marangoni thermique seul surestime la vitesse
des écoulements obtenus par rapport a la vitesse expérimentale. Il a été montré dans la littéra-
ture qu'une pollution de I'interface peut modifier et ralentir les écoulements de maniere dras-
tique [218,221]. L’utilisation des tensioactifs a notamment était choisie pour controler cette
pollution. Néanmoins, cette pollution reste tres compliquée a décrire puisque ses propriétés
physiques peuvent dépendre elles aussi de la température [291]. Par exemple, un premier effet
possible est que la distribution de tensioactif s’oppose, dans la majorité des cas, a la source qui
induit son inhomogénéité [173, 174,216, 219]. Ici nous pouvons identifier cette source comme
I'effet Marangoni thermique. Cet effet peut étre interprété, selon la nature du polluant, comme
un effet de membrane élastique [217,229,230] ou rigide [221] qui peut aller jusqu’a bloquer
les écoulements en surface. Parfois, des instabilités hydrodynamiques peuvent apparaitre de
ces compétitions. Ce phénomene commence tout juste a étre modélisé [95,231,294, 295]. En-
fin, les dynamiques d’évolution de la concentration surfacique en polluants et des écoulements
dépendent des propriétés de solubilité du polluants, régies par la compétition en adsorption
et diffusion [220]. Pour simplifier la compréhension des éléments présentés ici, ainsi que les
comportements observés pour le cas du Triton X-100, nous allons supposer que le tensioactif
utilisé est completement insoluble et donc qu’il reste a l'interface de la goutte. Nous allons aussi
considérer que ses propriétés sont indépendantes de la température et que nous restons dans
un régime stationnaire de faible concentration [173,174]. Un schéma résumé du probléme est
proposé sur la figure 5.20.

Figure 5.20 — Schéma explicatif du contre-effet Marangoni solutal.

L’effet Marangoni est un effet de gradient de tension de surface. Il est possible de le décom-
poser en deux termes : un effet thermique et un effet solutal a cause de la présence de polluants.
Il est possible d’écrire [?7,230] a faible concentration v en impuretés :

v
v =%(T) + VsatkpT In (1 — ) ~ v(T) — vkgTy (5.1)

Vsat
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avec 7 la tension de surface du liquide, Tj la température ambiante et kp la constante de
Boltzmann. La figure 5.20 suggere que la concentration surfacique en polluants dépend de la
position r. Cette concentration est régie par I’équation d’advection-diffusion des polluants en
surface considérés comme un gaz 2D (z = h) :

o = .

a + V . (Vuz:h> = DZ,V21/ (52)
avec i,—p la vitesse du fluide en surface. Cette équation, en régime stationnaire devient apres
intégration :

oV Uy—p
— = —v 5.3
or D, (5:3)

ou il est clair que le profil de concentration en tensioactif est régit par les écoulements. En
parallele, nous avons vu dans la section III du chapitre 3 que les écoulements en surface étaient
la somme de l'effet Marangoni et de 'effet dii a 1’évaporation. Ainsi la vitesse du fluide a
I'interface est la vitesse radiale :

h dvy

Ha=h = 4n dr

— + U (2 =h) (5.4)
ol le premier terme du membre de droite représente 1'effet Marangoni dans sa globalité. L’in-
jection de I’équation (5.1) dans 'équation (5.4) permet d’obtenir une expression de la vitesse a
I'interface qui tient compte du champ de concentration v et du gradient de température :

1 hl' 0T
Upeh = ——7—7—— | —=— + Ure(2=h 5.5
CL () <4n ar el )> )
ou I' = %. Il est clair que l'apparition de la concentration v en impuretés diminue, par

opposition, 'amplitude des écoulements. Pour déterminer le profil final des écoulements, il
est essentiel de connaitre le champ de concentration en impuretés. Celui-ci est déterminé en
injectant ’équation (5.5) dans I’équation (5.3), soit :

wo_ v wor  h(_1angon 1 (1 _ 2N an
o~ p,+ BT, \dnor T4\ " ho dt or T p R? ar
n

5.6)
v h2X(0)Jo r 2\~ MO-1 4 Ri Jot 2\ MO o (
NI <4 Ghz+(1- %) b= PL(l-g) 41

4n

Cette équation doit se résoudre avec la condition de conservation du nombre de molécules de
polluants et a partir de la concentration homogene initiale :

R prdr

— 9 =
Yo 0 VR2

(5.7)

Faute de temps, la résolution analytique ou numérique de ce modele n’a pas été réalisée dans
ce travail de these. Néanmoins, pour réaliser une étude complete, il faudrait réussir a obtenir
une cartographie volumique et surfacique de la distribution en tensioactifs. Certaines études
ont choisi d’utiliser des tensioactifs fluorescents [296] pour mener & bien cette caractérisation.
Cependant, il n’est pas sir que les tensioactifs utilisés dans cette référence aient les mémes
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propriétés de solubilité que ceux que nous avions utilisés.

Conclusion partielle : Nous avons vu dans cette partie que I'exploitation d’effets Marangoni
solutaux, via l'utilisation de tensioactifs, est trés intéressante pour améliorer la surface et la
densité des dépots. Les dynamiques d’évaporation et d’élévation de température ne semblent
pas étre changées par la présence de tensioactifs indiquant que leur présence n’influent que
sur la dynamique des écoulements. Ainsi, I'avantage des tensioactifs est qu’ils permettent de
"controler" la pollution de la surface, et qu’ils peuvent aider notre systeme a générer des dépots
plus concentrés et précis. En revanche, leur désavantage est qu’ils polluent le dépdt final. Une
tentative d’exploitation des effets Marangoni solutaux peut étre réalisée avec d’autres types
de solutions qui peuvent, soit s’évaporer facilement (éthanol), soit se déposer naturellement
(polymeres). Ces propositions et tentatives vont étre décrites dans la section suivante.

III. Evaporation de mélanges binaires et fluides com-

plexes

Nous avons vu dans la section précédente que I'ajout des effets Marangoni solutaux per-
mettaient, méme avec une tres faible quantité initiale de tensioactifs, d’obtenir des dépots plus
homogenes et concentrés. De plus, les suspensions de particules contiennent souvent des es-
peces supplémentaires en petite fraction (tensioactifs, charges ou polymeéres par exemple) afin
de les stabiliser. Il semble alors tres intéressant d’étudier I'effet d’un autre composé, susceptible
de s’évaporer ou de se gélifier avec les particules au moment du dépot final. Dans cette sec-
tion, nous allons présenter quelques résultats préliminaires concernant I’évaporation de gouttes
de mélanges binaires Eau-Ethanol puis Eau-Glycérol, pour ensuite discuter de l'effet d’ajout
d’un polymere : le Poly-Vinyl-Alcool (PVA). Aucune analyse thermique n’a été menée durant
ces campagnes d’expériences puisque leur interprétation peut étre compliquée a I’heure ac-
tuelle. Seules des gouttes de volume V = 0.5 uL s’évaporant dans une atmosphere d’humidité
RH = (55 +5) % ont été étudiées.

A. Meélange binaire Eau-Ethanol

Une premieére stratégie pour influencer les dépots est d’utiliser un solvant dont les propriétés
d’évaporation et de tension de surface sont différentes de celles de ’eau. L’éthanol parait donc
étre un premier bon candidat. L’utilisation de I’éthanol comme composé volatile pour géné-
rer des écoulements Marangoni solutaux a largement été étudiée dans la littérature [215,297].
Ces écoulements peuvent étre incontrolés et créer des turbulences lorsque la goutte étudiée
est déja un mélange binaire [164, 166, 168,169, 171]. Dans ces travaux, 1’étude des vortex de
température a été réalisée lorsque la goutte s’évapore naturellement (refroidissement par éva-
poration) ou lorsque la goutte est chauffée par le substrat. Ces études sont intéressantes dans
le but de modéliser des mouvements convectifs désordonnés a petite échelle. Dans d’autres cas,
ces écoulements peuvent étre plus laminaires et localisés dans le cas ou I'ajout d’éthanol est
controlé par une source extérieure [112,113,115]. Ces dispositifs d’ajout d’alcool par diffusion
de vapeur, avec une goutte suspendue au dessus du bain de I'expérience, permettent d’étudier
les écoulements Marangoni solutaux de maniére précise. Par exemple, Arangalage et.al. [115]
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reprennent le modele présenté dans la référence [220] pour les tensioactifs afin d’étudier le profil
des écoulements radiaux ou typiquement wu, ~ r proche de la source d’alcool. Ainsi, ils ont pu
en déterminer "I’épaisseur de peau" § des écoulements en volume. Ces dispositifs sont aussi uti-
lisés pour générer des dépots localisés [113] comme détaillé dans le chapitre 1 de ce manuscrit.
D’autres études se sont consacrées aux mélanges tertiaires afin de modéliser des cas de dépots
plus complexes qui peuvent étre obtenus par I’évaporation de boissons alcoolisées [111,298].
Pour le moment, nous allons explorer le cas d’une goutte binaire de mélange Eau-Ethanol en y
ajoutant 'effet thermique du laser. Le protocole expérimental reste le méme (parametres laser,
humidité, volume, suspension colloidale) mis a part le fait que le solvant devient un mélange
binaire eau-éthanol contenant une fraction volumique initiale C' en éthanol.

a)

Figure 5.21 — Schéma illustrant lapparition d’effet Marangoni solutal a cause de I’évaporation
plus rapide de [’éthanol.

A priori, la présence d'une fraction C' en éthanol va générer a la fois une accélération de
I’évaporation, ainsi qu’un gradient de tension de surface a cause de son évaporation plus rapide
et de sa tension de surface plus basse que celle de I’eau. Ainsi, des contraintes Marangoni vont
apparaitre, méme en l’absence de laser comme le montre la figure 5.21-a ou des contraintes
Marangoni vont étre générées des zones de plus forte évaporation en direction des zones de plus
faible évaporation. Malheureusement, ces écoulements sont chaotiques mais peuvent empécher
les particules d’étre "perdues" par effet tache de café. L’idée de I'utilisation du laser est d’essayer
de restructurer ces tourbillons de convections ératiques, en y imposant un "contre-écoulement",
afin d’obtenir un dépot plus dense en particules.

L’influence de la fraction volumique initiale en éthanol sur les écoulements et le dépot est
illustrée sur la figure 5.22. Les deux premiéres lignes (figures 5.22-a et 5.22-b) correspondent
a deux gouttes sans éthanol ou on illustre la dispersion du dépdét. L’ajout et 'augmentation
d’éthanol dans le mélange permet de créer des écoulements tres chaotiques au sein de la goutte
comme l'illustrent les figures 5.22-c-d et 5.22-e. L’absence de laser en présence d’éthanol donne
un dépot dispersé et décentré comme le montre la figure 5.22-e malgré la présence de tourbillons
de convection (effet Marangoni solutal uniquement). En revanche, 'association "effet du laser"
avec "effet solutal" permet de mieux stabiliser les écoulements chaotiques comme le montre la
répartition des tourbillons indiquée sur la figure 5.22-d. Cela permet d’obtenir des dépots plus
centrés. En effet, 'apparition du chauffage laser crée une zone (cercle cyan figure 5.22-d) o les
tourbillons n’existent plus comme l'illustre la figure 5.21-b. Cette zone semble étre plus grande
que la zone Marangoni r,, en 'absence d’éthanol, et c’est cette dimension que nous allons

117



III.. EVAPORATION DE MELANGES BINAIRES ET FLUIDES COMPLEXES

étudier par la suite. Une étude de la dynamique d’évaporation de ces gouttes est présentée en
annexe D de ce manuscrit ou sont détaillées les mesures et caractérisation de 5.

a | Ceiony = 0 %vol ; P;, = 0 mW

;EtOH = l I/OV0| ; :n =

/

Figure 5.22 — Séquence d’images d’évaporation de gouttes binaires Fau-Ethanol pour plusieurs
cas de concentration et de puissance laser. Barres d’échelle : 500 pm. Sur d) les pointillés rouges
correspondent aux vortex de convection (tourbillons d’effet Marangoni solutal) tandis que les
pointillés cyans représentent la zone controlée par le laser.

L’influence de la fraction initiale en éthanol sur la taille de ’'anneau Marangoni et la forme
du dépdt est présentée sur la figure 5.23. L’ajout d’éthanol augmente la zone d’action effective
du laser (voir figure 5.23-a) puisque de nouveaux gradients de concentrations sont induits
par le chauffage laser et que les écoulements Marangoni sont bien plus intenses. Les vitesses
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expérimentales sont d’ailleurs impossibles a mesurer avec la caméra utilisée. Cette observation
dénote aussi le fait que la présence d’éthanol réduit la pollution non contrélée de la goutte
qui a été mise en avant dans le chapitre 3. En revanche, malgré une plus grande accumulation
de particules, la densité du dépdt (figure 5.23-b) et sa surface (insert de la figure 5.23-b) ne
semblent pas étre améliorées de fagon significative par rapport au cas de ’eau pure. Ce résultat
vient du fait que bien que la présence d’éthanol permette d’éviter de perdre des particules par
effet tache de café, son absence en fin d’évaporation (moment crucial du dépot) se fait ressentir
malgré tout.

a) 1.0 —o b) 1.0 -

e}
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Figure 5.23 — Etude de Uinfluence de la concentration en éthanol, pour deuzx waists laser, sur
a) le rayon Marangoni (taille du vortex central) et b) la densité et la surface (insert) du dépot.
La puissance absorbée est dite "corrigée” puisque [’épaisseur d’eau qui absorbe le rayonnement
infrarouge n'est plus hy (I'apex) mais ho(1 — C) ou C est la fraction volumique de l’alcool. Les
lignes en pointillés sont la pour guider le lecteur.

Conclusion partielle : En conclusion, malgré ’avantage de 1’éthanol a donner des effets solu-
taux tout en s’évaporant (c’est-a-dire sans réelle pollution), son ajout ne semble pas permettre
pour autant d’améliorer la reproductibilité et l'efficacité des dépdts par rapport a 'usage de
tensioactifs.

B. Effet de Paugmentation de la viscosité

Nous avons vu dans la sous-section précédente que les écoulements dus a 'effet Marangoni
solutal dans une goutte binaire peuvent étre tres rapides et peu controlables. Un potentiel moyen
de mieux controler ou de ralentir ces écoulements est d’augmenter la viscosité du systeme. Une
méthode pour ce faire est d’ajouter une huile [299], un polymere ou du glycérol. Avant d’étudier
le cas d’un fluide complexe avec du polymere, I'exploitation du glycérol dont les propriétés
rhéologiques sont plus simples est présenté dans cette partie. Dans notre cas, le glycérol ne
s’évapore pas et des effets de couches tres visqueuses risquent d’apparaitre pour mieux ralentir
I'évaporation [300].
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1. Utilisation d’un liquide : mélange binaire Eau-Glycérol

A priori, les écoulements vont d’abord étre ralentis a cause de la présence de glycérol. Ce-
pendant, I’évaporation de 1’eau va augmenter la concentration locale en glycérol au niveau de
la ligne de contact si I’on reprend le méme raisonnement réalisé pour ’éthanol 5.21, et donc
augmenter la viscosité et créer "une paroi' impénétrable aux particules. Les écoulements Ma-
rangoni, qui auraient dii s’étendre, vont étre restreints a cause de ce gradient de viscosité et
un "contre écoulement" vers le centre ou contournant les bords devrait étre générés. L’ajout du
laser devrait augmenter cet effet puisque la viscosité du systeme évolue en n(7T") ~ noe~ .

Un exemple de séquences d’images montrant I'influence du glycérol sur les écoulements Ma-
rangoni est proposé sur la figure 5.24. L’ajout de glycérol induit des écoulements Marangoni
dont la symétrie se brise afin de donner naissance a des des écoulements asymétriques (suivant
des lignes de dipdles) tres lents comme le montre la figure 5.24-d. Cela géneére deux vortex sy-
métriques par rapport a I’axe du dipole, distants de d, qui vont ensuite faire le tour de la goutte
pour se rejoindre de 'autre c6té du "dipole" (c.f. la troisieme colonne en partant de la gauche).
Ceci peut s’expliquer par la création d'un gradient de viscosité a cause du couplage entre un
gradient de concentration en glycérol et gradient de température. Ce gradient de viscosité induit
un gradient de friction qui empéche bel et bien la pénétration des particules dans la zone de forte
viscosité. Enfin, le glycérol ne s’évaporant pas et étant incompressible, aucun dépot n’est réalisé.

La figure 5.25 montre I’évolution de la taille de 'anneau Marangoni ou de la distance maxi-
male entre les deux vortex en présence de glycérol en fonction de la puissance absorbée corrigée.
Nous avons également indiqué le cas sans glycérol. La distance entre les vortex dus au glycé-
rol semble se comporter comme la taille de ’'anneau Marangoni sans glycérol. Cela illustre le
fait que "la paroi visqueuse' que rencontrent les particules allant vers les bords de la goutte
est essentiellement due a I’évaporation (sur les bords) et non a un autre effet Marangoni solutal.

Conclusion partielle : Compte tenu de I'impossibilité de déposer les particules sur le substrat
et la quasi-indépendance des comportements des écoulements et de 1’évaporation face a la
présence de glycérol, nous n’avons pas poussé 1’étude plus loin, excluant de fait utilisation
future du glycérol dans d’éventuelles applications.

2. Utilisation d’un polymere : mélange avec du Poly-Vinyl-Alcool

Dans cette partie, nous allons étudier I'effet de ’ajout de polymeres sur I’évaporation et la
structuration du dépot de particules. Nous utilisons ici du Poly-Vinyl-Alcool (PVA) qui est no-
tamment utilisé pour former des membranes [301]. Cela devrait permettre de continuer a obser-
ver des effets d’augmentation de viscosité a la ligne de contact, mais aussi de pouvoir piéger les
particules dans une matrice solide. Il a été en effet montré que la présence de polymeres permet
de supprimer Deffet tache de café [91,302] grace a apparition d’une zone "morte" [98,99,303],
associée au gel du polymere. La combinaison des effets dus a la surconcentration de polymeres
avec des effets Marangoni peut amener a d’autres types de dépots [111,289,304]. Des struc-
tures rugueuses peuvent apparaitre dans le cas de films qui s’évaporent [100]. La forme et la
dimension des textures (en forme de montagne ou de bosse) dépendent notamment de la vitesse
d’évaporation du solvant ainsi que de la vitesse de récession de la ligne de contact [305]. La
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a) Cay = 0 %vol ; P;, =0 mW

emps

Figure 5.24 — Séquence d’images d’évaporation de gouttes binaires Fau-Glyécrol pour plu-
steurs concentrations et puissances laser. Barres d’échelle : 500 um. Un exemple d’écoulements
asymétriques trés lents est mis en avant sur d) ou deux vortex sont créés et suivent les lignes
d’un dipole.

littérature a commencé a modéliser théoriquement les formes des enveloppes de polymeres apres
séchage a partir du phénomene de transition sol-gel [306,307].

Une série d’exemples de gouttes de PVA, de concentrations différentes, est proposée sur la
figure 5.26. Il est possible de voir qu’une toute petite concentration en PVA (0.01 %wt figure
5.26-a) peut éviter la dispersion du dépot en fin d’évaporation puisque le dépot final garde
la forme d’un anneau bien circulaire. Cela vient de 'augmentation drastique de viscosité avec
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Figure 5.25 — Etude de Uinfluence de la concentration en glycérol sur la taille des écoulements
Marangoni, symbolisée par la distance entre les deux vortex créés lorsque du glycérol est pré-
sent. La puissance absorbée est corrigée de la méme maniére que précédemment. Les lignes en
pointillés noirs sont la pour guider le lecteur.

I’apport en polymeres. [.’augmentation de la concentration initiale en polymeres permet de tres
bien concentrer les particules dans un cercle dense entouré d'une zone sans particules comme
le montrent les figures 5.26-b et 5.26-c. De plus, une zone morte (ou les particules se figent)
apparait clairement au niveau des bords de la goutte. Cette zone morte empéche l'effet tache
de café de continuer (voir figure 5.26-¢). Pour une concentration initiale trop grande, les par-
ticules sont concentrées et piégées dans la matrice de PVA comme le montre la figure 5.26-d.
Néanmoins, la qualité du dépot présente plusieurs agrégats de particules dispersés.

Un exemple de dynamique d’évaporation est proposé sur la figure 5.27. Contrairement au
cas des solutions sans polymeres, le dépot final est visible a I'aide d’une caméra observant de
cOté avec une épaisseur de 'ordre de quelques dizaines de micrometres. Il est donc possible
de mesurer I'épaisseur du dépot qui était habituellement de l'ordre de quelques couches de
particules. En parallele une "bosse" centrale de PVA commence a émerger lors de 1’évaporation
comme le montre la figure 5.27-b. Cette "bosse" n’a parfois aucun lien avec la forme du dépot
final de particules. Néanmoins, celle-ci semble étre renforcée lorsque la fraction initiale en PVA
augmente. Une étude plus détaillée de ce phénomene sera proposée dans le prochain chapitre
pour des solutions concentrées de particules.

Comme indiqué dans la littérature et comme il est illustré sur la derniere colonne d’images
de la figure 5.26, une zone "morte" (ou les particules sont figées) apparait au cours de I’évapora-
tion proche de la ligne de contact. Cet effet est dii a une transition du sol-gel du polymere. La
dynamique de la largeur de cette zone de gel est présentée sur la figure 5.28-a et augmente avec
la concentration initiale en polymeres puisqu’une compacité maximale apparalt plus facilement.
La présence du laser (en symboles creux sur la figure 5.28-a) ne semble pas affecter de maniere
significative 'apparition de cette zone morte. Cela provient du fait que le laser agit essentiel-
lement au centre de la goutte et n’a pas d’influence sur les phénomenes qui se passent aux bords.
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a) Cpya = 0.01 %wit ; P, = 289 mW

Figure 5.26 — Séquence d’images d’évaporation de gouttes d’eau contenant du PVA pour
plusieurs concentrations et puissances laser. Barres d’échelle : 500 um. Sur c), la zone en
pointillés blancs indique une zone sans particules, tandis qu’en e) la zone entre les deux ellipses
en pointillés blancs indique la zone morte (croite de PVA).

De l'apparition de cette zone morte, il est possible d’en déduire une vitesse caractéristique
de la récession de la ligne de contact. Cette grandeur est présentée sur la figure 5.28-b et montre
que cette vitesse diminue drastiquement avec ’augmentation de la concentration en polymeres,
et reste indépendante de la puissance laser et de la concentration a partir de C' = 1 %wt. Cela
s’explique par 'augmentation de la viscosité avec la présence de PVA.
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Figure 5.27 — Séquence d’images d’évaporation des gouttes de PVA de la figure 5.26 mais
observées de coté pour une puissance injectée Py, = 289 mW . Barres d’échelle : 500 um
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Figure 5.28 — a) Dynamique de la taille de la zone "morte" ot les particules sont réparties
de maniére uniforme sur le substrat a cause de l'absence d’eau (zone "gelée") pour des gouttes
sans laser (symboles pleins). Les symboles creuz correspondent aux expériences en présence de
laser de puissance injectée Py, = 209 mW. b) Influence de la concentration initiale en PVA
sur la récession de la ligne de contact.

L’étude des parametres associés a ’évaporation est proposée sur la figure 5.29. Le temps
pour lequel la ligne de contact commence a se décrocher () et le temps d’évaporation sont
tracés en fonction de la puissance absorbée corrigée sur la figure 5.29-a pour plusieurs concen-
trations initiales en PVA. Le temps de décrochage ne semble pas dépendre de la concentration
en PVA, tandis que le temps d’évaporation augmente lorsque la concentration augmente. Cette
observation s’explique par le fait que le polymere forme une crofite protectrice en surface limi-
tant I’évaporation [308].

De maniere contre-intuitive, le temps d’apparition de 'anneau Marangoni ne semble pas
dépendre explicitement de la concentration en polymeres comme le suggere la figure 5.29-b.
Le chapitre 3 nous avait montré que l'ordre de grandeur du temps caractéristique Maragnoni
se comporte comme t,, ~ 1, néanmoins, la concentration intervient dans la viscosité et il est
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Figure 5.29 — Etude de linfluence en concentration du PVA sur [’évaporation et [’étalement
des gouttes en fonction de la puissance absorbée (corrigée de la méme maniére que précédem-
ment) pour a) le temps de décrochage de la ligne de contact (temps d’évaporation en insert) et
b) le temps d’apparition de 'anneau Marangoni. Les lignes en pointillés noirs sont présentes
pour quider le lecteur.

possible qu'un effet de gradient de concentration en PVA apparaisse. Ce gradient de concentra-
tion est responsable de la création de la zone morte et peut ralentir la stabilisation de I’anneau

Marangoni.

L’étude du dépot et des écoulements est présentée sur la figure 5.30. La taille de 'anneau
Marangoni ne semble pas dépendre de la concentration initiale en PVA, sauf pour les cas de
fortes concentrations comme le montre la figure 5.30-a. L’épaisseur du dépdt n’est, quant a elle,
observable qu’a partir d’une certaine concentration en polymere et ne semble pas spécifique-
ment dépendre de la puissance absorbée comme le montre la figure 5.30-b.

L’ajout de PVA semble avoir la méme influence que les tensioactifs sur la surface et la densité
du dépdt. L’augmentation de la concentration en PVA permet d’avoir des dépots bien plus
petits comme le montre la figure 5.30-c. La puissance absorbée semble permettre de légerement
augmenter la surface du dépdt. De maniere complémentaire, les dépots se densifient en présence
du PVA comme le montre la figure 5.30-d. Cela provient de 'augmentation de la viscosité aux
bords de la goutte et donc du ralentissement de la récession de la ligne de contact qui a tendance
a étaler le dépdt en fin d’évaporation. De la méme maniere, la surconcentration globale du PVA
permet aussi de geler les particules au centre.
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Figure 5.30 — Etude de Uinfluence en concentration du PVA sur les écoulements Marangoni
et la forme du dépot. a) Rayon Marangoni, b) épaisseur du dépot final, ¢) surface du dépit
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final et d) densité du dépot en fonction de la puissance absorbée corrigée.
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Conclusion du chapitre

Nous avons vu dans ce chapitre que la qualité (surface et densité) du dépdt obtenu par le
chauffage laser d’une goutte de suspension aqueuse peut étre tres dispersée et donc peu contro-
lable. Nous avons essayé d’améliorer la qualité de ce dépot en exploitant, en plus de l'effet
Marangoni thermique, d’autres effets. Nous avons vu que 'augmentation de la concentration
en charge, via I'ajout de sel, n’a pas amélioré la qualité du dépot. Nous avons ensuite exploité
les effets Marangoni solutaux en ajoutant soit des tensioactifs (SDS et Triton X-100), soit de
I’éthanol. Dans le cas de I’éthanol, son évaporation tres rapide génere des tourbillons tout aussi
rapides et peu contrélables dispersant le dépdt. Cela a conduit a 1’éloigner des possibilités
d’amélioration bien que I’éthanol ait I’avantage de s’évaporer et donc de ne pas polluer le sub-
strat. L’ajout de tensioactifs a permis en revanche d’obtenir des dépots plus centrés, concentrés
et denses. Les deux types de tensioactifs (SDS chargé et Triton X-100 neutre) induisent des
comportements tres différents quant a la dynamique d’accumulation de particules. Il semblerait
que le Triton X-100 soit bien plus efficace car les écoulements Marangoni "partent' d’une zone
proche des bords, pour ensuite se concentrer au centre. Cela provient de la saturation de I'inter-
face en molécules tensioactives. Enfin, nous avons vu que 'ajout de glycérol pour augmenter la
viscosité du systeme ne permettait pas d’obtenir des dépdts, tandis que I’ajout de PVA permet
de figer les particules dans une matrice sans avoir de dispersion du dépot sur les bords a cause
de I’évaporation.

L’ensemble des observations faites dans ce chapitre ameéne a penser que pour réaliser des
dépots denses (ou plutot a faible porosité) et précis il est préférable d’utiliser : soit des poly-
meres pour piéger les particules dans une matrice, soit d’utiliser des tensioactifs. La premiere
méthode est intéressante pour la stabilité du dépdt, tandis que la seconde est clairement plus
économique. En revanche, ces deux méthodes introduisent une pollution du systeme, ce qui, a
long terme, sera a anticiper ou a modifier pour de futures applications.

Dans le chapitre suivant, nous allons revenir sur un phénomene déja observé lors de 1’étude
avec le PVA : la formation d’une "bosse" de polymeéres/particules au cours de I’évaporation
d’une solution initialement tres concentrée.
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Chapitre 6

Evaporation de solutions concentrées :
instabilités mécaniques

Nous avons vu au cours de cette these que I’évaporation d’une suspension colloidale permet
d’auto-assembler des particules. Le controle de I'organisation des particules sur une surface se
fait au travers des écoulements au sein de la suspension. Jusque la, nous nous sommes attachés
aux solutions diluées (fraction massique Cy ~ 0.1 %wt) pour lesquelles on peut considérer que
les composants du soluté n’interagissent peu entre eux jusqu’a I’étape d’auto-assemblage. Nous
allons nous intéresser dans ce chapitre aux solutions initialement concentrées afin d’observer
des dépots en 3D comme nous avions commencé a le voir avec les solutions de PVA (chapitre
5). Des études ont montré que les solutions concentrées permettent d’induire des effets intéres-
sants. Par exemple, 'exploitation de la solidification de solutions polymeres pour générer des
surfaces rugueuses a été étudiée dans la littérature [100,289,309]. En fin de chapitre précédent,
nous avions commencé a utiliser des polymeres pour lier les particules dans une matrice ou-
vrant ainsi la possibilité d’obtenir des dépots plus robustes. Les gouttes de sang, pouvant étre
considérées comme un autre type de solutions concentrées, ont suscité un intérét général. Que
I'on étudie I'étalement [310] ou le séchage de gouttes de sang [57,63,242,311], leur constitu-
tion trés complexe a ouvert un large panel d’applications comme la détection de maladies au
travers de 'exploitation du phénomene de formation de croiites solides. La formation de ces
crotites de particules dépend de leur mode d’accumulation et donc des écoulements au sein du
solvant. Cela peut amener a des organisations ayant des propriétés de biréfringence [312] selon
les contraintes mises en jeu. Dans ce chapitre, nous allons étudier I'influence des écoulements
induits par chauffage laser sur la formation de ces films de particules nanométriques en régime
de forte concentration.

I. Les effets observés pour de fortes concentrations en

particules

Dans cette partie, nous allons balayer le panel d’effets obtenus lors de I’évaporation de
suspensions initialement tres concentrées en particules. Nous allons tout d’abord détailler ce
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qui a été obtenu dans la littérature en ’absence de chauffage, afin de regarder quels sont les
effets modifiés en présence de chauffage laser. Nous allons considérer dans tout le chapitre
des gouttes d’eau contenant du Ludox TM-50 (billes de silice de diametre D = 22 nm) en
fraction massique C' variant de 1 a 40 %wt. Les gouttes déposées ont toutes un volume initial
V =0.5 pL.

A. Etudes sans laser et état de I’art : craquelures et flambage

Deux grands types d’effets peuvent apparaitre selon la géométrie des gouttes. La littéra-
ture [17] distingue le cas des craquelures, plutdt présentes lorsque I’évaporation a un caractere
"horizontal" (gouttes a faible angle de contact avec effet tdche de café) et caractéristique des
peintures ; par rapport au cas des instabilités de flambage lorsque 1’évaporation a un caractere
"vertical" (gouttes d’angle de contact proche de 90° pour une évaporation plus homogene).

1. Evaporation "horizontale" : Craquelures

Les craquelures ont longtemps été étudiées et restent un sujet qui ouvre a plusieurs appli-
cations [313]. Un exemple, sans chauffage laser, est proposé sur la figure 6.1-a, extraite de la
référence [314], pour une goutte initialement composée d'une fraction volumique ¢ = 20 %vol
en Ludox. Au cours de I’évaporation, les particules s’accumulent en assez grand nombre pour
former une crofite aux bords de la goutte. A la fin de 'évaporation, des craquelures partant
de la ligne de contact et se dirigeant vers le centre apparaissent (illustrées sur la figure 6.1-b).
Ce phénomene résulte d'une compétition entre les contraintes imposées par 1’évaporation et la
capillarité [315-321]. La forme de ces craquelures et leur condition d’apparition dépendent de
la constitution de la solution au travers des propriétés mécaniques des particules [322] ou de la
salinité de la solution [323]. La répartition des craquelures est notamment reliée a 1’épaisseur
de la couche séchée ainsi qu’a la vitesse d’évaporation [314,324,325] comme le montre la figure
6.1-c (extraite de [314]). A de plus faibles concentrations (typiquement 10 %wt de Ludox),
I'opale de particules peut se courber a cause des contraintes capillaires engendrées par I’évapo-
ration [326,327]. Ce phénomene porte le nom de "delamination" en anglais et sera observé mais
non étudié dans cette these.

2. Evaporation "verticale" : Flambage

Dans certains cas ou la concentration en particules est plus grande (typiquement 40 %wt)
et que 'angle de contact approche 90°, un autre phénomene apparait : 'instabilité de flambage.
Cette instabilité correspond & I’apparition soudaine d’un "déme" de particules (ou de polymeére)
qui se sont accumulées au centre de la surface de la goutte [308,328-330]. La condition de for-
mation de cette crotlite de particules ou de polymeres est décrite par les caractéristiques de la
suspension et par la vitesse d’évaporation [307,328]. De maniére intéressante, cette instabilité
apparait uniquement sous certaines conditions initiales comme le montre la figure 6.2 extraite
de [17] et complétée dans [328].

En effet, I'instabilité de lambage ne s’observe que lorsque ’angle de contact initial 6 dépasse
une certaine valeur (en trait rouge sur le graphique de la figure 6.2) qui dépend du taux
d’humidité, délimitant un diagramme d’existence du flambage a partir des seuls parametres de
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Figure 6.1 — Images extraites de [314]. a) Un exemple de dynamique temporelle de craquelures
auzx bords d’une goutte de Ludoz en fraction initiale ¢ = 20 %vol. b) Schémas des contraintes et
observation de coté. ¢) Résultats obtenus : la longueur d’onde des craquelures est proportionnelle
a l'épaisseur de la couche séchée.
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Figure 6.2 — Figure extraite de [17] présentant un diagramme (6, RH) d’ezxistence d’un flam-
bage mécanique, ainsi que les différentes formes possibles. Le cas étudié ici est une goutte de
Dextran (polymére).
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I'évaporation. Pauchard et. al. [328] ont proposé un modele décrivant ce diagramme d’existence.
Nous allons maintenant présenter les résultats obtenus en présence de chauffage laser.

B. DModifications dii au chauffage laser
1. Présentation des phénomenes : influence du chauffage et des écoulements

Un exemple de dynamique de séchage d'une goutte de Ludox TM-50 est présenté sur la
figure 6.3 ou I'angle de contact initial est proche de 25° et le taux d’humidité est RH ~ 50%.
Dans ces conditions (selon [328] et la figure 6.2) et en 'absence de chauffage laser, le flambage
(appelé "buckling" en anglais) ne devrait pas se manifester et seulement des craquelures de-
vraient apparaitre. De maniére intéressante, ceci n’est pas le cas comme le montre la figure 6.3.
Malgré des conditions qui étaient défavorables au déclenchement du flambage en I'absence de
laser, le chauffage de la solution a permis d’induire un flambage d’une crofite de particule qui
s’est accumulée en surface de la goutte. On désigne le temps t,; comme le temps pour lequel le
flambage s’enclenche (figure 6.3-a), et le temps . pour lequel apparait la premiere craquelure
(figure 6.3-b).

Figure 6.3 — Séquences d’images présentant [’évaporation d’une goutte de Ludoxr TM-50 de
fraction initiale C' = 40 %wt pour les conditions V. = 0.5 uL, RH =~ 50 %, wy = 320 pum
et P, = 235 mW. a) Observation de coté et b) observation de dessous. Toutes les barres
d’échelles : 500 pm. Le flambage apparait a l'instant t,1 et se termine a l'instant ty, o, tandis que
les premiéres craquelures apparaissent a ['instant t. et une éventuelle délamination a [’instant
ty.

Les grandeurs caractéristiques de ces phénomenes de craquelures (périodicité) et de flambage
(dynamique et taille) dépendent & la fois de la concentration initiale en particules et de la
puissance laser comme le montre la figure 6.4. En effet, le chauffage laser semble induire un
flambage si 'on compare les figures 6.4-b, mais son implication dans le processus est limitée par
la concentration initiale a la vue de la figure 6.4-c. En revanche, il semblerait que la concentration
en particules ait une influence sur la période des craquelures si ’'on compare les figures 6.4-a et
6.4-c tout comme la puissance laser (figures 6.4-a et 6.4-b).
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a) Cougox = 40 %Wt ; P, = 0 mW

——

Cluaox = 40 %Wt ; P, = 235 mW

Figure 6.4 — Séquences d’images présentant les états : avant évaporation et aprés évaporation,
de gouttes de Ludox TM-50 dans les conditions V = 0.5 uL, RH ~ (563+3) % et wy = 320 um
pour plusieurs concentrations initiales. Toutes les barres d’échelles : 500 um. Un exemple de
délamination est présenté sur c).

2. Effet du laser sur les craquelures

On pourrait naturellement s’attendre a ce que le laser, de par sa zone d’action limitée a
(approximativement) son waist, n’ait pas d’influence sur les craquelures présentes aux bords
de la goutte. En réalité, son influence est relativement subtile et est suggérée sur la figure 6.5.
Le temps d’évaporation est rappelé en insert de la figure 6.5-a et diminue avec la puissance
absorbée ! comme vu dans le chapitre 4 pour les gouttes de suspension diluées. Le temps pour
lequel apparait la premiere fracture . est présenté sur la figure 6.5-a et, lorsqu’il est renormalisé
par le temps d’évaporation, semble étre indépendant de la puissance laser. La diminution de
ce temps lorsque la puissance laser augmente s’explique par le fait qu’il dépend de la vitesse
d’évaporation dans la zone ou les craquelures apparaissent [314]. Le chauffage laser augmente
la vitesse d’évaporation de maniere globale, ce qui est en accord avec les résultats présentés
sur la figure 6.5-a. Le fait que t. ~ 0.77 t; décrit le fait que pour que les craquelures ap-
paraissent, les particules doivent s’étre accumulées a une fraction volumique ¢, (¢, = 0.64,
"random close packing") pour pouvoir se solidifier avant qu'une fracture apparaisse. Cette ten-
dance de t./t; ~ constante correspond alors bien au fait que c’est le chauffage laser qui accélere
I'évaporation de maniere globale (a travers ty) et qui est le processus régissant l'accélération de
la formation de ces craquelures.

En revanche, la périodicité moyenne (Aeracks = 27 R/Neracks) des craquelures dépend de la
puissance laser comme le montre la figure 6.5-b, et semble diminuer linéairement avec la puis-

1. On rappelle que la puissance absorbée est calculée avec : P,ps &~ P, (1 — 6_5h0(1_¢)) ol B = 2354 m™!
le coefficient d’absorption de I'eau a la longueur d’onde Ao = 1470 nm et ¢ la fraction volumique en particules

(supposées non absorbantes), se déduisant de la fraction massique C par : ¢ = m avec d; = 1.35
C C

0
la densité initiale de la solution et Cy = 40 %wt la fraction initiale en Ludox. Ce résultat est détaillé en annexe
E.

132



CH. 6. EVAPORATION DE SOLUTIONS CONCENTREES

: INSTABILITES MECANIQUES

a) 1.0 b) 1.0
NS
[} 20 5
0.8 e ° o _._..._._._._.; .............. 0.81 ) £ S . B
"""" T i N wig o Se e
g o ———— - . W= >,
0.61 < ° <06 5 S
*:\ . 00 . S . .\ 051 N ) ~
K 3 ~N Pups (mW) [ ]
\ - { Z 00 0 25 50 75 100 125 150
Q — 10 \ ~— N
+ 041 = N & 0.4 < .
<100 Y . a ° ° ° .\
\.\. e . \.
0.21 % I 0.21 N e
(J
~N
03 % 50 - 75 W 00 12 150 ~N
0.0+ T y T e (10 ) T 0.0 v y T T —
0 25 50 75 100 125 150 0 25 50 75 100 125 150
Pays (mW) Pus (mW)

Figure 6.5 — Etude de Uinfluence du laser sur les craquelures. a) Temps d’apparition de la
premiéere craquelure renormalisé par le temps d’évaporation en fonction de la puissance absor-
bée pour des conditions expérimentales C = 40 % wt, V. = 0.5 uL, RH ~ (53 +3) % et
wo = 320 pum. En insert : le temps d’évaporation correspondant. b) "Longueur d’onde" renor-
malisée par le rayon de la goutte des craquelures en bords de gouttes en fonction de la puissance
absorbée pour les mémes gouttes qu’en a). En insert : la "Longueur d’onde” est renormalisée
par épaisseur. Toutes les courbes en pointillés servent de guide.

sance absorbée. Nous avons choisi de renormaliser ces mesures, en insert de la figure 6.5-b, par
I'épaisseur initiale de la goutte hy pour recoller aux données? présentées sur la figure 6.1-c.
La périodicité augmente (donc le nombre de fractures sur le périmetre de la goutte augmente)
lorsque la puissance absorbée augmente. Cela provient du fait que le laser ramene les particules
vers le centre, créant ainsi une diminution de la concentration locale en particules de Ludox
aux bords de la goutte. Ainsi, I’épaisseur de croftite e, (voir figure 6.1-c) sous contrainte devient
plus petite et il est plus facile de générer des craquelures comme le suggere la comparaison entre
les figures 6.4-a et 6.4-c ol une goutte 4 fois moins concentrée initialement engendre beaucoup
plus de craquelures.

Mise a part la modification du nombre de craquelures obtenues apres séchage, nous n’avons
pas étudié davantage ce phénomene. En revanche, I'utilisation du laser permet clairement la
création d’un "dome" de particules comme le montrent les figures 6.4-a et 6.4-b, ce que nous
allons étudier par la suite.

3. Instabilité de flambage : limitations géométriques et thermiques

Nous avons vu dans la sous-section précédente que I’accumulation de particules par le chauf-
fage laser permet de créer un "déme" de particules associé au flambage d’une crotite. La compré-
hension de la formation de cette crotite nécessite d’analyser la forme des écoulements en parallele
d’une caractérisation thermique. Malheureusement, la composition du systeme ne permet pas
de caractériser le champ de température a cause d'un phénomene de diffraction des infrarouges
comme le montre la figure 6.6-a. La température mesurée en est grandement faussée comme

2. En pratique il aurait fallu renormaliser par 1’épaisseur de la crofite finale e., mais la présence du flambage
en méme temps que les craquelures ne nous a pas permis de la déterminer correctement.
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cela est clairement illustré la figure 6.6-c. Il n’est donc pas impossible, a I’heure actuelle, de
comprendre la forme du champ de température au moment de I'instabilité de flambage.

—_— =1
—_—t <t
—_—t>t

—_—t=t

20 T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000
7 (pm)

Figure 6.6 — Instabilité de flambage et visualisation infrarouge pour une goutte de Ludox TM-
50 dans les conditions expérimentales C' = 40 % wt, V. = 0.5 uL, RH =~ (53 £3) %, wy =
110 um et Py, = 195 mW. a) Séquence d’images thermiques. Les barres de couleur indiquent
la "température” en °C' et les barres d’échelle : 1000 pm. b) Images de coté correspondant aux
instants t = to et t = t, (premiére et troisiéme images de (a)). Barres d’échelle : 500 um ¢)
Profils thermiques mesurés par les images en a).

Une autre limitation de notre expérience est aussi présente concernant la visualisation. En
réalité, plusieurs formes de flambages ont été observées dans la littérature [308, 328] selon les
conditions expérimentales. Dans cette these, nous nous sommes intéressés au flambage donnant
une forme finale de "chapeau mexicain" comme montré sur la figure 6.4-b. Un "chapeau mexicain
inversé' peut étre observé mais est difficilement caractérisable avec notre montage expérimental
comme le suggere la figure 6.7. Nous n’avons donc pas considéré ces formes de flambage dans
ce travail.

Enfin, un autre parametre, qui ne sera pas évalué de maniere précise par la suite est 1’épais-
seur de la crotite de particules apres le flambage. En effet, le flambage des particules n’est
possible que s’il s’agit d’une crotite de particules (et non d’une montagne pleine). Il est tout
de méme possible d’estimer 1’épaisseur ¢ de la couche de particules flambée en déterminant le
volume initial V; de la goutte et en le comparant au volume de la coque apres séchage Vy en
supposant que 0 est homogene sur toute la coque. En effet, on sait que le volume occupé par les
particules a I'instant initial est V), = ¢¢V,. Ce méme volume se retrouve alors dans le volume V;
du flambage observé sur la figure 6.9. Ce volume V est calculé numériquement a partir d’une
analyse d'image. Ainsi, si V; est le volume observé (déme plein de hauteur H mesurée), et que
V, est le volume réel de Ludox associé a la coque d’épaisseur 4, alors par conservation de la
surface S, nous pouvons écrire : Vy = HS et V, = 65, soit :

Voo

0=H— 1
v (61)
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Figure 6.7 — Etude du flambage en forme de "chapeau mezicain inversé". a) Exemple d’images
d’une goutte pour les conditions V = 0.5 uL, RH = 60%, C = 10 %uwt, P;, = 132 mW et
wo = 320 pm. b) Diminution de l’épaisseur au cours du temps. Barres d’échelle : 500 pm.

ou les volumes s’estiment par la relation :

V=2n /OR rh(r)\| 1+ (gi)Q dr (6.2)

ou h(r) est le profil de la goutte détecté numériquement. Un exemple est proposé sur la figure
6.9 pour une fraction C' = 40 %wt soit ¢ = 27 %wvol en particules de Ludox. Une estimation pour
ces images amene a une valeur 6 ~ 6 um soit une couche contenant environ 275 sous-couches de
particules. A notre connaissance de la littérature, ’ordre de grandeur de ¢ n’a pas été calculé
ou déterminé dans cette configuration de flambage?. Nous n’avons donc pas poursuivi 'étude
de ce parametre compte tenu de I'impossibilité de comparer sa valeur a d’autres plus robustes.

> Temps

Figure 6.8 — Ezemple d’image de flambage et schéma explicatif de [’épaisseur réelle de la
couche de particules flambée. Toutes les barres d’échelle : 500 um.

3. En réalité, une estimation expérimentale a été proposée dans le cas d’'un "flambage inverse" appelé "inva-
gination" dans [331] ou I'épaisseur de la crolite flambée était : hp ~ 25 um.
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C. Présentation de 'invagination et influence des écoulements

Pour comprendre correctement 1'influence de 'action du laser sur la formation des crofites
de particules, il est nécessaire de comprendre séparément : I'influence du chauffage sur I’évapo-
ration qui devrait aider a accumuler des particules en surface de la goutte ; ainsi que 'influence
des écoulements qui peuvent aider a accumuler ou séparer les particules.

Nous avons cherché a étudier I'influence des écoulements sur la formation d'un déome. Un
exemple d’évaporation d'une goutte de Ludox TM-50, contenant en plus des traceurs fluores-
cents, sous irradiation laser est présenté sur la figure 6.9. Au départ, des écoulements tres lents
apparaissent en méme temps que le flambage de Ludox qui piege des particules fluorescentes.
Le flambage s’agrandit et se localise au cours du temps et des particules fluorescentes se piegent
dedans, se mettent en contact a ’air libre ce qui provoque une augmentation de la fluorescence
rendant impossible 'analyse des écoulements en dessous du flambage. Une fois le flambage
enclenché (couche de Ludox en surface), et les craquelures générées (couche de Ludox sur les
bords), le reste de la solution (zone indiquée en rouge) devient moins visqueuse et développe des
écoulements Marangoni tres rapides, restreints et difficilement quantifiables. Cette expérience
montre alors la difficulté d’observer et de comprendre les écoulements au sein de ce systéme. A
noter que 'augmentation significative de la fluorescence indique que les particules ne sont pas
en solution mais en contact avec 'air.

Ecoulements

&<

Flambage

&,

Ecoulements

Qi/

Temps €«—————

—__

Figure 6.9 — Etude des écoulements lors de Uévaporation d’une goutte de Ludox TM-50 en

fraction initiale C' = 40 %wt sous irradiation laser avec des particules fluorescentes (D =1 um
@ 0.1 %wt). Toutes les barres d’échelle : 500 pum.
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Un schéma explicatif des mécanismes possibles concernant les écoulements est proposé sur
la figure 6.10-a. Nous savons que ’évaporation entraine les particules sur les bords. En parallele,
une crofite se forme au centre de la surface de la goutte a cause de I’évaporation qui est accélérée
par le chauffage. Nous savons que dans les zones sans crofite, un effet Marangoni thermique
a lieu. En revanche, nous ne savons pas si, sous la crolite flambée, il existe un écoulement
thermogravitaire.

Figure 6.10 — a) Schéma du principe d’apparition des écoulements induits par chauffage
laser et de leur interaction avec la formation de la croite de particules menant au flambage.
b) Nouveau systéme d’étude en 2D repris de [331] mais avec chauffage laser. ¢) Etude de
linvagination en présence de laser pour une goutte de Ludox TM-50 dans les conditions C' =
40 % wt, 6 ~ 100 um, Py, = 235 mW et wy = 320 um. Le cercle rouge correspond a la zone
de chauffage, tandis que le cercle bleu a la zone ou il y a des écoulements. d) Images extraites
de [331] présentant invagination sans chauffage laser. e) Image finale dans le cas sans laser.
f) Image finale avec ajout de billes fluorescentes de diamétre D = 1 um en concentration
¢ = 0.1 % wt pour les mémes conditions qu’en c). Le contour de l'invagination est contrasté.
Toutes les barres d’échelle : 500 pm.

Une méthode pour observer les écoulements et comprendre partiellement leur influence sur
I’accumulation de particules est de changer la géométrie du systeme. Une possibilité est d’étu-
dier l'effet de flambage (ou ici de l'invagination) dans une goutte confinée entre deux lames
de verre [332] comme illustré sur la figure 6.10-b. Le fluide confiné s’évapore latéralement et
les particules sont attirées vers l'interface et engendrent un flambage. Cette étude consiste a
prendre en sandwich une goutte entre deux lames de verre séparées par une lamelle d’épaisseur
0 =~ 100 pm. Ce phénomene de flambage 2D a été étudié dans la littérature et est connu sous le
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nom d’invagination [331,333]. Un exemple sans chauffage laser est présenté sur la figure 6.10-d
extraite de [331], et une reproduction avec notre systeme (sans laser) est montré sur la figure
6.10-e. Ici, la surface de contact de la goutte diminue au cours du temps par évaporation la-
térale jusqu’a ce que les contraintes exercées sur la croiite de particules induisent un flambage
pénétrant dans la goutte.

En présence de laser, un phénomene d’invagination est également créé. Dans cette étude,
le seul écoulement qui serait généré est un écoulement thermogravitaire, de vorticité quasi-
identique a celui d’'un écoulement thermocapillaire. Néanmoins, la pénétration de la couche
d’air dans la crotiite 2D qui se forme a la circonférence semble clairement contourner le point
de chauffage placé au centre de la goutte comme le montre la figure 6.10-c. Cela suggere que
les écoulements ont tendance a écarter le flambage. Ainsi, les écoulements sont antagonistes au
flambage. Signalons également que la méme expérience que celle présentée sur la figure 6.10-c a
été réalisée avec ajout de traceurs fluorescents (D = 1 pm @ 0.1 %wt). La présence de ces par-
ticules ont permis a I'invagination de "creuser plus loin" que dans le cas "sans traceur" comme
le montre la figure 6.10-f.

Conclusion partielle : Nous avons vu que le séchage d’une goutte initialement tres concentrée
en particules fait ressortir deux phénomenes issus de la formation de crofites rigides. Le premier
phénomene est la formation de craquelures aux bords de la goutte. L’espacement entre ces
craquelures dépend de la puissance laser puisque celui-ci réduit partiellement la concentration
en particules, par piégeage, dans cette zone d’évaporation. Le second phénomeéne est ’apparition
d’une instabilité de lambage qui semble étre stimulée en présence de laser grace a I’'accumulation
de particules au point de chauffage. L’étude dans une configuration "2D" de cette instabilité a
permis de montrer que la poussée de cette instabilité de flambage avait tendance a "fuir" les
écoulements thermogravitaires induits par le laser malgré leur contribution dans I’accumulation
de particules. Dans la suite du chapitre, nous allons étudier plus précisément 'influence du laser
sur cette instabilité en géométrie 3D.

II. Etude de ’instabilité de flambage engendrée par chauf-

fage laser

Dans cette partie, nous allons nous intéresser a l'instabilité de flambage induite dans des
gouttes contenant une forte concentration en Ludox TM-50 sous évaporation. De tels phéno-
menes ont été observés dans la littérature en 'absence de laser [308,328] et n’existent que dans
certaines conditions comme montré sur la figure 6.2. En présence de laser, il est possible d’in-
duire une instabilité de flambage méme dans des conditions initialement défavorables comme
le montre la figure 6.4-a-b. Nous allons alors étudier I'influence des parametres du laser et des
conditions expérimentales sur l'existence, la dynamique, et la forme finale de cette instabilité
de flambage. Plusieurs formes d’instabilité ont été détectées dans la littérature, mais nous nous
sommes focalisés sur I'instabilité de flambage donnant des crofites de particules en forme de
"chapeau mexicain" [308,328]. Les résultats présentés dans ce travail sont des résultats prélimi-
naires qui avaient pour but d’identifier les parametres clés régissant le processus de flambage
sous irradiation laser et de découvrir quelques tendances. L’ensemble de ces résultats serviront
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pour le développement d’un modele dans un futur projet.

A. Diagramme d’existence

En I’absence de laser, 'instabilité de flambage d’une croiite de particules (ou de polymeres)
lors de I’évaporation d'une goutte peut apparaitre selon les conditions d’évaporation. Pauchard
et Allain ont proposé un modele [308,328] décrivant les conditions d’apparition de cette in-
stabilité. Ce modele permet de proposer un diagramme d’existence dans un plan (6, RH) en
fonction de 'angle de contact initial de la goutte et le taux d’humidité, tous deux influengant
le temps d’évaporation ¢;. Une extension de ce modele prenant en compte I'effet du laser sera
proposée dans la section suivante car il est clair que 'utilisation du laser aura une influence
sur cette instabilité de flambage au travers des écoulements et de I’évaporation accélérée. Ainsi,
nous allons tenter de proposer une nouvelle forme de diagramme empirique prenant en compte
I'utilisation du laser : (6, Pys)-

Un premier exemple de diagramme est présenté sur la figure 6.11-b ot la zone grisée indique
la zone ot le flambage n’apparait pas. En tres forte fraction initiale en particules, le flambage est
présent, méme sans laser, a fort angle de contact 4. Pour des angles plus faibles (6 ~ 60°) le flam-
bage ne s’effectue qu’en présence de laser. Pour des angles de contact plus petits (typiquement
0 ~ 25°), il faut au moins une puissance laser absorbée supérieure a 40 mW pour observer du
flambage. Ce propos illustre alors 'influence du laser sur I'existence de cette instabilité. De plus,
le fait qu’elle soit plus difficilement atteignable lorsque ’angle de contact diminue montre qu’il
s’agit bien d’un processus d’accumulation de particules en surface de la goutte et non aux bords.

L’influence de I'’humidité et du waist laser est illustrée sur la figure 6.11-c avec les mémes
données qu’en figure 6.11-b. L’augmentation de ’humidité permet d’obtenir un flambage plus
facilement comme 'avait proposé Pauchard et al. [308] car méme a faible angle de contact, un
flambage apparait a fort taux d’humidité (voir les triangles rouges de la figure 6.11-c). En effet,
un taux d’humidité plus grand augmente le temps d’évaporation et permet a plus de particules
de se rassembler pour former la crotite a flamber. De maniére équivalente, le taux d’humidité
réduit ’évaporation sur les bords et empéche certaines particules de s’encastrer aux bords de la
goutte. La diminution du waist laser engendre des écoulements plus intenses et rassemble plus
facilement les particules au centre de la goutte. Ainsi, et comme le montre les figures 6.11-c,
6.11-d et 6.11-e, 'instabilité de flambage apparait plus facilement a faible waist laser.

La concentration initiale en particules a une importance capitale dans le processus de flam-
bage comme le montre les figures 6.11-c et 6.11-d. Plus la concentration en particules diminue,
plus il faut injecter une puissance laser importante pour rassembler suffisamment de particules
pour déclencher I'instabilité de lambage. De maniére intéressante, le waist laser a une influence
encore plus importante comme illustré sur la figure 6.11-e puisqu’il semble impossible de faire
flamber la goutte, méme a fort angle de contact, lorsque wy = 320 pum, tandis que cela est
possible a wy = 60 um.

Pour mieux illustrer I'influence de la fraction en particule sur l'existence du flambage, un

4. Un fort angle de contact est réalisé en posant la goutte sur une lame de plexiglas.
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Figure 6.11 — Diagrammes d’existence (0, Pys) de l'instabilité de flambage pour des gouttes de
volume V' = 0.5 pL. a) Deuz images d’un cas sans flambage et avec flambage. b) Etude pour des
gouttes dans les conditions C = 40 %wt, RH = 50%, wy = 320 um. ¢) Méme graphique qu’en
a) en comparant plusieurs tauz d’humidité et waists laser. d) et e) méme graphiques qu’en b)
pour des gouttes contenant une concentration C = 20 %wt et C' = 1 %wt respectivement en
Ludox TM-50. Les zones grisées servent de guide dans l’identification de [’absence de flambage.

autre diagramme de la concentration initiale en particules en fonction de la puissance absorbée
(C, Pus) est présenté sur les figures 6.12-a et 6.12-b pour un faible et un fort angle de contact
respectivement. Les zones grisées sont présentes pour guider le lecteur et indiquent clairement
une quasi-impossibilité, pour la gamme de puissance laser explorée, d’observer du flambage a
tres faibles concentrations initiales. Cela illustre la difficulté des solutions diluées a atteindre une
accumulation de particules a une fraction ¢, (fraction de transition sol-gel). Ces diagrammes
montrent clairement le poids de la concentration initiale dans cette instabilité. Une interpréta-
tion possible est qu’il faudrait plus de temps aux particules (a faible concentration initiale) pour
se rassembler par rapport au temps d’évaporation. En effet, lorsque la concentration initiale
en particules est faible, les effets Marangoni permettent de rassembler les particules dans une
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a) G= (225 b) *
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Figure 6.12 — a) et b) Diagrammes d’ezistence (C, Pus) de linstabilité de flambage pour
plusieurs concentrations et pour des gouttes s’évaporant dans une atmosphére d’humidité RH =
50% sous une exposition laser de taille wy = 320 pm et ayant un angle de contact § = (22 +
5)° ou 0 = (85 £ 5)° respectivement. Les zones grisées permettent de guider le lecteur dans
l’identification de la zone ou le flambage n’apparait pas.

zone de taille r, (cf. chapitre 3). La surconcentration générée par cette accumulation s’estime

(cf. chapitre 5) comme ¢, ~ ¢ (:—m>2 En ordre de grandeur, 1, ~ 0 ~ wq (cf. chapitres 3 et
4) et ry ~ R (cf. chapitre 3). Ainsi, pour une fraction ¢,, = 40 %wt & atteindre pour former
une crotite, en I'absence de laser, dans une goutte ayant un angle de contact § = 85° (voir
6.12-b), soit un rayon R =~ 500 um, et pour un waist wy = 320 pm, il faudrait au moins (en
ordre de grandeur) une concentration ¢y = 8 %wt. Cette concentration limite estimée en ordre
de grandeur se rapproche de la concentration limite que nous pouvons observer sur la figure

6.12-b (typiquement C' = 1 %wt ne permet pas de flamber).

Conclusion partielle : Nous avons montré que le chauffage laser permet de créer une insta-
bilité de flambage méme dans des conditions ou le flambage n’aurait pas pu avoir lieu. Nous
allons donc, dans la suite de ce chapitre, étudier la dynamique de ce phénomene ainsi que sa
forme en fin d’évaporation.

B. Dynamique du flambage

Dans cette sous-section, nous allons étudier la dynamique de formation de cette instabilité,
ainsi que le temps auquel elle apparait.

1. Détection et définition des parameétres a partir de I’étude dynamique

Un exemple d’images d'une goutte de Ludox TM-50 au début et a la fin de son évapora-
tion est proposé sur la figure 6.13-a. A la fin de son évaporation, lorsqu’il v a du flambage, on
note e ’épaisseur maximale de la coque formée par le flambage et d le diametre de sa base.
Sa dynamique de formation est étudiée en détectant le profil de la goutte et en déterminant le
maximum de sa hauteur au cours du temps comme le montre la figure 6.13-b.
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Figure 6.13 — Détection du flambage et caractérisation de sa dynamique. a) Exemple d’images
du profil d’épaisseur d’une goutte vue de coté et dimensions étudiées (barres d’échelle : 500 pum ).
Les conditions expérimentales sont V = 0.5 uL, RH = 50%, P;, = 364 mW, wg = 320 pum et
C = 40 %wt. Dans ces conditions : R = 690 u, hg = 425 pm et t; = 60 s. b) Reconstruction du
profil de la goutte en a). c) Evolution temporelle de la surface de la goutte en a). d) Evolution
temporelle de 'apex de la goutte en a). Deuz instants clés peuvent étre définis.

Une particularité du flambage lorsqu’il apparalt pour une goutte qui s’évapore est que la
surface de la goutte se déforme sur un certain lapse de temps. Ainsi, on note ¢, 'instant de
déclenchement du flambage, alors 1’évolution temporelle de la surface de la goutte change de
comportement comme le montre la figure 6.13-c. De maniére intéressante, la littérature [328] a
montré que la surface® reste constante apres ¢,; en I'absence de chauffage tandis que celle-ci
augmente dans notre cas. Ce changement peut s’expliquer par 'accumulation de particules a
cause des écoulements induits par le chauffage laser méme apres le début du flambage.

Le flambage se détecte aussi a partir de I’évolution de la hauteur au cours du temps comme
le montre la figure 6.13-d. En effet, ’évaporation de la goutte s’effectue normalement tant que
t < 1 pour lequel on note I'épaisseur de la goutte hy; a cet instant. Ensuite, 'instabilité ap-
parait et croit jusqu’a ’épaisseur hy o a l'instant ¢, 2. La compréhension de I'influence du laser
sur ces quatre parametres est essentielle pour modéliser 'instabilité de flambage.

5. La surface est numériquement calculée par : S = f_RR ry/ 1+ (%)2 dr.
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Figure 6.14 — a) Comparaison de la dynamique d’évaporation pour plusieurs puissances ab-
sorbées pour les conditions V = 0.5 uL, RH = 50%, wo = 320 um et C' = 40 %wt. La droite en
pointillés noirs indique [’évolution qu’aurait di avoir une goutte sans Ludox a faible puissance
laser. b) Zoom sur la période sur laquelle le flambage a lieu (t € [ty1,tp2]). €) Renormalisation
du graphique en b). Un ajustement de la forme y = 1 — exp(—t/0.32) décrit les courbes regrou-
pées. d) Zoom sur le début de I’évaporation (t < ty1). En insert : renormalisation du graphique
en c¢). Une pente y =1 —t décrit les courbes regroupées.

Un exemple comparant plusieurs dynamiques d’évaporation et de flambage pour plusieurs
puissances lasers est présenté sur la figure 6.14-a pour une concentration initiale en Ludox de
C' = 40 %wt. La droite en pointillés noirs indique ce que serait la dynamique d’évaporation &
faible puissance laser et sans Ludox. Un zoom sur la dynamique lorsque le flambage apparait
(donc quand t € [ty1,tp2]) est proposé sur la figure 6.14-b. Il apparait tres clairement que le
flambage est bien plus rapide et atteint des hauteurs plus grandes lorsque la puissance absorbée
augmente. La renormalisation de cette dynamique de flambage est proposée sur la figure 6.14-c
et montre que la montée du flambage suit une méme dynamique. Un ajustement de la forme
y=1-— e~ avec 7 = 0.32 décrit correctement les points expérimentaux, suggérant qu’il s’agit
bien d'un phénomene linéaire avec la puissance absorbée.

Un zoom sur la dynamique initiale d’évaporation avant que le flambage n’apparaisse, est
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proposé sur la figure 6.14-d. Comme prévu et montré dans le chapitre 4, la pente initiale h(?)
est plus grande en valeur absolue lorsque la puissance laser augmente. Le temps pour lequel
le flambage apparait est plus court avec la puissance absorbée. L’insert de cette figure montre
les dynamiques renormalisées qui s’ajustent (localement) avec une droite, indiquant qu’aux
premiers instants, la présence de Ludox TM-50 n’entre pas en jeu dans 1’évaporation. Par la
suite, on définit la vitesse d’évaporation globale de la goutte Uy ~ hg / t;. Cette vitesse est une
estimation de la vitesse moyenne de 1’évaporation prenant en compte la présence de flambage.
Nous allons la comparer a la vitesse initiale d’évaporation Uy ~ (hg — hy1) / tp1 correspondant
aux pentes présentées sur la figure 6.14-d afin de vérifier si la présence du flambage (et sa dy-
namique) influent sur 1’évaporation.

La comparaison de la dynamique de flambage pour plusieurs concentrations est présentée
sur la figure 6.15-a ou il apparalt tres clairement que le temps a partir duquel apparait le
flambage t;,; devient de plus en plus grand, voire dépasserait ¢y, lorsque la fraction initiale en
particules diminue. L’épaisseur finale dépend aussi de la concentration initiale en particules.
Un zoom sur la dynamique renormalisée est proposé sur la figure 6.15-b ot il semblerait que le
profil d’évolution temporelle de la hauteur de flambage ne dépende pas de la concentration en

particules.
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Figure 6.15 — Etude de la dynamique de flambage en fonction de la fraction initiale en Ludox
TM-50 dans les conditions V = 0.5 uL, RH = 50%, wy = 320 um et P, = 209 mW . Le rayon
moyen des gouttes est : Ry = (679+23) um ; l’épaisseur initiale moyenne : hy = (398 +£7) um ;
et le temps d’évaporation moyen : ty = (46 £ 14) s. a) Etude sur I’évaporation compléte et b)
zoom sur la dynamique de flambage.

Conclusion partielle : Nous avons vu qu’il est possible de définir deux temps caractéristiques
du flambage ainsi que deux hauteurs caractéristiques correspondantes. L’intervalle de temps
entre ces deux points définit 'apparition de I'instabilité. De maniere intéressante, la dynamique
de formation de cette instabilité suit une forme universelle ne dépendant ni de la puissance
absorbée, ni de la fraction initiale en particules. Le flambage semble apparaitre plus rapidement
avec I’augmentation de la puissance absorbée et devient plus court pour atteindre des hauteurs
plus grandes. L’arrivée du flambage est bien plus lente a faible concentration initiale, traduisant
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directement I'impossibilité de I'induire a tres faible concentration.

2. Influence du waist laser et du taux d’humidité

Comme nous 'avons vu, le taux d’humidité et les parametres du laser (Pys,wo) ont une
influence sur 'existence du flambage, ce qui veut dire que ces parametres jouent un role sur sa
dynamique. L’étude de leur influence est alors présentée sur la figure 6.16.

Le temps d’évaporation est étudié sur la figure 6.16-a. Nous distinguons les gouttes avec
flambage par des symboles creux et nous garderons cette convention tout au long de ce cha-
pitre. Nous aurions pu nous attendre a ce que 'apparition d’'une crofite de particules lors de
I’évaporation forme un milieu poreux ralentissant 1’évaporation. Dans ce cas un flambage plus
rapide devrait ralentir davantage le taux d’évaporation. La présence de flambage ne semble pas
affecter de maniere significative la tendance décrivant la décroissance du temps d’évaporation

avec la puissance absorbée comme le montre la courbe en pointillés noirs servant de guide sur
la figure 6.16-a.

Le temps de flambage ¢; 1, temps auquel commence l'instabilité, en renormalisé par le temps
d’évaporation est illustré sur la figure 6.16-b ou les pointillés noirs servent de guide. Malgré la
dispersion des données, il semble apparaitre que 1 / t; décroit linéairement avec la puissance
absorbée. Cette tendance ne semble pas étre modifiée par changement du taux d’humidité ou
du waist laser. Cela implique que quel que soit le temps d’évaporation, qui est ici régit par
les conditions (RH,wy), le temps t, sera toujours plus court a forte puissance laser. Cette
remarque démontre 'influence du laser, et donc des écoulements, dans ’accumulation de par-
ticules au niveau de la crofite en surface.

Un parametre complémentaire au temps d’apparition du flambage est celui associé a sa du-
rée. Le temps de montée de 'instabilité, défini comme : Aty = ¢, 2 — 151 est présenté sur la figure
6.16-c. Ce parametre, au méme titre que ¢ 1, devrait varier avec la puissance absorbée ainsi que
les parametres du laser. En effet, ce temps devrait traduire a quel point le laser aide la crofite
de particules a s’alimenter au travers des écoulements et de I’évaporation. Il semblerait que
Aty décroit linéairement avec la puissance absorbée comme le montrent les deux lignes guides
en pointillés (leur couleur est associée aux données correspondantes). En revanche, cette pente
dépend du taux d’humidité de maniére assez complexe. A ce stade il aurait fallu un contrdle
plus précis de '’humidité afin d’obtenir une véritable tendance. D’un autre coté, cette pente
diminue avec le waist laser mais le temps At; est plus court a petit waist. Cela traduit 'effet de
I'intensité des écoulements qui ramenent plus rapidement les particules au niveau de la crofite.
De maniere intéressante, le temps de montée est constant par rapport au temps d’évaporation
et ne semble prendre qu’environ 10 — 20% du temps d’évaporation comme le montre la figure
6.16-d, et ce quels que soient le taux d’humidité et le waist laser.

Pour comprendre correctement toutes ces tendances, nous avons besoin de déterminer l'in-
fluence de la présence du flambage sur I’évaporation globale des gouttes. De ces temps ¢; (associé
a ho), tp1 (associé a hy1) et t,o (associé a hy), nous pouvons en tirer des vitesses caractéris-
tiques d’évaporation. Nous avons défini la vitesse d’évaporation comme Uy = Ueyep = ’t‘—; qui
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Figure 6.16 — Influence du taux d’humidité et du waist laser sur la dynamique du flambage pour
les conditions C' = 40 %uwt et § = (5045)°. Etude en fonction de la puissance absorbée de a) le
temps d’évaporation, b) le temps renormalisé a partir duquel le flambage apparait, c) le temps
sur lequel le flambage s’effectue, d) le temps de flambage renormalisé, e) la vitesse d’évaporation
globale comparée d la vitesse d’évaporation initiale (avant flambage), et f) la vitesse de flambage.
Toutes les courbes en pointillés sont des quides pour le lecteur. Elles décrivent soit une tendance
générale lorsqu’elles sont noires, soit une série de données particuliere lorsqu’elles portent une
couleur particuliere.
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correspond & I’évaporation globale des gouttes étudiées®. Ce parametre est représenté en sym-
boles pleins sur la figure 6.16-e. Comme suggéré dans le chapitre 4, la vitesse d’évaporation
évolue linéairement avec la puissance absorbée. Ce point est vérifié ici comme l'indique la ten-

dance globale illustrée en pointillés noirs. Une deuxieme vitesse d’évaporation peut étre définie
ho—hy,1
y,1

Elle correspond alors aux pentes des courbes de la figure 6.14-d, et est représentée sur la figure

comme Uy = Ueygp = correspondant a la vitesse d’évaporation en début de processus.
6.16-¢ en symboles creux pour les gouttes qui présentent du flambage. A priori, si le flambage
a une influence sur le taux d’évaporation de la goutte, la vitesse d’évaporation en début de
processus (Uy) serait différente de la vitesse d’évaporation globale Uy qui prendrait en compte
(ou subirait) la présence du flambage. De maniére intéressante, il semblerait que Uy ~ Uy,
indiquant que la présence du flambage, dans les conditions étudiées, ne modifie pas le temps
d’évaporation de maniere significative. Une série de données qui le montre particulierement
bien est celle correspondant aux triangles rouges. Ces vitesses caractéristiques semblent étre
néanmoins plus grandes pour les petits waists. Une étude plus fine du taux d’évaporation en
mesurant ’évolution de la masse de la goutte au cours du temps permettrait de s’assurer de
cette observation en n’analysant que la perte d’eau.

hp2—hp 1
tp,2—tp,1
et correspond a la vitesse moyenne de la formation de I'instabilité. De la méme maniere que

Enfin, une derniére vitesse caractéristique peut étre définie comme Uy = Ujigmp =

précédemment, celle-ci semble augmenter linéairement (selon les pointillés guides de la figure
6.16-f) avec la puissance absorbée et a une valeur deux fois plus grande comparée a la vitesse
d’évaporation. Encore une fois, la vitesse de flambage est plus grande pour de petits waists
traduisant 'augmentation de l'intensité des écoulements et devrait ramener plus de particules
au niveau de la crotite a courber.

Conclusion partielle : De maniere générale, 'existence du flambage dépend de la puissance
laser, du waist laser et du taux d’humidité. Néanmoins, la présence du flambage ne semble
pas changer la dynamique globale de I’évaporation de la goutte, et ces temps caractéristiques
semblent, en général, dépendre linéairement de la puissance absorbée. La vitesse de flambage
augmente lorsque le waist diminue ce qui traduit I'influence des écoulements sur I’accumulation
de particules au niveau de la crofite qui se forme.

3. Influence de ’angle de contact initial

Nous avons vu qu’a fort angle de contact, il est plus facile d’induire un flambage de parti-
cules. Cela s’explique par le fait que l'effet tache de café, qui fait perdre des particules en les
envoyant sur les bords de la goutte, est naturellement éteint. Nous pouvons donc supposer que
I’angle de contact va avoir une influence sur la dynamique de flambage.

L’influence de 'angle de contact initial est présenté sur la figure 6.17. Mis a part le cas pour
lequel le laser n’agit pas sur la goutte, le temps d’évaporation semble suivre la méme tendance
en fonction de la puissance absorbée pour les trois angles de contacts étudiés comme le montre
la figure 6.17-a. Cette différence en ’absence de laser traduit I'importance de ’angle de contact
dans le profil d’évaporation qui diverge tres facilement aux bords de la goutte a faible angle de

6. Il s’agit bien d’une vitesse moyenne d’évaporation, donc d’une approximation.
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contact (et donc accélere I'évaporation). Lorsque le laser est présent, I’ensemble de I’évaporation
semble dans ce cas étre essentiellement au centre.

Comme précédemment, le temps d’apparition du flambage renormalisé décroit linéairement
avec la puissance absorbée et semble étre indépendant de ’angle de contact comme le montre
la figure 6.17-b et le guide en pointillés. Cela veut dire que quel que soit ’angle de contact, les
écoulements induits par le laser gardent le méme role vis-a-vis de I'accumulation de particules
au point de chauffage comparé a 1’évaporation.

La décroissance linéaire du temps de flambage At, est représentée sur la figure 6.17-c et
s’observe pour les deux séries d’angles les plus petits. De maniere contre intuitive, un fort angle
de contact ne donne pas la méme tendance, méme si la durée du flambage est bien plus courte
comme nous pouvions nous y attendre. En effet, indépendamment de la puissance du laser, le
flambage est bien plus facile a fort angle de contact grace a ’absence de l'effet tache de café.
Il serait d’ailleurs intéressant de noter que pour la série de données a fort angle de contact, le
flambage existe méme en absence de chauffage laser. De maniére complémentaire, le temps de
flambage renormalisé par le temps d’évaporation reste indépendant de la puissance absorbée
comme l'indique la figure 6.17-d, mais reste plus petit pour les forts angles de contact.

La vitesse d’évaporation est quant a elle représentée sur la figure 6.17-e sous ses deux
formes (Uy et Up). Dans tous les cas, la vitesse ne semble pas dépendre du mode de calcul
(ainsi : ?—? = %) pour les faibles angles de contact (points bleus et verts). Cela n’est pas
le cas pour les données a fort angle de contact (en rouge). Ainsi, a fort angle de contact, la
vitesse d’évaporation globale de la goutte n’est pas la méme qu’a l'instant initial. Cela indique
que dans ce cas la, le lambage influe sur I’évaporation et semble tres clairement la ralentir
(les triangles rouges creux sont bien en dessous que les triangles rouges pleins). Cela s’explique
par le fait que la crofite de particules agit comme un milieu poreux face a ’eau qui s’évapore,
suggérant alors que 1’épaisseur de la croiite est bien plus grande a fort angle de contact. Ce

point reste une hypothese a vérifier.

Enfin et malgré une dispersion des données, la vitesse de flambage semble garder sa relation
linéaire avec la puissance absorbée quel que soit I’angle de contact initial comme le montre la
figure 6.17-f.

Conclusion partielle : L’angle de contact initial influence ’existence de 'instabilité de flam-
bage. Malgré des valeurs différentes des angles de contact, la dynamique du flambage semble
suivre les mémes tendances face a la puissance absorbée du laser et ce quel que soit 'angle de
contact. Malheureusement, les résultats a fort angle de contact présentent une grande dispersion
et des expériences complémentaires mériteraient d’étre effectuées.

4. Influence de la concentration initiale

Nous avons aussi vu que la fraction initiale en particules avait une influence sur I’existence
du flambage. En effet, il est plus difficile d’accumuler suffisamment de particules en surface
afin d’induire un flambage lorsque la fraction initiale est faible. L’influence de la concentra-
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Figure 6.17 — Influence de l’angle de contact initial sur la dynamique du flambage pour les
conditions expérimentales RH = 50%, wy = 320 um et C = 40 %wt. Etude en fonction de
la puissance absorbée de a) le temps d’évaporation, b) le temps renormalisé ou le flambage
apparait, ¢) le temps sur lequel le flambage s’effectue, d) le temps de flambage renormalisé, e)
la vitesse d’évaporation globale comparée d la vitesse d’évaporation initiale (avant flambage),
et f) la vitesse de flambage. Toutes les courbes en pointillés sont des guides pour le lecteur.
Elles décrivent soit une tendance générale lorsqu’elles sont noires, soit une série de données
particuliere lorsqu’elles portent une couleur particuliere.
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tion initiale est présentée sur la figure 6.18 pour des gouttes ayant un angle de contact moyen
0 = (50 £ 5)°. Les graphiques équivalents pour les expériences avec des angles de contact
6 = (22+£5)° et §# = (85 £ 5)° sont proposés en annexe.

De maniere intéressante, le temps d’évaporation ne semble pas dépendre de maniere signi-
ficative de la concentration initiale en particules comme le suggere la figure 6.18-a. Ceci peut
s’expliquer par le fait qu’a forte fraction initiale en particules, la masse d’eau a évaporer est plus
faible ; alors qu’en méme temps, une crotite de particules se forme, comme une sorte de milieu
poreux [334], a la surface de la goutte au cours de ’évaporation limitant le flux d’eau a l'inter-
face lorsque la concentration en particules augmente. Ces deux effets antagonistes semblent se
compenser dans les cas étudiés.

Le temps pour lequel apparait le flambage est présenté sur la figure 6.18-b pour quatre
fractions initiales en Ludox TM-50. Malgré I'influence de la puissance laser, il faudra toujours
plus de temps a une solution diluée pour flamber qu’a une solution concentrée puisqu’il faut
suffisamment accumuler de particules a un endroit donné. Ce point est relativement intéressant
dans le fait qu’il montre que le flambage sera possible si ¢, < t;.

En revanche le temps de flambage suit la méme loi empirique linéaire quelle que soit la
concentration en particules comme le montre la figure 6.18-c. En effet, une fois qu’il y a assez
de particules pour former une crotite qui flambe, 'instabilité se déclenche et ne devrait dépendre
que des mécanismes moteurs (évaporation et écoulements) indépendamment des propriétés de
la phase encore liquide. Le temps de flambage renormalisé reste quant a lui indépendant de la
puissance absorbée comme l'indique la figure 6.18-d.

La vitesse d’évaporation reste indépendante de sa méthode de calcul comme l'indiquent les
pointillés rouges associant les triangles rouges creux aux triangles rouges pleins. Cependant la
vitesse d’évaporation dépend clairement de la fraction initiale en Ludox TM-50. En effet, la
relation linéaire avec la puissance absorbée est vérifiée quelle que soit la concentration mais sa
pente diminue avec la fraction initiale comme le montre la figure 6.18-e. Cela provient du fait
que le volume d’eau a évaporer est plus grand a faible concentration initiale. Cette observation
se retrouve aussi dans la vitesse de flambage présentée sur la figure 6.18-f.

Conclusion partielle : Nous avons vu qu’il existe une relation linéaire entre le temps d’ap-
parition du flambage renormalisé et la puissance absorbée du laser. Il en est de méme pour le
temps de flambage, la vitesse d’évaporation et la vitesse de flambage. Ces parametres semblent
indépendants de I’angle de contact. Le temps de flambage diminue avec le waist laser, contrai-
rement aux vitesses d’évaporation et de flambage qui augmentent. Le flambage met plus de
temps a démarrer lorsque la quantité de particules initiale est petite, mais le temps de flam-
bage en est indépendant. En revanche, les vitesses de flambage et d’évaporation diminuent avec
la fraction initiale en particules suggérant que les épaisseurs atteintes par le flambage sont bien
plus petites lorsqu’une faible quantité de particules est présente.
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Figure 6.18 — Influence de la concentration initiale en Ludox sur la dynamique de flambage
dans les conditions V = 0.5 uL, RH = 50%, wy = 320 um et 6 = (50 £ 5)°. Etude en fonction
de la puissance absorbée a) du temps d’évaporation, b) du temps renormalisé ou le flambage
apparait, ¢) du temps sur lequel le flambage s’effectue, d) du temps de flambage renormalisé, e)
de la vitesse d’évaporation globale comparée a la vitesse d’évaporation initiale (avant flambage)
et f) de la vitesse de flambage. Toutes les courbes en pointillés sont des guides pour le lecteur.
Elles décrivent soit une tendance générale lorsqu’elles sont noires, soit une série de données
particuliere lorsqu’elles portent une couleur particuliere.
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C. Le dépdt final

Nous avons vu que la dynamique du flambage est influencée par les parametres du laser.
Nous nous attendons donc a ce que la forme finale du flambage dépende aussi des parametres
du laser. La caractérisation de cette forme est notamment importante pour pouvoir, dans de
futures applications, exploiter ce flambage pour en faire des coques ou des dépots 3D. L’étude
de la taille de la base du film de particules est présentée sur les figures 6.19-a-c-e (& gauche),
tandis que les figures 6.19 b-d-f (a droite) présentent la hauteur maximale du flambage.

1. Base du flambage

Nous avons vu qu’un waist plus petit permet d’obtenir des lambages plus rapides, au méme
titre qu’une puissance absorbée plus grande. L’influence du taux d’humidité et du waist laser sur
le diametre de la base du flambage est présenté sur la figure 6.19-a. De manieére contre-intuitive,
la base du flambage ne semble pas dépendre de maniere significative ni de la puissance laser,
ni du waist, ni du taux d’humidité. En effet, nous avions vu que ces trois parametres avaient
une influence sur la taille du dépdts de particules lors des études présentées dans le chapitre 5
(notamment un waist plus petit qui donne des dépdts plus concentrés). Ce n’est pas le cas ici
puisque le flambage résulte, en plus de I'accumulation de particules favorisée par le laser, d’un
phénomeéne mécanique associé a la crotite une fois formée.

De la méme maniere, le flambage est bien plus facile a déclencher a fort angle de contact.
Les données expérimentales, comparant les trois angles de contact exploités, sont présentées sur
la figure 6.19-c”. Notons qu'il semblerait qu’il y ait une légére augmentation du diameétre de
la base avec la puissance absorbée, mais la dispersion des données ne permet pas de conclure
sur ce point correctement. Leur forme renormalisée par le rayon de la goutte indique que le
flambage prend une plus grosse proportion de la taille initiale de la goutte lorsqu’il s’opere a
fort angle de contact. Cela traduit le fait qu’une plus grande quantité de particules risque d’étre
accumulée a fort angle de contact (soit moins de particules perdues par effet tache de café).

De la méme maniere que la dynamique de flambage, la base finale du flambage dépend
fortement de la concentration initiale en particules comme le montre la figure 6.19-e. Il est
clair qu’une plus grande fraction initiale permet d’obtenir un flambage final avec des bases plus
grandes, remplies et solides

Conclusion partielle : Nous avons vu que pour des excitations lasers différentes et des taux
d’humidité différents, la base du flambage reste quasi-identique. Toutefois, une légere aug-
mentation avec la puissance absorbée est notable. L’angle de contact semble avoir aussi une
importance quant a I’accumulation de particules et a la formation de la base du flambage. Le
parametre qui reste néanmoins le plus important est la fraction initiale en particules.

7. Les données brutes (non normalisées) semblent rester proche d’une valeur moyenne aux alentours de

800 pm.
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Figure 6.19 — Etude des dimensions renormalisées du flambage du flambage pour a)-c)-e) la
base du flambage et b)-d)-f) la hauteur du flambage. a) et b) représentent la comparaison de
plusieurs tauz d’humidité et waists laser pour les conditions 8 = (50 £ 5)° et C' = 40 %wt. ¢)
et d) représentent la comparaison de plusieurs angles de contact initiaux pour wo = 320 pm,
RH = (50 £5)% et C = 40 %wt. e) et f) représentent la comparaison de plusieurs fractions
initiales pour les conditions § = (50 &+ 5)°, RH = (50 £ 5)% et wy = 320 um. Toutes les
courbes en pointillés sont des quides pour le lecteur. Elles décrivent soit une tendance générale
lorsqu’elles sont noires, soit une série de données particuliére lorsqu’elles portent une couleur
particuliere.
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2. Hauteur finale du flambage

Nous avons vu que la base du flambage est un parametre peu modifiable avec le laser. Cela
veut probablement dire que si le laser aide a accumuler les particules au niveau de la crofite, par
conservation la hauteur (ou au moins 1’épaisseur) du flambage devrait augmenter. En effet, la
hauteur finale du flambage augmente légerement avec la puissance absorbée comme l'indique la
figure 6.19-b. De maniere générale, le taux d’humidité ne semble pas modifier significativement
la hauteur maximale du flambage. En revanche, la hauteur finale diminue avec le waist laser.
Cela vient du fait que les écoulements sont plus restreints et accumulent, de ce point de vue 1a,
moins de particules au total méme s’ils sont plus intenses (flambage plus rapide).

En raisonnant de la méme fagon, nous pourrions nous attendre a avoir des épaisseurs bien
plus hautes a fort angle de contact. De la méme maniere que le diametre du flambage, les
données concernant la hauteur de flambage comparant les différents angles de contact sont tres
dispersées et les tendances ne permettent pas de conclure® sur quel est le meilleur rapport
d’aspect que I'on peut obtenir (voir figure 6.19-d).

La hauteur du flambage, tout comme son diametre, diminue lorsque la fraction initiale en
particules diminue comme le montre la figure 6.19-f pour un angle de contact § = (50 £ 5)°.
Des données complémentaires avec d’autres angles de contact sont proposées en annexe.

Conclusion partielle : Nous avons vu que, de maniere générale, les dimensions finales de
la crotite de particules augmentent avec la puissance absorbée, 'angle de contact initial, et
la fraction initiale en particules. Un taux d’humidité faible permet d’avoir des flambages plus
importants, tandis qu'un waist faible conduit a un flambage plus restreint. Tous ces parametres
peuvent alors étre choisis de maniere indépendante pour pouvoir créer une coque de particules
protectrices de taille voulue. L’ensemble de ces résultats restent des résultats préliminaires et
ont besoin d’étre étudiés avec un controle plus fin (pour 'humidité par exemple) et de maniere
statistique (sur plusieurs tests).

III. Sur les pas d’un modele en présence de chauffage

laser

Dans cette partie, nous allons présenter une extension du modele proposé par Pauchard et
Allain [328] sur les gouttes sans laser afin de commencer a comprendre le rdle du chauffage laser
dans l'instabilité de flambage étudiée dans ce chapitre.

A. Le modéle sans laser de la littérature

L’idée du modele présenté dans la littérature est de prédire 'existence d’une instabilité de
flambage, quelle que soit sa forme, en fonction de plusieurs parametres. Pauchard et Allain ont
proposé un modele concernant 'instabilité de flambage engendrée pendant le séchage d’une

8. Notons tout de méme qu’en moyenne, les hauteurs non renormalisées restent plus grandes a fort angle de
contact.
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goutte contenant un polymere en forte concentration : le Dextran. Un rappel des résultats pro-
posés dans [328] est montré sur la figure 6.20 ot nous avons repris leurs résultats expérimentaux.

Figure 6.20 — Rappel des résultats proposés dans la littérature concernant l’existence ou non
d’une instabilité de flambage pour des gouttes de Dextran en forte concentration sans chauffage
extérieur. Cette figure est une fusion des figures 1 et 3 de la référence [328]. Les données ont
été récupérées et retracées.

Le modele proposé en rouge sur la figure 6.20 permet de délimiter deux zones d’existence
et d’absence de flambage dans un diagramme (6, RH ). Ces deux parameétres correspondent aux
seuls parametres controlables en I'absence de laser. Plusieurs formes de flambages peuvent étre
détectées selon la position dans le diagramme (0, RH). Dans notre cas, nous n’avons observé
que des flambages ayant la forme de la figure 6.20-d.

L’équation représentant la courbe présentée sur la figure 6.20 provient d’un modele associé
a la diffusion des particules (du polymeére dans ce cas) et en 'absence d’écoulements. L’idée
principale est d’estimer le temps d’évaporation ¢; de la goutte ainsi que le temps au bout
duquel le flambage t, serait susceptible d’apparaitre. Ce temps t, correspond au temps de
formation, a partir d’une fraction volumique ¢, initiale, d’'une crotite seche de particules ayant
pour fraction finale ¢, la "random close packing fraction'. Le flambage apparait réellement au
cours de I'évaporation a la condition ou ¢, < t¢. Le temps d’évaporation s’estime avec :

Vo
J()S()

ou a faible angle de contact : /Sy = ho &~ Rtan/2, et Jy = DCS;i;%(T“)(l — RH)f(0). Ainsi, a

faible angle de contact nous obtenons une approximation des résultats? du chapitre 4 :

pR2 tan (g)
- 6.4
f ((1 — RH)DCsat(Ta)> (0.2762 + 1.3) <0.638 —0.2239 (9 — ”)2> (6.4)

4

9. On rappelle que RH correspond au taux d’humidité, p a la masse volumique du liquide, R le rayon de la
goutte, D le coefficient de diffusion du solvant qui s’évapore dans l'air et csq¢(T,) sa concentration en vapeur
saturant a la température ambiant.
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Pour le temps de flambage, celui-ci peut s’estimer en évaluant le courant de particules créant
la crotite. Celui-ci s’estime & partir de la loi de Fick :

jr~DrVe (6.5)

avec Dy, le coefficient de diffusion des particules dans le fluide, et ¢ leur fraction volumique. Il
est possible d’évaluer le gradient V¢ par : Vo = (¢ — ¢g)/ L, avec ¢g la concentration initiale en
particules et L une longueur caractéristique. Naturellement, comme les particules s’accumulent
par diffusion, nous identifions L = /D.t. A Uinstant ¢t = t,, les particules atteignent une
fraction volumique égale a celle d'un cristal compact de particules(¢ = ¢, = 64% la "random

close packing") et le courant de particules est donné par le taux d’évaporation qui enléve le

fluide du solide. Ainsi :
_ DL(ng - Cb())2
J5

Ainsi, le rapport ¢,/t; donne une fonction de I'angle de contact initial § et du taux d’humi-

ty (6.6)

dité RH. La condition d’existence de l'instabilité impose #,/t; = 1 et nécessite de résoudre
numériquement ’équation :

F(0) = tan (Z) (0.276° + 1.3) (0.638 —0.2239 (9 _ ”)2> _ (DL(% - WZP) 1

4 Deo(T,) ) 1— RH
(6.7)

La solution de cette équation approchée aux faibles angles de contact est tracée en vert sur la
figure 6.20-a pour du Dextran®® a C' = 40 %wt = ¢y = 27.5 %wt. Cette courbe approximée
pour les petits angles est donc tres proche du modele de Pauchard et Allain

B. Une premiere ré-adaptation du modele avec laser et comparaison

avec les données expérimentales

Il est possible d’étendre le modele précédent au cas des gouttes chauffées. Une premiere
vérification a faire est de comparer si le modele présenté dans le chapitre 4 permet de décrire
correctement le cas de I’évaporation des gouttes concentrées. La figure 6.21 compare alors les
données expérimentales au modele. La courbe en rouge représente I’équation (4.19) corrigée
d’un facteur (1 — ¢) (ou ¢ est la fraction volumique en particules a I'instant initial) pour tenir
compte du volume effectif du solvant. Pour les faibles angles de contact (figure 6.21-a), le modele
corrigé décrit tres bien les points expérimentaux, ce qui n’est pas le cas pour les forts angles
de contact (figure 6.21-b). Ceci peut provenir du fait qu’a fort angle de contact, la dynamique
d’évaporation est différente. Cette dynamique n’a pas été étudiée dans cette theése. Ainsi, la
version proposée dans cette partie restera adaptée aux faibles angles de contact.

Une premiere ré-adaptation de l'équation (6.7) est d’intégrer le chauffage laser dans la
concentration en vapeur saturante. Le premier modele présenté dans le chapitre 4 permet d’en

10. Avec Dy, ~ 4.23 10719 m?/s le coefficient de diffusion du Dextran dans I’eau & température ambiante.
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a) 1.0 1 ® Pas de flambage b) 1.751 ° ® Pas de flambage
O Flambage O Flambage
0.8 —— Modele Eau pure 1.507 —— Modele Eau pure

o] [oXe]
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Pabs <mW) Pabs (mW)

Figure 6.21 — Comparaison du modeéle du temps d’évaporation proposé dans le chapitre 4 aux
données d’évaporation de gouttes contenant du Ludoxr TM-50 en fraction initiale C = 40 %wt
pour a) un angle de contact initial 0 = (22+5)° et b) un angle de contact initial 6 = (85+£5)°.

tenir compte facilement ajoutant le facteur g(< AT >) devant RH dans le terme de droite :

MLyap

(< AT >)=e HRTd <A

(6.8)

M Luyap
RyT¢
de la loi de Rankine prenant en compte la température dans la variation de la concentration

avec correspondant au facteur C' = 0.061 K~! de I'équation (4.19). Ce facteur provient
en vapeur saturante. La température < AT > représente la température moyennée spatiale-
ment dans la goutte et estimée a partir de I’équation (4.4). Au final, nous avons a résoudre

Di(¢g — ¢0)’p 1
F(6) = ( g ) S (6.9)
Dcsat(Ta) e RgT2 <AT> — RH

qui sera une solution approchée du probléme. La fraction critique induisant un flambage pour

numériquement :

un angle donné en fonction de la puissance du laser ! s’écrit :

F 6 D sa Ta MLWP@ in
5= o~ | FODCu( )(e o

RgTg — RH > 6.10
Doy (6.10)
Remarque : Nous n’avons pas trouvé de coefficient de diffusion Dy, pour le Ludox TM-50 dans
la littérature 2. Pour ajuster le modele aux données expérimentales sans laser présentées sur la
figure 6.11-a, nous avons choisi : Dy, &~ 2 1072 m?/s.

Une comparaison du modele (équation (6.9)) aux données expérimentales est proposée sur
la figure 6.22. Nous présentons les données expérimentales pour une forte concentration initiale
en Ludox TM-50 sur la figure 6.22-a. Le modele, bien qu’il soit approximé, permet de décrire
correctement les points expérimentaux a partir du moment ou nous avons choisi une valeur de
Dy qui se raccorde aux données en ’absence de laser. Le modeéle semble quand méme sous-

11. On rappelle que < AT >~ afhyP;, selon le chapitre 4.
kpT

12. On aurait pu utiliser la formule de Stokes-Einstein : Dy = GanE" Cependant, celle-ci ne permet pas de

rendre compte des résultats puisqu’elle décrit le cas des solutions diluées, non exploité ici.
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estimer ’apparition du flambage qui, pour un faible angle de contact, apparait alors que le
modele prédirait 'inverse.

a) b) 50 T
o] o] O o (o] o \
801 \
409 \\o [0) @) [¢) o
o \
604 o . \
o) “§ 30 A A ‘\ A A A A
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Figure 6.22 — a) Comparaison du modéle aux données données expérimentales C = 40 %wt,
RH = 50% et wy = 320 um fixés. b) Comparaison des données expérimentales au modéle pour
0 ~ (55 +5)°, RH = 50% et wg = 320 um fizés. Les zones grisées correspondent auxr zones ou
le flambage est prédit comme inexistant.

L’influence de la concentration initiale a un angle de contact moyen est présenté sur la figure
6.22-b. Le modele décrit les points expérimentaux a forte fraction initiale mais est incompatible
avec les données expérimentales a faible fraction initiale.

Une amélioration possible de ce modele serait de prendre en compte les écoulements dans le
processus d’accumulation de particules. Nous n’avons pas pris le temps d’explorer ce probleme
compte tenu de I'impossibilité de caractériser les écoulements expérimentalement. Néanmoins,
une premiére piste serait de reprendre un des arguments proposés dans [307]. Dans cet article,
Okuzono et.al. montrent que I’apparition d’une crotite est conditionnée par le nombre de Péclet.
En effet, une crofite se forme et l'instabilité de flambage est susceptible de se produire si le
nombre de Péclet évalué a partir du taux d’évaporation satisfait :

JO(T)hO > ¢g - ¢0
Dy, Po(1 — ¢o)

L’utilisation de cette équation est présentée sur la figure 6.23 pour les données de la figure

Pe = (6.11)

6.22. Ici, le coefficient Dy, = 1.2 107'° m?/s est choisi de maniére arbitraire comme précédem-
ment. Cette valeur est d’ailleurs plus proche de celle donnée par la formule de Stokes-Einstein,
montrant que se modele est, pour ces solutions de Ludox TM-50, plus adapté.
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Figure 6.23 — Mémes graphiques que la figure 6.22 mais en utilisant ’équation (6.11).

Conclusion du chapitre

Nous avons vu dans ce chapitre que I'évaporation de gouttes initialement tres concentrées
en particules permet d’observer des phénomenes intéressants liés a la formation de crottes de
particules. Le premier phénomene remarquable est 'apparition de craquelures. Nous avons vu
que le laser influencait la longueur d’onde des craquelures en la diminuant. Le second effet
est l'apparition d’un flambage de cette crolite. Nous avons vu en géométrie confinée, 7.e en
2D, que le flambage (aussi appelé dans ce cas "invagination") semblait "fuir' les écoulements
imposés par le laser. Nous avons donc cherché a établir, dans une géométrie de goutte non
confinée, quels sont les parametres pertinents quant a I’apparition du flambage, sa dynamique
et son état final. Nous avons vu que la puissance laser permet d’engendrer un flambage dans
des conditions ou, sans chauffage, le flambage n’aurait pas été observé. Nous avons vu qu’en
moyenne, le flambage voit sa dynamique s’accélérer avec la puissance laser, tout comme la
base et la hauteur du flambage augmentent. Nous avons tenté une premiere modélisation "assez
grossiere" de I'existence du flambage. Nous avons vu que la simple accélération de 1’évaporation
par le chauffage laser permet de comprendre son action de maniere qualitative. Néanmoins,
la modélisation de ce flambage mérite d’intégrer les écoulements engendrés par le laser afin
de mieux prédire les résultats expérimentaux. Une future modélisation serait de caractériser
précisément la forme de la dynamique de flambage en s’inspirant des modeéles proposés par
I'élastohydrodynamique [335,336].
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Chapitre 7

Conclusion générale et perspectives

L’objectif de ce travail de recherche a été consacré a 1’étude expérimentale et la compré-
hension théorique des écoulements induits par chauffage laser dans des gouttes qui s’évaporent.
L’intérét de cette étude est notamment de proposer une nouvelle méthode simple pour déposer
des particules sur un substrat et de pouvoir contrdler la forme de ces dépots grace a la versati-
lité des lasers. Un schéma résumant les différents champs étudiés et couplés est présenté sur la

figure 7.1 ci-dessous.

Solvant & solutés Instabilités mécaniques
Eau, Tensioactifs, Polymeres, Ethanol & glycérol Crodtes de particules : flambage
Particules fluorescentes (um) & Ludox TM-50 (nm) & craquelures
Ch5&6 Cho

Ch3&4 Ch3&5
Laser Ecoulements Dépots

(parametres Effets Marangoni, régime visqueux
contrdlables) instabilités a forte puissance, rouleaux
de recirculation

Surface, Densité
organisation

Figure 7.1 — Schéma de principe des couplages étudiés dans cette these.

I. Bilan des résultats

Lors de ce travail de these, nous avons majoritairement axé nos expériences sur 1’évapora-
tion de gouttes d’eau contenant des particules fluorescentes micrométriques en faible fraction
(Cp = 0.1 %wt, D =1 ppm). Nous avons vu que la focalisation d'un laser infrarouge, de longueur
d’onde \y = 1470 nm, au centre d’une goutte engendre par absorption un gradient de tempé-
rature. Ce gradient de température induit par la méme occasion des écoulements Marangoni
thermique (thermocapillaire) d’une taille caractéristique r,, liée aux parametres controlables
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du laser (puissance P, et rayon wy) et couplée a I’évaporation du solvant. Ces écoulements
Marangoni concentrent les particules dans la zone de chauffage laser (voir figure 7.2).

— N B ——

Laser OFF

Figure 7.2 — Séquence d’images illustrant [’apparition des écoulements Marangoni induits par
chauffage laser au centre d’une goutte qui s’évapore : un dépot de particules est réalisé au niveau
du point de chauffage. Barres d’échelles : 500 pum.

A. Le champ de température induit par un chauffage laser gaussien

Pour comprendre la forme des écoulements, nous avons caractérisé dans le chapitre 4 le
champ de température induit par chauffage laser gaussien dans une couche confinée entre deux
lames de verre (voir figure 7.3-a). Nous avons utilisé une méthode de thermométrie par fluo-
rescence pour obtenir un profil radial du champ de température moyenné sur 1’épaisseur du
systeme. Nous avons vu que le champ de température mesuré peut s’ajuster correctement par
une lorentzienne d’amplitude AT, et de largeur 0. Ces deux parametres dépendent des para-
metres du laser (puissance P, et taille wy) et des dimensions de 1’échantillon (épaisseur H).

Nous avons vu qu’a faible puissance, 'amplitude de température augmente linéairement
avec la puissance injectée pour ensuite saturer a forte puissance. Nous avons d’ailleurs vu que
cette pente a = AT, / P;, augmente avec le rapport d’aspect H / wy tant que H < wy, tandis
qu’elle diminue a partir du moment ou H > wy mettant ainsi en évidence deux régimes d’épais-
seur. La largeur du champ de température s’apparente au waist laser wq a tres faible puissance,
puis augmente linéairement avec la puissance injectée. Cette augmentation est indépendante de
I’épaisseur tant que H < wq et augmente avec 1’épaisseur de I’échantillon quand H > wgy. Pour
décrire ces comportements, nous avons modélisé le champ de température a partir de I’équation
de diffusion.

La modélisation proposée dans le chapitre 4 décrit tres bien le parametre a tant que H < wy
et le surestime au-dela (voir figure 7.3-a). En parallele, le modele décrit I'augmentation linéaire
du rapport o / wy avec H / wy a faible puissance mais sous-estime sa valeur (voir figure 7.3-b)
quand H > wy. Les écarts au modele et a la linéarité des phénomenes nous ont amené a re-
considérer la présence de 'advection (Pe > 1) dans le transport de chaleur. Nous avons donc
proposé un premier modele perturbatif (annexe C), encore au stade préliminaire, prenant en
compte 'advection & partir des écoulements thermogravitaires [148]. La simulation numérique
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Figure 7.3 — Résumé des résultats obtenus dans le chapitre 4 sur la modélisation du champ de
température dans une couche plane confinée entre deux lames de verre (section II) : comparaison
expériences - modéles pour a) Pente de l'amplitude de température par rapport d la puissance
injectée et b) Largeur du champ de température renormalisée par le waist laser en fonction du
rapport entre ’épaisseur de I’échantillon et la largeur du faisceau laser.

de ce phénomene d’advection mériterait d’étre réalisée afin de mieux caractériser le transport

thermique.

Enfin, nous avons tenté de reprendre le modele purement diffusif et de ’appliquer au cas
de films liquides qui s’évaporent afin de nous rapprocher du cas des gouttes et de pouvoir
mieux décrire leur évolution temporelle. De premieres analyses quantitatives ont été réalisées
et nous avons observé un bon accord entre simulation et expériences en ordre de grandeur.
Néanmoins, les expériences ont montré que les conditions aux bords des gouttes (chauffage
indirect du substrat par exemple) avaient encore besoin d’étre mieux caractérisées pour obtenir
une description plus précise.

B. L’évaporation accélérée par chauffage laser

En parallele des études thermiques du chapitre 4, nous avons caractérisé I’évaporation des
gouttes en les observant de c6té. Nous avons été capable de montrer que, pour des gouttes ses-
siles avec une ligne de contact accrochée, I’épaisseur de la goutte ne diminue plus linéairement
au cours du temps en présence de chauffage. Nous avons vu que cela provient de la diminution
quasi-linéaire de 'amplitude du champ de température en fonction de 1’épaisseur au cours du
temps & cause de I"évaporation (voir figures 7.4-a).

Cet écart a la linéarité nous a amené a introduire de maniére empirique la température dans
le taux d’évaporation. Compte tenu du fait que I’évaporation d’'une goutte est un phénomene
global (donc intégré sur toute sa surface) et que le temps d’évaporation d’une goutte chauffée
par absorption laser est indépendant du waist laser (pour une méme puissance), nous avons
choisi de prendre en compte une température moyennée sur toute la goutte. Une loi linéaire
de la forme AT, ~ kP;,hy a permis de décrire correctement les résultats expérimentaux a
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Figure 7.4 — Résumé des résultats obtenus dans le chapitre 4 section I : modélisation de
I’évaporation de gouttes chauffées par absorption laser. a) Amplitude de température mesurée
en fonction de lapez de la goutte (au cours du temps et images en insert) et comparaison avec
le modéle pour plusieurs puissances lasers. b) Prédiction du temps d’évaporation renormalisé en
fonction de la puissance absorbée : comparaison modele et expériences sur une courbe maitresse.

faible puissance. Ainsi, une proposition d’évolution temporelle de I'épaisseur h de la goutte
a pu émerger et a pu s’ajuster aux profils d’évaporation obtenus [337] (voir figure 7.4-a). De
ces évolutions, nous en avons déduit une relation reliant le temps d’évaporation global ¢ des
gouttes aux parametres de 'expérience : le volume V', le taux d’humidité RH, la puissance
laser P;,. Le modele présenté, moyennant une remise a I’échelle du volume (renormalisation
du rayon R par une valeur de référence), a permis de bien décrire les résultats expérimentaux
(voir figures 7.4-b). Cette analyse a permis de comprendre 1'effet du laser sur I’évaporation et
d’estimer un temps caractéristique du processus en vue de futures applications.

C. Les écoulements thermocapillaires induits par chauffage laser

Le phénomene d’évaporation permet d’engendrer des écoulements dans la goutte et de dé-
poser des particules sur un substrat au niveau de la ligne de contact. L’ajout du laser induit des
écoulements thermocapillaires (aux échelles étudiées : h < 500 pum) dans la goutte qui s’évapore
et permet de piéger les particules dans une zone de taille caractéristique r,, apres un temps ¢,
d’établissement des écoulements (voir figure 7.2).

Nous avons étudié, dans le chapitre 3, la dynamique de ces écoulements et nous avons vu
que leur forme ne dépend pas de la puissance laser. Nous avons montré empiriquement que le
temps caractéristique d’établissement %,, des écoulements dans une goutte d’épaisseur initiale
ho suit une loi proportionnelle & wohg/ Pups, prenant en compte a la fois le volume de la goutte
et l'intensité de la source (voir figure 7.5-a).

Nous avons montré expérimentalement que la taille des écoulements est régie par le waist
laser a forte puissance (les écoulements étant tres lents a faible puissance), tandis que 'ampli-
tude des écoulements dépend a la fois du waist laser et de la puissance laser. En parallele de ces
résultats, une étude thermique a montré que I'amplitude du champ de température et sa largeur
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Figure 7.5 — Résumé des résultats obtenus dans le chapitre 3 : étude expérimentale et modé-
lzsation des écoulements thermocapillaires engendrés par absorption laser au sein d’une goutte
qui s’évapore. a) Temps d’établissement des écoulements évalué en loi d’échelle. b) Comparai-
son expérience et modélisations du lien entre la largeur du champ de température et la taille
des écoulements.

suivent les mémes comportements que 'amplitude et la taille des écoulements respectivement.

Nous avons évalué théoriquement la compétition entre les différents effets thermiques. Nous
avons montré que le gradient de température n’influence pratiquement pas les écoulements
évaporatifs dans notre cas a faible angle de contact (typiquement 6 ~ 20°). Nous avons aussi
montré que 'effet thermocapillaire est 'effet dominant dans la zone d’action du laser. Nous
avons donc cherché a décrire, a partir du champ de température empirique, le lien entre la
taille des rouleaux de recirculation et la taille caractéristique du champ de température. Nous
avons donc proposé deux méthodes différentes qui permettent de déterminer un intervalle de
valeurs de la taille des écoulements r,, pour une largeur de champ de température donnée. Ce
modele a permis de décrire correctement les points expérimentaux (voir figure 7.5-b) malgré la
dispersion des données. Ainsi, nous avons été capable de comprendre 'origine du phénomene
et de prédire la forme des écoulements engendrés par chauffage laser dans des gouttes qui
s’évaporent.

D. Les écoulements solutocapillaires et amélioration du dépot

Suite a ces études sur le champ de température, I’évaporation et les écoulements, nous avons
essayé de comprendre l'influence des parametres (tels que le taux d’humidité, la puissance et
la taille du laser) sur la forme (surface Sy) et la qualité (densité D,;) du dépot. Nous avons
vu que ces deux derniers parameétres sont optimisés a forte intensité laser (voir figure 7.6-a).
Néanmoins, une forte dispersion des données a été observée.

Pour compenser ce probleme de dispersion lors du dépot, nous avons cherché a modifier,
dans le chapitre 5, les propriétés de la suspension colloidale en y ajoutant un soluté. Un pre-
mier essai a consisté a ajouter du sel (NaCl) pour modifier les interactions entre particules. Le
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Figure 7.6 — Résumé des résultats obtenus dans le chapitre 5 : des dépots et modifications de
phénomenes d’interaction entre particules, viscosité, solutocapillaires par addition d’un autre
soluté. a) Ezxemples de dépits obtenus en fonction des paramétres du laser. b) Exemples de
modification des écoulements et des dépots grace a l'ajout d’un soluté. Les solutés utilisés mo-
difient (de gauche a droite) soit l'interaction entre particules, soit la viscosité, soit localement
la tension de surface. Barres d’échelles : 500 um.

résultat n’a pas donné des dépdts plus satisfaisants (voir figure 7.6-b).

Nous avions identifié un des problémes concernant la dispersion des dépots : la récession
de la ligne de contact qui a tendance a tirer les particules vers les bords de la goutte méme si
elles sont rassemblées au centre par chauffage laser. Une solution a été d’augmenter la visco-
sité en rajoutant soit du glycérol, soit un polymere (PVA). Le glycérol, restant liquide et ne
s’évaporant pas, n’a pas pu donner de dépots mais a permis d’étudier les effets de viscosité. En
revanche, la présence de PVA a permis de piéger les particules dans une matrice solide et d’obte-
nir des dépdts tres denses avec une zone "quasi-morte’ sans particules autour (voir figure 7.6-b).

En parallele de la modification de la viscosité pour ralentir la récession de la ligne de contact
en fin d’évaporation, il est possible de modifier la tension de surface du liquide. L’intérét de
modifier la tension de surface par ajout d’un soluté est que nous pouvons exploiter un effet Ma-
rangoni solutal supplémentaire. Une tentative a été de rajouter de I’éthanol qui a pour avantage
de s’évaporer au cours du processus (et donc de ne pas polluer). L’utilisation de 1’éthanol a
permis de générer des tourbillons de convection treés rapides, mais a donné des dépots toujours
tres dispersés. Une méthode plus simple et controlable a été de rajouter des tensioactifs. Nous
avons choisi deux tensioactifs : un a téte ionique (SDS) et un neutre (Triton X-100) afin de
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comparer les effets de charge (donc de solubilité) entre eux [338,339]. Il est apparu que 1'uti-
lisation du Triton X-100 (neutre) donne des dépdts tres localisés et denses (voir figure 7.6-b).
Une grande particularité du Triton X-100 est qu’il modifie les écoulements Marangoni de sorte
a ce qu’ils partent des bords de la goutte pour se rétrécir et compacter les particules.

Ainsi, I'utilisation de tensioactifs a permis d’améliorer le dépot controlé par chauffage laser.

E. Formation de croiites de particules en 3D grace au chauffage laser

Dans les chapitre 3 a 5 nous nous sommes consacrés aux solutions tres diluées en parti-
cules. Des phénomenes mécaniques apparaissent lors de I’évaporation de gouttes de solutions
tres concentrées initialement. En effet, nous avons vu que lorsque la concentration en particules
est assez importante, un phénomene d’accumulation de particules, formant une crofite peut
apparaitre (voir figure 7.7-a). Aux bords de la goutte, des craquelures peuvent étre engendrées
sur la peau de particules qui se forme; tandis qu’au centre (par chauffage laser) une instabilité
de flambage est susceptible de se déclencher.
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Figure 7.7 — Résumé des résultats obtenus dans le chapitre 6 : étude de solutions tres concen-
trées et présentation d’instabilités mécaniques. a) Exemple de dynamique de phénomeénes de
flambage (étude principale) et de craquelures (étude secondaire). Propositions (comparaison ex-
périence - modéle) de diagramme d’existence du flambage de la crotte de particules pour b) une
fraction C' = 40 %wt en Ludox TM-50 et ¢) pour un angle de contact initial @ = (55+5)°. Les
deux graphiques correspondent d des données ou RH = 50% et wy = 320 pum.

Nous avons vu que le chauffage laser a une influence sur les deux évenements. D’un coté,
les craquelures apparaissent qu’elles que soient les conditions de chauffage laser. L’influence
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du chauffage n’est alors que de diminuer la quantité de particules perdues dans l'effet tache
de café et donc de modifier localement 1’épaisseur de la crotite formée. D’un autre coté, nous
avons vu que le flambage d’une crofite de particules par évaporation est favorable a fort angle
de contact et qu’il n’est pas possible d’obtenir cet effet a faible angle de contact. L’utilisation
du chauffage laser a permis d’induire un flambage méme dans des conditions inattendues ou le
flambage n’est pas censé se manifester (voir figure 7.7-a).

Nous avons donc cherché a étudier I'influence du chauffage laser, qui modifie les écoulements
et I’évaporation, sur la dynamique du flambage afin, dans une étude future, de comparer ces
données expérimentales a un modele complet décrivant cette instabilité. Nous avons tout de
méme proposé un premier diagramme expérimental d’existence de l'instabilité de flambage
prenant en compte l'effet du laser. Nous avons proposé une extension d’un modele déja existant
dans la littérature permettant d’ajouter 'effet du laser sur le taux d’évaporation. Le modele,
bien que donnant les bonnes tendances (voir figures 7.7-b-c) n’a pas permis, pour l'instant, de
décrire correctement l’ensemble des données expérimentales. Une nouvelle version du modele
prenant en compte 'impact des écoulements sur 'accumulation de particules est nécessaire
pour mieux décrire ces phénomenes.

II. Perspectives : Vers les dépots structurés de maniere

dynamique

L’objectif de cette these était de comprendre expérimentalement et théoriquement 1’en-
semble des mécanismes permettant de contrdler le dépot de particules sur substrat apres éva-
poration d’une solution.

A. Quelques questions

Quelques questions fondamentales se posent encore. Leur résolution permettrait de com-
prendre plus profondément les mécanismes mis en jeu dans le processus exploité.

Les différentes modélisations

A T’heure actuelle, nous avons réussi a modéliser I'influence de la taille du champ de tem-
pérature sur la taille des écoulements, ainsi que I’évaporation et 1’élévation de température en
régime diffusif.

Nous avons vu qu’a forte puissance laser, des phénomenes non linéaires peuvent apparaitre.
Nous avons pu noter que les écoulements adoptent une forme dipolaire a tres forte puissance.
Lorsque la puissance augmente davantage, les écoulements prennent la forme de trefles a plu-
sieurs lobes (voir figure 7.8-a). Une compréhension plus fine, dans notre expérience, des condi-
tions d’apparition de ces "trefles" serait intéressante sachant que, contre toute attente, ce sont
dans des conditions ou ces tréfles apparaissent que les dépots semblent étre les plus "propres'
et centrés comme le montre la figure 7.8-b.
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Figure 7.8 — a) Séquence d’images montrant [’évolution de la forme des "tréfles” obtenus avec
la puissance absorbée pour des gouttes de Rhodamine 101. b) Ezemples d’écoulements et dépots
obtenus lorsque des écoulements instables et trés rapides (Pups > 150 mW ) apparaissent. Toutes
les barres d’échelles valent 500 pm.

De la méme maniere, des effets advectifs apparaissent a forte puissance, que ¢a soit dans
I’évaporation, I’élévation de température ou dans le couplage entre ces deux grandeurs. En effet,
nous avons montré que 'advection, qui apparait plus facilement en régime de forte épaisseur, a
tendance a saturer 'amplitude de distribution de température et a I’élargir. Nous avons proposé
un modele permettant de rajouter 'effet de 'advection en tant que perturbation dans I'équa-
tion de la chaleur. Une étude numérique mériterait d’étre réalisée. De plus, une étude portant
sur 'advection de particules dans la formation d’une croiite permettrait de corriger le modele
décrivant 'apparition de I'instabilité de flambage dans le cas de solutions tres concentrées.

Enfin, nous avons résumé quelques équations clés permettant de modéliser la diffusion et
I'advection de la pollution (ou tensioactifs) en surface d’une goutte. La résolution numérique de
ces équations permettrait de quantifier clairement le réle des tensioactifs dans les écoulements
et les dépots.

La question de 1’épaisseur du flambage

Un point intéressant qui n’as pas été explicité dans le chapitre 6 concerne une limitation de
'utilisation du laser pour induire un flambage. En effet, a trop forte intensité laser (puissance
et focalisation réunies), la crofite de particules peut subir des contraintes tellement intenses
qu’elles peuvent entrainer la brisure de la crotite comme 'indique la figure 7.9. Au moment de
la brisure du film, une légére détonation peut méme étre entendue!. La I'analyse du spectre de
cette détonation nous permettrait de déterminer indirectement le volume de la cavité. Malheu-
reusement, cette étude n’a pas été réalisée faute de temps.

1. un tres léger "tic"
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Figure 7.9 — Séquence dimages montrant un flambage tellement intense que le film se brise. Le
délai entre deux images est de 0.4 s. Toutes les barres d’échelles : 500 um. La goutte est étudiée
dans les conditions : V = 0.5 uL, RH = 40%, P, = 356 mW , wg = 110 um et contenant une
fraction C' = 40 %wt en Ludox TM-50.

La question de la rhéologie et de la déformation d’interface

Un phénomene supplémentaire a été observé lors de cette these mais non exploité est l'effet
de déformation d’interfaces [340]. Un exemple est présenté sur la figure 7.10 pour des gouttes
de mélange binaire Eau-Ethanol. En effet, la présence du chauffage laser permet d’engendrer
des écoulements et donc des contraintes hydrodynamiques sur l'interface de la goutte et peut
déformer de maniere impressionnante des interfaces lorsque ces contraintes sont combinées avec
la pression de radiation [239,240,341-343]. L’amplitude de cette déformation dépend fortement
de celle des écoulements. La détection et la caractérisation de cette déformation (forme et
dynamique), par méthode interferométrique par exemple [241] permettrait de mesurer la tension
de surface et la viscosité du systeme. Une caractérisation temporelle permettrait de comprendre
I’évolution des propriétés rhéologiques de la suspension du début de ’évaporation jusqu’au
dépot final. Cette caractérisation sera essentielle pour affiner les futurs modeles théoriques.

Figure 7.10 — Séquence d’images (barres d’échelle : 500 pm ) d’évaporation des gouttes binaires
Fau-Ethanol de la figure 5.22 mais observées de coté.

La question du contrdole de I’humidité et de la puissance laser

Nous avons suggéré dans le chapitre 5 qu'une des raisons qui fait que le dépot de particules
soit dispersé provient du fait que I’évaporation éclate la distribution de particules aux derniers
instants par effet tache de café et récession de la ligne de contact. Un controle dynamique de
I’humidité en 'augmentant progressivement au cours du temps permettrait de ralentir I’évapo-
ration finale et de réduire l'effet sus-mentionné. Un dispositif proposé par F. Boulogne [344] et
développé lors d'un projet de stage [345] au cours de cette these, permettant le controle de I’hu-
midité dans un environnement fermé a été construit en ce sens mais encore non exploité dans
cette these. Dans la méme optique, un controle dynamique de la puissance laser permettrait
d’aider le précédent dispositif a pallier le probleme de la dispersion des dépots. En effet, 'aug-
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mentation de la puissance laser permettrait d’augmenter 'intensité des écoulements Marangoni
qui diminue au cours du temps.

La structure microscopique des dépots

Un probleme qui n’a pas été étudié dans cette these est 'agencement microscopique des
particules. Cet aspect est tres important pour pouvoir revétir des surfaces avec des propriétés
voulues. Un exemple d’échantillon observé sur un microscope a réflexion est proposé sur la figure
7.11 et obtenu dans le cadre d'un stage [346]. Nous voyons qu'un dépot en forme de "montagne”
est obtenu, ou le nombre de couches augmente au fur et & mesure que ’on se rapproche du centre.
Il semblerait que la maille d’une couche soit hexagonale assez régulierement. Une caractérisation
plus fine de I’épaisseur du dépot mériterait d’étre effectuée.

Figure 7.11 — Séquence d’images montrant un zoom (rectangles en pointillés blancs) sur le
dépot de particules dans des conditions : V = 0.5 uL, RH = 52%, Py, = 80 mW, wy = 60 um
et contenant des billes fluorescentes de taille D =1 um et en fraction initiale Cy = 0.016 %wt.

Et les films ?

Toutes ces idées d’améliorations nous ameneraient vers le dépot de particules réalisé avec
des films qui s’évaporent. Une écriture dynamique avec un laser et une fine couche d’épaisseur
contrdlée permettrait d’obtenir des dépots de formes choisies comme ce qu’il se fait par impres-
sion (c.f. chapitre 1). Un dispositif de "raclette' présenté dans [347,348] permettrait ainsi de
réaliser ce film de maniere dynamique.

Controle du substrat

A Theure actuelle, nous n’avons pas étudié l'effet du substrat (notamment de sa structure)
sur les dépots de particules [236,348]. Un projet de collaboration avec 'institut Pprime (Poitiers)
a été commencé afin d’étudier l'effet de nanoparticules d’alumine organisées en lignes sur la
mouillabilité de nos gouttes et les dépots correspondants. Une problématique intéressante et
actuelle concerne l'arrangement et la réalisation de surface virucides?) au coronavirus [349].

2. Une allocation a d’ailleurs été attribuée pour comprendre le transport du virus au travers des gouttes de
fluides respiratoires. ANR Eva-Covid : Evaporation of virus-loaded respiratory fluid droplets : Impact of their
environment, generation and composition. Laboratoire de Génie Chimique de Toulouse, Département Génie des
Interfaces et Milieux Divisés. Projet porté par K.Roger.
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B. Vers 'utilisation de masques pour structurer I’illumination

Enfin et pour commencer a appréhender la structuration dynamique du dépdt, nous avons
débuté le projet d’utiliser des masques pour structurer le faisceau laser. Un schéma simplifié du
montage est illustré sur la figure 7.12-a. Une plaque métallique percée (taille typique de I'ordre
de 3 mm) est placée sur le chemin du faisceau collimaté. Le trou (ou la lettre) devient alors un
objet qui est imagé dans la goutte grace a 'objectif O de focalisation du laser. Un exemple
de résultat obtenu est présenté sur la figure 7.12-b. Ici, un "L" est imagé dans la goutte et des
écoulements prenant la méme forme du "L" apparaissent. A la fin, un dépot en forme de "L" est
obtenu. Ce résultat ouvre alors la possibilité d’obtenir des dépots de formes voulues. La forme
est modulable avec le masque, tandis que la taille du dépdt est modulable avec 'objectif de
focalisation comme le montre la figure 7.12-c.

Figure 7.12 — a) Schéma du principe des masques : une plaque percée (taille typique : ~ 3 mm)
est éclairée et forme un objet qui est imagé dans la goutte. b) Séquence d’images montrant
I’évolution de la forme des écoulements en "L" au cours de I’évaporation. Les conditions initiales
sont : V =0.1 uL, C =0.5 CMC en Triton X-100 et RH ~ 85%. ¢) Deux exemples obtenus
avec un masque en forme de fente : comparaison entre deux objectifs de focalisation. Toutes les
barres d’échelles valent 500 pm.

A T’avenir, un dispositif de Modulateur Spatial de Lumiere pourra étre utilisé pour modifier
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la forme du faisceau de maniére dynamique [350-362].

Un équivalent de masque a été testé pour obtenir des dépots 3D avec des solutions concen-
trées. Le principe consiste a allumer et éteindre le laser de maniere répétitive puis de déplacer
le substrat par rapport au laser. Le choix du temps d’activation du laser est compliqué a définir
puisque nous avons vu que les écoulements permettent de modifier I'instabilité de flambage. Un
exemple d’une dynamique obtenue, sans déplacement du substrat, est présenté sur les figures
7.13-a-b. Le flambage apparait avec 'allumage du laser puis rétrécit apres I'arrét du laser. Une
répétition du processus permet de le faire grossir.

050 <«———Laser OFF

0.259 |
| r<——Laser ON
0.00% 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

t/ty

Figure 7.13 — a) et b) Etude de Uinfluence d’un chauffage discontinu sur une goutte dans les
conditions : V = 0.5 uL, RH = 47T%, Py, = 241 mW, wy = 320 um et contenant du Ludox
TM-50 en fraction C' = 40 %wt. ¢) Influence du déplacement du substrat par rapport au laser
au cours de l’évaporation.

Le méme principe a été testé lorsque le substrat se déplace et en allumant le laser unique-
ment sur deux positions aux bords des gouttes. Le résultat est présenté sur la figure 7.13-c.
Nous avons alors réussi a générer deux flambages donnant deux domes assez petits aux bords
de la goutte.

Ainsi, nous avons montré des premiers résultats sur la structuration de dépots controlé
de particules. Le controle précis des écoulements induits par le chauffage laser reste a étudier
et une question fondamentale qui apparait concerne la distance minimale que nous pouvons
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mettre entre deux points chauffants sans que les dépdts (ou les instabilités de flambage) ne se
chevauchent. Cela constituerait une analogie au critere de Rayleigh en optique ondulatoire.

Malgré le travail fourni lors de ce projet de recherche, il reste de nombreux développements
théoriques et expérimentaux a réaliser, autant d’'un point de vue fondamental qu’appliqué,
compte tenu de la richesse des phénomenes impliqués. J'espere donc que cette theése aura permis
de mieux comprendre la physique de ces systémes.
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Annexe A

Compléments du chapitre 2 : correction
infrarouge thermique, Rhodamine 101
et propriétés physiques de ’eau

Dans cette annexe, nous apportons quelques compléments au chapitre 2 concernant les
techniques expérimentales employées. Nous allons tout d’abord détailler les corrections sur le
signal infrarouge mesuré pour ensuite discuter des expériences / calibrations effectuées avec
la Rhodamine 101. Enfin, nous présenterons de maniére tres succincte la variation de certains
parametres physiques de ’eau en fonction de la température.

I. Correction du signal infrarouge thermique

Dans cette partie, nous détaillons les corrections a effectuer pour exploiter correctement le
signal thermique mesuré par la caméra infrarouge.

A. Position du probléme et hypotheses

Le signal obtenu par la caméra infrarouge est en réalité un signal complexe [250]. En effet, le
capteur de la caméra enregistre le rayonnement infrarouge (énergie) qu’il regoit et qui est réparti
sur sa taille grace a un objectif de visualisation. Il recoit donc une multitude de rayonnements
différents en plus de celui provenant de I’échantillon. Parmi ceux-ci on compte le rayonnement
émis par le substrat, et le rayonnement de I’environnement : I’air ambiant transmis par le sub-
strat et la goutte, ainsi qu'une partie qui est réfléchie par la goutte comme indiqué sur la figure
A.1. Pour prendre en compte ces exces d’énergie, nous allons reprendre I’approche proposée
dans les travaux de David Brutin et de ses collegues [157,165,242]. Cela nous permettra d’avoir
une meilleure estimation de la température de la goutte.

Le rayonnement infrarouge thermique est un rayonnement émis par un corps condensé a
la température 7. Dans le cas idéal du "corps noir" qui absorbe et ré-émet toutes les lon-
gueurs d’ondes du spectre électromagnétique, la distribution spectrale de I’émission suit la loi

199



I.. CORRECTION DU SIGNAL INFRAROUGE THERMIQUE

A Qu, Q..

Qa,t Qa’t

Figure A.1 — Schéma du probleme : superposition de signauz thermiques.

de Planck :

(A.1)

ou L) est la luminance par unité de longueur d’onde A de Planck, h), la constante de Planck, c la
célérité de la lumiere dans le vide, et kp la constante de Boltzmann. La caméra infrarouge (FLIR
SCT7000) ne traite que le rayonnement compris dans I'intervalle A\ = 1.5 — 5.1 pym. L’intensité
totale (); émise par un corps condensé ¢ de température T; dans cette gamme spectrale est
donnée par la loi de Stefan modifiée :

Qi = kiFarosT; (A.2)

ou og est la constante de Stefan, k; un coefficient tenant compte de multiples réflexions avec
I’environnement et du fait que le corps en question n’est pas parfaitement "noir", et enfin Fay

défini par :
I La(0)d
J LA(T)dA

un facteur prenant en compte la restriction de 'intégration sur la gamme spectrale utilisée.

Fax (A.3)

Dans le cas exposé sur la figure A.1, il est possible de délimiter deux zones imagées par
la caméra infrarouge : une avec la goutte a analyser (zone 1 & gauche) et une autre sans la
goutte (zone 2 a droite). Ici, nous considérons trois milieux différents : 'air assimilé & un corps
noir de température ambiant T,, le substrat en verre d’épaisseur hy = 1 mm, et I’échantillon
essentiellement composé d’eau d’épaisseur h. Ces deux derniers sont considérés comme des
"corps gris", c’est-a-dire qu’ils ont les mémes propriétés que le corps noir, mais qu’ils émettent
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CH. A. COMPLEMENTS DU CHAPITRE 2

une énergie corrigée d'un facteur €;(h;) compris entre 0 et 1 et dépendant de leur épaisseur. Il
est alors possible de voir que dans la zone 2 (notée z5), la caméra regoit 1’énergie du substrat qui
émet (Qs¢), avec une contribution associée a l'air qui est réfléchie par la surface supérieure du
verre (Q,,) et avec une contribution associée a I’énergie de 'air transmise par le verre (Qg).
Cela amene alors a la définition des flux recus dans cette zone :

Qz? - FA)\O-STé722 = Qs,t,z? + Qa,t,z? + Qa,’r,z? (A4)
donnant alors une température mesurée (en ré-injectant I’équation (A.2)) :
Trjlz,zﬂ = es(1 - IOS,a)Tsfl + 7(1 — :08,11)271;l + pS,aTci1 (A.5)

ol p; ; est le coeflicient de réflexion de I'onde électromagnétique (supposé constant sur la gamme
spectrale A)) de l'interface entre les milieux 7 et j, et 74 la transmittance du substrat. Ainsi,
la température réelle du substrat 7T se déduit de la température mesurée dans la zone 2 par :

1
T4 _T4 sa+7—51_ sa2 1
Ts:< m,z2 a(p, ( p,))) (AG)
€s<1 - ps,a)
Le méme raisonnement s’applique pour la zone 1 (notée z; et selon la figure A.1) :
Qzl = FA)\O'STﬁhzl = Qs,t,zl + Qa,t,zl + Qa,r,zl + Qw,t,zl + Qg,r,zl (A7)

ou finalement :

T;ll,zl = es(1 - Pg,S)Tg(h)(l - /)g,a)Tsfl + Pg,an 4 (1 = pa,s)7s(1 — Pg,S)Tg(h)(l - Pg,a)Tcil‘i‘
eg(R)(1 — pg,a)Tg4 + Eg(h)Tg(h)Z(l - pg,a)Té

(A.8)

et donc la véritable température de la goutte est :

. (Téﬁ,zl — Ty (h)(1 = pg.s) (1 = pga) = Ta(pga + 7g(A)Te(1 = pg.a)(1 = pg.s) (1 — p‘sq,a)))i
’ €g(M)(1 = pg.a) (1 + pyg.aty(h))

(A.9)

Il faut alors maintenant caractériser les propriétés optiques des milieux : en surface par leur
coeflicient de réflexion p; ; et en volume par leur émissivité €;(h;).

B. Indice et émissivité de ’eau

Les parametres clés pour cette caractérisation sont : I'indice optique et I’émissivité de 1'eau.
La table d’indices optiques pour ’eau en fonction de la longueur d’onde dans l'infrarouge est
donnée dans la référence [363]. L’indice global correspond & la moyenne des indices sur la plage
AN considérée. La partie réelle de I'indice optique! pour les trois milieux dans la gamme A
est rappelée dans le tableau suivant :

1. associée a la dispersion
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I.. CORRECTION DU SIGNAL INFRAROUGE THERMIQUE

Re(n) H Solvant : Eau ‘ Environnement : air ‘ Substrat : verre
Sur AN=15-51um |~ 1308 | 1 | 1.42

Les coefficients de réflexion aux interfaces entre les milieux ¢ et j sont donnés, en incidence
quasi-normale, par :

2
n; —mn;
b = ( j ) (A.10)

nj—i—ni

ou on dénote ici n; la partie réelle de 'indice de réfraction du milieu ¢ sur U'intervalle A\.

Le calcul de I’émissivité globale est plus subtile. Néanmoins il est possible de 'estimer a
partir de la connaissance des indices de réfraction et en reprenant I’approche proposée dans les
références [157,242]. Pour cela, nous utilisons la loi de Kirchoff indiquant que pour un corps
gris, I’émissivité €,(h) a une longueur d’onde d’un échantillon d’épaisseur h est reliée a sa
transmittance 7,(h) par la conservation de 'énergie? :

ex(h) + (k) = 1 (A.11)

La transmittance est donnée par la loi de Beer-Lambert :

T (h) = e PAh (A.12)

avec Oy = 4rIm(ny)/X le coefficient d’absorption a la longueur d’onde A\ s’exprimant & partir
de la partie imaginaire de I'indice de réfraction. L’émissivité peut se calculer sur I’ensemble de
la gamme spectrale A\ en utilisant :

ex(h)Lyd\
ear(h) = e(h) = %\\

(A.13)
Ainsi, 'émissivité sur A\ dépend bien de I’épaisseur de ’échantillon h par le biais de la loi de
Beer-Lambert. Il est possible d’en définir une forme plus généralisée avec :

ear(h) = e(h) =1 — e Prrh (A.14)

ou g représente le coefficient d’absorption généralisé sur la plage AX. La figure A.2-a propose
un ajustement de l’équation exy = € = f(h) a partir des données trouvées dans la littéra-
ture [363] et calculées suivant 1’équation (A.13) pour une température T' = 25°C'. Nous avons
vérifié que les propriétés optiques d’absorption infrarouge ne dépendent pas de la température
comme le suggere l'insert de la figure A.2-a.

Enfin, nous avons vérifié dans la littérature si des estimations de correction concernant
la forme de I’échantillon ou l'angle d’émission avaient été faites. En ce qui concerne l'angle
d’émission, une figure tirée de [165] est proposée en figure A.2-b. Celle-ci estime la correction a
apporter a 1’émissivité e en fonction de I'angle de visualisation® par rapport a la normale & une

2. En réalité, la loi de Kirchoff énonce que I’émissivité est strictement égale a I'absorptivité. L’équation
mentionnée fusionne donc la loi de Kirchoff a la conservation de 1’énergie.
3. ici noté 0 mais noté ¢ dans les sections précédentes.
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b) Angle of emission ¢ (°) Normal
0 10°
- == 20 ¢
: : Medium 1
. Emitted ray
Medium 2
n,
50°
\ 600
vy
1.
P 7oe
.
0.21 [¢) Données calculées . /11_33 80°
Ajustement exponentiel e
0.0 & : : , , - :
0 200 400 600 800 1000 = = =" : 90°
H ( m) 0.4 0.6 0.8
ILL Directional emissivity €(®)
Figure A.2 — Simulation de ['émissivité. a) Calcul de 'émissivité sur la plage AN =

1.5 — 5.1 um a partir de la méthode proposée dans [157]. Un ajustement de type exponentiel
permet de déterminer le coefficient d’absorption moyen de l'eau sur AN : Bz =~ 55um. En
insert : évolution de Brr en fonction de la température. b) Figure tirée de [165] indiquant la
dépendance de l’émissivité par rapport a l'angle entre la normale a une surface et la position
de vision. Ce facteur correctif dépend du rapport d’indice entre les deur milieux séparant la
surface.

surface délimitant deux milieux d’indices de réfraction différents. Pour des rapports d’indices
ni/ny &~ 1.3 correspondant a l'interface eau-air, la correction a prendre en compte est proche
de 1 tant que 8 = ¢ < 60° ce qui est le cas dans notre expérience. Enfin, la goutte étant
bombée avec un angle de contact aux alentours de § = 10 — 40° (selon les solutions utilisées),
il se peut que I’émissivité change aussi. Une fonction de I'angle de contact et de visualisation
a été proposée dans [158] mais cette correction n’est essentielle que pour de forts angles de
contacts, qui dans cette référence sont supérieurs a 90°. Ainsi, il est raisonnable, dans le cas
des échantillons étudiés dans cette these, de négliger la dépendance en angle pour I’émissiviteé.

C. Opacité d’une lame de verre : estimation

Le verre est généralement connu pour étre opaque au rayonnement infrarouge. Néanmoins
il y a toujours une fraction de rayonnement qui peut étre émise pour un corps gris. Ici, nous
proposons une méthode pour estimer la valeur de la transmittance 7, d’une lame de verre
d’épaisseur hy = 1 mm sur la plage AM.

L’idée est de comparer la mesure que propose deux expériences quasi-identiques comme pré-
senté sur la figure A.3. Pour un échantillon d’épaisseur H = 300 um a température ambiante
T, = 293 K irradié a une puissance P, = 60 mW sur wg = 320 um, une premiere expérience
(exp 1) consiste a récupérer une image du champ de température avec la caméra IR lorsque
I'échantillon est recouvert d’une lame de verre. Une seconde expérience (exp 2) est réalisée en
retirant la lame de verre du dessus. Les deux expériences sont réalisées avec une solution de
Rhodamine B pour obtenir le vrai champ de température d’une autre maniere.
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————————————

'Exp 1| 'Exp 2!
““““““ <\ CR
' \\(P : Lamelle
‘(: ou spacer

Lame de verre

Anneau en
téflon

RhB

Figure A.3 — Estimation de l'opacité d’une lame de verre. Deux expériences sont comparées :
le chauffage, par un laser de puissance Py, = 60 mW , d’une couche de rhodamine B confinée
(a gauche, d’épaisseur H = 300 um), et le chauffage de la méme couche a Uair libre (a droite).
La température est déterminée par la caméra infrarouge et par fluorescence avec la Rhodamine

B.

En reprenant le raisonnement menant aux équations (A.6) et (A.9), il est possible de montrer
que la température donnée par la caméra dans 'expérience 1 vaut (en négligeant l'air sous
’échantillon) :

T:wlz,el ~ p57aT(;l + €97 (1 — pg,s) (1 — pS,a)TI%hB + 68T54<<1 — Psa) T Ts(1 =€) (1 — pg,8)2(1 — Psa))
(A.15)
et dans I'expérience 2 :

T;:L,e2 ~ Pg,aTci1 + 69(1 - Pg,a)TI%hB + 6sTj(l - 6g)(l - Pg,S)(l - pg,a) (A.16)

ou ici T}y, 1 et T2 sont les températures mesurées par la caméra infrarouge et Tg,p est la
température déterminée par la Rhodamine B. Les deux expériences ont été prises au méme
instant apres le début du chauffage. A priori, nous aurions di obtenir des températures dif-
férentes a cause des conditions aux limites. Néanmoins, comme le montrent les images de la
figure A.3, les températures obtenues avec la méthode de fluorescence donnent le méme ré-
sultat : Trrp = (310 £ 1)K (au centre du laser). Ceci peut s’expliquer par le fait qu’a faible
puissance (et température), le substrat ne chauffe que tres peu, et ’évaporation (dans le cas
de I’eau) ne refroidit presque pas 'interface [173,174,213]. Nous supposons aussi par la méme
occasion que la température dans les substrats est la méme. Il est alors possible de déterminer
la valeur de ¢, 7 dans I'équation (A.16), et de I'injecter dans I'équation (A.15) afin d’obtenir :
7s = 0.085.
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D. Correction sur les données expérimentales et limitations

Les équations (A.6) et (A.9) ont été utilisées pour évaluer la correction a apporter sur des
données expérimentales. L’évolution des parametres du champ de température (amplitude AT,
et largeur 6/R renormalisée) en fonction du temps pour une goutte typique sont représentées
sur la figure A.4. Ici, nous comparons les données brutes (en bleu) face aux données corrigées
(en rouge). Pour l'insert de la figure (a), il s’agit du rapport "corrigé / mesuré" qui est tracé
en fonction du temps pour plusieurs positions radiales dans la goutte. Dans tous les cas, les
données corrigées restent proches des données mesurées mais légerement supérieures. Les ten-
dances restent identiques pour des temps inférieurs a 75% du temps d’évaporation. Tant que
I’épaisseur de la goutte n’est pas trop faible et que la mesure s’effectue au niveau du centre de
la goutte, les résultats restent identiques a la mesure brute. Ceci s’explique par le fait que le
rayonnement regu est celui émis par les L = ;3 = 55 um sous linterface eau-air, et que le
substrat n’influe peu sur la mesure a cette échelle. Enfin, la largeur du champ de température
reste quasi constante au cours du temps. L’erreur relative entre la mesure et les données corri-
gées est au grand maximum de 10%.

a) | b)

60 1.0
O Données
501 ,
081 | A Correction
. 40 1
)
30
%
<
20
O Données
101
A Correction :
0 T T T T 1 0.0 T r r .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

)t t/t
Figure A.4 — Comparaison entre données erpérimentales brutes et corrigées pour une goutte
d’eau dans les conditions V =1 pL, R = 1570 um, t; = 167 s), RH = 60%, P, = 105 mW et
wo = 320 um. a) Amplitude du pic de température au cours du temps. En insert : rapport entre

température corrigée et mesurée au cours du temps pour plusieurs positions dans la goutte. b)
Largeur du champ de température au cours du temps.

Conclusion partielle : Ces résultats constituent une premieére compréhension et une premiere
correction des données obtenues malgré les différents avertissement concernant la difficulté de
mise en oeuvre de cette technique [157,160, 167,242]. Néanmoins, le champ de température
reste correctement quantifié lorsque 1’échantillon a une épaisseur plus grande que la longueur de
pénétration des infrarouges A\ dans celui-ci. Malgré tout, il y a quelques nouvelles corrections
a apporter, dont notamment 'effet de multiples réflexions dans une couche (que nous allons
détailler dans le prochain paragraphe), ou encore le véritable lien entre les équations (A.6)
et (A.9). Cette derniére approximation conduit au fait que la température du substrat est
homogene sous la goutte et qu’elle est égale a la température du substrat au bord de la goutte.
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Nous avons donc supposé que Ts(r) = Ts ce qui n’est trés probablement pas le cas ici. Pour
pallier a ce probleme, il faudrait simuler I’évolution de la température dans le substrat a partir
d’une source de température extérieure qui correspond au chauffage dans la goutte, d’en déduire
la répartition spatiale, et de la corriger localement.

E. Prise en compte des coefficients de réflexion multiple

Un phénomene qui n’est pas pris en compte dans la correction proposée ci-dessus est le
probleme des réflexions multiples sur les interfaces [160,167]. Nous avons essayé de I'implémen-
ter dans la correction mais sans succes. Néanmoins le raisonnement a été le suivant : chaque
réflexion d’'un milieu 1 & une interface avec un milieu 2, ou une transmission d’'un milieu 1
vers un milieu 3 par un milieu 2 d’épaisseur h est en réalité la somme d’une infinité de ré-
flexions/transmissions dans le milieu 2 en partie opaque. Un schéma du probléme est proposé
sur la figure A.5. Ainsi, dans les équations (A.8) et (A.5), il faut modifier les coefficients de
réflexion /transmissions simples par des coefficients plus généraux.

Rayons Rayon
Réfléchis Incident

1 ___Interface 1,2
h Réflgxions Opacité
mutiples
2 ___________
3 Rayons Interface 2,3
Transmis

Figure A.5 — Schéma simplifié du probleme : principe des réflexions multiples.
Pour le rayon incident sur 'interface entre les milieux 1 et 2, nous obtenons un rayon réfléchi
global qui est la somme de rayons :
- Réfléchi par I'interface 1/2 (coefficient : p; 5)
- transmis par l'interface 1/2 puis transmis par le milieu 2 en partie opaque, pour ensuite
étre réfléchi par U'interface 2/3 puis transmis par le milieu 2 en partie opaque puis transmis par

interface 1/2 (coefficient : (1 — p1275p23)).

- cette derniere étape est répétée plusieurs fois de suite, a chaque étape, puis une réflexion
supplémentaire par l'interface 1/2.

Ainsi, le coefficient de réflexion totale ! Ry 5 3 dans ce cas fait intervenir une suite géométrique

4. si on veut un rayon qui part du milieu 2 et qui est renvoyé vers le milieu 1, I’équation a prendre en compte

est : éq(A.17) —p12 / (1 — p1,2)
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qui, apres calcul, donne :

1-— 2 1
Rio3=p1o+ (1= /1) ( — 1) (A.17)

2
P1,2 L — p12p2373

Pour le coefficient de transmission totale® T1,2,3 cela donne :

(1= p12)(1 = po3)7
I ,01,2P2,3722

(A.18)

T1,2,3 =
Ainsi, ’équation (A.5) devient :

1 —7)(1 = pays) Ts(1 = Pass)® + PasT2 (1 = pays)®
T4 — T4 1 0o Ts ( S a,s T4 s S a,s a,s'!sg a,s
m,z2 s( +p,7—)< 1—PZ,37'52 + a | Pa, + 1_p2’s7_82

(A.19)

En ce qui concerne I’équation (A.8), il faut prendre en compte le fait que les réflexions multiples
peuvent faire de multiples allers-retours entre la couche associée a la goutte et celle associée au
substrat. Pour simplifier le calcul, nous distinguons les rayons de la zone 1 de la figure A.1 en
6 groupes différents comme le montre la figure A.6.

Q1 Q2 Q3 Q5
Air A \/ A 34 Q6

Goutte
[ Eau i
Substrat
/ Verrre J

Air
Figure A.6 — Schéma ré-adapté de la figure A.1 pour tenir compte des réflexions multiples
dans toutes les couches.

Nous allons détailler le calcul pour les rayons Q1 provenant de 'air et traversant le substrat
et la goutte. Tout d’abord, ces rayons sont, a I'aide de multiples réflexions / transmissions
transmis par le substrat (coefficient multiple dans le sens Air-Substrat-Goutte) puis par la
goutte (coefficient multiple dans le sens Substrat-Goutte-Air). Ensuite, une partie de ces rayons
est réfléchie par la goutte (apres de multiples allers-retours dedans) pour ensuite étre réfléchie
par le substrat (apres de multiples allers-retours dedans) pour enfin étre transmise par la goutte.
Alors nous obtenons :

1 TA,S,G IS;’Z’Z

FanosT? - 1_ Ra,G,sRa,s,4
e (1=pa,g)(1—pg,s)

(A.20)

5. si on veut un rayon qui part du milieu 2 et qui est renvoyé vers le milieu 1, I’équation a prendre en compte

est : 6q(A.18) / (1 — p1.2)
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II.. VERIFICATION DE LA MESURE IR THERMIQUE PAR RAPPORT AUX COUCHES PLANES

Ce type de raisonnement peut alors s’étendre pour les autres sources de rayonnement :

75,G,A Rg 5,4

Q TAG,ST=,.
2 "2 1—ps.g 1=pg,s
e — RA Q.S + 29 > (A 21)
4 Ty R R ’
g,s
Q TA,8,G TS,G,A
3 _ TpaTopes A.22
FaosTi(1=m) 1 Recalass
g,s
Q 75,6,A RG,5,4—pg,s
4 _ 1l=psg  1—pg;s A 23
4 - R R (A.23)
FaosTil—7,) 1 Mgz
7s,6,A Rs,a,A—pg,s Ra,s,A
Qs _ TSGA | 1-psg 1-pgs  1=psyg (A.24)
4, 1 _ Rs g .aRg.s,a ’
FaxosTieg 1= psy L= ==
TA,G,S T75,G,A Ra,s,4
QG o RA,G,S — Pag + 1—pa,g 1—pg,s 1—ps,g (A 25)
4, _ Rs g,aRag,s,4 ’
FA)\O'STQ €g 1 Pa.g 1-— W

Néanmoins, cette méthode n’a pas pu converger numériquement.

II. Vérification de la mesure IR thermique par rapport

aux couches planes

Il a été montré expérimentalement [148-150] que I’élévation de température induite dans
une couche de liquide et engendrée par ’absorption d’une onde laser gaussienne pouvait s’appa-
renter a une lorentzienne. Ce type de distribution de température avait notamment été donnée
par 'utilisation de la technique de thermométrie par fluorescence. Pour vérifier si ce profil de
température est retrouvé avec la caméra infrarouge, I’expérience proposée sur la figure A.7 a
été réalisée.

Un bécher de colorant alimentaire rouge est rempli jusqu’a une épaisseur H. Un laser
Nd :YAG doublé (Ajgser = 532 mm) non focalisé est envoyé au centre de 1’échantillon afin
que le laser soit absorbé. La caméra infrarouge observe la surface du bécher avec un angle
¢ proche de 0 par rapport a la verticale. Contrairement aux cas étudiés dans la littérature,
I’échantillon n’est pas confiné et possede une épaisseur égale voire supérieure a sa largeur. Ces
choix ont été faits pour pouvoir dans un premier temps réaliser la mesure (une lame de verre
au dessus du montage aurait rendu I’échantillon opaque), et dans un second temps limiter les
effets dus a 1’évaporation.

La figure A.7-b présente un profil typique observé apreés ’établissement de celui-ci®, avec
I'image analysée en insert. Un ajustement lorentzien de la forme :

AT,

AT = ———
(%)

(A.26)

6. Environ 2.5 s apres l'allumage du laser
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Figure A.7 — Vérification des profils et tendances observés dans la littérature. a) Schéma
du montage réalisé. b) Profil typique de température obtenu pour un échantillon d’épaisseur
H =4 mm et une puissance injectée P, = 16 mW . Un ajustement lorentzien décrit les points
expérimentauz. En insert : image en couleur du profil traité : barre d’échelle = 500 pm. c-d)
Evolution de Uamplitude et de la largeur de la lorentzienne respectivement en fonction de la
puissance injectée pour plusieurs épaisseurs d’échantillons.

décrit les points expérimentaux avec un bon accord. On identifie AT, a 'amplitude de la lo-
rentzienne et ¢ a sa largeur a mi-hauteur. Le type de profil lorentzien est alors retrouvé.

Ces deux derniers parametres évoluent avec les parametres du laser et 1’épaisseur de I’échan-
tillon. L’expérience a été répétée pour plusieurs parametres afin de comparer les tendances ob-
servées a celles de la littérature [148,149]. La figure A.7-c montre ’évolution de AT, en fonction
de P,, tandis que A.7-d représente I’évolution de o. Dans le premier cas, 'amplitude de tempé-
rature augmente linéairement avec la puissance injectée comme observé dans la littérature [149].
Ces résultats se retrouveront dans le chapitre 4 pour modéliser 1’élévation de température. En
revanche cette augmentation est moins importante pour les fortes épaisseurs contrairement au
cas présenté dans la littérature. Ceci peut s’expliquer par le fait que nous sommes en régime de
forte épaisseur. En revanche, la largeur du champ de température ne varie pas significativement
avec la puissance injectée, et augmente avec 1’épaisseur de ’échantillon. Ces observations sont
en accord avec la littérature.
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ITII.. LA RHODAMINE 101

III. La Rhodamine 101

La Rhodamine 1017 (Sigma-Aldrich) est une molécule fluorescente ® dont le rendement quan-
tique de fluorescence ne dépend pas de la température selon [147,364]. La Rhodamine 101 est
préparée a une concentration Cy = 3 mg/L par dilution dans une solution aqueuse d’'HEPES
selon [149, 150].

Tout d’abord, la Rhodamine 101 utilisée est délicate a manipuler puisque le rendement
quantique de fluorescence diminue au cours du temps méme en l'absence de chauffage comme
le montre la figure A.8-a. Les résultats de la calibration sont présentés sur la figure A.8-b dans
différents solvants. Etrangement, contrairement a la référence dont est inspirée cette solution,
I'intensité de fluorescence varie avec la température. D’autres références proposent une solubi-
lisation de la Rhodamine 101 dans de ’eau pure ou de I’éthanol (EtOH) [365], voire méme a
des concentrations plus basses (Cy/10) pour éviter tout probleme d’agrégation. Dans tous les
cas étudiés, l'intensité de fluorescence n’est pas constante. La seule différence qu’il y a entre
toutes ces propositions et que montre la A.8-b, est que le comportement (7") difféere entre une
solution d’eau et une solution d’éthanol. Dans le cas de I’eau, la fluorescence augmente avec la
température, et c’est I'inverse dans le cas de ’éthanol.

O Cy ; [HEPES]
701 A Cp ; [Eay]
O Co; [EtOH]
601 LH] C() / 10 ] [Eau]
Cy / 10 ; [EtOH]

8 501 %
~ 401

- - 30 1
021l © Données Rhodamine 101
A Données Rhodamine B 20+
0.0 : , : : , , , , , :
0 200 400 600 800 1000 1200 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3
t(s) I/ I

Figure A.8 — Calibration de la Rhodamine 101. a) Evolution de Uintensité de fluorescence
renormalisée d’une solution de rhodamine en fonction du temps sans chauffage laser. b) Tem-
pérature mesurée en fonction de l'intensité de fluorescence renormalisée pour plusieurs solutions

(Co =3 mg/L).

Conclusion : Ces résultats incompris ne nous permettent pas d’utiliser la Rhodamine 101

dans notre expérience pour détecter d’éventuelles déplétions de concentration comme observé
dans [150].

7. C39H30N2Os; M =490 g/mol; s = 50 g/L & 20°C dans 'eau
8. Aeze = 560 nm et Agpy, = 589 nm
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CH. A. COMPLEMENTS DU CHAPITRE 2

IV. Comparaison de plusieurs protocoles de nettoyage

Plusieurs tests de lavage ont été faits afin de choisir celui qui pouvait satisfaire les deux
critéres suivants : angles de contact 6 initial suffisamment petits pour pouvoir considérer des
gouttes en forme de calottes sphériques mouillantes, mais pas trop grand pour rester dans une
configuration "effet tache de café®"; et répétabilité des résultats : dispersion Af petite. Ce
parametre est déterminé géométriquement a partir des images prises de coté. Pour plusieurs
associations de nettoyage avec de 'acétone (Ac), de 'eau (E) et de I’éthanol (EtOH), puis de
séchage avec de I'air comprimé ou de 'argon, nous avons répété l'expérience dix fois afin d’en
extraire I’angle moyen de contact 6 et sa dispersion Af. Les résultats sont présentés dans le
tableau suivant :

Test H Nettoyage Séchage | Répétition |  Solution H 0o(°) ‘ AD(°)
1 Ac- E - EtOH Air 1 fois eau 11 2
2 Ac - E - EtOH Air 2 fois eau 14 2
3 Ac - E - EtOH Air 3 fois eau 17 3
4 Ac - E - EtOH Air 2 fois eau + billes 13 2
5 Ac - E - EtOH Argon 2 fois eau 14 2
6 Ac - EtOH - E Air 2 fois eau 21 3

Tableau A.1 : Test de dispersion de mouillabilité sur une lame de verre pour plusieurs proto-
coles.

Parmi les criteres imposés, il semblerait que le meilleur choix soit celui du protocole numéro
2 en gras du tableau A.1. Nous avons vérifié par la méme occasion qu’une goutte contenant des
billes ne change pas le résultat (test 4).

V. Parametres de ’eau

Les modeles des chapitres 3 et 4 exploitent la variation de certains parametres physiques
de I'eau pure par rapport a la température. Les courbes de ces variations sont proposées sur
la figure A.9, et sont décrites par des ajustements dont les formes et coefficients sont proposés
dans le tableau :

- Pour y et p:y=ax®+bx+cavec T (C), v (mN/m) et p (kg/m?).
- Pour n : y = ae %" + c avec T (K) et (1073 Pa.s).

- Pour Py : y = ¢ —br avec x étant 1/T (K1) et y étant In(Pu,/By) et Py =1 bar

Coefficient || a (USI) | b (USI) | ¢ (USI)
p (—3.8£0.08) 1073 [ (—4.8+£0.8) 1072 (1000.4 = 0.1)
5 (—2.4402) 107% | (=1.444+0.02) 1071 | (74.7 £0.02)
n (1.39 + 0.08) 10~ (—2554 + 15) (1.63 +0.03) 10
P, XXX (5198 + 15) (23.19 + 0.05)

9. Evaporation préférentiellement sur les bords et ancrage de la ligne de contact
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V.. PARAMETRES DE L’EAU
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Figure A.9 — Variation de a) la masse volumique, b) la tension de surface avec lair, ¢) la
viscosité et d) la pression en vapeur saturante de l’eau pure en fonction de la température. Des
ajustements différents décrivent les points expérimentaux.

212



Annexe B

Compléments du chapitre 3 : Mesures
de vitesses et limitations concernant les
écoulements et le dépot

Dans cette annexe, nous présentons des résultats complémentaires concernant 1’estimation
des vitesses par suivi de particules, ainsi que 'effet de ellipticité d’une goutte, du chauffage
décentré ou partiel du laser. Cependant, nous allons discuter dans un premier temps, de 1'in-
certitude numérique (associée au modele) sur le calcul de 7.

I. Discussion sur ’incertitude du calcul de r,,

Pour compléter la modélisation, nous avons estimé numériquement 'effet des autres écou-
lements sur la détermination de r,,. L’effet de 1’évaporation est présenté sur la figure B.1-a
pour une largeur de température o = 0.35 R (valeur expérimentale typique). Le rapport entre
I'effet thermocapillaire et l'effet d’évaporation est représenté par un nombre Marangoni effec-
tif numérique Macyss. Le calcul de r, est réalis¢ avec la premicre méthode : r,, ~ 2r* ou r*
correspond aux maxima de la vitesse radiale. Comme attendu, la taille de 'anneau Marangoni
diminue lorsque ’évaporation prend de 'ampleur sur l'effet Marangoni (soit Ma.ss diminue).
Il en est de méme pour le rayon de stagnation ry. Par définition r, est toujours supérieur a
Tm et deviennent tous les deux nuls quand Mae.rs < 0.2. Lorsque le nombre Marangoni ef-
fectif augmente, les valeurs de r,, et de r, se rapprochent de valeurs constantes. Ce sont ces
valeurs que nous avons étudié dans le chapitre 3. En revanche, I’étude de ces valeurs a fort
Ma.sy donnent une légere surestimation Ar,, sur la taille de I'anneau Marangoni par rapport
a la réalité. L’erreur Ar,,, pour o / R = 0.35, peut étre estimée a partir du graphique de la
figure B.1-a. Cette incertitude est difficile a estimer puisqu’il faudrait "mesurer' I’ensemble des
nombres Marangoni, en 1’absence de technique PIV développée, pour toutes les expériences
réalisées.

L’effet des autres phénomenes sur la taille de 'anneau r,, est présentée sur la figure B.1-b
ou l'on représente la taille de 'anneau Marangoni (renormalisée) en fonction de la taille du
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II.. EFFETS DU CHAUFFAGE LASER ASYMETRIQUE
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Figure B.1 — Comparaison des différents effets sur la taille de 'anneau Marangoni. Ici les
tailles T, sont calculées avec la méthode du mazimum de la vitesse radiale. a) Influence de
évaporation, a travers le nombre Marangoni effectif Macsy = Uy, | Ue, sur le rayon de stag-
nation ry et la taille de l'anneau Marangoni r,,. La taille de ’anneau Marangoni dépend de
l’évaporation quand Ma < 100. L’oubli de la prise en compte de l’évaporation entraine une
incertitude Ar,,. b) Influence des effets thermogravitaire et thermovisqueux sur la position de
l’anneau r,, en fonction de la largeur du champ de température.

champ de température qui est essentiellement le seul parametre dont dépend cet effet. L’effet
thermocapillaire simple est représenté en bleu. Dans tous les cas, la taille des rouleaux de recir-
culation augmente avec la taille du champ de température. L’effet thermogravitaire, représenté
en rouge donne une taille bien différente. Néanmoins, superposé a 'effet thermocapillaire pour
une épaisseur de goutte hg = 400 um, cet effet (la somme des deux est représentée en vert)
est négligeable face a I'effet Marangoni. L’effet thermovisqueux a, quant a lui, tendance a faire
diminuer la valeur de r,,. Cette diminution augmente avec la température, mais reste relative-
ment petite lorsque I'extension du champ de température est petite.

Conclusion partielle : Ainsi, la détermination de r,, sans la prise en compte des effets "Non-
Marangoni' donne une valeur qui est en générale susceptible d’étre réduite de 10% selon ’am-
plitude des autres effets.

II. Effets du chauffage laser asymétrique

Un point qui n’a pas été mentionné dans le chapitre 3 est que le centrage du laser par
rapport a la goutte est réalisé manuellement. A cause de 'erreur de I'expérimentateur, le laser
n’est que rarement parfaitement centré sur la goutte. Il a été montré dans la littérature [366]
qu’un chauffage asymétrique brise la symétrie des écoulements et crée des écoulements en forme
de "dipoles". Nous avons donc étudié 'effet du décentrage sur la forme des écoulements et 1'in-
fluence sur les dépots. Une résumant résumant 'influence de ce parametre sur les écoulements
est proposé sur la figure B.2-a.

Lorsque le décentrage du laser augmente, les écoulements se dissymétrisent et prennent la
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)Décentrag§ o e | Io

Temps

Figure B.2 — a) Images d’écoulements et de dépots (ligne du bas) lorsque le décentrage du
chauffage augmente. Les lignes en pointillés rouges correspondent a l'axe de la goutte, et les
points rouges au centre du laser. b) Schéma explicatif représentant la forme des écoulements.
L’anneau Marangoni r,, n’est plus circulaire mais a une forme de dipole lorsque le décentrage
du rg est non nulle.

forme d’écoulements "dipolaires". Les particules s’accumulent en forme de ligne au niveau du
centre de la goutte a cause de ces écoulements : le dépot en est alors déformé. Lefficacité (sur-
face et densité) de ce dépot semble dépendre du décentrage de maniere subtile : un décentrage
trop faible redonne plutot un dépdt central circulaire ou ellipsoidal, tandis qu'un fort décentrage
entraine de faibles écoulements qui accumulent peu de particules.

Ainsi, le décentrage du chauffage a une influence sur la taille des écoulements. La figure B.3-a
montre que la taille caractéristique de 'anneau Marangoni semble diminuer quand le décentrage
augmente pour une puissance injectée constante. Cette affirmation n’est plus valable pour des
waist plus petits, indiquant que la capacité a dissymétriser les écoulements dépend elle méme de
la taille des écoulements. La diminution de la taille avec ’augmentation du décentrage s’explique
par le fait que la puissance absorbée par la goutte diminue a cause de la forme en calotte sphé-
rique de la goutte. Ce propos est illustré par l'insert de la figure B.3-a. La figure B.3-b présente
la taille de 'anneau Marangoni en fonction de la puissance absorbée (dépendant du décentrage).
En reconsidérant la puissance absorbée comme : P,(r¢) = P; (1 — exp (—6!10(1 — %))), les
tendances se retrouvent comme dans la section I du chapitre 2.

Un effet limitant de cette méthode est ’'augmentation de la possibilité du sur-étalement de
la goutte comme discuté précédemment. Le chauffage d'un coté de la goutte améliore le chauf-
fage au bord et donc 1'étalement comme le suggere la figure B.3-c. En parallele d’une taille
rm qui diminue lorsque le laser est décentré, le temps d’apparition semble légerement diminuer
comme le montre la figure B.3-d. Encore une fois, ce dernier point est moins visible pour les
petits waists a cause d'un pic de température moins large. Enfin, le temps d’évaporation est
approximativement constant pour de faibles décentrages. Néanmoins, le temps d’évaporation
augmente lorsque le décentrage dépasse ro = 0.5 R.

Conclusion partielle : Pour résumer, l'effet du décentrage du laser influe essentiellement sur
la symétrie des écoulements et donc la forme des dépdts lorsque le décentrage est au moins
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III.. EFFETS DU CHAUFFAGE PARTIEL
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Figure B.3 — Etude de leffet du décentrage du laser. a) Tuille de l’anneau Marangoni en
fonction du décentrage pour les conditions V- = 0.2 uL, RH = 50% et P, = 157 mW. En
insert : puissance absorbée en fonction du décentrage. b) Taille de l'anneau Marangoni en
fonction de la puissance absorbée corrigée par le décentrage. ¢) Taux d’étalement en fonction
du décentrage pour les mémes gouttes qu’en a) avec wy = 110 um d) Temps d’apparition de
Uanneau Marangoni pour les gouttes de a). En insert : le temps d’évaporation.

supérieur a la taille du waist laser (renormalisés par la taille de la goutte).

III. Effets du chauffage partiel

Un autre parametre qui peut jouer sur la taille des dépots ainsi que la concentration en
particules est le temps pendant lequel le laser est allumé par rapport au temps d’évaporation
de la goutte. Ta et al. [124] ont montré qu’il est possible de passer d'un dépot central & un dépot
plus homogene. Cependant, dans cette publication, l'effet exploité est une combinaison entre
'effet Marangoni thermique et 'évaporation différentielle!. Que devient cet effet de chauffage
partiel quand le mécanisme des écoulements est ’effet Marangoni uniquement, ?

La figure B.4 montre 'effet escompté. La figure B.4-a représente un cas expérimental ty-

1. Différence de taux d’évaporation entre deux points a cause d’'un gradient de température.
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CH. B. COMPLEMENTS DU CHAPITRE 3

pique : le laser est allumé jusqu’a ce que la taille de I'anneau se stabilise a la taille r,,, puis
le laser est éteint durant un temps At, pendant lequel 'anneau atteint une taille r; puis le
laser est rallumé jusqu’a la fin de ’évaporation. Des images sont proposées sur la figure B.4-b
montrant que ce temps At rend le dépdt plus homogene lorsque ce dernier augmente.
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Figure B.4 — a) Un exemple de la taille de 'anneau Marangoni en fonction du temps en
présence d’une période At sans irradiation. b) Images montrant qu’un temps de non chauffage
grand induit des dépots plus homogénes. ¢) Evolution du rapport de taille vy [ rm li€ Uarrét du
chauffage en fonction de l'arrét du chauffage pour les conditions V = 0.2 uL, RH = 50%, et
Py, = 157 mW. d) Le temps d’évaporation pour les mémes gouttes.

L’étude de la taille de 'anneau Marangoni, montre que le rapport r; / r,, évolue avec le
temps de non chauffage At comme le montre la figure B.4-c. Dans le cas d’un waist wy = 320 um,
ce rapport diminue, tandis que la tendance est inversée pour wy = 110 gm. Actuellement nous
n’avons pas d’explication permettant de comprendre cette observation. En revanche, la figure
B.4-d montre que le temps d’évaporation augmente quand At augmente. Ce dernier point se
comprend par le fait que I’évaporation est un phénomene qui prend en compte la goutte dans
sa globalité et dépend de la température de I’échantillon.
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IV.. EFFETS DE L’ELLIPTICITE DE LA GOUTTE

IV. Effets de Dlellipticité de la goutte

De la méme maniere que le centrage du laser sur la goutte, un effet indésirable apparait au
moment du dépot de la goutte sur le substrat : cette derniere peut adopter une ligne de contact
elliptique a cause de potentielles inhomogénéités du substrat. Nous savons que, de par la litté-
rature,lorsque les particules sont de formes elliptiques, des phénomenes capillaires apparaissent
et modifient localement les écoulements (généralement au bord de la goutte) [78,81, 82, 367].
Ce méme type de phénomene pourrait déformer I’'anneau Marangoni dans le cas ou la goutte
serait, tres elliptique.

a b
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Figure B.5 — Etude de Uellipticité. a) Statistique de ’ellipticité des gouttes sur 80 tests pour
des gouttes de volume V = 0.1 uL sous humidité RH = 50%. En moyenne ellipticité est de

E =0.022£0.020. b) Ellipticité de l’anneau Maranongi en fonction de ellipticité de la goutte
pour les mémes gouttes que a). Aucune corrélation ne ressort.

Pour vérifier si cet effet est notable, nous avons étudié la corrélation entre 'ellipticité de
la goutte et ellipticité des rouleaux de recirculation. Nous définissons D'ellipticité comme le
rapport entre la différence des axes sur leur somme?. Une statistique est représentée sur la
figure B.5-a pour des gouttes de volume V' = 0.1 pL sous humidité RH = 50%. En moyenne
Iellipticité est de ' = 0.022 £ 0.020 ce qui est assez petit.

La figure B.5-b représente I'influence de l'ellipticité de la goutte sur I'ellipticité de 'anneau
Marangoni pour les mémes gouttes que la figure B.5-a. Les données sont extrémement dispersées
indiquant qu’aucune corrélation entre ces deux parametres n’apparait a notre échelle.

— Rmaz—Rmin
2. B= Rmaz+Rmin
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V. Complément de résultats sur le suivi de particules

Nous présentons dans cette partie un complément de 1’étude de 'amplitude du champ de
vitesse au cours du temps. Pour cela, les objectifs de microscope de visualisation utilisés sont
présentés dans le tableau B.1 :

Objectif (Opy) Ouverture numérique NA | Profondeur de champ ( 1\?1’4\2) (um)
Olympus x2.5 MPlan/Apo 0.08 300
Olympus x20 LMPlanFIN 0.40 13
Olympus x50 LMPlanF1 0.50 8

Tableau B.1 :Quverture numérique et profondeur de champ des objectifs de visualisation
utilisés.

Une étude temporelle pour plusieurs altitudes est présentée sur la figure B.6-a a la position
r = 0.3 R. Le module des vitesses diminue au cours du temps. Le profil de vitesse est indé-
pendant de laltitude pour 0.6 < z / h < 1. Ce point est caractéristique de la présence de
pollution en surface. La dépendance en z est plus marquée en volume et semble étre maximale
pour z ~ 0.33 h.
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Figure B.6 — a) Estimation de la vitesse des particules au cours du temps pour plusieurs
hauteurs dans la goutte au cours du temps. Les vitesses sont évaluées a la position r ~ 0.3 R
pour des gouttes en conditions V = 0.1 uL, RH = 42%, wy = 320 um et P;, = 160 mW (temps
d’évaporation moyen ty =50 s). b) Méme graphique que précédemment mais les données sont
comparées avec des données en r = 0.6 R (symboles creuz).

La comparaison de ces données avec leur homologue en r = 0.6 R est présentée sur la figure
B.6-b. Les symbole pleins représentent les données du graphique précédent (en r ~ 0.3 R),
tandis que les symboles creux représentent les données en dehors de 'anneau Marangoni. En
moyenne, les écoulements sont moins intenses en dehors de 'anneau Marangoni en volume a
cause de l'importance croissante de 1’évaporation.
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Annexe C

Compléments du chapitre 4 : Mesures
de vitesses et limitations concernant les
écoulements et le dépot

Dans cette annexe, nous présentons d’autres modeles que nous avions proposé pour inclure
le champ de température dans ’évaporation, ainsi que quelques résultats supplémentaires sur
I’analyse du champ de température dans des gouttes qui s’évaporent. Nous discuterons aussi
de la vitesse de récession de la ligne de contact. Nous présenterons par la méme occasion une
proposition de modele prenant en compte les effets advectifs (en tant que termes correctifs)
dans le transport de chaleur dans une couche de fluide confinée.

I. Autres modeles d’évaporation

Avant de comprendre et d’arriver au modele d’évaporation présenté dans le chapitre 4 de
cette these, nous avons testé plusieurs modeles. On rappelle que le modele sélectionné pour
décrire les données expérimentales associées au temps d’évaporation est un modele qui consiste
a poser : AT(t) o Pyh(t). L’équation qui détermine la dynamique h(t) est de la forme
y(t) = exp(—t/7) + b(1 — exp(—t/7)). Le parametre 7 est étudié dans le chapitre 4. Néan-
moins, nous n’avons pas présenté le parameétre b (expression rappelée plus bas) qui obtient des
écarts énormes par rapport a la valeur théorique comme le montre la figure C.1-a.

On rappelle que I'équation permettant de déterminer la dynamique d’évaporation dune
goutte sessile de ligne de contact fixe est :

dh ! T
o = 4JRH — 4J, / (1— 22) "2 2% pdy (C.1)
J0
oﬁx:r/R,C:%et:
D Csat(Ta) 2
Jo=—=—"—"=(1.3+0.270 C.2
"R, (L.3+ ) (C.2)
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Cette équation (C.1) qui, en faisant un développement limité aux faibles amplitudes de tempé-
ratures, se simplifie en :

dh

pri —4Jo(1 = RH) —4J,C < T > (C.3)
Dans la valeur de < T >, qui représente la valeur moyenne spatiale de la température, il
est possible de mettre plusieurs valeurs selon le modele utilisé. Nous allons donc résumer les

différents modeles, les expressions obtenues, et présenter pourquoi certains n’ont pas été retenus.

0 - Premier modele d’ordre 0 : <7 >= A% :
AT,
ho
t, = C.4b
7™ 4J(1 — RH + CAIn) (C.4b)
1 - Modéle de décroissance linéaire de la température : < T >= AT, (t; —t) :
h(t t1+205= 2 CAT,
h(t) S . Clg;w + (C.5a)
y(z) =1 — ax + ca? (C.5b)
ho
t, = C.5
T 4Jy(1— RH + C2Lx) (C:50)
2 - Modeéle retenu : modele empirique : < T > aCBP,,h(t) :
¢ hgaCBP;, _ —tIn hqaCBPiy
@ _ efﬁln<1+olfﬁ) _ 1-RH | ! (1+ el ) (C.6a)
ho hOGCﬁRn
y(x)=e7 +b (1 — e‘f) (C.6b)
1 hoacﬂpin T
tfp=————In|1l = C.6
! = 4JoaChP;, n( 1— RH ) 4JoaCB P, (C.6c)
3 - Modele empirique : < T >oc kCP;,,h2(t) :
h(t 1 kP, t
IE ) _ —— tan (arctan (ho 10 RZTLI (1 — t))) (C.7a)
0 ho 1—RH N !
1
y(zr) = 1 tan arctan(A(1 — x))) (C.7b)
1 1 CkP,
ty = — t hoy| .
=1\ (0 = RECEkE, " ( Na- RH)) (C-7e)

L’ensemble de ces modeles a permis d’ajuster les courbes expérimentales de h(t) comme le
montre la figure C.1-b. Ces modeles ont été comparés aux données expérimentales du temps
d’évaporation comme le montre la figure C.1-c. Seul le modele retenu (numéroté '2") décrit
correctement les points expérimentaux. En revanche, il s’agit du seul modele qui donne une
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I.. AUTRES MODELES D’EVAPORATION
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Figure C.1 — a) Etude du paramétre b du modéle d’évaporation (< T >oc h(t)) par rapport
a sa valeur théorique en fonction de la puissance injectée dans les conditions RH = 50% et
wo = 320 um. b) Exemple des ajustements pour une goutte dans les conditions V = 0.4 plL,
R =800 pum, hg = 145 pm, Py, = 209 mW et wy = 320 um. ¢) Comparaison des différents
modéles par rapport aux données expérimentales (V = 0.1 uL, RH = 50%, wo = 320 um). d)-
e)-f) Etude des paramétres des autres modéles d’évaporation par rapport d lewr valeur théorique
en fonction de la puissance injectée pour les gouttes en a). d) représente le modéle < T >oc h3(t),

tandis que ¢) et f) les paramétres du modéle < T > t.

valeur aberrante de I'un de ses parametres d’ajustement lorsque celui-ci est comparé au modele

théorique comme le montre la figure C.1-a pour le modele "2" par rapport aux figures C.1-d,
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C.1-e et C.1-f pour les parametres d’ajustement des autres modeles.

II. Récession de la ligne de contact

La ligne de contact des gouttes est ancrée sur I’ensemble du processus d’évaporation pour
les cas étudiés dans cette these. Cet aspect vient notamment de la présence des particules qui
s’ancrent au pourtour de la goutte par capillarité [13,236,368,369]. Dans d’autres cas, la ligne
de contacte récesse bien plus facilement [236, 370-374]. Plusieurs modeéles de récession de la
ligne de contact ont été écrits dans la littérature [13,375-377] ou expérimentés sous certaines
conditions [282]. Dans notre cas, la récession de la ligne de contact n’apparait au mieux qu’a
partir de t ~ 0.8 ¢ty comme le montre la figure C.2-a. Sur cette figure, la ligne de contact est
délimitée par un cercle rouge et montre 'arrét des particules associées a des traceurs. Nous
notons t4 le temps a partir duquel la ligne de contact se décroche! en fin d’évaporation et qui
est évalué empiriquement.

Une estimation de la vitesse de récession de la ligne de contact, et de l'influence de la
puissance absorbée par la goutte sur celle-ci est présentée sur les figures C.2-b pour plusieurs
volumes et C.2-c pour plusieurs taux d’humidité. Pour des volumes V' compris entre 0.2—1.0 L,
la vitesse de récession de la ligne de contact, estimée par Ujy. = (t; —tq) / R, est constante avec
la puissance absorbée et est de I'ordre de 40 pum/s. Ce n’est pas le cas pour le volume le plus
petit car I’évaporation finale est trop rapide pour atteindre un régime stationnaire de vitesse
de récession de la ligne de contact. En revanche, I'augmentation de ’humidité a tendance a
ralentir la récession de la ligne de contact comme le montre la figure C.2-e. Cela s’explique
par le fait que I’évaporation est motrice de ce phénomene. En effet, il est possible d’écrire la
variation du volume au cours du temps par le biais des équations (4.2) et (4.3) :

v gd(R?’@)
dt 4 dt

soit en posant, au moment de la récession de la ligne de contact, 'angle § = g (ou 0g est

I'angle de reculée), le rayon évolue comme :

R= R - gi |Vt € [ta, tf] (C.9)
R

Ainsi, dans le facteur jo/0g intervient les propriétés du substrat, de volume et d’humidité.

Enfin, le temps relatif que prend cette phase de récession de la ligne de contact est présenté
sur les figures C.2-d et C.2-e pour les mémes données que précédemment. Comme indiqué plus
haut, cette phase prend en moyenne 20% du temps de 1’évaporation. Celle-ci augmente avec la
puissance absorbée a cause de la diminution du temps d’évaporation avec cette derniere.

1. Naturellement : t; < iy
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Figure C.2 — a) Images montrant, avec les cercles rouges, l’évolution de la ligne de contact
(particules fires) au cours du temps en fin d’évaporation (barres d’échelle : 500 pm ). Evolution
de la vitesse de la ligne de contact en fonction de la puissance absorbée initiale pour b) plusieurs
volumes (wo = 320 pm et RH = (55 +5) %) et ¢) plusieurs tauz d’humidité (wo = 320 pm et
V =0.1 ulL). Evolution du temps de récession de la ligne de contact renormalisé par le temps
d’évaporation en fonction de la puissance absorbée initiale pour d) les données en b) et e) les
données en c).

III. Vers la modélisation de I’advection dans le transport

thermique

Nous avons vu dans la section II-C du chapitre 4 que pour de fortes puissances et épaisseurs,
le modele s’éloigne des résultats expérimentaux dans le cas de couches confinées. Nous avons
émis 1’hypothese que cet écart proviendrait du phénomene d’advection de plus en plus grand
dans la couche de fluide [378]. Nous allons donc proposer un modéle commengant & prendre
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en compte, de maniére perturbative, le champ de vitesse [181,238], a travers la convection
thermogravitaire dans le transport de la température.

A. Hypotheses : découplage advection-diffusion

Pour décrire cet effet associé a I'advection, nous allons développer le champ de température
de la couche chauffée (3) en série de perturbation :

T3 =T50+ €13, (C.lO)

De la méme facon, on pose un vecteur vitesse dans la couche d’eau chauffée :

i = il + €y (C.11)

ot par choix, nous identifions @, = 0 et @; = iy la vitesse associée a I'écoulement thermogra-
vitaire traité comme perturbatif. En effet, nous choisissons une vitesse nulle a ’ordre 0 pour
pouvoir traiter l'effet d’advection comme un effet d’ordre 1. Dans I’équation de la chaleur (4.20),
il faudra donc développer la température ainsi que la vitesse et identifier les termes pour les
différents ordres en e. En remplacant ug par la valeur que I’on impose, nous obtenons :

€uy - ﬁTgp + 2y - 6T371 = /{V2T370 + enV2T371 + Glaser(r, 2) (C.12)

avec Giaser (T, 2) est le terme source associé au laser. L’identification des termes un-a-un donne
le systeme d’équation suivant :

28P —2754p8(=—4)
T oan. ¢ °

u_i : 6T370 = HV2T371 (Cl?)b)

V2T370 = (0133)

I1 apparait alors que T3 correspond a la solution de I'équation de diffusion présentée dans la
section II-B (équations (4.27) et (4.25)). La température finale sera alors la somme de cette
solution connue avec la solution de la seconde équation dans laquelle nous équilibrons advection
simple et diffusion déja connue. Dans ce cas, le champ de vitesse u; doit étre calculé indépen-
damment. Ce résultat consistera en une approximation puisqu’il faudrait résoudre le couplage
de la température sur les écoulements, c’est a dire développer @; = @y ¢ + u1,1 avec ;o I'écou-
lement thermogravitaire issu de T3 et @, issu de T3 ;. Néanmoins, 'ordre de grandeur de ces
derniers termes (1) est d’ordre 2 dans la solution proposée le rendant négligeable a priori.

B. Le champ de vitesse dans le fluide

Nous avons présenté dans le chapitre précédent une méthode permettant de déterminer la
forme des écoulements thermogravitaires dans I’approximation de lubrification H < R. Dans
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le cas d'une couche d’épaisseur constante confinée entre deux solides, nous obtenons? :

_ poogH’ 0Ty <Z>3 ! (2)

U= e G\E) T2 \m (C-14a)
_ poagH* [0°T, 10T 1(2)4 1(2)2

Y (W o )\e\mw) T1\a (C.14b)

Cependant, le jeu d’équations (C.14) n’est valable que quand u, < wu,, ce qui n’est pas
le cas au centre de la zone chauffée. 11 faut donc reprendre un modele 2D [238] pour pouvoir
décrire plus correctement le champ de vitesse dans le fluide autour du point de chauffage.

Le systeme d’équation a résoudre pour avoir une description compléte de cet effet thermogra-
vitaire est I’équation de Stokes additionnée de la condition d’incompressibilité (dans I’approxi-
mation Boussinesq) :

oP
2 —
nVu, = o (C.15a)
oP
nVu, = 5 gp(To(r)) (C.15b)
10(ru,) | Ou.
S =0 (C.15¢)

avec les conditions aux limites de non-glissement et de non-pénétration dans les parois
solides :

u(z=—-H/2)=0 (C.16a)
u(z=—-H/2)=0 (C.16b)
u(z=+H/2)=0 (C.16¢)
u,(z=+H/2)=0 (C.16d)

Pour résoudre ce systéme, nous utilisons la méme méthode proposée dans la section II-B :
l'utilisation de la transformée de Hankel (équation (4.25)). L’équation (C.15-c) impose alors les
transformations suivantes :

Uy = / s o (k) ek (C.17a)
0
Uy = / sy (k) kdk (C.17b)
0
1 0u,
g = = asz (C.17¢)

Ainsi, en utilisant les propriétés des fonctions de Bessel, et en combinant les équations de
Stokes transformées, nous obtenons I’équation a résoudre :

0? 2 agk?
(822 — k2> ung = po ?79 TOJC (018)

ou 1o, est la transformée de Hankel du champ de température a implémenter dans le calcul. I

2. Ici lorigine de 'axe est placé au centre de la couche chauffée
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peut soit étre un champ de température lorentzien expérimental, soit le champ de température
associé au régime diffusif détaillé par I’équation 4.27-c. La solution de I’équation C.18 s’écrit
sous la forme :

Usp = Aue®® + Bue ™ + Cu%ekz + Du%e*kz +P, (C.19)

ou Ay, By, Cy, D, sont des constantes a déterminer & partir des équations (C.16), et P, est une
solution particuliere de 1’équation C.18.

Dans le cas ol nous choisissons un champ de température lorentzien :

AT,
=17z o= AT,,02 Ky (ko) (C.20a)
-2
AT, 0?
P, = W Ko(ko) (C.20D)

avec K la fonction de Bessel modifiée d’ordre 0.

Dans le cas ou le champ de température source est décrit par la solution de I’équation de
diffusion (équation 4.27-c), nous avons :

P, = 00 (o ek (3 dlz + 2k22%) + Bire (3 + 4k + 2k%22))
K21 8P —ﬂ%( -4) (C21)
_'_poag e 8 S

0 5 anha (R 7)

Ainsi il est possible d’obtenir un profil plus représentatif de la réalité concernant les écou-
lements thermogravitaire en résolvant le systeme d’équations C.16 et en réalisant les transfor-
mations inverses de Hankel (équations (C.17)).

Un exemple de champ de vitesse donné par les équations (C.14) est présenté sur la figure C.3,
montrant I'importance relative du champ de vitesse dans 1’échantillon. La solution proposée
par ’équation (C.19) n’a pas pu étre calculée numériquement faute de temps.

C. DModification de la température par convection

Maintenant que nous avons le profil a l'ordre 1 des écoulements thermogravitaires, il est
possible d’en déduire, & travers I’équation (C.13-b) le profil du champ de température modifié :
T3, en considérant T3 (équation (C.13-a)) comme le profil dans le cas diffusif qui correspond au
champ source dans I’équation de ;. Ainsi, la correction a additionner au champ de température
calculé dans la section II-B est la solution de 1’équation :

F— Ur(Ts,o) aTs,o i Uz(Ts,o) aT3,0
K or K 0z
82

(822 _ k2> Tar = By (C.22b)

(C.22a)

Cette équation ne peut se résoudre que numériquement puisque le terme F' de ’équation
(C.22-a) provient de la transformée de Hankel inverse des équations donnant u; et 150 que
I'on doit combiner entre elles pour ensuite en faire la transformée de Hankel afin de résoudre
I'équation (C.22-b) et en refaire la transformée de Hankel inverse. Faute de temps nous n’avons
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Figure C.3 — Cartograhie du champ de vitesse engendré par effet thermogravitaire dans une
couche d’épaisseur constante ou Uy = poagH>AT,, |/ 12no.

pas pu correctement faire converger numériquement 1’association de ces intégrales. Une étude
numérique plus poussée permettrait de vérifier la cohérence de ces calculs.

Conclusion partielle : Nous avons vu que le modele diffusif proposé dans la section II-B du
chapitre 4 permet de décrire le champ de température engendré par absorption laser dans une
couche de fluide lorsque I’épaisseur de fluide est faible et pour de faibles puissances. Au-dela, des
effets advectifs apparaissent. Nous avons proposé un modele tenant compte des effets advectifs
en tant que correction au modele diffusif.

IV. Compléments de mesures et de caractérisations ther-

miques

A. Présentation de l'offset de température dans une goutte qui

s’évapore

La valeur maximale que peut prendre 'offset de la lorentzienne de température au cours
de I'évaporation, traduisant le chauffage global et la température du substrat obtenue par
conduction, est relevée et son étude est présentée sur la figure C.4. De maniere générale, sa
valeur augmente avec la puissance absorbée comme le montre la figure C.4-a. Il augmente aussi
avec le volume de maniére générale, mais cette variation reste faible (figure C.4-b). Sa valeur
dépend du waist et semble étre en moyenne plus petite lorsque le waist est petit. Cela peut se
comprendre avec le fait que le chauffage est central et que l'offset correspond a la température
aux bords de la goutte (C.4-d).
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Figure C.4 — Etude de loffset mazimal de température (chauffage induit dans le substrat)
en fonction de la puissance absorbée initiale pour des gouttes s’évaporant dans une atmosphere
d’humidité RH = (50 £ 5) %. a) Etude des gouttes volume V = 0.1 pL avec un waist laser
wo = 320 pm. b)Comparaison de plusieurs volumes (waist wy = 320 um ). ¢) et d) Comparaison
de plusieurs waists (volume V- =10.1 pL).

B. Présentation de la dynamique AT (h(t)) lors de I’évaporation d’une
goutte

En réalité la relation entre 'amplitude de température et 1’épaisseur de la goutte est plus
complexe. Un ajustement quadratique décrit mieux, a fort volume et forte puissance, les points
expérimentaux comme le suggere le graphique en figure C.5-a. L’influence de la puissance
injectée sur les coefficients de 'ajustement est présentée sur les figures C.5-b-c-d. Dans tous
les cas, une relation quasi-linéaire existe entre ces coefficients et la puissance injectée. Leur
valeur est plus grande a petit waist malgré tout. Néanmoins, la détermination du terme en
h? est imprécise et donne des valeurs trés petites comme le montre la figure C.5-b. De plus,
nous avons rajouté un offset ¢ proposé sur la figure C.5-d. Cet offset vient du fait qu’en fin
d’évaporation, la température récoltée est légerement faussée a cause du substrat qui est encore
chaud. Par simplicité, nous avons considéré une relation linéaire entre ces deux parametres.
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Figure C.5 — a) Ezemple d’ajustement quadratique pour l'amplitude de température en fonc-
tion de l’épaisseur au cours de [’évaporation pour les conditions V = 1.0 uL, R = 1570 um,
RH = 60%, P, = 105 mW et wy = 320 pum (temps d’évaporation t; = 167 s). Les pa-
ramétres d’ajustement valent : a = (—=2.2 £0.1) 107*K/um?, b = (0.198 £ 0.002) K/um,
¢ = (1.12040.148) K. b)-c)-d) Evolutions respectives des paramétres d’ajustement en fonction
de la puissance injectée pour des gouttes s’évaporant dans un taux d’humidité de RH = 60%.
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Annexe D

Compléments du chapitre 5 :
évaporation et dépo6ts avec des fluides
complexes

Dans cette annexe, nous présentons des résultats complémentaires concernant 1’estimation
de la concentration en particules en fin d’évaporation ainsi que les dynamiques d’évaporation
des solutions complexes présentées dans le chapitre 5.

I. Estimation plus précise de la concentration du dépot

Une expression plus complete de la surconcentration en particules dans la zone Marangoni
peut étre calculée en exprimant la conservation du nombre de particules et en prenant en compte
la forme de la goutte :

N = /:R 2rre(r)h(r) | 1+ (Zﬁ) dr (D.1)

Nous posons : # = r/R et nous travaillons a faible angle de contact, soit : h & ho(1l — z?).
Ainsi, l'intégrand de ’équation (D.1) peut étre linéarisé. Nous considérons, comme montré au
chapitre 4 et par simplification, une dynamique d’évaporation linéaire : ho(t) = hgo (1 — %)
En posant l'intégrale, on trouve :

b 22 24 22610
F(a,b,d) = / (1 — 2?)(1 + 2d*x?)dx = [2 + (2d* — 1)Z — 3] (D.2)
Ici, le terme d est un parametre géométrique et temporel : d = h% ( — i—’;) Ainsi, 'expression

de la conservation du nombre de particules entre les instants t = 0 et ¢t = t,,, s’écrit :

tm
21 R?hooco F(0, 1,1 = 0) = 27 R?hgg <1 - t) (cmF (0,7, t = t) + csF(rs, 1,t =t,) (D.3)
!
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I.. ESTIMATION PLUS PRECISE DE LA CONCENTRATION DU DEPOT

ol ¢s = ¢g est la concentration moyenne en particules dans la zone r > r,. On en déduit la
surconcentration dans la zone Marangoni s’écrit :

C F(o,_lﬁ%l) —F (%1, (1 tt?))
W PO E(-%) B
"R R ty

Le tracé de 'équation (D.4) en fonction de 7, pour plusieurs ry est présenté sur la figure
D.1-b pour un jeu de parametres : hoy / R = 1/8 et t,, / t; = 0.1. Il est alors possible de
prédire que plus l'effet de I’évaporation est important, c’est-a-dire plus r, augmente, plus la
surconcentration en particules est petite dans la zone associée a l'effet Marangoni. De la méme
maniere, la concentration sera plus petite si I'effet Marangoni s’étend plus loin. Ce graphique,
figure D.1-b, montre a nouveau que la compétition entre les deux effets d’évaporation et de
convection Marangoni thermique continue d’étre un point clé de la déposition de particules.

b) 50
rs / R=0.1
r / R=10.3
401 ry ) R=05
re | R=0.7
Concentration homogene c, S 301 re / R=0.9
2r \
| 2rs e L ! g
|4 1 h 1 ‘I © 207
t=t, . h() U, U,
MI 1 B
\/ I 10 1
. : 0 . . . .
Concentration ¢, Cohcentration ¢, o 0o v 06 0% "

rm | R

Figure D.1 — Estimation de la surconcentration due a l’effet Marangoni. a) Schéma explicatif
du raisonnement. b) Evaluation de la surconcentration en fonction de la valeur stationnaire
de ry, en considérant des écoulements instantanés (t,, = 0.1 ty pour simplifier) pour plusieurs
valeurs possibles de rs. En insert : image d’une goutte ou les rayons ry, et rs sont représentés.
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CH. D. COMPLEMENTS DU CHAPITRE 5

II. Comparaison entre le chlorure de sodium et la soude

Dans cette partie, nous décrivons des expériences préliminaires concernant 1’ajout d’ions
dans les gouttes. Deux cas ont été étudiés : I'ajout de soude (NaOH) pour modifier le pH de
la solution, et I'ajout de sel (NaCl) pour juste modifier la concentration en charges. En ef-
fet, les particules utilisées sont porteuses de charges négatives et leur interaction, médiée par la
salinité de la solution (théorie DLVO), peut jouer un role important sur la forme du dépét final.

La figure D.2 compare, pour une irradiation laser donnée et pour les mémes conditions
d’évaporation, les dépdts et rayons Marangoni obtenus pour plusieurs concentrations en soude
(figure D.2 : pH = 7 — 8 — 9.6 — 11.6 respectivement ') et en chlorure de sodium (figure D.2 :
Cract = 1073 = 1072 — 107 — 10°m0l/ L respectivement). Les faibles concentrations (les deux
colonnes de gauche) ne semblent pas influencer sur la forme du dépot final, tandis que les
fortes concentrations initiales (colonne de droite) ont tendance a faire cristalliser la solution et
les particules amenant a des dépots en forme de réseau de micro-filaments. En revanche, une
concentration initiale de Cn,c; = 0.1 mol/L (troisiéme colonne de gauche) semble agréger les
particules de maniere plus efficace que la soude. Cette derniere observation provient probable-
ment d’un effet de basicité avec la suspension colloidale mais ce point n’a pas pu étre vérifié.

L’influence de la présence de sel ou de soude sur les écoulements et 1’évaporation est illus-
trée a travers les graphiques présentés sur la figure D.3. La figure D.3-a montre que le temps
d’évaporation n’est pas modifié par la présence de sel a part pour un fort pH initial. Le temps
d’établissement des écoulements semble étre aussi inchangé comme l'indique la figure D.3-b. La
vitesse de récession de la ligne de contact semble, quant a elle, étre du méme ordre de grandeur
que celle de 'eau pure, sauf a grande concentration ou Uy, diminue comme le montre la figure
D.3-c. Cette modification s’explique par la cristallisation du systeme.

La taille des écoulements reste inchangée malgré la présence de sel comme le montre la figure
D.3-d. Ce point est tres intéressant puisqu’il suggere que le modele présenté dans le chapitre 3
semble étre toujours adapté pour ce cas de figure. La surface du dépot suit la méme tendance
qu’observée précédemment : la surface du dépot augmente avec la puissance absorbée, mais reste
tres dispersée comme le montre la figure D.3-e. Néanmoins, 'augmentation de la concentration
en ions permet d’atteindre des dépots plus petits pour une méme condition d’évaporation.
Enfin, la densité du dépot ne semble pas étre améliorée en présence de sel comme le montre la
figure D.3-f.

1. Le pH ne peut pas étre plus grand a cause de la solubilité de la soude dans ’eau. Les pH acides n’ont pas
été explorés de peur d’évaporer I'acide et de détériorer le matériel.
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II.. COMPARAISON ENTRE LE CHLORURE DE SODIUM ET LA SOUDE

Figure D.2 — Séquences d’images de rayon Marangoni et de dépots de particules pour plusieurs
concentrations a) de soude ou b) de chlorure de sodium. Les gouttes ont un volume initial de
V = 0.5 ulL, s’évaporant dans une atmosphére d’humidité RH = (37 £ 3) % et sous une
exposition laser de waist wy = 320 pum et de puissance P, = 209 mW. Toutes les barres
d’échelle : 500 pum.
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Figure D.3 — FEtude de l'influence de la concentration en chlorure de sodium ou en soude
sur a) le temps d’évaporation, b) le temps d’établissement des écoulements, ¢) la vitesse de
la ligne de contact, d) la taille des écoulements, e) la surface du dépot et f) la densité du
dépot en fonction de la puissance absorbée pour des gouttes de volume initial de V = 0.5 ulL,
s’évaporant dans une atmosphére d’humidité RH = (37 £ 3) % et sous une exposition laser de
waist wyg = 320 pm. La lignes en pointillés noirs sont la pour guider le lecteur.
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III.. EFFET DE LA CONCENTRATION ET DE LA TAILLE EN PARTICULES

III. Effet de la concentration et de la taille en particules

Pour vérifier la reproductibilité des résultats, nous avons comparé 'effet de la taille et de
la concentration en particules sur le dépot et 'anneau Marangoni. Ces résultats sont présentés
sur la figure D.4 et montrent que seule la présence de tensioactif influe sur le rayon Marangoni
et le dépot, excepté pour la concentration ¢ = 0.5 %wt en particules. Ce dernier point souléve
la question d’'un éventuel effet de concentration puisque pour ces dépots, des filaments de
particules apparaissent pour cette concentration.

a‘) Lol ° b) 101 O Eau pure; D = 1.0 um; ¢ = 0.1 %wt
: oo ° . | ® Cryxigo =0.5 CMC; D =1.0 um; ¢ = 0.1 %wt
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0.8 1 0.8
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Figure D.4 — Evolution de a) rayon Marangoni mazximal et b) surface du dépdt en fonction de
la puissance absorbée initiale pour plusieurs cas de solutions colloidales (variation de la taille
et de la concentration en particules) de volume V = 0.1 pL exposées a une irradiation de taille
wo = 320 pum.

IV. Dynamique d’évaporation du goutte binaire Eau -
Ethanol

La dynamique de I'évaporation de ces gouttes binaires Eau-Ethanol est présentée sur la
figure D.5. Les séquences d’images illustrent I'influence de I’éthanol sur la forme de la goutte.
Lorsqu’il y a la combinaison des deux effets Marangoni, l'interface se déforme pour créer un
"creux" au niveau du laser comme le montrent les figure D.5-b et D.5-c. Ce phénomene de
déformation d’interface a déja été observé sans chauffage extérieur pour des gouttes de liquide
tres volatile [213] (HFE = HydroFluoroEthers). Cette déformation est générée par le couplage
entre la faible tension de surface et les contraintes tangentielles a l'interface associées aux
écoulements [238]. Cette déformation, s’observe dans les premiers 20% de la dynamique d’éva-
poration, mais ne semble pas affecter le reste de la dynamique comme le suggere la figure D.5-e.
Ceci s’explique par le fait qu’a faible angle de contact, la ligne de contact reste fixe méme en
présence d’éthanol et que I'évaporation totale résulte du taux d’évaporation dans sa globalité
comme expliqué dans le chapitre 4.

L’influence de la concentration en éthanol sur le temps d’évaporation est présentée sur la
figure D.5-f en fonction de la puissance absorbée corrigée. La puissance absorbée est dite "cor-
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Figure D.5 — Séquence d’images (barres d’échelle : 500 um ) d’évaporation des gouttes binaires
Fau-FEthanol de la figure 5.22 mais observées de coté.

rigée" car on tient compte du fait que I’épaisseur d’eau qui absorbe la radiation est ho(1 — C)
et non hy en notant C' la fraction volumique d’éthanol. Comme prévu, I'augmentation de la
puissance fait diminuer le temps d’évaporation, et I’ajout d’éthanol fait diminuer le temps d’éva-
poration a cause de sa volatilité (diffusion et concentration en vapeur saturante trés grandes).
Cela se comprend par le fait que I'eau et I'alcool s’évaporent de maniere indépendante [299].
Nous pouvons écrire, selon les résultats montrés dans le chapitre 4 :

dt dt dt (D-5)

d‘/tot o d‘/eau + dVEtOH — _91R <J0,eau + JO,EtOH)

Peau PEtOH

ou ici Vi, = (1 — C)V et Vo, = CV. Ainsi, il est possible de définir un temps d’évaporation
global, qui fait intervenir des équivalents de temps d’évaporation individuels :

tf — 77teau7’ + 7’tEtOH’7 (D.6)

Ou t; correspond a la contribution du soluté ¢ dans ’évaporation et qui a la la dimension d’un
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V.. DYNAMIQUE D’EVAPORATION DU GOUTTE BINAIRE EAU - GLYCEROL

ho,ips

temps caractéristique. En utilisant le résultat "a 'ordre 0" : ¢; ~ o, on aurait :
JO,eau JO,EtOH

Ainsi, la présence d'un composé plus volatile que 'eau comme 1'éthanol (Jo gror > Joeau) va
réduire le temps d’évaporation global de la goutte si elle n’était composée que d’eau. Le temps
d’évaporation renormalisé par celui sans laser (pour chaque concentrations) est présenté sur
I'insert de la figure D.5-f et permet de regrouper les points expérimentaux. Cette renormalisation
permet de ne tenir compte que des effets du laser, et montre qu'un que la présence d’éthanol
ne modifie pas 'évolution de 1’évaporation (mais uniquement la vitesse moyenne).

V. Dynamique d’évaporation du goutte binaire Eau -

Glycérol

La dynamique d’évaporation est présentée sur la figure D.6-a-b-c et montre, comme prévu,
un arrét de la diminution de I’épaisseur au cours du temps. On retrouve alors a la fin du
processus une goutte de glycérol. Cependant, I'ajout du glycérol ne semble pas perturber la
dynamique initiale de ’évaporation comme le montre la figure D.6-c puisque celle-ci ne dépend
pas de la viscosité du systéme (c.f. chapitre 4).

Ce dernier point est notamment illustré par la figure D.6-d indiquant que le temps d’évapo-
ration ? n’est presque pas modifié par la présence du glycérol. En effet, I'insert de la figure D.6-d
montre le temps d’évaporation renormalisé par celui sans laser. Ici, les données se regroupent
sur une courbe maitresse.

Le temps d’apparition des vortex (ou de I'anneau Marangoni) est proposé sur la figure D.7-
a. A forte concentration, les vortex apparaissent tres vite. Ceci peut s’expliquer par le fait que
le temps d’établissement des écoulements Marangoni évoluent comme ¢, ~ 7! (c.f. chapitre
3) avec n(T) ~ e~¥T de maniére générale et augmente avec la concentration en glycérol.

2. On considere le temps d’évaporation comme l'instant ol la récession de la ligne de contact s’arréte.
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Figure D.6 — a) et b) Séquence d’images (barres d’échelle : 500 um) d’évaporation des gouttes
binaires Eau-glycérol de la figure 5.24 mais observées de coté. ¢) Dynamiques d’évaporation.
d) Influence de la fraction initiale en glycérol sur le temps d’évaporation.
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Figure D.7 — Etude de Uinfluence de la concentration en glycérol sur a) le temps d’apparition
de la paire de vortez et b) la taille des écoulements Marangoni, symbolisée par la distance entre
les deux vortex créés lorsque du glycérol est présent. La puissance absorbée est corrigée de la
meéme maniere que précédemment. Les lignes en pointillés noirs sont la pour guider le lecteur.
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VI.. SURETALEMENT A FORTE PUISSANCE D’UNE GOUTTE CONTENANT DU PVA

VI. Surétalement a forte puissance d’une goutte conte-
nant du PVA

Malgré 'augmentation de la viscosité avec la concentration en PVA, le chauffage continue de
dilater la goutte comme le montre la figure D.8. Néanmoins, malgré la dilatation de la goutte
a cause du chauffage laser qui peut réduire 'efficacité de l'effet Marangoni, cette "rupture'
de I'accrochage de la ligne de contact ne semble intervenir que pour des puissances absorbées
P.ps > 50 mW contrairement au seuil de 30 mW qui était obtenu avec de I’'eau pure.

1.4
® C =0.01 %wt <
B C =0.03 %uwt
131 » C =0.1 %wt
’ C = 0.3 %wt g
A C=1.0%ut ‘o >
Q’? C =2.0 %wt ° A
— L2901 o ¢ = 4.0 %ut A
- < C =10 %ut 4 A
A A P.
e - -
11 o »
®
A.o ¢
1.01m Aol @ n
0 50 100 150

Pabs,corr (mW)

Figure D.8 — Taux de dilatation de gouttes contenant du PVA.
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Annexe E

Compléments du chapitre 6 : Données
complémentaires sur I’étude avec le

Ludox TM-50

Dans cette annexe, nous allons présenter quelques compléments de résultats sur les expé-
riences avec les solutions tres concentrées en nanoparticules : le Ludox TM-50.

I. Rappel: calcul d’une fraction volumique a partir d’une

fraction massique

Considérons une solution aqueuse contenant des particules de Ludox. La fraction volumique

de Ludox est notée ¢ et s’écrit :
Vi

Vi+ Ve

ou Vj est le volume que prend le Ludox dans la solution et V, le volume de I’eau. Par conservation,

¢ =

(E.1)

la fraction en eau est 1 — ¢. Il en est de méme pour la fraction massique C' a partir des masses
m :
my

C = (E.2)

my + Me
I1 est alors possible de remplacer les volumes V; de I'équation (E.1) par V; = m;/p; ou p; est la
masse volumique du composée ¢ pur. Ainsi, I'équation (E.1) :

6= m (E3)

Les fractions massiques peuvent alors apparaitre dans cette équation en la multipliant par
L=my+me /[ my+me:

- - (E4)




II.. COEFFICIENT D’ABSORPTION D’UNE SOLUTION CONTENANT DU LUDOX

Le rapport p;/pe est & calculer. La masse volumique du Ludox-50 est un parametre a priori
inconnu. Néanmoins, il est possible de ’estimer a partir de la masse volumique de la solution
mere de Ludox : ps. On peut approximativement écrire :

ps ~ pe(1 —C) + pC (E.5)
Soit : g o)
Pl 1 — (1=
L E.6
P o (E.6)
ou d; = Z—z est la densité initiale de la solution. Les données du fournisseur indiquent que

d, = 1.35 quand C' = 40 %wt, soit £~ 1.875 valeur qui doit étre utilisée dans I'¢quation (E.4).

II. Coefficient d’absorption d’une solution contenant du
Ludox

Le coefficient d’absorption, a la longueur d’onde Ay = 1470 nm, d’une solution contenant
du ludox est susceptible d’étre modifié a cause de la forte concentration volumique et éventuel-
lement a cause de I'absorption résiduelle des particules elles-mémes.

b) 1.2

1.14

o (@)

Q.
O o ~

° Sy
Eau + Ludox

v I:)out 02

0 5 10 15 20 25 30
@ (%ovol)

Figure E.1 — Etude du coefficient d’absorption d’un film d’eau, d’épaisseur H = 310 um conte-
nant une concentration volumique ¢ en Ludox TM-50. a) Schéma du montage expérimental et
b) Inverse du coefficient d’absorption renormalisé par rapport d sa valeur sans particules en
fonction de la concentration en particules.

Une expérience d’estimation du coefficient d’absorption d’une couche d’épaisseur constante
a été réalisée pour plusieurs concentrations comme le montre la figure E.1-a. L’idée est de mesu-
reur, a une épaisseur H, la puissance incidente P, et la puissance sortante P,,; de I’échantillon,
et d’estimer le coefficient d’absorption 3 par la loi de Beer-Lambert :

= (72) Y

L’expérience est répétée pour plusieurs puissances incidentes afin de réaliser une étude statis-
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CH. E. COMPLEMENTS DU CHAPITRE 6

tique. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure E.1-b et montrent une variation du
coeflicient d’absorption avec la concentration en particules par rapport au cas sans ludox :
Bo = 2354 m~!. Cette modification est prise en compte dans le traitement des données en
transformant ! : By ~ B(1 — ¢).

III. Complément de données sur la taille et la dyna-
mique du flambage

L’influence de la concentration initiale en Ludox TM-50 sur la taille finale du flambage
est présentée sur la figure E.2 pour deux angles de contact initiaux différents. Pour un faible
angle de contact, le diametre du flambage est petit face a celui de la goutte et semble étre
peu dépendant de la concentration initiale en particules comme le montre la figure E.2-a. Un
angle de contact plus grand permet d’obtenir un meilleur remplissage du diametre de la goutte,
une relation linéaire avec la puissance absorbée plus marquante ainsi qu’une démarcation des
différentes concentrations plus marquée comme le montre la figure E.2-b.

En ce qui concerne la hauteur de flambage, il est possible d’observer le méme comportement
pour un petit angle de contact (figure E.2-c). Pour les forts angles de contact, les hauteurs obte-
nues sont plus petites comparées a celles des gouttes, mais la dépendance en puissance absorbée
et en concentration en particules est plus marquante comme le suggere la figure E.2-d.

L’influence de la concentration initiale en particules sur la dynamique de flambage et d’éva-
poration est présentée sur les figures E.3 pour un petit angle de contact et E.4 pour un fort
angle de contact. Comme vu dans le chapitre 6, la concentration initiale en particules et le
flambage ne semblent pas influencer le temps d’évaporation global en présence de laser. Cette
observation est moins vraie lorsque le laser est absent de 'expérience comme le montrent les
figures E.3-a et E.4-a.

Le temps au bout duquel apparait le flambage semble garder une relation linéaire décrois-
sante avec la puissance absorbée lorsque ce temps est renormalisé par le temps d’évaporation
pour un faible angle de contact (figure E.3-b). Les données sont bien plus dispersées a fort angle
de contact (figure E.4-b).

Le temps de flambage continue d’avoir une décroissance avec la puissance absorbée (figure
E.3-c) et continue d’étre, une fois renormalisé par le temps d’évaporation, constant dans sa
fraction du temps d’évaporation (figure E.3-d) pour les faibles angles de contact. Ces résultats
reproduisent bien les comportements présentés dans le chapitre 6 pour des angles de contact
aux alentours de 50 — 60°. En revanche, les données restent étrangement dispersées pour le cas
a fort angle de contact (figures E.4-c et E.4-d).

La vitesse d’évaporation reste dans tous les cas indépendante de la présence de flambage
ou non (évaluation de la pente moyenne dh/dt sur tout le temps d’évaporation ou sur tout le

1. Remarque : ceci correspond a une approximation car des effets de diffusion de la lumiere "scattering'
apparaissent & forte concentration. Les solutions de fraction C' > 10 %wt ont d’ailleurs un aspect "laiteux".
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III.. COMPLEMENT DE DONNEES SUR LA TAILLE ET LA DYNAMIQUE DU FLAMBAGE
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Figure E.2 — Influence de la concentration initiale en Ludox sur la forme du dépot apres
flambage pour deuz angles de contact initiauz et une exposition laser de taille wy = 320 um. a)
et c) Etude du diamétre renormalisé de la base du dépot et de I’épaisseur du dépot respectivement
pour un angle de contact initial de = (22+5)°. b) et d) mémes graphiques pour un angle de
contact initial de 6 = (85 £ 5)°.

temps avant flambage) et garde sa linéarité avec la puissance absorbée. La vitesse d’évaporation

reste malgré tout plus petite a faible concentration initiale en particules comme le montrent les
figures E.3-¢ et E.4-e.

Enfin, a faible angle de contact, la vitesse de flambage est indépendante de la concentration

en particules et varie linéairement avec la puissance absorbée comme l'indique la figure E.3-f.

Les données a fort angle de contact semblent évoquer les mémes tendances malgré une plus

grande dispersion (figure E.4-f).
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Figure E.3 — Influence de la concentration initiale en Ludox sur la dynamique de flambage
pour une ezxposition laser de taille wy = 320 pm et un angle de contact initial de 6 = (22 +5)°.
Etude en fonction de la puissance absorbée a ) du temps d’évaporation, b) du temps renormalisé
ou le flambage apparait, ¢) du temps sur lequel le flambage s’effectue, d) du temps de flambage
renormalisé, e) de la vitesse d’évaporation globale comparée a la vitesse d’évaporation initiale
(avant flambage), et f) de la vitesse de flambage.
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Figure E.4 — Influence de la concentration initiale en Ludox sur la dynamique de flambage
pour une ezxposition laser de taille wy = 320 pm et un angle de contact initial de @ = (85+5)°.
Etude en fonction de la puissance absorbée a ) du temps d’évaporation, b) du temps renormalisé
ou le flambage apparait, ¢) du temps sur lequel le flambage s’effectue, d) du temps de flambage
renormalisé, e) de la vitesse d’évaporation globale comparée a la vitesse d’évaporation initiale
(avant flambage), et f) de la vitesse de flambage.
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IV. Compléments sur le modele

Une étude numérique du modele décrit par ’équation (6.9) est présentée sur la figure E.5.

Dans un premier temps, nous avons étudié I'influence de la puissance laser sur le diagramme
(0, RH) proposé par Pauchard et Allain [328]. L’effet de la concentration initiale en particules
est présentée sur la figure E.5-a en présence et en absence de laser. Comme prévu, la diminution
de la concentration initiale diminue la zone ou le flambage existe en déplacant verticalement et
vers le haut la courbe. La présence du laser permet de compenser en augmentant la taille de la
zone ou le flambage est présent. En revanche, ce modele ne semble par étre adéquat pour décrire
les données expérimentales puisque nous avons vu que le flambage était impossible, méme a
forte puissance, pour des gouttes contenant une fraction C' = 1 %wt en particules comme le
montre la figure 6.11-d. L’influence de la puissance injectée par le laser est présentée sur la
figure E.5-b et confirme 1'utilité du laser dans I'induction du flambage.

L’idée initiale de cette était de proposer une troisieme dimension au diagramme (6, RH)
en y ajoutant la puissance du laser. Une proposition du plan (0, P;,) est montrée sur la figure
E.5-¢ pour plusieurs concentrations et sur la figure E.5-d pour plusieurs taux d’humidité. Ces
deux projections semblent garder les résultats précédents : le flambage est plus difficile a obtenir
pour un fort taux d’humidité et une faible concentration. Néanmoins, a faible concentration,
il semblerait que le flambage soit encore possible en ’absence de laser pour des gouttes ayant
une concentration C' = 1 %wt en Ludox TM-50 comme le montre la figure E.5-c.
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Figure E.5 — Modélisation de la limite de l'existence du flambage (équation (6.9)). a) Pro-
position d’un diagramme (6, RH) pour plusieurs concentrations en Ludox TM-50 et pour un
cas sans laser (trait pleins) et avec laser de puissance Py, = 200 mW (pointillés). b) Propo-
sition d’un diagramme (0, RH) pour une solution de Ludoxr TM-50 en concentration initiale
C = 40 %wt. ¢) Proposition d’un diagramme (0, Py,) pour plusieurs concentrations en Lu-
dox TM-50 et un tauz d’humidité RH = 50%. d) Proposition d’un diagramme (0, Py,) pour
plusieurs taux d’humidité avec une concentration en Ludox TM-50 C = 40 %wt.
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