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Résumé

La matière active est un domaine en pleine expansion au cours de ces dernières années.

Elle est constituée d’entités capables d’utiliser une source d’énergie pour produire un travail

local comme de l’auto-propulsion. Cette matière, hors équilibre, possède des propriétés fas-

cinantes comme l’auto-organisation telle qu’observée dans une nuée d’oiseaux. Cependant,

cette matière ne se limite pas au vivant et des système actifs abiotiques ont été développés. En

particulier, au cours de cette thèse, nous utilisons des microparticules auto-propulsées. Nos

objectifs sont de comprendre comment elles s’organisent en présence de gravité et au contact

d’une paroi.

Notre système est constitué de colloïdes Janus Au/Pt capables de s’auto-propulser en pré-

sence d’eau oxygénée par des mécanismes phorétiques. Les colloïdes étant plus denses que

l’eau, ils forment une monocouche au fond du récipient. Si ce fond est légèrement incliné,

nous observons une sédimentation 2D. Pour les systèmes colloïdaux à l’équilibre, le profil de

sédimentation renferme l’équation d’état du système. Pour les systèmes actifs, une équation

d’état n’existe pas dans le cas général mais on peut toutefois définir des grandeurs thermo-

dynamiques analogues. J’ai mesuré le profil de sédimentation de mon système actif et je l’ai

confronté à des modèles développés pour des particules brownienne actives en milieu « sec »

(ABPs). J’ai pu ainsi montrer que le rôle du fluide porteur ne peut être négligé.

Dans une deuxième partie, nous nous sommes intéressés aux propriétés de mouillage de

ce système. La matière active est connue pour présenter des propriétés de mouillage effectives
mais aucune étude expérimentale avec un système analogue au notre ne s’est focalisée sur le

phénomène demouillage d’une paroi plongée à la verticale dans un sédiment. Nousmontrons

qu’il s’y forme une couche d’adhésion accompagnée d’une remontée de la densité à la paroi.

Pour mieux comprendre les phénomènes observés, nous les avons confrontés à un modèle

numérique d’ABPs pour lequel nous pouvons faire varier les interactions entre les particules

et la paroi. En jouant sur l’adhésion et l’alignement à la paroi, on est capable de reproduire

les résultats expérimentaux. En effet, l’implémentation de ces interactions à la paroi permet,

dans une certaine mesure, de prendre en compte numériquement le fluide porteur et donc les

interactions hydrodynamique et phorétique de nos colloïdes avec la paroi. On montre ainsi

que ces interactions exacerbent grandement la polarisation de la vitesse de propulsion des

particules à la paroi qui est en grande partie à l’origine de la remontée de densité. En effet, il
a été démontré qu’en régime stationnaire et dilué, les particules loin de la paroi sont capables

de se polariser à l’encontre de la gravité. Nous montrons que cette polarisation est amplifiée

par un alignement sur une paroi verticale. De plus, l’ajout d’une attraction supplémentaire

permet de piéger plus fortement les particules le long de la paroi qui vont alors remonter
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plus haut que ne le feraient des ABPs sans interactions avec la paroi. Au fur à mesure de

leur ascension, les particules vont « s’évaporer » et chuter loin de la paroi conduisant à des

mouvements globaux dans le système. La paroi agit comme un moteur de la circulation qui

met en mouvement les particules dans le système de façon collective à une échelle bien plus

grande que celle de la particule.

Enfin, dans la perspective de caractériser la microrhéologie de la matière active, nous pré-

sentons également dans cette thèse l’ensemble des avancées sur la conception d’un nouveau

microrhéomètre magnétique ainsi que les travaux sur la stabilisation des colloïdes sur des

surfaces de verre dans l’objectif de concevoir des cellules d’imagerie sur mesure.
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Abstract

Active matter is a rapidly expanding field in recent years. It consists of entities able to

use an energy source to produce local work such as self-propulsion. Such matter, by being

out of equilibrium, has fascinating properties such as self-organization as seen in a flock of

birds. However, active matter is not limited to biological systems. Active abiotic systems have

also been developed. Indeed, during this thesis, we study a system made of self-propelled

microparticles. Our objectives are to understand how they organize in the presence of gravity

and in contact with a wall.

Our system is made of Janus Au/Pt colloids that can self-propel in the presence of hy-

drogen peroxide by phoretic mechanisms. The colloids being denser than water, they form a

monolayer on the bottom of their container. Provided a small tilting angle, we can observed

2D sedimentation. For colloidal systems at equilibrium, the sedimentation profile contains

the equation of state of the system. For active systems, an equation of state does not exist in

the general case, but analogous thermodynamic quantities can be defined. I measured the

sedimentation profile of my active system and compared it to models developed for active

Brownian particles in a "dry" environment (ABPs). I showed that the role of the background

fluid cannot be neglected.

In a second part, we studied the wetting properties of our system. Active mater is known

to have effective wetting properties. Yet no experimental study with a system analogous to

ours has focused on the wetting phenomenon of a wall vertically immersed in a sediment. We

show that an adhesion layer is formed with the density rising at the wall. To better unders-

tand the observed phenomena, we have confronted them with a numerical model of ABPs

for which we can vary the interactions between the particles and the wall. By playing on the

adhesion and the alignment with the wall, we are able to reproduce the experimental results.

Indeed, the implementation of these interactions at the wall enables, to a certain extent, to

take into account numerically the background fluid and thus the hydrodynamic and phoretic

interactions that our colloids have with the wall. We thus show that these interactions greatly

exacerbates the polarization of the propulsion velocity of the particles at the wall which is

largely responsible for the density rise. Indeed, it is known that in the dilute and stationary

regime, particles far from the wall are able to polarize against gravity. This polarization is

amplified by an alignement with a vertical wall. Furthermore, an additional attraction al-

lows particles to be more strongly trapped at the wall, and rise higher than ABPs without

wall interactions would. As they rise, the particles will "evaporate" and fall away from the

wall leading to global fluxes in the system. The wall acts as a pump that sets the particles in

motion collectively in the system at a much larger scale than the particle.
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Finally, because we want to investigate the microrheology on active matter, we also present

in this thesis all the updates on the design of a new magnetic microrheometer as well as the

work on the stabilization of colloids on glass surfaces with the objective of designing custom

imaging cells.
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1 Introduction

Lorsqu’on me demande ce qu’est la matière active, je réponds qu’il s’agit de matière consti-

tuée d’objets qui peuvent s’auto-propulser. La personne semble alors étonnée bien qu’elle

sache parfaitement ce que propulsion signifie mais elle ne conçoit pas de quel genre d’ob-

jets il s’agit. Je commence alors par décrire que les êtres vivants sont de façon générale des

systèmes actifs (Haut de la figure 1.1), puis qu’en réalité l’objet ne nécessite même pas d’être

vivant, et je prends alors l’exemple d’une fusée. Cependant, je leur explique que la fusée ne

m’intéresse pas car elle est seule. Ce qui m’intéresse, c’est une assemblée d’objets actifs qui

peuvent interagir entre eux : c’est alors un matériaux. La matière active est un domaine de la

physique pluridisciplinaire qui a connu un fort développement au cours de ces 30 dernières

années. Les premiers modèles d’études ont souvent été des systèmes vivants, en particulier les

micro-organismes comme les bactéries. Depuis, de nombreux systèmes abiotiques actifs ont

été synthétisés qui présentent l’avantage d’être souvent plus facile à utiliser et à produire tout

en évitant les inconvénients de l’usage de matériel vivant (Bas de la figure 1.1). Aujourd’hui,
l’ingénierie biologique, chimique et physique est capable de rendre actif la quasi totalité des

systèmes mous. Par exemple, pendant ma thèse, j’ai utilisé des particules colloïdales auto-

propulsées.

Dans ce chapitre, je décris ce que sont les systèmes actifs et leurs intérêts d’étude de façon

générale. Nos particules actives sont souvent modélisées par des active brownian particles et

je vais donc détailler ce modèle. J’introduis ensuite des limites à cette première description

simple. Ainsi, nos particules actives s’auto-propulsent dans l’eau, ce qui produit des flux au-

tour d’elles et donc des interactions. La thermodynamique classique des systèmes à l’équilibre

ne s’applique pas aux systèmes actifs puisqu’ils sont en consommation continue d’énergie et

donc hors équilibre. Je présente ce qu’il advient des grandeurs thermodynamiques usuelles

dans ces conditions. Enfin, comme les systèmes actifs ont des interactions particulières avec

les parois, je présenterai en fin de ce chapitre quelques phénomènes de mouillage par les

particules actives.

1.1 Qu’est-ce que la matière active ?

1.1.1 Définition de la matière active

De Magistris et Marenduzzo [2] définissent la matière active comme une assemblée de

particules qui absorbent de l’énergie de leur voisinage ou d’une source d’énergie extérieure et
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Figure 1.1 – Exemples de matière active. Vue d’ensemble de systèmes actifs allant de

l’échelle moléculaire à l’échelle macroscopique humaine. Bien que très diffé-
rents, vivant ou non, ce sont tous des systèmes hors équilibre qui peuvent pré-

senter des auto-organisations par interaction entre éléments individuels. Image

extraite de l’article de Volpe et al. [1].

qui la dissipent pour réaliser une variété de taches hors-équilibre dont souvent la réplication,

la croissance ou la motilité.

On voit donc bien que l’ensemble du vivant correspond à cette définition mais il existe

également des systèmes abiotiques qui peuvent imiter certaines propriétés de colonies de

micro-organismes comme par exemple des particules microscopiques qui présentent deux

faces de réactivité différente qui peuvent s’auto-propulser en présence d’un réactif qui joue

le rôle de carburant [3, 4]. Ce genre de systèmes produit du travail qui est en permanence

dissipé par la viscosité du fluide dans lequel les particules se meuvent. Ces systèmes sont

intrinsèquement hors équilibre, ce qui peut leur conférer des propriétés thermodynamiques

ou mécaniques nouvelles et fascinantes.

1.1.2 Effets collectifs d’une assemblée d’objets actifs et propriétés émergentes

Que ce soit les foules, les nuées d’oiseaux ou les bancs de poissons ; ces trois exemples ont

en commun de présenter des mouvements collectifs. L’auto-organisation de ces systèmes est

une propriété fascinante qui n’est pas uniquement réservée au vivant mais est commune à la

matière active de façon générale.

L’émergence d’une organisation particulière dans les groupes d’animaux a intéressé les

physiciens qui ont cherché à modéliser ces phénomènes. En 1995, deux modèles voient le

jour. Celui deVicsek et al. [5] qui consiste à considérer que chaque individu à une vitesse dont

l’orientation est la moyenne de celle de ses voisins les plus proches ; et celui de Toner et Tu [6]
qui est une approche coarse grained à partir d’une équation de mécanique des fluide générali-

sée. Les deux modèles introduisent des interactions entre régions de l’espace qui conduisent
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à l’apparition d’attroupements dans leurs modèles numériques : le flocking où un regroupe-

ment d’individus se déplace ensemble. Depuis les modèles ont été largement améliorés et

dérivés en de nombreuses variantes afin de décrire une multitude de systèmes biologiques [7]
comme la cicatrisation de la peau [8] ou encore le mouvement des foules dans un couloir [9]
dont les attroupements peuvent être amplifiés par contagion sociale [10].
Ces mouvements collectifs sont particulièrement intéressants car ils conduisent à une re-

montée de l’énergie de la taille des particules vers la taille du système. On peut ainsi récupérer

un travail utile à une échelle macroscopique à partir d’énergie injectée à l’échelle microsco-

pique. On assiste, par exemple, à la mise en rotation d’un rotor chiral par des particules

auto-propulsées [4] ou encore, la suppression de la viscosité apparente d’une suspension de

bactéries [11].

1.1.3 Dans quelle catégorie s’inscrit notre système actif d’étude?

Le système actif expérimental que j’ai étudié au cours de ma thèse est abiotique et rentre

dans la catégorie des particules microscopiques Janus présentant deux faces de réactivité dif-

férente qui peuvent s’auto-propulser en présence d’un réactif qui joue le rôle de carburant

(voir partie 2.1.1 pour plus de détails). Dans les modèles expérimentaux, on rencontre prin-

cipalement des bâtonnets [12] et des sphères [13]. Dans notre cas, nos colloïdes sont sphé-

riques. Ce que ces particules ont toutes en commun, c’est de pouvoir d’auto-propulser en

générant par catalyse un gradient chimique (ou parfois aussi électrique) qui met en mou-

vement le fluide autour d’elles. Ce mécanisme de propulsion leur vaut le nom de nageur

auto-diffusiophorétique (ou auto-électrophorétique).

La modélisation de ces nageurs est très complexe puisqu’elle fait intervenir des phéno-

mènes uniquement dépendant de la propulsion et d’autres qui sont spécifiques à la présence

d’un fluide porteur. Dans la littérature, les auteurs parlent de milieu « sec » (dry) lorsqu’ils

travaillent sans fluide en utilisant éventuellement la relation de Stokes-Eintein sur un fluide

fictif ; ou bien, de milieu « humide » (wet) lorsqu’ils prennent en compte l’écoulement du

fluide et donc les interactions hydrodynamiques et phorétiques. Je vais par la suite décrire ce

qui est spécifique à chaque milieu et applicable à notre système.

Dans ce qui va suivre, je vais d’abord me focaliser sur les propriétés de particules sphé-

riques actives en milieu « sec » qui modélisent convenablement le comportement de nos col-

loïdes dans des suspensions infiniment diluées et loin de parois.

1.2 Modélisation des sphères actives en milieu « sec »

Les particules actives ont des mouvements de natures diverses dont il existe des modélisa-

tions bien développées [14]. Par exemple, les bactéries sont modélisées en milieu « sec » par

un mouvement run and tumble où la bactérie a un mouvement rectiligne uniforme pendant
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la phase de course puis est capable de tourner sur elle même dans les phases de tumble. Les

colloïdes autopropulsées, comme ceux que nous utilisons expérimentalement, peuvent être

dans une certaine mesure modélisés en mileu « sec » par des ABPs (Active Brownian Particles)

que je vais détailler maintenant.

1.2.1 Active Brownian Particle isolées

Modèle des ABPs D’un point de vue modélisation, une ABP est une particule ellipsoïde

autopropulsée à une vitesse de propulsion de norme constante v0 mais dont l’orientation

tourne par diffusion rotationnelle de temps caractéristique τr .

Description des MSD d’ABPs Pour étudier le mouvement des particules, on mesure les dé-

placements carrés moyens MSD (Mean Square displacement) 〈Δr(Δt)2〉 qui quantifie l’écart

moyen entre deux positions d’une particule séparées par un temps Δt. Ainsi :

〈Δr(Δt)2〉 =
〈
1

N

N∑
i=1

(
−−→
ri (t +Δt)− −−→ri (t))2

〉
t

(1.1)

où N représente le nombre total de particules et donc de trajectoires dont
−−→
ri (t) est celle de la

particule i.
Les MSD pour les ABPs isolées en milieu « sec » ne subissant aucune interaction peuvent

être donnés en fonction des différents degrés de liberté [15]. Dans le reste du paragraphe,

je vais me focaliser sur les équations pour des sphères dures de rayon R dont la vitesse de

propulsion est dans le plan du mouvement 2D à tout instant, c’est à dire deux degrés de li-

berté translationnels et un degré de liberté rotationnel. Les caractéristiques que je vais décrire

restent néanmoins généralisables à toutes ABPs mais avec des coefficients numériques diffé-
rents. Dans le cas qui nous intéresse et en admettant la relation de fluctuation de dissipation

d’Einstein sans activité, le MSD s’écrit sous la forme [15] :

〈Δr(Δt)2〉 = 4D0Δt +2(v0τr )
2

[
e−

Δt
τr −

(
1− Δt

τr

)]
(1.2)

où D0 = 4R2/3τr est le coefficient de diffusion translationnel en absence de propulsion. Les

ABPs sont également animées de la même diffusion brownienne pour des temps très courts

tels que Δt� 4D0/v
2
0 pour les systèmes 2D. Pour des temps intermédiaires tels que 4D0/v

2
0 �

Δt � τr , le développement limité donne au deuxième ordre 〈Δr(Δt)2〉 = v20Δt
2. Les ABPs ont

alors un mouvement balistique, c’est à dire un mouvent rectiligne uniforme qui persiste sur

quasiment la durée τr . C’est pour cela qu’on qualifie les ABPs de marcheurs persistants. Aux
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temps longs lorsque Δt� τr , l’expression théorique du MSD montre que 〈Δr(Δt)2〉 = 4DeffΔt
où :

Deff =D0 + v20τr/2. (1.3)

Les particules ont une diffusion effective dont le coefficient de diffusion effectif est Deff.

Figure 1.2 – MSD de colloïdes d’or Janus assimilables à des ABPs en phase diluée sans
gravité. Chaque courbe 〈Δr2〉 représente une concentration en titre volumique

d’eau oxygénée soit une activité différente (voir partie 2.5 pour plus de détails).
Le cas passif, en noir, montre un mouvement diffusif à tout temps. Sur les cas

actifs, en couleur, on observe un régime balistique aux temps courts et un régime

de diffusion effective aux temps longs.

Comparaison avec nos colloïdes actifs La mesure des MSD sur notre système actif en ré-

gime dilué et en absence de gravité apparente confirme le régime balistique aux temps courts

et le régime de diffusion effective aux temps longs (Figure 1.2). En revanche, on n’observe

pas le régime diffusif aux temps très courts. En effet, expérimentalement 4D0/v
2
0 � 1μs, or

l’échantillonnage minimal de notre caméra est de 40ms. Ce régime de mouvement ne peut

être observé en pratique. On constate ici que le modèle d’ABPs peut décrire notre système. Les

MSD sont un moyen courant de quantifier l’activité de nos particules en absence de gravité

[16].
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1.2.2 Assemblée de colloïdes actifs

Ce qui a été décrit dans le paragraphe précédent concerne les ABPs isolées ou infiniment

diluées. Dans les systèmes expérimentaux, lorsque la densité est finie, les colloïdes actifs sont

capables d’interagir entre eux lors des chocs pour former de petits ensembles dynamiques,

dont la taille moyenne n’évolue pas avec le temps, qu’on appelle clusters [18-21]. L’existence
de ces structures peut être expliquée par une interaction d’attraction effective [22].

Les théoriciens ont montré que cette attraction effective peut être expliquée par la persis-

tance du mouvement balistique d’ABPs qui maintient les particules au contact lors des chocs.

De nombreux auteurs quantifient cette attraction par la donnée de la vitesse de propulsion

apparente v(ρ) qui est la vitesse instantanée moyenne des particules à la densité ρ bien que

celles-ci continuent à s’autopropulser à la vitesse v0 [23-26]. Les mouvements des particules

étant ralentis avec la densité, il a été montré que pour des activités suffisamment élevées

les systèmes constitués d’ABPs peuvent présenter une séparation de phase causée par l’auto-

propulsion appelée MIPS (Motility Induced Phase Separation) (Figure 1.3) [17, 24, 27-31]. Si
certains systèmes expérimentaux présentent une MIPS [32], d’autres, comme le nôtre, n’en

présentent pas dans les gammes de paramètres accessibles expérimentalement.

1.2.3 Polarisation de la vitesse de propulsion de sphères actives

Les sphères auto-propulsées sont des objets orientés par leur vitesse de propulsion. Il a été

observé que dans certaines conditions, les particules exhibent une polarisation moyenne non

nulle de leur direction de propulsion. Je présente ici les cas que je vais rencontrer au cours

de cette thèse en présentant la modélisation associée dans le cas de systèmes « secs » d’ABPs,

ainsi que lorsque cela a été réalisé, la confrontation aux expériences.

1.2.3.1 Polarisation au contact d’un obstacle

Certains systèmes biologiques peuvent s’accumuler aux paroix lorsqu’ils sont motiles [34,
35] Cependant, il a été montré qu’en milieu « sec », les ABPs peuvent également s’accumuler

à une paroi purement répulsive [36]. En effet, pour pouvoir quitter la paroi les particules

doivent se réorienter dans le sens opposé à la paroi. La persistance de ce choc est analogue

à une attraction effective[37]. Ce phénomène en plus d’être une source d’adhésion, entraîne

également une polarisation des particules actives au contact de l’obstacle vers ce dernier. Ce

phénomène a été observé lorsqu’il y a une MIPS où les particules en périphérie d’une phase

dense sont polarisées vers la phase dense (Figure 1.4), les particules ne l’étant pas finissent

par quitter la phase dense rapidement [33, 38].

1.2.3.2 Polarisation en présence de gravité

Lorsque la masse d’une particule n’est pas répartie de façon homogène et isotrope, la gra-

vité exerce un couple sur elle. En effet, cela est observé dans des systèmes expérimentaux
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Figure 1.3 – Diagramme de phase pour des systèmes numériques 3D d’ABPs. (a) Dia-

gramme de phase donnant les domaines de stabilité de chaque phase en fonc-

tion de la fraction volumique φ et de l’activité mesurée par l0/σ où l0 = v0τr est
la longueur de persistance et σ le diamètre des particules. La ligne en tirets verts

indique une activité pour laquelle le gaz, le liquide et le solide peuvent exister.

(b) Instantanés indiquant par la couleur la densité. On observe des variations

assez brutales de densité et d’organisation des particules qui permettent de dis-

cerner des phases distinctes. La figure est extraite de l’article de Omar et al. [17]
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Figure 1.4 – Polarisation de l’orientation des particules en bordure d’une phase dense lors
d’une MIPS. L’orientation des particules est représentée par un tiret noir. Les

particules en phase gaz sont en blanc tandis que les particules en phase dense

sont en vert. Les particules en vert foncé désignent les particules orientées vers

l’intérieur de la phase dense. La figure est extraite de l’ article de Marchetti

et al. [33].

comme ceux de bâtonnets bimétalliques qui s’orientent sous le champ de pesanteur de façon

à ce que le métal le plus dense soit vers le bas [12]. La vitesse de propulsion est alors polari-

sée. Dans le cas où le bâtonnet se propulse dans la direction du métal le moins dense, il va

avoir tendance à monter. On observe également un effet similaire pour des particules sphé-

riques de polystyrène dont la moitié est recouverte de platine (plus dense) [40]. Comme ces

particules se propulsent face polystyrène vers l’avant, la gravité polarise la propulsion vers le

haut. Ces deux exemples concernent des particules non homogènes mais même pour des par-

ticules auto-propulsées sphériques de masse homogène, il existe un effet de polarisation plus

finmontré parGinot et al. [39] sur notre dispositif expérimental. Cette polarisation est orien-

tée vers le haut pour contrer la gravité (Figure 1.5). Comme le montre la résolution théorique

de Enculescu et Stark [41], cette polarisation existe pour n’importe quelle particule active

sous un champ de pesanteur.

En plus de cette approche classique milieu « sec » d’ABPs, d’autres approches se sont

intéressées à la prise en compte des effets du fluide porteur. Je décris dans la partie suivante

les spécificités de la matière active en milieu « humide ».
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Figure 1.5 – Mesure expérimentale des probabilités de déplacement P(vx;vz) de colloïdes
soumis à une gravité apparente. La polarisation est dépendante du rapport

vs/v0 où vs est la vitesse de sédimentation gravitaire et v0 la vitesse de propul-

sion. Les mesures ont été réalisées à vitesse v0 identiques qui donnent un anneau

de haute probabilité de rayon v0. Image extraite de l’article de Ginot et al. [39].

1.3 Vers une description en milieu « humide »

La présence d’un fluide porteur induit une différence de comportement par rapport à celui

modélisé par des ABPs. En milieu « humide », une particule auto-propulsée ne peut pas se

réduire à elle seule, la description doit prendre en compte le fluide qui l’entoure. En effet, dans
les systèmes hydrodynamiques, la nage de micro-organismes se fait à des vitesses de l’ordre

de 10 μm/s dans des fluides semblables à de l’eau, ce qui correspond à de faibles nombres de

Reynolds. Je ne rentrerai pas ici dans le détail de la modélisation hydrodynamique associée,

mais mentionnerai brièvement les modes de nage à bas nombre de Reynolds fréquemment

rencontrés et en expliquerai quelques effets.

1.3.1 Modes de nage

La nage de micro-organismes et, plus généralement, de toutes particules auto-propulsées

dans un fluide peut être catégorisée par les écoulements de Stokes du fluide porteur autour

des nageurs [42]. Alors qu’une particule passive entraîne le fluide avec elle lors de son écou-

lement (Figure 1.6), les particules actives ont des écoulements plus complexes et diversifiés.

Un pusher pousse le fluide : il expulse le fluide à l’avant et à l’arrière dans la direction de
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Figure 1.6 – Modes de nage de particules actives. Ecoulements de Stokes pour des particules

sphériques vus dans le référentiel du laboratoire. La flèche rouge indique le di-

rection et le sens de déplacement des particules. Figure construite à partir des

images de Wikipedia - Squirmer.

propulsion ; et aspire le fluide dans la direction orthogonale. Cette allure des lignes de champ

de vitesse du fluide explique pourquoi les bactéries, assimilables à des nageurs de type pu-

sher, ont tendance à s’aligner entre elles et nager ensemble dans la même direction [43]. A
l’inverse, un pusher tire sur le fluide : il aspire le fluide à l’avant et à l’arrière dans la direction

de propulsion ; et le repousse sur les côtés. Dans leur cas, une association de leur nage en

parallèle n’est pas possible car ils se vont se repousser. Les algues de la famille des chlami-

domonas rentrent dans cette catégorie [44]. Les nageurs neutres ont un champ similaire à un

dipôle électrique où les lignes de champ bouclent le nageur. À la différence de l’écoulement

de Stokes classique, le nageur neutre déplace le fluide sur son passage en le laissant dans le

même état qu’au départ. Ce cas est très peu décrit dans la littérature.

1.3.2 Effet des interactions hydrodynamiques

Dans les milieux « humides », lorsqu’une particule active rencontre un obstacle alors les

lignes de champ de vitesse du fluide vont être déformées et la particule va subir une rétro-

action qui va la faire tourner : c’est l’interaction hydrodynamique. Simmchen et al. [45] ont
montré que pour des colloïdes Janus PS/Pt, la vitesse de propulsion s’oriente colinéairement

aux parois lorsqu’ils sont actifs (Figure 1.7). Ce comportement est caractéristique de nageurs

de type pusher dont la propulsion est optimale lorsque la particule nage le long de la paroi

[46]. En effet, l’aspiration par les coté de la particule conduit à une attraction vers la paroi et

l’éjection est plus facile si elle a lieue le long de la paroi. À titre indicatif, pour les pullers les

écoulements sont optimaux lorsque la vitesse de propulsion est perpendiculaire à la paroi. On
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Figure 1.7 – Orientation de particules sphériques actives à cause des interactions hydro-
dynamique et phorétique. Colloïdes Janus PS/Pt dans de l’eau. La face platine

étant plus lourde, les colloïdes sont orientés face platine vers le bas qui corres-

pond à l’arrière de l’image. Lorsqu’ils s’auto-propulsent, les colloïdes orientent

leur vitesse de propulsion, dont la direction est confondue avec l’axe de symétrie

radiale, colinéaire aux parois. La barre d’échelle correspond à 5 μm. (A) Cas pas-

sif, il n’y a pas d’alignement avec les parois ; (B) cas actif, il y a alignement avec

le fond de la cellule d’imagerie ; et (C) cas actif, il y a alignement avec le fond

et une paroi supplémentaire. L’image est adaptée de l’article de Simmchen et al.

[45].

peut donc affirmer sans ambiguïté que les colloïdes Janus PS/Pt seraient bien décrits par une

nage de type pusher. Mais qu’en est-il pour notre système de Janus Au/Pt où le mécanisme de

nage est différent (voir chapitre 2) et où il n’a jamais été observé d’association en parallèle ?

1.3.3 Effet des interactions phorétiques

De façon générale, une particule placée dans un gradient d’espèces chimiques va se dépla-

cer dans ce gradient [47]. C’est le phénomène de diffusiophorèse, dont l’auto-diffusiophorèse
est un cas particulier car chaque particule génère un gradient autour d’elle-même. En prin-

cipe, une particules Janus générant un gradient peut donc provoquer la diffusiophorèse d’une
autre particule à proximité. De plus, on peut imaginer que la consommation de carburant par

une particule puisse abaisser localement la concentration de carburant et ainsi ralentir ses

voisines. Tous ces effets phorétiques viennent s’ajouter à l’adhésion effective déjà décrite en

partie 1.2.2 et générer des interactions de plus longue portée [48-50] ou une vitesse de pro-

pulsion dépendante de la densité en colloïdes. Au cours de cette thèse, j’essayerai d’apporter

des éléments sur comment prendre en compte les effets phorétiques, sans toutefois apporter
de réponse définitive.
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Remarques : Pendant cette thèse, je modéliserai souvent la présence d’un fluide support et

de gradients chimiques par des potentiels d’interaction ajoutés au modèle des ABPs en milieu

« sec ». Dans l’absolu, les deux types d’interactions dépendent à la fois de la position et de

l’orientation. Cependant, lorsque ce formalisme du fluide est adopté et comme on modélise

mathématiquement ces interactions conjointement pour les particules auto-phorétiques, on

attribue plutôt le caractère alignant à l’interaction hydrodynamique et le caractère attractif à

l’interaction phorétique [51, 52]. On raisonnera durant toute la thèse sur ce postulat.

Pour notre système actif, il existe une orientation avec les parois. Or, on sait que la pression

d’un fluide dans les systèmes passifs est indépendante de la nature des interactions entre le

fluide et la paroi. Quel est-il pour les systèmes actifs ? Ceci a fait l’objet de très nombreuses

études théoriques dont je reprends ici quelques points [29].

1.4 Extension de la thermodynamique aux systèmes actifs

En thermodynamique, un système à l’équilibre est caractérisé par des variables d’état qui

sont des grandeurs scalaires [53]. Deux systèmes ayant les mêmes valeurs de variables d’état

sont dans le même état : les deux systèmes ont des propriétés identiques. Pour les fluides,

il existe une relation entre variables d’état appelée équation d’état. Il en découle que les va-

riables d’état sont comme des réservoirs dont les quantités peuvent s’échanger entre elles.

Ainsi, une variable d’état est aussi une fonction d’état car elle peut s’écrire en fonction d’

autres variables d’état.

1.4.1 Exemple de fonctions d’état

On peut citer quelques fonctions d’état usuelles définies dans le volume d’un système :

— La densité ρ qui mesure à quel point les particules d’un système sont concentrées ;

— La température T qui mesure l’énergie cinétique d’une particule ;

— La pression P qui mesure la force exercée par un fluide sur une paroi par unité de sur-

face. En thermodynamique, la pression coïncide avec l’énergie volumique du système ;

— Toutes les énergies potentielles d’interaction comme l’énergie potentielle de pesanteur

qui mesure l’écart de l’altitude d’un objet par rapport à une altitude de référence.

Les fonctions d’état que je viens de citer sont définies en volumemais il en existe également

d’autres qui sont surfaciques dont la plus courante est la tension de surface [54]. La tension

de surface est une fonction d’état qui mesure l’énergie d’une interface par unité de surface.

Elle est souvent prise comme constante en pratique mais elle dépend de la température, la

pression, la composition du système et des deux phases en contact. Je reviendrai sur la tension

surface pour les systèmes actifs dans la partie suivante 1.5.
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Les fonctions d’état sont définies à l’équilibre. Néanmoins, dans certains cas, comme en

hydrodynamique passive, il est possible de définir des variables d’état locales [55]. Qu’en est-

il alors pour les systèmes actifs où il y a une injection continue d’énergie dans le système?

1.4.2 Existe-il des variables d’état ou des équations d’état pour les systèmes

actifs de type ABPs?

On peut commencer par évacuer la densité ρ qui, comme pour le cas passif, ne présente

pas d’ambiguïté de définition et est une variable d’état. Je vais maintenant détailler ce qu’il

advient de la température et de la pression dans les systèmes actifs de type ABPs.

1.4.2.1 La température

Dans les simulations les plus minimalistes, le mouvement des ABPs est uniquement décrit

par leur taille de rayon R, leur diffusion brownienne translationelle D0, leur diffusion brow-

nienne rotationnelle τr et leur vitesse de propulsion v0. Le système étant à la température

T0.
Comme on l’a vu en partie 1.2.1, Ten Hagen et al. [15] ont montré que les ABPs isolées pré-

sentent un mouvement de diffusion effectif Deff aux temps longs dont le coefficient augmente

avec la vitesse de propulsion au carré. Cela s’interprète par une augmentation de la diffusion
par injection d’énergie cinétique à l’échelle de la particule. Si pour les systèmes « secs », on

admet l’existence sous-jacente d’un fluide newtonien de viscorité η mais sans aucune interac-

tion hydrodynamique, on peut écrire la relation de fluctuation dissipation de Stokes-Einstein

kBT0 = 6πηRD0. On a peut alors écrire en 2D que Deff = D0(1 + v20τr/2) et on peut définir une

température effective telle que kBTeff = 6πηRDeff [56].
En présence de gravité, Tailleur et Cates [57] et Palacci et al. [58] ont, par exemple, mon-

tré qu’en régime infiniment dilué, les profils de densité prennent la forme ρ ∝ exp(−z/λeff)

où la longueur de sédimentation λeff du cas actif croit avec la vitesse de propulsion par

rapport à celle du cas passif λ0. Ils montrent, par conservation de la matière, que la lon-

gueur de sédimentation effective λeff est reliée au coefficient de diffusion effectif Deff telle que

λeff = λ0Deff/D0 [50, 59]. Cela revient à dire que les profils de densité suivent une distribution
de Boltzmann avec une température effective Teff. Ce résultat reste valable dans la limite d’une

gravité tendant vers 0 ce qui rejoint les résultats de Ten Hagen et al. [15].
On peut en présence ou en absence de gravité, définir une température effective Teff pour

un système infiniment dilué telle que en 2D :

Teff
T0

=
Deff
D0

= 1+
v20τr
2

(1.4)

Si on voit cette température comme une généralisation de la température à T0 corrigée

par l’injection d’énergie cinétique à l’échelle de la particule alors Teff est une variable d’état
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car elle décrit l’état de chaque particule du système. Néanmoins, comme cette grandeur n’a

qu’un sens individuel ou dans le cas d’un système infiniment dilué, elle ne caractérise pas les

systèmes denses où elle n’existe probablement même pas.

En pratique, les systèmes sont implicitement considérés comme isothermes à la tempéra-

ture Teff supposée constante car la vitesse de propulsion est de norme constante. C’est une

grandeur pratique pour quantifier l’activité d’une particule active dans les suspensions de la

même façon que les théoriciens en milieu « sec » utilisent le nombre de Peclet Pe = v0τr/R.

1.4.2.2 La pression

Il existe en général trois définitions de la pression. La première définition est mécanique :

il s’agit de la force exercée par un fluide sur une paroi par unité de surface. La deuxième

est thermodynamique : il s’agit de l’opposé de l’énergie volumique d’un système à l’équilibre

thermodynamique. Enfin, la troisième est hydrodynamique : l’opposé de la trace du tenseur

des contraintes. L’ensemble des travaux historiques en mécanique, thermodynamique et hy-

drodynamique ont montré que ces trois définitions pour les systèmes à l’équilibre désignent

tous la même grandeur [53, 55]. Dans ce cas, comme la mesure en volume coïncide avec la me-

sure aux surfaces du système, la pression est une variable d’état. Sa définition est univoque.

Qu’en est-il alors pour les systèmes actif ?

La pression est-elle une variable d’état dans les systèmes actifs ? La réponse est : ça dé-

pend... Il y a eu ces dernières années de nombreuses études autour de cette question. Solon

et al. [60] ont déterminé le caractère variable d’état ou non des ABPs en fonction des inter-

actions entre les particules et la paroi. Leur postulat est le suivant : si la pression mécanique

d’un système homogène mesurée sur une paroi est indépendante de l’espace et de la nature

des interactions entre les particules et la paroi alors la pression mesurée coïncide avec la

pression du bulk et on peut considérer que la pression est une variable d’état. L’aspect hydro-

dynamique n’est pas pris en compte dans cette approche [61].
Solon et al. [60] ont réalisé des simulations en fonction du type d’interactions entre ABPs

rencontrées habituellement. Il mesurent la pression comme étant la force qu’exercent les par-

ticules sur la paroi. Les quatre cas sont les suivants : des ABPs sphériques idéales, des ABPs

avec potentiel d’interaction répulsive entre elles, des ABPs elliptiques ; et des ABPs possédant

une vitesse de propulsion v(ρ) qui décroît avec la densité (c’est par exemple le cas de bactéries

qui communiquent entre elles). La paroi est purement répulsive. Les auteurs conçoivent dans

leur simulation un test qui consiste à préparer une boite de particules distribuées de façon

homogène où ils placent une paroi dont le potentiel d’interaction diffère de part et d’autre

(Figure 1.8). Cette expérience permet de discriminer le caractère variable d’état ou non de

la pression. En effet, si la paroi reste immobile alors il y a équilibre des forces et la pression

mécanique est indistinguable de la pression thermodynamique car elle ne dépend pas de la

nature de la paroi.
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Figure 1.8 – Discrimination du caractère variable d’état de la pression. Une paroi mobile

dont chaque face a un potentiel d’interaction de répulsion différent (moins raide

à gauche qu’à droite) sépare deux réservoirs de particules actives dans le même

état à l’instant initial. Un déplacement est le signe que la pression n’est pas va-

riable d’état. Dans l’état final, la pression est identique de part et d’autre de la

paroi mais la densité est différente. La température effective est inchangée car les
particules se propulsent toujours à v0 dans le cas infiniment dilué. La figure est

extraite de l’article de Solon et al. [60].

Le résultat de cette expérience numérique montre que la pression est variable d’état dans le

cas d’ABPs sphériques indépendemment de la nature des interactions via une énergie poten-

tielle qui ne dépend que de la position et non de l’orientation des particules. Le cas attractif

n’est pas décrit mais on peut s’en convaincre aisément par le calcul. En revanche, l’existence

d’un couple entre la particule et la paroi ou d’une vitesse de propulsion v(ρ) dépendante de

la densité, conduit à ce que la pression dépende des interactions avec la paroi.

Existence d’une équation d’état De nombreux auteurs ont cherché à élargir la pression

pour les systèmes actifs de type ABPs en milieu « sec » pour des sphères dures, c’est à dire

dans le cas où la pression est considérée comme fonction d’état [24, 26, 27, 30, 31, 62-64].
L’étude des modèles de pression fera l’objet d’une étude plus détaillée dans le chapitre 3.
On peut néanmoins retenir que les auteurs démontrent une extension de l’équation des gaz

parfaits par l’ajout d’un terme de pression de nage PPropulsion qui prend en compte l’activité

des particules et l’influence de la densité sur la vitesse de propulsion apparente v(ρ) (cf. partie
1.2.2). On a ainsi aux densités infiniment diluées et intermédiaires une équation d’état qui lie

la pression et la densité. La température effective étant thermostatée (vitesse de propulsion v0
imposée). L’existence d’une telle équation assure la variation de la densité par la pression et

vice-versa. Les équations d’état permettent également d’expliquer et prédire les séparations

de phase dans le cas des systèmes actifs comme la MIPS [27, 31].
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Mesure de la pression Dans les simulations, la mesure de la pression mécanique est très

aisée puisqu’on connaît le potentiel d’interaction des particules avec la paroi. Expérimen-

talement, cette mesure est impossible par cette approche. On peut en revanche mesurer la

pression hydrostatique 1 dans les systèmes expérimentaux en présence de gravité [22, 65]. En
effet, la présence de la gravité permet de fournir un profil de densité dont l’organisation des

particules sous leur propre poids et l’agitation des particules reflète les propriétés thermody-

namiques du système même pour les systèmes actifs [57, 58]. De plus, la démonstration de

la loi d’hydrostatique ne fait jamais intervenir de parois physiques ce qui garantit que cette

mesure de pression coïncide avec celle du bulk et ne pose donc pas la question de savoir si

la pression est effectivement variable d’état. Cet aspect est pratique pour nous car cela nous

permet d’utiliser les théories développées pour la pression par les théoriciens.

Positionnement par rapport à notre système d’étude Dans les systèmes « humides », la

présence d’interactions hydrodynamiques et phorétiques conduisent à une réorientation au

contact d’une paroi et donc d’un couple de forces [45]. De plus, les particules auto-phorétiques,

comme celles que nous utilisons, se propulsent par consommation d’un carburant localement.

Il peut donc exister une dépendance de la vitesse de propulsion en fonction de la densité par

épuisement du carburant. Dans ces conditions, Solon et al. [60] ont montré que la pression

mécanique n’est pas une variable d’état. Mon objectif dans cette thèse, va être de confronter

ces modèles en milieu « sec » à notre système pour mettre en évidence les effets du fluide

porteur par rapport aux ABPs.

Pour les systèmes hydrodynamiques, la pression est associée à la contrainte normale. La

microrhéologie permettrait d’apporter une mesure hydrodynamique de la pression pour les

systèmes actifs qui pourrait être confrontée à la pression hydrostatique d’où la volonté d’étu-

dier mécaniquement les systèmes actifs.

Dans cette partie, je me suis focalisé sur les grandeurs thermodynamiques dans le bulk. La

partie suivante se focalise sur les propriétés de surface dont les phénomènes de mouillage et

la mesure de la « tension de surface » dans les systèmes actifs.

1.5 Mouillage dans les systèmes actifs

Nous avons déjà tous assisté d’innombrables fois à des phénomènes de mouillage par l’eau.

Le mouillage est un phénomène bien connu et modélisé pour les systèmes à l’équilibre. Nous

allons voir dans cette partie que même les systèmes actifs présentent des phénomènes de

mouillage.

1. Dans les systèmes « humides », la pression des particules est plutôt nommée osmotique car elle ne prend

pas en compte la pression du fluide.
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1.5.1 Mouillage classique d’un liquide sur un solide

Figure 1.9 – Mouillage d’un liquide sur un solide. (À gauche) Mouillage d’une tige par de

l’eau. Image extraite de : Reflets dans une goutte d’eau. (À droite) Schéma d’in-

teractions des molécules d’eau entre elles (cohésion) et avec le solide (adhésion).

Schéma extrait de l’article de Jarray et al. [66].

La figure 1.9montre des gouttes d’eau qui mouillent une tige. Les gouttes adhèrent à la tige

grâce aux interactions attractives entre les molécules d’eau et celles du solide. Cette adhésion

peut être aussi forte que le poids de la goutte comme on peut le voir sur l’image. On peut

également voir que cette goutte est étirée sous son propre poids mais quelle ne se scinde pas

car les molécules d’eau s’attirent entre elles assurant la cohésion de la goutte. Ces interactions

entre molécules confèrent une certaine élasticité à la surface qui est caractérisée par la ten-

sion de surface notée γ . Cette grandeur thermodynamique mesure la quantité d’énergie par

unité de surface. Dans les systèmes à l’équilibre, cette grandeur est positive. S’agissant d’un

coût pour le système, les gouttes vont avoir tendance à adopter une forme sphérique afin de

minimiser leur surface à un volume donné. Il existe une tension de surface pour chaque in-

terface entre le liquide d’étude et une autre phase. Par exemple, dû à la similarité chimique,

l’eau a une meilleure affinité pour le verre que l’air ce qui conduit à une tension de surface

plus grande entre l’eau et le verre que entre l’eau et l’air. Cela peut conduire à la formation

d’un ménisque sur une paroi de verre verticale qui fait remonter l’eau alors que la gravité la

retient vers le bas comme nous l’avons déjà tous constaté [54].

1.5.2 Mouillage dans les colloïdes passifs

Le phénomène de mouillage n’est pas uniquement possible pour des entités moléculaires

mais se produit aussi avec des objets de taille supérieure. Aarts et al. [67] ont montré que

des colloïdes passifs présentant des interactions attractives entre eux et avec la paroi peuvent
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exhiber des phénomènes de mouillage. La suspension peut présenter une interface qui fluc-

tue avec l’agitation thermique et un ménisque au contact d’une paroi. On peut y définir une

tension de surface. Ainsi le phénomène de mouillage est généralisable à des objets de plus

grande taille que celle de petites molécules mais avec des tensions de surfaces qui sont ce-

pendant plusieurs ordres de grandeur inférieurs [68].

1.5.3 Exemples de mouillages dans les systèmes actifs

Comme je l’ai déjà évoqué, des particules de type ABPs au contact d’une paroi peuvent

s’accumuler à cause de la persistance de leur mouvement [36, 69]. Ce phénomène est similaire

à un mouillage classique dans la mesure ou une phase assimilable à un liquide peut se former

à la paroi et adopter diverses formes en fonction de la longueur de persistance [70].
Les résultats les plus impressionnants sont ceux de Wysocki et Rieger [71] dont les simu-

lations sous un champ de pesanteur peuvent présenter un ménisque au contact d’une surface

verticale ou encore à de l’ascension capillaire (Figure 1.10 B). Un autre exemple est celui de

Adkins et al. [72] qui ont montré expérimentalement et numériquement que l’interface entre

deux solutions de polymères peut fluctuer de façon importante et remonter le long d’une pa-

roi verticale si l’une des phases est soumise à une activité nématique (Figure 1.10 A), c’est à
dire dipolaire, là où nos particules actives sont polaires.

1.5.4 La tension du surface : Généralisation au cas actif

La tension de surface d’une interface est encore plus complexe pour les systèmes actifs

que ne l’est la pression. En effet, elle est expliquée dans les systèmes passif par le tenseur de

pression à l’interface dû à une rupture de symétrie [73, 74]. On comprend donc bien que la

notion de tension de surface va hériter au moins des mêmes soucis de conceptualisation que

la pression. La mesure de la tension de surface dans les systèmes à l’équilibre peut se faire par

le tenseur de pression, l’analyse des fluctuations capillaires, le potentiel chimique avec terme

interfacial, ou encore par de nombreuses méthodes de mesures macroscopiques qui donnent

toutes une même mesure de tension de surface. Sa définition est univoque dans les systèmes

passifs.

Dans les systèmes actifs présentant une MIPS, on peut clairement définir des interfaces.

Cependant, la nature de ces interfaces est très différente de celle des systèmes passifs dans

la mesure où les mécanismes à l’origine de la séparation de phase ne sont pas dus à des

interactions d’attraction entre particules mais à des effets de cage où les particules en bordure

de la phase dense pointent vers celle-ci emprisonnant les autres particules [33, 38, 76]. On

touche alors un point extrêmement débattu à l’heure actuelle dans la communauté de la

matière active. L’analyse des fluctuations d’interface permet de déterminer une tension de

surface effective dont le signe dépend du type de système et de son état. Certains auteurs

montrent que la tension de surface est positive et augmente avec l’activité comme ce qui serait

attendu pour un système à l’équilibre avec une adhésion entre particules croissantes [76, 77] ;
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Figure 1.10 – Exemples de mouillages dans les systèmes actifs. A, Fluide nématique actif

grimpant le long d’une paroi (expérience et simulations). La barre d’échelle

est de 50 μm. Image extraite de l’article de Adkins et al. [72]. B, Imbibition d’un

milieu poreux par des particules de type ABPs (simulations). l est une longueur
caractéristique voisine du rayon des particules. Image extraite de l’article de

Wysocki et Rieger [71].

Figure 1.11 – Dynamique des surfaces dans un système actif. Tjhung et al. [75] montrent

que certains systèmes actifs peuvent présenter une tension de surface effective
négative dans un système présentant une MIPS. Dans ces conditions, les phases

sont stables mais les surfaces sont en remaniement constant. La phase liquide

(en jaune) est en « ébullition ». Le gaz (en violet) va progressivement quitter la

phase liquide (flèche bleue) mais pourtant la phase liquide conserve son vo-

lume au cours du temps. La figure est extraite de leur article.
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tandis que d’autres montrent qu’elle est nulle mais devient positive après une perturbation

afin de contrer la perturbation [78] ; et les derniers, qui sont les plus nombreux, montrent

qu’elle est négative [79-81]. Certains auteurs sont même plus conciliants et arrivent même à

mieux expliquer l’état du système par la donnée simultanée du signe de plusieurs tensions de

surfaces mesurées par différentes méthodes [75, 82].
Pour un système passif, une tension de surface négative indique que les interfaces sont en

croissance ; mais pour les systèmes actifs, le comportement peut être bien plus subtil. En effet,
Tjhung et al. [75] ont par exemple montré que les interfaces dans les systèmes actifs peuvent

être de surface moyenne constante mais en remaniement permanent (Figure 1.11). Il reste
encore beaucoup de travail à faire pour comprendre la grandeur « tension de surface » dans

le cas de systèmes actifs et ma thèse s’inscrit dans ses efforts.

1.6 Ma thèse dans les grandes lignes

1.6.1 Objectifs

Félix Ginot et Natsuda Klongvessa, qui ont effectué leur thèse dans l’équipe avant moi,

ont confirmé qu’à dilution infinie notre système constitué de colloïdes Janus se comportent

comme un gaz parfait chaud à une température effective Teff. Félix Ginot a exploré des régions

de densité intermédiaire et a pu mettre en évidence l’existence d’une interaction d’attraction

effective entre colloïdes via l’étude du profil de sédimentation. À l’époque les travaux sur la

pression dans les systèmes actifs commençaient à peine à émerger et n’avaient pas pu être

confrontés. Natsuda Klongvessa avait également commencé à faire de la microrhéologie dans

les suspensions denses afin d’y sonder les propriétés viscoélastiques. A l’aide de ces travaux,

la microrhéologie magnétique a été choisie comme étant le meilleur dispositif pour notre

système d’étude. Mes travaux de thèse s’inscrivent dans le prolongement de ces études. Les

objectifs principaux de ma thèse sont :

— Confronter les modèles de pression développés au cours de ces dernières années pour

les ABPs en milieu sec à notre système expérimental ;

— Étudier les propriétés de mouillage de colloïdes Janus au contact d’une paroi sous un

champ de pesanteur ;

— Fabriquer un dispositif permettant des mesures microrhéologiques sur mon système ;

— Et, améliorer notre système dans ce but.

1.6.2 Plan détaillé

Le chapitre 2, présente la fabrication des colloïdes Janus Au/Pt à partir de particules d’or

commerciales ou à partir d’une synthèse de particules en laboratoire. Leur fonctionalisation

ainsi que celle de surfaces de verre a été réalisée afin d’étudier leur stabilité sur les surfaces

32



dont l’objectif ultérieur serait de concevoir des cellules d’imagerie sur mesure en vue de la

microrhéologie.

Le chapitre 3 se focalise sur la mesure d’interactions entre colloïdes dans le bulk par la

confrontation à des modèles de pression de thermodynamique classique ou des modèles éten-

dus aux systèmes actifs. Il sera l’occasion de présenter une vision unifiée de la pression liant

le cas passif à l’équilibre au cas actif pour les ABPs. Le modèle sera élargit empiriquement

pour prendre en compte l’écart entre les systèmes idéalisés en milieu « sec » et le système

réel. Une brève incursion sera faite vers la tentative de mesure de « tension de surface » dans

notre système actif.

Le chapitre 4 étudie le comportement d’un sédiment de particules de type ABPs au contact

d’une paroi sous un champ de pesanteur. Le travail est réalisé en collaboration avec des nu-

mériciens afin de comprendre l’influence de chaque interaction sur le comportement observé

expérimentalement. Ce chapitre sera l’occasion de mettre en évidence la nécessité d’intro-

duire des interactions de type hydrodynamique et phorétique afin de mieux décrire le com-

portement de colloïdes Janus en milieu aqueux que les simulations d’ABPs en milieu « sec »

ne permettent pas de décrire convenablement.

Enfin, le chapitre 5 porte sur la description des outils de la microrhéologie magnétique,

le choix de sonde magnétique et l’étude des performances du microrhéomètre magnétique

présent lors de mon arrivée. Je décrirai également la conception en cours d’un nouveau mi-

crorhéomètre magnétique à fort gradient.
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2 Améliorations physico-chimiques de notre

système actif modèle

2.1 Présentation générale du matériel

Cette partie décrit le matériel utilisé de façon générale allant de la description du système

colloïdal actif employé à l’acquisition des données. Lorsqu’un matériel différent sera utilisé,

j’en ferai mention explicitement dans la partie concernée.

2.1.1 Colloïdes Janus - Système actif classique

Les particules actives choisies dans l’équipe sont des colloïdes sphériques Janus Au/Pt

de rayon R = 0,8μm (microsphères d’or recouvertes à moitie de platine). Ce système pré-

sente deux avantages. Le premier est de pouvoir s’auto-propulser bien plus rapidement et à

moindre concentration en eau oxygénée que leur homologue Polystyrène/Pt [83]. Le deuxième

avantage est que du fait de leur densité bien plus grande que celle de l’eau, ils sédimentent.

Ils peuvent former des monocouches de colloïdes ce qui permet de travailler avec un système

quasi 2D. Ces colloïdes Janus, en raison de la différence des potentiels d’oxydo-réduction des

deux métaux, sont capables de dismuter le péroxyde d’hydrogène H2O2 selon les deux demi-

équation d’oxydoréductions sur chacuns des hémisphères (Figure 2.1). Sous les gradients

d’ions oxonium et de dioxygène produits, les colloïdes Janus sont capables de se déplacer

par auto-diffusiophorèse et auto-électrophorèse [84, 85].

Figure 2.1 – Mécanisme catalytique de propulsion des colloïdes Janus Au/Pt.

Les colloïdes Janus Au/Pt ont besoin d’une eau ultrapure avec un pH proche de la neutralité

afin de ne pas adhérer aux surfaces et entre eux ; mais aussi pour ne pas empoisonner les

processus catalytiques à l’origine de la propulsion. C’est pour cela que nous utilisons de l’eau
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ultrapure stérile apyrogène (Otec 600500). Aussi, la nature de la surface est très importante,

c’est pour cela que nous utilisons des plaques d’imagerie de 96 puits (Corning 353219) dont le
traitement de surface en vue de la culture cellulaire (non divulgué par le fournisseur) permet

la non adhésion des colloïdes (Figure 2.2).

Figure 2.2 – Photo d’une plaque d’imagerie de 96 puits.

2.1.2 Mesure de l’activité des colloïdes

L’activité des colloïdes est contrôlée par la concentration en eau oxygénée qui n’est pas

toujours bien connue ; et par la réponse des colloïdes qui peut varier d’un lot à un autre. On

quantifie ultérieurement l’activité en régime infiniment dilué par la mesure de la vitesse de

propulsion v0, le coefficient de diffusion effectif Deff en absence de gravité [59] ou la longueur

de sédimentation effective λeff en présence de gravité [58]. In fine, l’activité est généralement

donnée par la température effective Teff dont il a été démontré des équivalences en 2D [14],
telles que :

Teff
T0

=
λeff
λ0

=
Deff
D0

= 1+
1

2

τrv
2
0

D0
(2.1)

où les grandeurs indicées « 0 » sont les grandeurs équivalentes dans le cas passif et τr le

temps caractéristique de la diffusion rotationnelle brownienne des colloïdes.
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2.1.3 Résumé de fabrication des colloïdes

Les colloïdes Janus sont préparés à partir de colloïdes d’or commerciaux (Bio-Rad, 1652264)
se présentant sous forme de poudre. Les particules sont dispersées dans l’isopropanol (Sigma

Aldrich) pour obtenir des monomères qui seront déposés sur des plaques de verre en vue

d’être platinés. Les colloïdes Janus sont récupérées et placés dans les plaques d’imagerie afin

d’être purifiés et employés dans les expériences. À partir de la récupération , seule l’eau sté-

rile apyrogène est utilisée pour le stockage des colloïdes, la fabrication des solutions et les

expériences dans les puits.

Le protocole détaillé fera l’objet de la partie 2.2 sur leur fabrication et 2.3 sur leur purification.

2.1.4 Nettoyage du verre

Ici est présentée la méthode générale de lavage des surfaces, en particulier le verre, qui sera utilisée

à de nombreuses reprises.

On dispose les plaques de verre préalablement rincées à l’eau pure (Veolia PURELAB® Flex)

dans un égouttoir pour les laver en bain à ultrason à aumoins 50 ◦C. Le premier lavage est fait

avec la solution nettoyante Micro-90 (Cole-Parmer, FV-18100-05). Après au moins 20min,

l’eau savonneuse est jetée puis on rince les lames à l’eau pure plusieurs fois à température

ambiante au préalable afin de retirer le plus de savons. Une fois la mousse disparue, on rince

les lames 4 fois dans le bain à ultrason à 50 ◦C pendant au moins 20min à chaque rinçage

pour bien retirer le surfactant aminé des surfaces. Un dernier rinçage peut être effectué le

jour d’utilisation pour s’assurer de la propreté. Les lames sont ensuite séchées sur l’égouttoir

s’il n’y a pas de mention précisée ultérieurement.

2.1.5 Montage optique

On observe les colloïdes à l’aide d’un microscope inversé (Leica DMI 4000B) muni d’un

objectif plan fluotar x20 et combinées à des lentilles x1 ou x1,6. Le microscope est disposé sur

une plaque à trois points de vissage qui permet l’ajustement de l’inclinaison par rapport à

l’horizontale et donc de la gravité apparente. L’enregistrement des images se fait en utilisant

le logiciel Pylon Viewer commercialisé avec la caméra Basler (acA2040-90um) connectée par

USB Micro Type-B. Cette caméra a une résolution de 2048x2048. Avec l’objectif utilisé, les

images en x1 ont une échelle de 0,273 μm/pixel. Durant les expériences, les échantillon sont

éclairés en champ sombre (dark field) à l’aide d’une source aux LED et d’un guide d’onde ame-

nant la lumière à proximité de l’ouverture de l’objectif avec un angle rasant tout en limitant

la convection thermique par échauffement (plus de détails en section 5.4.3). La plaque d’ima-

gerie est disposée sur un support sur mesure fabriqué par Gilles Simon adapté à la platine

manuelle du microscope qui permet le mouvement XY.
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2.1.6 Traitement des données

On traite les images sur Python. Le suivi (tracking) des particules se fait grâce au module

Trackpy qui fournit une bibliothèque de fonctions permettant le repérage des particules, la

construction des trajectoires et la constructions des fonctions de déplacement carrés moyens

(MSD, mean square displacement) [86]. Trackpy permet aussi une gestion aisée des données de

positions lorsque les fichiers de stockages deviennent lourds.

2.2 Fabrication de colloïdes Janus Au/Pt à partir de colloïdes d’or

Cette partie relate en détail la fabrication des colloïdes. Elle est basée sur la synthèse déjà

mise au point avant mon arrivée en thèse mais avec des points d’éclaircissement ou d’amé-

lioration que j’ai apportés au cours de la thèse. L’ensemble des manipulations sont réalisées

sous hotte à flux laminaire pour limiter l’introduction de poussières. Les solvants organiques

sont, si possible, filtrés sur membrane d’acétate de cellulose à 0,20 μm (Clearline, 146560).
Les protocoles anciens sont rédigées à la troisième personne ou dans des modes impersonnels, tandis

que les protocoles nouveaux, que j’ai mis au point, sont rédigés à la première personne.

2.2.1 Obtention de suspensions de colloïdes monomériques

Le protocole suivant a été mis en place au cours des doctorats précédents afin d’isoler des

fraction de colloïdes monomériques et éviter les oligomères. Je propose également ici une

variante relatée dans la littérature.

2.2.1.1 Protocole antérieur à mon arrivée : Méthode de sédimentations « à la chaîne »

Le tri des particules d’or s’effectue dans des tubes en verre d’environ 5mL. Ces tubes sont

au préalables rincés à l’isopropanol et soniqués au moins une dizaine de minutes afin d’en

retirer les débris. Une fois les tubes nettoyés, un tube servant de suspension brute est préparé

en mettant une ou deux pointes de pipettes de colloides d’or dans environ 4mL d’isopropa-

nol. La suspension est soniquée environ 10min avant d’être décantée. Le but étant de laisser

sédimenter les gros agrégats et de ne récupérer que les plus petits dont les colloïdes monomé-

riques. Après 1min, 1mL est prélevé proche de la surface pour être placé dans un nouveau

tube contenant 3mL d’isopropanol. Ce tube sert de suspension mère pour 4 autres tubes qui

seront remplis successivement. A chaque pas de temps, les tubes sont soniqués quelques se-

condes puis mis à décanter pendant 5min. Si dans la série des 5 tubes, le tube n possède

moins de 4mL (cas 1 de la figure 2.3), alors il reçoit 1mL du tube n − 1 prélevé proche de la

surface. On répète l’opération à chaque pas de temps jusqu’à le remplir. Sinon, s’il possède

déjà 4mL (cas 2 de la figure 2.3), alors 1mL est prélevé proche de la surface pour le mettre

dans le tube n + 1 et il reçoit ensuite la même quantité du tube n − 1 de façon à se retrouver
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avec 4mL en fin d’étape. Le tube 1 est toujours rempli à nouveau avec 1mL d’isopropanol.

L’objectif étant de remplir le 5ème tube.

Figure 2.3 – Principe du remplissage des tubes lors de la sédimentation à la chaîne.

Une fois le 5ème tube rempli, celui-ci décante pendant une heure avant d’en retirer le sur-

nageant et de le reremplir au moins deux autres fois par la même procédure. Afin d’accroître

encore plus la quantité récupérée, cette sédimentation dans des séries de 5 tubes est réalisée

avec deux autres séries en parallèle. À la fin les 5ème tubes sont laissés avec environ 450 μL où

ils seront soniqués au préalable pour la déposition.

Remarque : Dans la version initiale de Natsuda Klongvessa, les tubes n’étaient pas soniqués

avant la sédimentation mais laissés à sédimenter 1 h puis le sédiment était aspiré en raclant
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le fond avec un cône de pipette. Cette manière de procéder pourrait réduire la présence de

pollutions due à leur adhésion au verre du tube.

2.2.1.2 Nouveauté - Protocole actuel : stabilisation stérique des colloïdes

Pour obtenir des monomères en plus grande quantité, Li et al. [87] proposent de fonctio-

naliser les colloïdes d’or avec du 1-octadecanethiol. Le greffage d’alcanes de longues chaînes

permet de stabiliser stériquement les colloïdes. J’ai donc suivi ce protocole pour réaliser des

colloïdes d’or fonctionnalisés.

Le tri des particules d’or s’effectue dans des micro-tubes Eppendorf d’environ 2mL. Je rince

au préalable ces tubes à l’isopropanol au bain à ultrason aumoins une dizaine de minutes afin

d’en retirer les débris avant de les sécher et les refermer. Une fois les tubes nettoyés, je pré-

pare un tube servant de suspension brute en mettant une ou deux pointes de pipettes de

colloïdes d’or dans environ 4mL d’éthanol absolu (Carlo Erba). La suspension est soniquée

environ 10min avant d’être décantée. Après 2min, je prélève environ 2mL de la partie supé-

rieure de la suspension brute, pauvre en gros agrégats, que je place dans un nouveau tube qui

sera centrifugé à la mini-centrifugeuse pour en retirer le surnageant. J’expose les colloïdes à

une solution de 0,5mol/L d’octadecanethiol (Accros, M = 286,1g/mol) dans l’éthanol absolu

(85× 10−5 g dans 6,0mL) pendant 30min dans le bain à ultrason. Dans le bain, je veille à ra-

fraîchir de temps en temps le tube dans le réfrigérateur car les colloïdes se suspendent mal à

chaud sachant d’autant plus que le procédé va les rendre plus hydrophobe. Passé les 30min,

je centrifuge la suspension et retire le surnageant. Par la suite, je rince les colloïdes 4 fois à

l’eau stérile apyrogène puis 4 fois à l’isopropanol en vue de la déposition sur lame de verre.

Chaque rinçage se fait par une sonication de 10min puis d’un retrait du surnageant à l’aide

de la mini-centrifugeuse. À la fin, je laisse le tube avec environ 1,5mL d’isopropanol dont la

suspension sera soniquée au préalable pour la déposition.

Remarques : Natsuda Klongvessa, lors d’études préliminaires durant sa thèse, avait remar-

qué que le rinçage à l’eau est indispensable pour retirer les thiols au risque de conserver des

pollutions qui provoquent des adhésions. Les 4 rinçages sont là pour s’assurer le bon change-

ment de solvant. En général au 3ème les colloïdes se suspendent correctement du à l’absence

de ponts capillaires. Le 4ème rinçage ne sert qu’à s’assurer de la pureté du solvant.

2.2.1.3 Critique des protocoles

Les inconvénients majeurs de la méthode des sédimentations « à la chaîne » est son ca-

ractère chronophage et la rareté des colloïdes récupérés. La mise en place des tubes dont le

remplissage est long est souvent sujet à des renversements des tubes causant l’exaspération

du manipulateur. De plus, en observant la suspension récupérée sur 1mL de la fraction su-

périeure du 1er ou 2ème tube après 5min de sédimentation, j’ai constaté que les colloïdes sont

déjà isolés en quasi totalité dispensant a priori les tubes suivants.
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Cette technique a pour but de séparer les colloïdes d’agrégats solides qui ne peuvent être

séparées dû au conditionnement à sec des particules d’or. L’isopropanol a été choisi car il

s’est révélé être le solvant usuel le plus optimal pour la séparation des colloïdes et pour la

déposition sur lames de verre. Cependant, la présence ultérieure de poussières d’origines di-

verses (bien que le protocole soit réalisé sous hotte à flux laminaire) peut entraîner des effets
d’écrantage de charges ou de dépletion entraînant une adhésion pas toujours réversible des

colloïdes entre eux et à la surface. De ce fait, on assiste à une perte de bénéfices de la tech-

nique. Dans tous les cas, une purification ultérieure sur plaque d’imagerie permet d’éliminer

ces dernières impuretés.

Concernant, la méthode de stabilisation stérique par la fonctionnalisation par des thiols,

il peut subsister de gros agrégats qui pourront être retirés lors des phases de purification

(Figure 2.4). Puisque les colloïdes ne sont pas si bien purifiés, cette méthode pourrait paraître

délétère mais elle présente quelques avantages. Cette méthode est bien plus rapide et permet

de récupérer bien plus de colloïdes monomériques. Aussi, l’étude ultérieure, que j’ai réalisée

(voir section 2.5), a montré que fonctionnaliser les colloïdes avec l’octadécanethiol dans les

concentrations adéquates améliore leur performance de propulsion.

En revanche, on peut remarquer quelques inconvénients de la seconde méthode, l’utilisa-

tion de la sonication et de la centrifugation, plutôt que la sédimentation et raclage à un cône

de pipette, tend à concentrer de nombreuses impuretés. De plus, les colloïdes thiolés étant

plus lipophiles, ils ont alors une plus grande affinité pour les pollutions grasses. Je propose

une étape ultérieure lors de la récupération des colloïdes platinés qui a pour but de palier à

ce problème (section 2.2.4.1).

2.2.2 Déposition des colloïdes sur lame de verre en vue de la déposition de

platine

Cette partie de protocole n’a pas subi de modifications majeures par rapport aux doctorats précé-

dents mais précise quelques conseils de manipulation.

Sous la hotte à flux laminaire avec les précautions associées (blouse, gants et manchettes),

la déposition des colloïdes a lieu sur des lames de verre larges (Marienfiel 1100420) avec
des suspensions de colloïdes dans l’isopropanol. L’isopropanol est un bon solvant pour la

déposition car il s’évapore assez rapidement et entraîne une adhésion immédiate des colloïdes

au verre évitant les effets de tache à café qui agrégeraient les colloïdes ensemble, ce qui est le

cas pour l’eau 1.

7 lames de verre sont préparées en gravant "qu" à la pointe de verre sur une face. Cela a pour

avantage que, lorsque la plaque est prise face de déposition vers soi, on observe "up" afin de ne

pas confondre les faces. On rince les plaques à l’eau pure afin de retirer une grande partie des

fragments de verre puis on les lave selon le protocole de nettoyage énoncé en section 2.1.4. Je

1. L’observation au microscope montre que des colloïdes sédimentant sur le verre dans l’isopropanol ont ten-

dance à adhérer immédiatement au contact ; alors que dans l’eau, l’adhésion n’est pas immédiate et les colloïdes

sont animées d’un mouvement brownien ou advectés par le fluide.
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signale la nécessité de bien verser l’eau à chaque rinçage le long des lames pour s’assurer de

la chute des fragments de verre. Après un dernier rinçage le jour même, les lames peuvent

être séchées à l’aide d’un rinçage à l’isopropanol qui sera le solvant de déposition.

Pour la déposition, on dispose chaque plaque à environ 10◦ (utiliser un cône de pipette de

1mL) sur un tissu microfibres pour salle blanche (de type MicroPolx® 4000 HP). Au moins

200 μL de suspension homogénéisée sont versés doucement en partant du haut en évitant

de toucher la lame. Il n’est pas nécessaire de tout verser mais il faut avoir suffisamment de

suspension pour pouvoir recouvrir toute la lame en une seule fois avant séchage. L’excès de

suspension peut être délicatement pipeté en évitant de toucher la surface. La plaque peut-être

prise en main et inclinée dans toutes les directions pour répartir le liquide convenablement

jusqu’à évaporation 2. Une fois les lames sèches, on essuie à l’aide d’un tissu les bords des

lames sur environ 5mm afin d’enlever tous les agrégats qui se seraient accumulés sur les

bords. On place toutes les plaques dans le même sens sur l’égouttoir en vue du dépôt de

platine.

2.2.3 Dépôt de platine

Les colloïdes sont rendus Janus en déposant 20nm de platine métallique par évaporation à

canon à électron (Alliance Concept, Eva 300) à une vitesse de 0,5Å/s. Cette étape est réalisée
par Rémy Fulcrand en salle blanche.

La vitesse de déposition avait été optimisée lors de thèses antérieures. Le choix de vitesse

est un compromis entre durée de déposition et la lenteur du processus qui semble améliorer

la vitesse de propulsion. Compte tenu des propriétés électroniques du platine, la vitesse de

déposition doit être régulée manuellement pour ne pas trop dévier de la valeur de consigne

d’où la nécessité d’un dépôt qui ne dure pas trop longtemps. La figure 2.4 montre une lame

après déposition du platine.

2.2.4 Récupération des colloïdes Janus

L’objectif de cette partie est de récupérer les colloïdes Janus des lames de verre et de les mettre en

suspension.

Un bécher de 5mL et un de 10mL sont lavés en suivant les instruction de la section 2.1.4.
Ces béchers serviront à la collecte des colloïdes Janus récupérés des lames.

2.2.4.1 Protocole actuel (amélioration de l’antérieur)

La manipulation des lames de verres est faite sous la hotte à flux laminaire avec les précau-

tions associées pour limiter l’introduction de poussières. À partir de cette étape seule l’eau
stérile apyrogène est utilisée pour réduire les pollutions biologiques.

2. Initialement, l’excès de liquide était éjecté en plaçant perpendiculairement la lame et en tapotant sur le

tissu. Cela a pour inconvénient de gâcher de la suspension et de ne pas concentrer la lame en colloïdes.
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Figure 2.4 – Observation aumicroscope optique en dark-field d’une lame de colloîdes thio-
lés après dépôt de platine. La lame montre la présence de quelques agrégats ré-

sultant de la méthode de purification par stabilisation stérique. On constate que

quelques particules sont tombées (lacunes noires).

Un coin de tissu microfibres pour salle blanche est rincé à l’eau afin d’éliminer les pous-

sières. On caresse avec ce coin de tissu les plaques sur la face platinée afin d’arracher les

colloïdes Janus. Le coin de tissu est trempé dans le bécher de 5mL rempli à moitié et égoutté

sur le bord de celui-ci, puis on répète l’opération dans une nouvelle direction de caresse pour

maximiser l’arrachage. Je rince de plus la plaque avec un minimum d’eau que je récupère

dans le bécher afin de récupérer les gouttes d’eau non entraînées par le tissu. L’opération est

répétée pour toutes les plaques. Du fait de l’ajout d’eau dans le bécher, il est nécessaire de

retirer le surnageant lorsque le bécher est plein pour pouvoir continuer. Pour cela, je verse

le contenu dans un micro-tube Eppendorf de 2mL afin de concentrer les colloïdes et jette

le surnageant après centrifugation à la mini-centrifugeuse pendant quelques secondes afin

de libérer progressivement le bécher pour remettre de l’eau propre. Cela permet de s’assurer

d’un bon relargage des colloïdes à chaque fois que le tissu sera trempé.

Une fois toutes les plaques traitées, on sonique brièvement l’Eppendorf pour suspendre

les colloïdes et le contenu est versé dans le bécher de 10mL rempli avec le plus possible

d’eau. Le bécher est laissé à décanter au moins 6 h afin de permettre aux matières polluantes

de se diluer dans le grand volume d’eau. On retire le surnageant de façon à laisser moins

de 2mL puis le bécher est brièvement soniqué. On place la suspension dans un micro-tube

Epperdorf de 2mL en vue d’être déposée dans les plaques d’imageries pour la purification
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Figure 2.5 – Observation au microscope optique en dark-field d’une lame de colloîdes non
thiolés après récupération au tissu microfibres. La lame montre les particules

qui ont été extraits (lacunes noires) et ceux qui ne l’ont pas été (points brillants).

Environ 40% des particules ont été récupérée lors d’une première extraction.

sous microscope. Les lames de colloïdes sont à garder en vue d’une éventuelle récupération

future car elle contiennent encore des colloïdes (Figure 2.5).

2.2.4.2 Critique et comparaison avec le protocole antérieur

Avant mon arrivée, les lames n’étaient pas rincées après passage du tissu ce qui ne né-

cessitait pas la centrifugation à cause de l’augmentation de volume d’eau. Aussi, toutes les

deux lames, un nouveau coin de tissu était utilisé. Cela a été abandonné à cause du risque

d’introductions de poussières par la multiplication des objets.

Également, lors des premiers essais avec la centrifugeuse, je concentrais les colloïdes dans

un micro-tube Eppendorf qui était soniqué brièvement avant de transvaser la suspension

dans les plaques d’imagerie. L’observation au microscope révélait la présence de nombreuses

poussières dont certaines aux propriétés tensioactives (Figure 2.6). En général de nombreux

agrégats de colloïdes se formaient dans les heures qui suivaient entraînant une grande perte

de particules. La centrifugation permet une sédimentation rapide mais concentre également

les poussières et pollutions. J’ai majoritairement résolu ce problème par la décantation finale

des colloïdes Janus dans un large volume d’eau qui permet aux substances polluantes de se

diluer et limiter l’agrégation des colloïdes. Cette étape est primordiale et était réalisée sponta-

nément par Natsuda Klongvessa sans réaliser son importance. Également, Natsuda récupérait
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Figure 2.6 – Observation aumicroscope optique de colloïdes Janus thiolés contaminés par
des solides aux propriétés tensioactives. Les colloïdes concentrés à la centrifu-

geuse et qui n’ont pas été sédimenté au préalable dans un large volume d’eau

pendant plusieurs heures présentent de nombreux solides qui relarguent des

substances aux propriétés tensioactives. Une telle situation conduit dans les

heures qui vont suivre à de nombreux agrégats dont la plupart ne pourront être

défaits par simple rinçage du surnageant.

les colloïdes sédimentés dans le bécher incliné en raclant et aspirant les paquets sombres avec

la micropipette. Il est fort possible que certains solides adhèrent au verre et qu’ils ne soient

pas aspirés par cette technique. D’autre part, lors de l’utilisation de matériel plastique comme

les microtubes Eppendorf ou les cônes de pipette, j’observe fréquemment des adhésions des

colloïdes sur les parois. On peut récupérer ces colloïdes en exposant la surface concernée à

l’eau et en soniquant simultanément.

2.3 Purification des colloïdes

La purification des colloïdes s’effectue dans les plaques d’imagerie. J’invite le lecteur à

se référer à la partie 2.4.2.2 pour les bonnes pratiques de manipulation des plaques. Avant

purification, une petite partie des colloïdes peut être exposée à de l’eau oxygénée afin de

vérifier qu’ils peuvent s’autopropulser (par exemple 1μL d’eau oxygénée à 5%). En général,

c’est toujours le cas. Les colloïdes Janus sont facilement distinguables des colloïdes d’or par

leur couleurs macroscopique grisâtre et non ocre ou dorée.
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2.3.1 Sédimentation à faible angle

Contrairement àmes prédécesseurs, je recommande de répartir l’ensemble de la suspension

sur plusieurs rangées de puits pour ne pas avoir trop de colloïdes dans un puits ce qui gênerait

cette phase de purification. En utilisant le support de plaque fabriqué par Gilles Simon, seules

4 rangées peuvent être visualisées en retirant 2 puits sur les bords. Lors de cette phase, je

recommande d’utiliser de vieilles plaques d’imagerie. En effet, comme les particules sont

moins bien stabilisées, les agrégats vont plus coller à la surface des vieilles plaques et donc

être plus facilement éliminés. Les colloïdes doivent être impérativement passifs, c’est à dire
dans l’eau pure, au risque d’entraîner les solides qu’on cherche à éliminer.

2.3.1.1 Principe général

Compte tenu des puits exploitables, je dispose sur 4 rangées, dans le sens de la longueur

de la plaque, les colloïdes dans les 4 premiers puits de chaque rangée (coté gauche). On sédi-

mente les colloïdes à angle fort au préalable sur la gauche des puits (au moins 10min) puis

on laisse sédimenter plusieurs heures (en général durant une nuit) sur le microscope à angle

faible (� 5◦). En effet, on cherche à éliminer les agrégats de colloïdes ainsi que les morceaux

de platine et de verre qui vont avoir tendance à rester en retrait. Une fois sédimenté, le sédi-

ment est pipeté grossièrement à l’aide d’un cône de 200μL en raclant la zone du sédiment et

placé dans la rangée suivante. En général, le processus est à faire 3 à 4 fois selon la propreté

du lot. Cette phase termine quand le sédiment après une nuit semble ne pas présenter de gros

agrégats mais surtout s’il présente une stratification claire (Figure 2.7). En partant du haut

vers le bas, le sédiment présente :

— Des débris de verres (ou autres solides peu denses) ;

— Des colloïdes monomériques (avec éventuellement fragments de platine) ;

— Et, des oligomères (avec éventuellement petits agrégats).

2.3.1.2 Remarques

Cette phase est particulièrement utile pour le retrait de fragments de platines qui sont gé-

néralement plus plats et sédimentent moins facilement que les colloïdes. La séparation est

d’autant plus efficace que les puits ne sont pas trop remplis de colloïdes ou que la pente n’est

pas trop forte ce qui entraînerait alors, par avalanche, les débris. Dans ces conditions, les col-

loïdes peuvent s’empiler en plusieurs couches (visibles en transmission) et mal se stratifier

mais aussi cacher des fragments selon l’axe verticale du microscope. En effet, les solides au-
ront tendance à remonter et ne pas être visibles du à l’observation par le dessous de la plaque.

Également, lors d’une sédimentation trop longue, comme durant le week-end, les grands so-

lides finissent aussi par sédimenter. Cette phase de purification demande du temps mais ne

demande pas beaucoup de présence car elle ne nécessite qu’un transvasage d’un puits à l’autre

des colloïdes en matinée (ou en fin de journée pour une mise en sédimentation le matin).
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2.3.2 Pipetage des fractions monomériques

Lorsque le sédiment est stratifié (sédimentation après une nuit), il va falloir récupérer les

colloïdesmonomériques en utilisant un cône de pipettemicrocapillaire (Eppendorf, 5242956003).
J’invite le lecteur à se rendre à la partie 2.4.2.3 pour plus de détails de conseils pour manipu-

lations de ces cône.

Tout d’abord, j’identifie la présence de débris en surface du sédiment dans la zone d’intérêt.

Je me place à une fois le diamètre de la pointe du cône du sédiment proche de la zone où je

veux aspirer les débris comme sur la figure 2.7. Ensuite, posé sur le fond, je fais une aspiration
forte (calibre maximal sur la pipette de 10 μL). Les débris étant plus gros que les colloïdes et
leur centre de masse étant plus éloigné de la surface, ils vont être aspirés plus rapidement par

l’entraînement du fluide.

Figure 2.7 – Observation sous microscope optique en dark-field du pipetage des gros dé-
bris dans un sédiment stratifié. Sédiment stratifié de monomères dans lequel

sont présents des fragments de verre (couleur sombre ou noire) et de platine

(brillants). La sédimentation se fait vers la droite de l’image. Une aspiration bru-

tale à distance d’environ un diamètre du tube capillaire au dessus du front de

sédimentation permet d’aspirer les gros débris. L’extrémité du microcapillaire

est la forme ronde en bas à gauche.

Une fois les débris éliminés, j’aspire les colloïdes monomériques qui restent en haut du

sédiment en plaçant l’extrémité de la pipette sur la partie supérieure du sédiment avec une

aspiration lente. Je m’arrête lorsque les oligomères commencement à être aspirés. Les frac-

tions récupérées peuvent êtres rassemblées dans un même puits dans une nouvelle rangée. Il
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peut être utile de revenir dans un puits déjà extrait après une autre sédimentation nocturne

afin de récupérer plus de monomères. Le fond du sédiment où les oligomères sont concentrés

n’est généralement pas exploité. Les agrégats et débris restés à l’opposé du sédiment peuvent

être pipetés (si possible) et jetés pour éviter d’être entraînés lors de la sédimentation suivante.

Le puits de monomères peut nécessiter une dernière sédimentation afin de vérifier l’état de

stratification avant la dernière étape de purification.

2.3.3 Dernier raffinage des colloïdes

L’objectif de cette partie est de retirer les derniers débris et agrégats présents. Les deux

méthodes présentées demandent en général au moins une demi-journée de manipulation et

une surveillance régulière. Elle se fait avec une quantité modérée de colloïdes (en général tout

ce qui est récupéré à ce stade).

La première méthode qui sera présentée était celle employée jusqu’à mon arrivée. Elle est

applicable à des colloïdes passifs ou actifs et présente une facilité de pipetage mais présente

l’inconvénient de perdre de nombreux colloïdes monomériques en chemin et de ne pas bien

séparer les débris par effet d’avalanche si la pente est trop importante. La deuxième méthode,

que je propose, n’est applicable que pour les colloïdes actifs. Cette méthode exploite la vitesse

de sédimentation différenciée entre les débris, les colloïdes et les agrégats. Elle est assez per-

formante mais ne permet pas toujours de séparer les dimères et trimères (mais mieux que

la première méthode). La difficulté majeure est de devoir pipetter au milieu du puits ce qui

demande une bonne aisance et de la patience.

2.3.3.1 Méthode de la "sédimentation rotative"

Pour cette méthode, il faut préparer un sédiment stratifié comme décrit précédemment

(plusieurs heures d’attente à angle faible) en utilisant le support à ouverture circulaire. L’ob-

jectif de cette purification est de faire tourner progressivement (environ 1/20 de toutes les

10min) la plaque d’imagerie afin que les colloïdes glissent sur le bord du puits. Comme le

bas du sédiment progresse plus vite que le haut du sédiment avec ses débris, alors les débris

du haut du sédiment vont être laissés à la traîne. Il suffit alors de pipetter les débris avec le

le cône de pipette à tube. Il est impératif de nettoyer en amont le puits des débris que pour-

rait rencontrer le sédiment dans sa progression. Si la pente ou la rotation est trop importante

alors le sédiment subit des avalanches qui entraînent les débris. Un inconvénient majeur de

cette technique est que les colloïdes monomériques restent souvent à l’arrière du sédiment et

vont être aspirés avec les débris en assez grande quantité (en cumulant les aspirations).

2.3.3.2 Méthode de la "sédimentation active"

Il est préférable de faire cette étape de manipulation dans le puits où les expériences seront

réalisées afin de minimiser le risque de formation d’agrégats par l’introduction involontaire

de pollutions.
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Je prépare les colloïdes à gauche du puits à l’aide d’une sédimentation à fort angle pendant

une dizaine de minute. Je place ensuite la plaque sur le microscope en vue d’une sédimenta-

tion des colloïdes vers la droite à pente faible comme dans les premières étapes de purifica-

tions. La sédimentation se fait dans des conditions particulières car elle a lieu pendant que les

colloïdes s’autopropulsent en introduisant 1 μL d’eau oxygénée à 5%. Dans ces conditions, les

colloïdes isolés ont une vitesse de sédimentation faible face aux agrégats qui sont peu actifs et

qui tombent plus rapidement.

Le travail de purification se fait tout au long de la sédimentation. Le puits doit être rempli

à ras afin de pouvoir pipetter en toute zone aisément. En début de sédimentation, j’examine

le puits en transmission pour identifier des débris isolés dans le reste du puits. Lorsque le

sédiment a suffisamment progressé et que les agrégats ont dépassé le front d’avancée des

colloïdes (Figure 2.8), je les pipette à l’aide du cône microcapillaire par une aspiration forte

en me plaçant plus ou moins loin du front d’avancée. Les agrégats sont également repérables

par leur couleur sombre en transmission. A l’arrière de l’amas de colloïdes, les débris plats

comme le verre et le platine migrent très lentement et sont laissé à la traîne. Je les pipette une

fois qu’ils sont assez isolés. En fonction du degré de propreté, une deuxième sédimentation

peut être nécessaire mais une est généralement suffisante. La figure 2.9 montre un sédiment

purifié.

Figure 2.8 – Observation au microscope optique en dark-field au cours d’une sédimenta-
tion active. Au cours d’une sédimentation active (ici de gauche à droite), les

agrégats tombent plus rapidement que les colloïdes monomériques. Les agré-

gats peuvent alors être pipetés séparément.
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Figure 2.9 – Observation au microscope optique en dark-field d’un sédiment purifié par
méthode de la sédimentation active. Les colloïdes ont sédimenté vers la droite.

On constate encore quelques débris de verre (en noir) et la présence de quelques

oligomères.

Remarques : Cette technique est très performante mais présente l’inconvénient majeur d’in-

troduire des nouvelles saletés dans les puits à force de pipetter. Il est impératif de retirer

rapidement toute nouvelle saleté qui pourrait entraîner des agrégations ultérieures. En parti-

culier les fibres textiles peuvent être retirées à l’aide d’un cône de pipette de 200 μL avec une

aspiration forte juste au dessus de la fibre sans toucher le fond pour ne pas la bloquer. Ne pas

hésiter à renouveler le surnageant avant de laisser la suspension reposer.

2.4 Conseils divers sur la manipulation de notre système actif
modèle

Cette partie regroupe divers points importants de manipulations. Elle sera utile à mes suc-

cesseurs qui y trouveront quoi faire et ne pas faire.

2.4.1 Qualité de l’eau

La qualité de l’eau est primordiale pour la propulsion et la non adhésion des col-

loïdes Janus. L’eau doit être pure : exempte d’ions afin de ne pas écranter les

charges et exempte de toute substance tensio-active ou d’oligomères qui entraî-

neraient une agrégation par dépletion.

Lors de mes premières manipulations, j’utilisais l’eau de grade ultra pure/MilliQ de la

machine Direct Q3 ou bien Veolia qui conduisait à une apparition plus ou moins rapide de
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bactéries dans les puits en fonction de l’état d’entretient de la machine de purification. La

présence de ces bactéries conduit à la formation de mucilages ou de cristaux qui viennent pol-

luer les colloïdes. Bien que leur origine puisse venir de l’expérimentateur (projections, peaux

mortes...), la source principale est de l’eau elle-même dont la machine ne filtrerait pas bien

les endospores de taille (< 0,22μm). En effet, les endobactéries sont des bactéries capables de
sporuler lorsque les conditions sont défavorables comme, par exemple, lors d’un stress nu-

tritif. Les endospores sont des formes plus résistantes, déshydratées et petites de la bactérie

mère qui peuvent survivre très longtemps dans des conditions défavorables [88, 89]. Les en-
dospores peuvent germer lorsque les conditions redeviennent favorable et à une température

suffisante (autour de 34 ◦C) ce qui est permis localement par l’éclairage et expliquerait ainsi

l’apparition constatée de bactéries après quelques jours d’utilisation. Nos collègues biophy-

siciens ne rencontrent pas ce problème car ils auto-clavent l’eau ultrapure avant de l’utiliser.

Ce qui reste néanmoins impressionnant, c’est la capacité qu’ont les bactéries à se développer

dans l’eau pure avec uniquement de l’or. Il semblerait que les bactéries puissent métaboliser

le traitement de surface des puits et les fragments de résine échangeuse d’ion présents dans

l’eau prétendument pure. En effet, des collègues travaillant sur l’évaporation de gouttes d’eau

ont constaté la présence de résidus analogues à des résidus plastiques. Ils contournent ce pro-

blème en vidangeant au préalable une certaine quantité d’eau de la machine avant de se servir

pour leurs manipulations. J’ai également constaté ce fait en utilisant de l’eau fraîchement ré-

cupérée de la machine qui présentait des particules solides aux propriétés tensioactives en

présence de colloïdes dans les puits.

Initialement, lorsque le problème se présentait, je stérilisais le milieu en ajoutant quelques

micro-litres d’eau oxygénée à 5% puis transvasais les colloïdes mobiles restants dans un nou-

veau puits en vue des expériences. Ces contaminations sont bien évidemment gênantes dans

la mesure où on perd des colloïdes et où la propulsion des colloïdes peut s’en retrouver em-

poisonnée. Le problème a été réglé par l’utilisation de l’eau stérile apyrogène Otec pour les

manipulations suite à la suggestion d’Éric Clément. Depuis ce fut un véritable changement !

Sans pour autant avoir adopté des pratiques de manipulations particulièrement différentes
et plus propres que l’utilisation de gants uniquement, je n’ai pas observé de contamination

bactérienne depuis et cette eau ne présente pas de particules solides.

L’eau apyrogène est vendue dans des bouteilles. J’ai choisi le format de 1L qui présente un

bon compromis entre quantité, durabilité et prix. Dans l’éventualité d’une contamination de

la bouteille, je date la bouteille à l’ouverture pour une traçabilité et je remplis un tube Fal-

con de 50mL sous la hotte à flux laminaire. Le tube Falcon étant ensuite utilisé hors de la

hotte avec des cônes de pipettes propres mais non stériles. Depuis les deux ans où la même

bouteille est utilisée et ainsi que le même Falcon, je n’ai pas observé de pollution biologique

à cette date. Après une phase de manipulation, il est recommandé de changer l’eau pour res-

taurer pleinement l’activité des colloïdes à la série suivant. La cause exacte n’est pas identifiée

mais un produit de réaction impliquant l’eau oxygénée inhibe la propulsion des colloïdes. Si

on cherche à refaire une expérience après avoir attendu que l’eau oxygénée soit totalement

dismutée, la propulsion en est médiocre.
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2.4.2 Conseils sur l’utilisation du matériel

2.4.2.1 Choix de la verrerie pour le transport ou le stockage des colloïdes

Initialement, il était préférable d’utiliser de la verrerie en verre pour éviter toute pollution

par les plastiques au contact de solvants organiques. Malheureusement, les tubes en verres

scellés, peuvent facilement éclater dans les bains à ultrason lorsqu’ils sont trop remplis et

que la température augmente par dissipation visqueuse. C’est pour cela que j’ai préféré opter

pour le passage à des tubes plastiques qui permettent aussi la centrifugation. Il se peut qu’une

partie des pollutions observées viennent du changement de nature de tube.

2.4.2.2 Soins des plaques d’imagerie

Actuellement les expériences sont réalisées sur les plaques d’imagerie. Ces plaques ont été

choisies car elles offraient la meilleure propulsion et le moins d’adhésion des colloïdes à la

surface du fond des puits.

Conditionnement des plaques Les plaques viennent par paquets de 10. L’expérience amon-

tré que lorsqu’un sachet est ouvert depuis unmoment sans précaution de scellage particulière

alors on observe que certains colloïdes y adhèrent. Cet effet semble s’accentuer avec le temps.

De ce fait, je recommande de dater l’ouverture du sachet et de l’ouvrir de façon à pouvoir

scotcher facilement l’ouverture. Le carton d’achat permet aisément de bloquer les bords du

sachet en mettant le lot à l’envers dans sa fente initiale. Lors d’une utilisation d’une nouvelle

plaque, il est préférable d’indiquer la date de l’ouverture du sachet et la date à laquelle la

plaque a été prise par soucis de tracé de la vie de la plaque. Le dessous de la plaque ne doit

pas être endommagé car cela va conduire à des éblouissements en dark field. Pour cela, il est

recommandé d’ouvrir le sachet côté dessous de la plaque. La plaque à l’extrémité est sup-

posée endommagée par nature et sert de protection aux plaques suivantes. (Elle pourra être

éventuellement utilisée à la fin pour des séries de tests ou une purification (hors acquisition

expérimentale).

Support d’observation des puits Chaque plaque est constituée de 8x12 puits mais seul 4x8
puits (2 puits exclus en partant des bords) peuvent être observées dans leur intégralité dans

le support pour microscope fait sur mesure par Gilles Simon. Les autres puits peuvent être

observés à condition d’utiliser un autre support de microscope comme, par exemple, le cir-

culaire, qui permet des orientations de la plaque en dehors des axes propres du microscope.

Lavage des puits Avant introduction des colloïdes dans un puits, il est préférable d’effectuer
un rinçage du puits en laissant l’eau à ras bord du puits pendant au moins 4 h afin de laisser

toute impureté se dissoudre. Ceci n’était pas fait avant mon arrivé ou un simple rinçage était
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réalisé mais cela s’est avéré insuffisant. Il est recommandé de pipetter le surnageant en tou-

chant le fond du coté diamétralement opposé à celui ou on va sédimenter les colloïdes afin de

ne pas rayer la plaque s’il est prévu d’imager.

Topologie des puits Il peut exister aussi une asymétrie gauche droite du sédiment due à

la topologie des puits qui n’est pas parfaitement plane. Il est difficile d’estimer ce facteur

mais cela ne pose problème que lorsque la pente est trop faible ou qu’on travaille à plat. A

faible gravité les sédiment peuvent présenter souvent une allure de croissant de lune du à un

minimum de profondeur juste avant le bord physique du puits. Il arrive cependant parfois,

que le minimum local ne soit pas proche du bord et alors les colloïdes vont sédimenter dans

un bassin.

Sonication des plaques d’imagerie Ne pas passer les plaques d’imagerie au bain à ul-
trasons. Auparavant, il était coutume de soniquer brièvement les plaques afin de casser les

agrégats mais cela ne s’est pas révélé aussi efficace que de changer le surnageant des puits

concernés. De plus, soniquer les plaques d’imageries entraîne un décollement du fond où les

colloïdes peuvent se bloquer entre le polystyrène du fond et le bord des puits. Après décolle-

ment, en présence d’eau oxygénée, les bords du puits se mettent à être la source d’un bullage

intense similaire à l’effervescence d’une bière. Cela rend une expérience en sédimentation

impossible due à l’aspiration des colloïdes lors de la convection de l’eau.

2.4.2.3 Conseils de pipetage avec les pointes microcapillaires

Les pointes microcapillaires sont onéreuses, par conséquent, chaque pointe est à garder

dans un tube conique pour un lot de colloïdes. Si la pointe contient trop d’incrustations à

force de pipetter, comme par exemple du verre qui pourrait rayer la plaque, on peut simple-

ment couper au ciseaux une partie du tube. Il est plus aisé de pipetter à l’aide de ces pointes

si le puits est rempli à ras de façon à avoir un ménisque plat. S’il est concave alors le tube sera

dévié vers les bords du puits ; à l’inverse, s’il est convexe le tube sera dévié vers le centre du

puits. Il est indispensable d’utiliser la caméra et d’observer au microscope le point visé pour

le pipetage. Il ne faut pas hésiter à alterner entre dark field et transmission pour bien voir les

différentes structures.

2.4.2.4 Influence de la forme du ménisque sur le contraste

La forme du ménisque est importante sur la luminosité de fond en dark field. En effet, un
ménisque concave agit comme dioptre sphérique divergent qui propage la lumière vers les

bord du puits et permet un bon contraste. A l’inverse au cours de remplissages du puits,

celui-ci peut présenter un ménisque plat ou convexe qui va converger la lumière sur le fond

du puits ce qui va éblouir la caméra. Je conseille pour un meilleur contraste de travailler avec

la lumière de la salle éteinte à la lueur du dark field qui éclaire suffisamment la paillasse. On
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peut aussi, utiliser un cache au dessus du microscope pour couper la lumière directe venant

au dessus du microscope mais ce n’est pas aussi optimal.

2.4.3 Influence de facteurs physiques et chimiques

2.4.3.1 Influence de la température

Lors de la préparation des suspensions colloïdales, il y a de nombreuses phases qui né-

cessitent l’utilisation du bain à ultrason. Cependant, la dissipation visqueuse entraîne une

montée en température du bain ce qui va exsolvater les colloïdes. Il est important de refroidir

de temps en temps les tubes au réfrigérateur pour restaurer leur mouillage et homogénéiser

la suspension.

Dans ce chapitre, je présente des résultats utilisant les anciens éclairages sans guides d’ondes

où les LED étaient juste en dessous de la plaque (voir la partie 5.4.3). La chaleur produite par
les diodes peut conduire à des température de plus de 58 ◦C dans le bas du puits (voir partie

4.1.2.1) ce qui peut avoir un effet important sur la viscosité de l’eau qui diminue d’environ un

facteur 3 entre 20 ◦C et la température de travail.

2.4.3.2 Ajouts d’additifs

Absorbeurs d’oxygène Dans les expériences qui nécessitent une phase dense sédimentée, la

concentration locale de colloïdes platinés est telle qu’on peut observer un bullage lors d’un

ajout trop important d’eau oxygénée. En effet, la production locale y est trop importante par

rapport à la diffusion du dioxygène dans l’eau. Le bullage est particulièrement gênant car il

détruit le sédiment et fait convecter l’eau entraînant par la même occasion les colloïdes. Afin

tenter de réduire le bullage, j’ai introduit des antioxydants classiques. L’ajout de sulfite de

sodium ou d’acide ascorbique à hauteur de 1,0mmol/L ne semble pas avoir d’impact sur le

bullage. En revanche, il a un impact important sur la stabilisation des colloïdes qui adhèrent

au fond du puits et entre eux. Un rinçage de la solution restaure en grandemajorité la mobilité

des colloïdes ce qui est signe d’un écrantage des interactions par l’ajout des sels. Au delà de

la méthode chimique, j’ai testé une méthode physique d’adsoption de gaz sur un solide. Le

charbon est couramment employé pour capturer des gaz mais n’est malheureusement pas

compatible avec l’eau oxygénée où il s’oxyde pour produire du dioxyde de carbone entraînant

bien plus de bullage que ce qui était naïvement espéré.

Stabilisation stérique des particules De façon similaire à l’octadecanethiol et suite à la

suggestion de Franck Bertorelle, j’ai tenté de fonctionnaliser les colloides d’or par du L-

glutathion (Roth, M = 307,3g/mol) à 0,5mmol/L dans l’eau pure (le L-glutathion étant très

peu soluble dans l’éthanol contrairement à l’octadécanethiol). Le glutathion est un tripep-

tide globalement chargé une fois négativement en milieu neutre et possédant un résidu cys-

téine (thiol) (2.10). Sa conformation en "Y" était supposée apporter une répulsion stérique

et de charge mais les colloïdes d’or ont eu tendance à devenir hydrophobes et a former des
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agrégats. Le glutathion est globalement chargé négativement mais il possède en réalité deux

charges négatives (carboxylates) et une charge positive (ammonium). Divers arguments, non

détaillées ici, nous suggèrent que les colloïdes sont chargés négativement en surface. Il était

espéré une répulsion des colloïdes exacerbée ce qui n’en a pas été le cas. En effet, la présence

de nombreuses charges même se compensant conduit à un écrantage des charges dans la sus-

pension et donc à une perte de l’effet recherché. Aussi, l’alternance de charges positive et

négative pourrait être à l’origine de la formation de ponts de charges expliquant la formation

des agrégats. Il faudrait essayer à l’avenir avec un acide carboxylique de longue chaîne avec

un thiol à l’autre extrémité.

Figure 2.10 – Formule topologique du glutathion.

Remarque : L’eau oxygénée peut former des ponts disulfure avec les thiols. Néanmoins,

pour les concentrations et durées d’exposition utilisées durant les expériences, l’activité n’a

pas semblé diminuer aux cours des utilisations. Cependant, cela semble se produire à très

forte concentration (� 1%) où l’activité s’amoindrit après une longue exposition. En revanche

les colloïdes fonctionnalisés au 1-octadecanethiol sont plus lipophiles et peuvent être conta-

minées plus facilement. A l’inverse, pour des colloïdes Janus non thiolées, une exposition à

une concentration importante en eau oxygénée peut être employée pour nettoyer leur surface

et restaurer l’activité après un délai de plusieurs semaines de non utilisation.

2.4.3.3 Choix des colles

De nombreuses expériences requièrent la confection de cellules faites maison dont il est

nécessaire de coller des éléments entre eux. Dans l’ensemble, les colles bi-composante à ré-

sine époxy et les colles cyanoacrylates sont celles de module d’élasticité le plus grand mais

présentent la contrainte de réagir avec l’eau. Il en résulte que si l’eau de la cellule est exposée

à la colle, même sèche, alors les colloïdes vont perdre leur stabilité.

Parmi les colles souples, la colles NOA 84 utilisée, en particulier, pour coller les lames et

lamelles doit être bien polymérisée. Étant donné que la polymérisation par UV est inhibée en

surface par le dioxygène, la surface de la colle réticulée est fluide et peut emprisonner les col-

loïdes au contact. De plus, cette colle NOA s’étale trop sur le verre ce qui la rend inappropriée

pour des collages minutieux.
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L’autre colle souple couramment utilisée dans l’équipe est la colle silicone rouge (Siliconet

JS 533). Les colles silicones sont fluides du à la présence d’acide acétique dans leur prépa-

ration. Tant que la colle est fraîche, l’acide relargué peut entraîner l’adhésion des colloïdes.

En revanche une fois bien sèche après au moins 12 h, l’acide acétique s’est évaporé et les

colloïdes ne sont pas déstabilisés. Néanmoins, elle ne convient pas aux montages qui néces-

siteraient une contrainte forte sur le matériel mais ne sert qu’à assurer une tenue de petits

objets et l’étanchéité.

2.4.4 Méthodes des ajouts d’eau oxygénée

Au cours des expériences on est amené à vouloir jouer sur l’activité des colloïdes. Celle-ci

est contrôlée par la concentration en eau oxygénée [H2O2]. Je vais détailler ici trois méthodes

d’ajouts courantes basées sur un modèle cinétique approché.

2.4.4.1 Modèle cinétique

Il a été largement documenté que les catalyseurs solides de type métaux de transition

obéissent généralement à des cinétiques de Langmuir [90-92]. Ce fait a été validé expéri-

mentalement si on admet que la vitesse de propulsion des colloïdes est proportionelle à la

vitesse de réaction sur leur surface (Figure 2.11). Pour des faibles concentration en eau oxy-

génée, la cinétique est alors d’ordre 1. En posant Nc le nombre de colloïdes présent dans le

puits et kcat la constante cinétique apparente de la catalyse qui est proportionelle au nombre

moyen de sites catalytiques d’un colloïde. On a alors :

d[H2O2]

dt
= −Nckcat[H2O2] (2.2)

Et donc entre deux instants séparés d’une durée Δt :

[H2O2](t +Δt) = [H2O2](t)e
−NckcatΔt (2.3)

2.4.4.2 Exemples d’ajouts

Dans tout ce paragraphe, on négligera la dilution lors des ajouts d’eau oxygénée. En pra-

tique lors d’une expérience, les ajouts sont périodiques d’une durée Δt. Dans les trois modèles

détaillés, on va construire les suites récurrentes d’eau oxygénée dont la valeur est celle après

l’ajout n. Je ne détaillerai pas la résolution des suites récurrentes mais la méthode est similaire

à celle de résolution des équations différentielles du premier ordre avec second membre. On

résout la suite géométrique sans second membre avec une constante de proportionnalité C ;

puis, on cherche une solution particulière au second membre de même nature ; et enfin on

applique la condition initiale sur la solution complète pour trouver la valeur de constante C.
La condition initiale étant que [H2O2](0) = 0 à condition de bien avoir construit les relations

de récurrence.
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Ajouts constants La méthode la plus classique est celle de l’ajout d’une quantité constante

[H2O2]0 à chaque étape. La suite récurrente est la suivante :

[H2O2]((n+1)Δt) = [H2O2](nΔt)e
−NckcatΔt + [H2O2]0 (2.4)

La concentration à l’étape n+1 est celle de l’étape n diminuée par la cinétique de la dismu-

tation et à laquelle on a rajouté la [H2O2]0. Il s’agit d’une suite arithméticogéométrique dont

la solution est :

[H2O2](nΔt) = [H2O2]0
1− e−NckcatnΔt

1− e−NckcatΔt
(2.5)

La suite est strictement croissante et converge vers une valeur finie [H2O2]0
1

1−e−NckcatΔt
. Dans

ces conditions, la concentration est déterminée par un équilibre de consommations et d’ajout.

On converge d’autant plus rapidement qu’il y a de colloïdes dans le puits. Il s’agissait de

l’ajout que j’employais naïvement au début car je voulais éviter le bullage que peut causer une

introduction trop importante d’eau oxygénée d’un coup. Néanmoins, lorsqu’on veut étudier

l’effet de l’activité avec un grand nombre de colloïdes, on se retrouve alors dans l’incapacité

de le faire car les concentrations sont alors identiques. Ce mode d’ajout, pourrait être utilisé

à l’avenir pour étudier le vieillissement de systèmes actifs qui n’a pas été étudié en détail

jusqu’à présent mais qu’on a pu constater durant ma thèse. On peut remarquer que tant que

NckcatΔt � 1, alors [H2O2](nΔt) = n[H2O2]0. La concentration augmente linéairement et est

la somme des ajouts. C’est le cas des expériences en milieu dilué.

Ajout croissant linéairement Pour une croissance linéaire en concentration ajoutée de

type n[H2O2]a pour l’ajout n, on a alors la suite récurrente suivante :

[H2O2]((n+1)Δt) = [H2O2](nΔt)e
−NckcatΔt + (n+1)[H2O2]0 (2.6)

En cherchant la solution particulière de la même forme, ici affine en n, et en y ajoutant la

solution de l’équation homogène, on trouve après application de la condition initiale à n = 0 :

[H2O2](nΔt) =
n[H2O2]0

1− e−NckcatΔt
(2.7)

On a dans ce cas une augmentation linéaire de la concentration et donc de l’activité malgré

la consommation de réactif. Cette méthode peut être adaptée pour les milieux denses en

faisant des ajouts selon une droite affine pour arriver rapidement à une activité forte tout en

évitant le bullage et la saturation de la concentration.
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Ajout croissant exponentiellement Pour un ajout exponentiel de type xn[H2O2]0 pour

l’ajout n+1, on a la suite récurrente suivante :

[H2O2]((n+1)Δt) = [H2O2](nΔt)e
−NckcatΔt + xn[H2O2]0 (2.8)

De la même façon, on cherche la solution particulière de la forme exponentielle en x. Si
x � e−NckcatΔt , on a alors :

[H2O2](nΔt) = [H2O2]0
xn − e−NckcatnΔt

x − e−NckcatΔt
(2.9)

Si x > 1 alors l’activité croit exponentiellement. Cette méthode est appropriée pour les

milieux dilués car le bullage y est peu probable. Ce qui était déjà fait jusqu’à maintenant afin

de sonder les forte concentrations pour avoir de grandes vitesses de propulsion (Figure 2.11).

En résumé, une méthode d’ajout exponentielle est appropriée pour les suspensions diluées,

celle linéaire pour les suspensions denses et celle d’ajouts constants pour étudier au cours du

temps les suspensions denses à activité constante.

2.4.4.3 Remarques

Ici, je n’ai détaillé que l’évolution de la concentration en eau oxygénée mais en réalité l’ac-

tivité est moyennée sur le temps d’acquisition qu’il faudrait prendre en compte pour affiner

le résultat. D’autre part, l’activité dépend de la cinétique de Langmuir des colloïdes, ainsi

l’activité ne peut croître indéfiniment mais va saturer à une vitesse limite lorsque les sites ca-

talytiques sont saturés. Ce fut d’ailleurs ma première hypothèse sur la saturation de l’activité

des colloïdes dans les expériences en milieu dense avant de réaliser que leur vitesse était de

5 μm/s contre au moins 25 μm/s mesurée en milieu dilué. Les sites catalytiques n’étaient donc

pas saturés, ce qui m’a conduit à regarder en détails les méthodes d’ajouts.

2.5 Comparaison des colloïdes thiolés et non thiolés

La fonctionnalisation des colloïdes par des thiols permet d’obtenir des colloïdes monomé-

riques plus aisément que par une sédimentation à la chaîne (voir section 2.2.1). Étant donné
que la propulsion des colloïdes Janus est basée sur des processus catalytiques sur l’or et le

platine, il est important de vérifier que la fixation des thiols ne vienne pas inhiber ces proces-

sus et, par conséquent, neutraliser la propulsion. L’objectif de cette partie est de comparer la

propulsion de colloïdes Janus thiolées et non thiolés.
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Pour quantifier l’activité, c’est à dire la propulsion des colloïdes, on détermine le dépla-

cement quadratique moyen des particules MSD (Mean Square Displacement). Pour ce faire,

on dépose une petite portion de colloïdes dilués dans un puits horizontal (gravité apparente

nulle en 2D) loin des parois. Le puits est laissé à thermostater au moins une heure sous l’éclai-

rage et après chaque ajout d’eau oxygénée, on attend 2 min avant l’acquisition pour laisser

le puits s’homogénéiser. Les MSD sont construites en utilisant le module Trackpy à partir

des données exploitées. Ici ce sont 3000 images en noir et blanc de 2048x2048pixel2 prises à

25 fps avec une résolution de 0,273 μm/pixel. Le MSD est une fonction qui corrèle les trajec-

toires entre un instant t et t +Δt. Pour avoir avoir suffisamment de statistique, la moyenne

d’ensemble est prise sur pour t < ttotal/4.

Comme vu dans la partie 1.2.1, on peut extraire des MSD le coefficient de diffusion D0 du

cas passif ; et pour les cas actifs la vitesse de propulsion v0 et le coefficient de diffusion effectif
Deff. La mesure du coefficient de diffusion translationnel D0 est voisin de 0,36 μm2/s dans le
cas thiolé et non thiolé (inférieur à 0,55 μm2/s à 50 ◦C à cause de la friction à la paroi). Le

coefficient de diffusion rotationnelle étant a priori identique car ne dépendant que de la taille

des particules, il en résulte que la différence de Deff dans les deux cas ne résulte que d’une

différence de vitesse de propulsion (éq 1.3). Nous nous focaliseront donc principalement sur

la quantification de la vitesse de propulsion mesurée dans le régime balistique, pour le reste

de cette partie.

Figure 2.11 – Comparaison des vitesses de propulsion v0 et du coefficient de diffusion ef-
fectif Deff dans le cas des colloïdes Janus thiolées ou non. La concentration est

donnée en titre volumique d’eau oxygénée.

La mesure de la vitesse de propulsion montre que les colloïdes thiolés ont systématique-
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ment une plus grande vitesse de propulsion quelle que soit la concentration en eau oxygé-

née (Figure 2.11). Le traitement hydrophile des surfaces des puits des plaques d’imagerie lui

confère des groupements hydroxyles et carboxyles. Les groupements hydroxyles vont réaliser

des liaisons H avec les colloïdes d’or chargés négativementmais les colloïdes thiolés vont avoir

moins de liaisons H avec la surface à cause des chaînes d’alcanes et donc moins de friction.

Il est donc favorable de fonctionnaliser les colloïdes par l’octadécanethiol lorsqu’on travaille

avec les plaques d’imagerie.

Remarques : Un essai de fonctionnalisation avec une solution en 1-octadecanethiol à un

quart de la concentration de saturation a exhibé une propulsion médiocre probablement du

à un empoisonnement des sites catalytiques. Cela montre qu’il existe une concentration op-

timale en thiol qui maximise la propulsion. Cet optimum n’a pas été recherché au cours de

cette thèse car ce n’en était pas le sujet. Il est possible de retirer les thiols en exposant pendant

10min les colloïdes dans une solution eau/ethanol (50/50) à 0,5mol/L de tetrahydroborate

de sodium NaBH4 [93]. Cependant, sur l’essai que j’ai réalisé, cela n’a pas semblé restaurer

énormément l’activité des colloïdes alors que les sites catalytiques auraient du être libérés.

2.6 Préparations de surfaces pour l’utilisation colloïdes Janus

À l’avenir, nous voulons réaliser des expériences de microrhéologie qui nécessitent des cellules

d’observation sur mesure pour pouvoir y mettre des sondes ou bien tout simplement rentrer dans

un microrhéomètre magnétique (voir chapitre 5).
Dans cette partie, je détaille l’ensemble des pistes explorées pour préparer des cellules pour

l’utilisation des colloïdes Janus. Cela va de la modification des plaques d’imagerie commer-

ciales à l’altération physique ou chimique de surfaces de verres.

2.6.1 Découpe des plaques d’imagerie

À l’heure actuelle, étant dépendant des plaques d’imageries et ne pouvant travailler sur du

verre, nous utilisons les plaques d’imagerie dont Gilles Simon coupe à la scie des carrées de

3 puits de coté qui peuvent être placés au centre du microrhéomètre. Les points d’accroche

sont ensuite faits en perçant deux puits opposés sur une diagonale à l’aide d’un tourne-vis

hexagonal à 2mm de diamètre chauffé au préalable avec un briquet. Malheureusement cette

technique, imposant de fortes contraintes sur la plaque, conduit parfois à un flambage du

fond du puits qui altère encore plus sa planéité et peut faire apparaître des rides. J’ai moi-

même essayé une autre technique de découpage. En chauffant une lame de couteau à plus

de 150 ◦C sur une plaque chauffante, je fais fondre le polyéthylène qui constitue le squelette
des plaques. Cette technique est moins contraignante pour le fond du puits car la plaque est

découpée à plat. Néanmoins, l’épaisseur de la lame peut déformer les puits du bord ce qui

va gêner le système d’accrochage. Il serait préférable dans le futur de développer un système

de découpe avec un fil chauffant. Il a aussi été essayé de récupérer le fond du puits. Même si
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visuellement le polystyrène semble transparent, il présente de nombreuses rides visibles en

microscopie optique dont la transparence est médiocre.

2.6.2 Spin-coating de polystyrène sur du verre

Lors demon arrivée en thèse, l’une des premières tentatives d’amélioration des surface a été

de répliquer au mieux la surface de polystyrène telle que celle des plaques d’imagerie. Bien

évidemment, le traitement de surface commercial n’étant pas connu, nous nous sommes limi-

tés à une simple oxydation de la surface pour tenter d’obtenir des groupements hydroxyles et

carboxyles qui sont hydrophiles et chargés négativement dans l’eau. Cette piste d’étude n’étant

pas été très approfondie lors de ma thèse, je ne détaillerai que les résultats généraux.

2.6.2.1 Protocole

Le protocole employé est similaire à celui de Perlich et al. [94] mais sur du verre. Les la-

melles de verres circulaires de 3 cm de diamètre sont lavées au préalable en suivant le proto-

cole de la section 2.1.4. Le protocole ayant donné les meilleurs résultats est le suivant : 200mg

de polystyrène (Mw = 260MDa) sont dissouts dans 4,0mL de toluène pendant 10min au bain

à ultrasson. L’enduction tournante (spin-coating) a lieue sous hotte à flux laminaire avec les pa-

ramètres suivants : 30 s / 2000 rpm / 2000 s−2 (durée/vitesse de rotation/accélération). Avant
utilisation, on passe les lamelles recouvertes au plasma cleaner de O2 à environ 800mTorr

pendant 10min afin d’oxyder la surface du polystyrène.

2.6.2.2 Obervations

Pour ce jeu de paramètre qui a été le meilleur, les plaques présentent une réflection multi-

facetée du à un craquellement de la pellicule de polystyrène (Figure 2.12). La pellicule de po-
lystyrène peut se décoller très facilement. On peut également observer la présence de bulles

minuscules sous les lignées de craquellement au microscope.

Pour utiliser les colloïdes sur ces lamelles, je fabriquais une cellule en collant un anneau

avec la NOA 84, mais cela a conduit à de nombreuses adhésions (voir section 2.4.3.3). Pour
vraiment conclure, il faudra à l’avenir reproduire l’expérience avec une autre colle qui ne

pollue pas le milieu comme la colle silicone.

2.6.2.3 Critiques

Débutant dans le domaine du spin-coating et s’agissant des premières expériences que j’ai

réalisées en thèse, l’approche a été un peu naïve. En effet, le démouillage est un phénomène

classique qui est largement documenté sur des wafer de silice aux surfaces plus ou moins oxy-

dées [95]. La plupart de la littérature étudie l’effet au dessus de la température de transition

vitreuse mais on peut supposer que si l’évaporation du solvant de déposition s’est effectuée
suffisamment lentement alors on se retrouve dans des conditions similaires où le polymère
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Figure 2.12 – Observation au microscope optique en transmission d’une lamelle de verre
sur laquelle a été déposée une pellicule de polystyrène par spin-coating.
L’image montre la présence de craquelures et de cavités dues à séchage trop

rapide.

est fluide. Certaines références font aussi mention du traitement de la surface sur laquelle on

fait le dépôt et l’existence de démouillage [96].
Du à la pandémie de COVID et au manque d’expertise dans le domaine de l’enduction tournante,

nous avons décidé de ne plus explorer cette piste au profit de la fonctionnalisation du verre qui

exploitait bien mieux mes compétences de chimiste.

2.6.3 Fonctionnalisation des surfaces de verre

Pour palier aux problèmes rencontrés par la technique précédente, nous avons décidé de

modifier directement les propriétés chimiques des surfaces de verre. Cette partie relate de la

comparaison dumouvement et de la stabilité des colloïdes sur les surfaces de verre ayant subi

différents traitements.

2.6.3.1 Préparations des surfaces

Le fonctionnalisation des surfaces de verre se fait par une étape de silanisation adaptée du

protocole en phase liquide de Zengin et al. [97]. Ce protocole a été choisi car il fournit le

traitement le plus uniforme des surfaces de verre conformément aux études de Howarter et

Youngblood [98].
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Remarques préliminaires :

Contrôle de l’humidité La silanisation doit avoir lieu en environnement sec. Il faut donc

au préalable passer la verrerie à l’étuve à plus de 100 ◦C ou la rincer au préalable à l’acétone

et la sécher à l’air comprimé. Il faut utiliser du toluène anhydre ou le sécher sur sels comme

du sulfate de sodium à hauteur de 1 g pour 10mL de solvant pendant au moins 10min.

Le protocole requiert de se placer sous atmosphère inerte. Je dégaze les réactifs et le réac-

teur sous diazote. De même, les silanes doivent impérativement être prélevés et stockés
sous atmosphère d’azote pour garantir leur longévité. Les silanes employés sont l’APS (3-
aminopropyltriethoxysilane) à 20% en volume ou le C18S (octadécyltrimetoxysilane) à 5%

en volume dans le réacteur. Les pourcentages réels employés seront proches de ceux que je

viens d’indiquer.

Choix de la verrerie Compte tenu des solvants qui sont utilisés, Matthieu Mercury a

fabriqué un égouttoir pour lamelles en Téflon. Puisque son diamètre est d’environ 6 cm, j’ai

commandé des flacons de col large GLS 80 de 250mL (Duran 218603656). En effet, initiale-
ment, j’utilisais un pot de confiture dont le couvercle ne supporte pas les hautes température

et les solvants organiques. Les flacons de laboratoire viennent généralement avec des bou-

chons en polypropylène supportant des températures jusqu’à 140 ◦C mais ne supportant pas

bien la plupart des solvants organiques. Il existe des bouchons en PTFE mais ils sont géné-

ralement onéreux surtout pour les GLS 80. Matthieu a donc modifié le bouchon du flacon

commercial en y mettant un disque de Téflon pour améliorer sa résistance. L’expérience mon-

trera qu’il y a des fuîtes au niveau du pas de vis mais au moins il n’y a pas eu de pollution à

l’intérieur du bocal puisque le solvant s’évapore.

La verrerie en fin de synthèse (ou avant la première synthèse) doit impérativement être

lavée à la soude ou potasse hydroalcoolique afin de retirer les silanes des verres et éviter

toute contamination ultérieure.

Choix des paramètres de silanisation Les paramètres de silanisation ont été optimisés

par Howarter et Youngblood [98]. En particulier il faut utiliser des concentrations impor-

tantes en silane, chauffer et utiliser des temps ni trop long ni trop courts. Il est donc important

de respecter le délai de silanisation d’environ 48h pour avoir le recouvrement le plus homo-

gène possible. Un délai insuffisant peut conduire à une absence de silanisation sur des régions

de la surface et un délai trop long à l’apparition d’inhomogénéités par formations de siloxanes

en amas sur le verre.

Protocole de silanisation Les lamelles de verre à traiter sont au préalables lavées selon le

protocole de la section 2.1.4 puis séchées. Elles sont disposées sur l’égouttoir dans le flacon à

l’aide d’une pince propre. Compte tenu des contraintes matérielles, j’emploie environ 140mL
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de toluène anhydre dans le flacon de 250mL afin de pouvoir recouvrir les lamelles de verre.

Je dégaze en barbotant avec le bouchon posé dessus pendant au moins 10min.

Les proportions exactes employées sont :

— 30mL d’APS pour 140mL de toluène pour la silanisation hydrophile ;

— Et, 5mL de C18S pour 142mL de toluène pour la silanisation hydrophobe.

Une fois le silane ajouté, je dégaze en barbotant pendant encore 5min pour permettre l’ho-

mogénéisation. Passé ce délai, le bocal est fermé et est placé dans l’étuve entre 70 à 80 ◦C
pendant environ 48h. Ensuite, les lamelles sont rincées 3 fois avec 100mL de dichloromé-

thane en passant sous ultrason 15 s par rinçage. On laisse les lamelles à sécher 10min entre

70 à 80 ◦C à l’étuve.

Figure 2.13 – Détail de la synthèse de greffage de PAA sur des surfaces de verre. La surface
est au préalable fonctionnalisée par l’APS, puis on greffe le PAA par formation

de liaisons amide. Image extraite de l’article de Zengin et al. [97].

Protocole de greffage de PAA Dans le cas de la fonctionnalisation à l’APS, la deuxième

étape consiste à greffer du PAA (acide polyacrylique) par formation de liaisons amide (Fi-

gure 2.13). La réaction ne peut avoir lieu dans l’eau car seul la réaction acidobasique entre le

groupement amine et acide carboxylique se produirait. Il faut la réaliser dans le DMF (dimé-

thylformamide), un solvant polaire aprotique.

Je prépare, au préalable, 100mL de solution de PAA (M = 450kg/mol) à 10,0 g/L dans le

DMF en chauffant à 50 ◦C pendant 30min dans un bain à ultrason. Dans le flacon GLS 80, on
place les lamelles fonctionalisées à l’APS et on y ajoute la solution de PAA. J’ajoute 20mL de
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DMF pour pouvoir immerger complètement les lamelles et je ferme le flacon. La réaction aura

lieu à l’étuve pendant 24 h à 140 ◦C. Ensuite, les lamelles sont lavées avec 100mL de DMF

pendant 30min à 50 ◦C au bain à ultrason puis de la même façon avec 100mL de méthanol.

2.6.3.2 Comportement des colloïdes sur ces surfaces

Figure 2.14 – MSD de colloïdes non thiolées passifs Les MSD sont données pour 4 types de

surfaces : verre propre, verre traité au PAA, verre traité au PAA et exposé à la

soude et le verre hydrophobe au C18S. La courbe noire sert de référence et re-

présente la MSD sur les plaques d’imagerie. Les courbes de couleurs désignent

les MSD à deux instants après préparation de l’échantillon 30min et 2 h.

Comparaison des surfaces avec des colloïdes Janus non thiolés Après avoir fonction-

nalisé les lamelles, on prépare des échantillons en y déposant une suspension aqueuse de

colloïdes d’or. On mesure les MSD dans le cas passif à deux instants : 30min et 2 h ; pour
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4 traitements de verre différents : verre propre, verre traité au PAA, verre traité au PAA et

exposé à la soude à 0,1mol/L et le verre hydrophobe au C18C (Figure 2.14). La comparaison

avec la plaque d’imagerie montre que les colloïdes diffusent plus lentement sur le verre quel

que soit le traitement réalisé. Cela pourrait signifier que les colloïdes sont plus proches de la

surface de verre qu’ils ne le sont de la surface du polystyrène sur les plaques d’imagerie [99].
La raison étant un changement de la charge en surface ou la gène stérique des traitements de

surface qui rajoute de la rugosité. Une autre explication pourrait venir du fait que le verre

est un meilleur conducteur thermique (1,2Wm−1K−1 [100]) que le polystyrène des plaques

d’imagerie (0,12Wm−1K−1 tabulée ici). On constate une diminution d’environ un facteur 3

qui semble correspondre au changement de la viscosité de l’eau qui augmente de 50 ◦C à

20 ◦C. En effet, les premiers éclairages utilisés au cours de la thèse induisaient un réchauffe-
ment de la surface de la cellule d’imagerie (voir les parties 2.4.3.1 et 5.4.3). Quelle que soit la

raison, la friction est donc plus importante ce qui est problématique car les colloïdes auront

une vitesse de propulsion plus faible à force de propulsion égale (c’est à dire à concentration

d’eau oxygénée égale pour le même lot de colloïdes). De plus, la MSD à 2h montre une baisse

de la diffusion montrant que la stabilité des colloïdes décroît dans les 4 cas. On remarquera

que dans le cas du verre greffés au PAA la diffusion y est moins bonne et on y observe même

une pente locale inférieure à 1 signe de mouvements sous-diffusif. C’est le signe de piégeage
des colloïdes, ici dû à des adhésions. Le traitement à la soude empire les performances. En

effet, le passage à la soude avait pour objectif de rendre le PAA négatif par déprotonation.

Cependant cette étape a surtout pour effet de remplacer les protons par des ions sodium qui

lors du repassage en milieu neutre, avec la suspension des colloïdes, relargue les ions sodium.

Ce phénomène s’amplifie avec le temps à mesure que le dioxyde de carbone de l’air se dissous

et acidifie naturellement le pH entre 5 et 6. L’ensemble des ions en solution vont écranter les

charges et favoriser l’adhésion des colloïdes au verre.

Le tableau 2.1 récapitule l’ensemble des pourcentages des colloïdes libres dans les vidéos

traitées qui ont servi pour la mesure des MSD. On peut déjà constater qu’après 30min, il

existe une proportion non négligeable de colloïdes fixés sur le verre. Cette proportion n’est

pas à prendre telle quelle mais plus à comparer à la référence du verre propre. En effet, les
adhésions pourraient venir de pollution comme on le rencontre avec les plaques d’imagerie

et dont on se débarrassé par purification et en changeant de puits. On constante, à ma grande

surprise, que finalement le verre propre est celui qui offre les meilleures performances. On

constate également que les adhésions augmentent avec le temps et que le greffage de PAA est

clairement à éviter.

Le paragraphe suivant détaille le comportement de colloïdes Janus thiolés ou non au voi-

sinage de verre hydrophobe. Il n’est pas séparé du reste du à une conclusion meilleure mais

simplement car elle a été réalisée également dans le cas actif.

66



Délais Verre Propre Verre Hydrophobe C18S Verre PAA Verre PAA + Soude

30min 80% 70% 78% 18%

2h 76% 61% 36% 10%

Tableau 2.1 – Tableau récapitulatif du pourcentage de particules libres en fonction du
type de traitement.

Figure 2.15 – MSD sur verre hydrophobe C18S. Les deux graphiques séparent le cas de col-

loïdes Janus thiolés et non thiolés. Les MSD en couleur sont dans les trois cas

suivants : après 30min passif , après 2 h passif et après 3,5h actif (eau oxygénée

à 5%). La courbe noire correspond à l’homologue pour le même type de col-

loïde sur plaque d’imagerie pour une concentration de 0,12%.

Comparaison du comportement de colloïdes fonctionnalisés sur du verre hydrophobe

Les MSD sur verre hydrophobe C18S montre que les colloïdes thiolés diffusent moins bien

que les colloïdes non thiolés (Figure 2.15). En effet, cela se comprend bien par le fait que la

présence de chaînes alcane C18 en surface des colloïdes leur donne une bonne affinité pour

les chaînes alcane de même taille des surfaces de verre traitées. Cela est également visible sur

le pourcentage de particules libres pour les colloïdes thiolés où après 30min seul 50% sont

libres (47% après 2 h). Dans le cas de ce traitement hydrophobe, il est néfaste de fonctionna-

liser les colloïdes avec les thiols contrairement au cas des plaques d’imagerie.

La propulsion aussi est moins importante pour les colloïdes thiolés pour la même raison :

la diffusion est moins importante dans le cas hydrophobe sur hydrophobe et donc la friction

est plus importante. De plus, il est nécessaire d’utiliser des concentrations déraisonnables en

eau oxygénée pour obtenir des vitesses de propulsion qui n’égalent finalement même pas les

vitesses sur plaques d’imagerie.
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En résumé, les performances des colloïdes sur une surface sont meilleures lorsque la na-

ture des groupements chimiques est très différente ce qui minimise la friction : par exemple,

des colloïdes à chaînes alcane et une surface hydroxylée. Parmi les surfaces de verre, c’est

le verre non traité qui montre les meilleures performances avec les colloïdes commerciaux.

Malheureusement, les colloïdes commerciaux y sont peu stables ce qui nous conduit à vouloir

synthétiser nos propres colloïdes d’or.

2.7 Synthèse maison de colloïdes d’or

Lors de mon arrivée en thèse fin 2019, Franck Bertorelle m’avait initié à la synthèse de

colloïdes à base d’or : soit des micro-particules en or pur, soit des coquilles d’or autour d’un

coeur de polystyrène. A l’époque, la synthèse deGoia etMatijević [101], la seule de la littéra-
ture permettant de synthétiser des microparticules d’or, s’était révélée non concluante, avec

une majorité d’agrégats. Pendant toute ma thèse j’ai donc utilisé les particules d’or commer-

ciales de Bio-Rad. L’inconvénient de ces particules est qu’elles adhèrent rapidement au verre.

Nous sommes donc contraints de travailler avec les plaques d’imageries, ce qui limite le type

montage expérimental possible.

Figure 2.16 – Èlectronographies à balayage de colloïdes d’or synthétisés en laboratoire.
Bien que les colloïdes aient été purifiés via une méthode de sédimentation « à la

chaîne » par Guillaume Duprez lors de la rédaction de cette thèse, on constate

la présence d’agrégats et une grande polydispersité.
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Toutefois, la synthèse de Goia et Matijević [101] utilise de la gomme arabique, un réactif

essentiel mais biosourcé et donc de qualité très variable. Très récemment, motivé par des

échanges avec l’équipe de Juliane Simmchen qui nous a dit pouvoir travailler sur du verre avec

des particules synthétisées ainsi, nous avons fait un nouvel essai avec un lot frais de gomme

arabique. Cet essai s’est avéré concluant même si la taille des colloïdes ainsi synthétisés reste

encore assez polydisperses (Figure 2.16).

2.7.1 Protocole

L’article de Goia et Matijević [101] rapporte une synthèse en quantité invraisemblable

à l’échelle du laboratoire (40 g de sels d’or à plusieurs centaines d’euros par gramme). J’ai

donc adapté les quantités. Le protocole que je décris apporte quelques détails pratiques sup-

plémentaires. Attention! Les sels d’or ne doivent pas être manipulés avec des outils qui
peuvent s’oxyder.
On prépare une solution aqueuse mère de gomme arabique à 0,7% en dissolvant la gomme

durant 1 h à température ambiante (175mg dans 25mL d’eau pure). La solution d’or (III) est

préparée à partir d’acide tétrachloroaurique trihydraté (Alfa Aesar) à une concentration de

0,5mol/L dans une solution à 0,35% de gomme arabique (197,0mg pour 0,5mL d’eau pure

et 0,5mL de solution de gomme arabique à 0,7%). La solution d’acide D (-)iso-ascorbique

(Thermofisher Scientific) a pour concentration 0,3mol/L dans une solution à 0,7% de gomme

arabique et déjà placée au préalable dans un tube conique Falcon (161,1mg à 98% pour 3mL

de solution de gomme arabique à 0,7%). Compte tenu de la nécessité d’agiter très rapidement

le réacteur lors de la synthèse, celle-ci a lieu dans le tube conique de 10mL sur lequel on aura

placé un jupon septum pour l’injection de solution à l’aide d’une aiguille. On place 3 vol de la

solution d’acide iso-ascorbique au préalable dans le tube dans lequel sera injecté rapidement,

sous agitation sur un vortexeur à plus de 2300 rmp, 1 vol de solution d’or (III). Pendant la

réaction, la solution passe rapidement de jaune à violette puis progressivement du violet au

marron en environ 2min où la synthèse est considérée comme finie.

L’étape suivante décrite par Goia et Matijević [101] est une hydrolyse de la gomme ara-

bique. Toutefois, remarquant que la suspension était très concentrée et que les colloïdes ris-

quaient de s’agréger une fois enlevée la stabilisation stérique de la gomme arabique, j’ai dé-

cidé de rincer les particules à l’eau pure après retrait du surnageant de réaction après une

centrifugation à 1940 rpm (400g) pendant 1 à 2min 3. Ensuite, pour effectuer l’hydrolyse de

la gomme arabique, j’ai ajouté quelques gouttes d’acide chlorhydrique concentré pour rame-

ner le pH < 1 et laissé la solution à 85 ◦C pendant 1 h.

Les colloïdes sont ensuite lavés 3 fois à l’eau pure, une fois à l’acétone et 3 fois à l’isopro-

panol 4. Chaque lavage se fait en retirant le surnageant après une centrifugation à 1940 rpm

3. Cette étape pourrait être la raison de l’observation d’agrégats dans les électronographies (Figure 2.16).
L’autre raison étant que les clichés ont été réalisés plusieurs mois après la synthèse dont les colloïdes d’or sont

restés en suspension dans l’eau pendant tout ce temps.

4. Le protocole initial lave à la fin 3 fois à l’acétone mais en vue de la déposition et dues au propriétés solva-
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(400g) pendant 1 à 2min. Une sonication est nécessaire pour suspendre les colloïdes pour

chaque rinçage.

2.7.2 Déroulé du protocole

Le pH de la solution d’or (III) est inférieur à 1 (mesure au papier tournesol). Ce pH a été

gardé car il correspond aux tailles de colloïdes les plus grandes. J’invite à consulter l’article de

référence pour plus de détails concernant l’influence du pH sur la taille des colloïdes [101].
L’équation de réaction de la réduction de l’or (III) par l’acide ascorbique C6H8O6 est la

suivante :

2Au3+ + 3C6H8O6 = 2Au+3C6H6O6 +6H+ (2.10)

Il en résulte que dans les proportions stoéchiométriques nAu3+ = 2
3nC6H8O6

. L’acide ascor-

bique (9,0 × 10−4 mol) est en léger excès par rapport à l’or (III) (5,0 × 10−4 mol). Cela permet

de s’assurer la réduction totale de l’or (III) qui pourrait encore réagir et conduire à une seule

phase d’or solide à cause de la tension de surface de l’or/eau. Même si la gomme arabique a

quelques propriétées réductrices, elle est utilisée comme stabilisateur des colloïdes au cours

de la synthèse. Pour des questions de sécurité, il faut placer au préalable l’aiguille dans le

septum mais n’injecter la solution qu’une fois sous agitation. L’aiguille en acier inoxydable

n’a pas montré de signe de corrosion mais il est préférable d’en utiliser une nouvelle à chaque

injection et d’injecter rapidement sans l’exposer à la solution avant injection.

Remarque : Franck Bertorelle précise que refaire la synthèse en présence des colloïdes d’or

au préalable dans l’acide ascorbique devrait les faire recroître de façon homogène. Aussi, la

composition de la gomme arabique étant complexe, celle-ci possède des résidus, comme la

cysteine, qui pourraient fonctionnaliser l’or et conférer aux colloïdes des charges négatives

qui les stabilisent et empêchent leur adhésion aux surfaces. Une déposition de platine lente

pourrait permettre de conserver en surface ces groupements et ainsi préserver cette stabilisa-

tion.

2.8 Conclusions

Finalement, sur l’ensemble des surfaces étudiées, les plaques d’imageries sont vraiment

celles qui présentent les meilleures performances que ce soit au niveau stabilité que propul-

sion. Si on en vient à utiliser le verre avec les colloïdes fabriqués en laboratoire, il semble

que le verre propre sans traitement supplémentaire soit le plus adéquat ce qui fera gagner

du temps en préparation des surfaces. Il faut néanmoins garder en tête que si les colloïdes

fabriqués au laboratoire ont une bonne stabilité avec le verre, il n’est pas exclu qu’un trai-

tement de surface ait le même impact qu’avec les colloïdes commerciaux Bio-Rad puisque

les raisons de cette stabilité ne sont pas connues. Pour toute la suite de la thèse, j’utiliserai

trices similaires de l’isopropanol, les derniers lavages ont été réalisés avec ce dernier.
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des colloïdes Janus thiolés qui offrent les meilleures performances de propulsion sur les
plaques d’imagerie.

71





3 Vers une « équation d’état » pour les

colloïdes actifs

Plusieurs auteurs ont montré que les colloïdes Janus actifs peuvent être assimilés à forte

dilution à un gaz parfait chaud à la température effective Teff [19, 57, 58]. Ginot et al. [22]
avaient également montré que lorsque la densité augmente, les colloïdes n’ont plus un com-

portement parfait mais présentent un comportement analogue à celui de colloïdes qui s’at-

tirent entre eux. En effet, l’utilisation d’un modèle de thermodynamique classique étendu à

ce système a permis de montrer que le comportement des colloïdes actifs peut être décrit par

une adhésion effective. Cette adhésion a pu s’expliquer par les chocs dont la persistance, lors

des collisions balistiques, se manifeste comme une attraction entre particules [25]. À l’époque

de la thèse de Félix Ginot, peu de littérature sur les « équations d’états » des systèmes actifs

existait mais depuis, plusieurs modèles théoriques et numériques ont été développés [24, 27].
Je propose dans ce chapitre de confronter ces modèles à notre système expérimental afin de

comprendre, dans notre système, l’évolution de la pression en fonction de la densité et ceci

au delà du régime dilué.

En fin de chapitre, je présenterai des résultats plus préliminaires sur la possibilité de défi-

nir et caractériser une tension de surface à partir de l’étude de fluctuations d’interface dans

notre système actif. En effet, dans les systèmes passifs, les interactions d’attraction entre parti-

cules peuvent générer dans certaines conditions des interfaces [68]. Nous nous sommes donc

naturellement demandé si l’attraction effective observée pouvait aussi conduire à la formation

d’interfaces.

3.1 Quelques exemples d’équations d’états pour les systèmes à

l’équilibre thermodynamique

Comme nous avons vu en dans le chapitre introductif (Partie 1.4.2), une équation d’état

relie les paramètres d’état dans un fluide à l’équilibre. Il existe une multitude d’équations

d’états ou d’approximations pour tenter de décrire les fluides réels. Je vais donner quelques

exemples dans cette partie.

3.1.1 Le gaz parfait

Dans un gaz parfait, les particules sont considérées ponctuelles et sans interactions. Sa

pression s’exprime en fonction de la densité ρ à la température T comme :
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PGP = kBTρ (3.1)

où kB est la constante de Boltzmann.

3.1.2 Vers le gaz réel : Le facteur de compressibilité

Le gaz parfait peut décrire assez bien les gaz infiniment dilués où le volume des particules

et les interactions entre elles ne sont pas perceptibles. Pour prendre en compte les déviations

au gaz parfait dans un fluide réel, on définit le facteur de compressibilité Z comme le rapport

de la pression P du fluide réel par celui du gaz parfait PGP. On a alors :

Z =
P
PGP

(3.2)

Le facteur de compressibilité Z ne présente pas toujours de formes analytiques exactes

ou approchées. En première intention, on peut approcher le facteur de compressibilité d’un

fluide par un développement limité du facteur de compressibilité appelé décomposition du

viriel [102]. Cette approche permet de bien décrire le régime dilué d’un fluide réel avec un

niveau d’approximation dépendant de l’ordre du développement limité. Toutefois, il faudrait

une infinité de coefficients du viriel pour décrire la divergence de la pression lorsque les

particules arrivent au contact. Pour le régime concentré, il faut donc une autre approche.

3.1.3 Vers une prise en compte du volume des particules : Modèles de sphères

dures

Lorsqu’on travaille à densité finie, la pression est sensible au volume des particules. C’est

particulièrement le cas dans les systèmes colloïdaux où les particules sont souvent sphériques

et rigides. Elles peuvent donc être approchées par un modèle de sphères dures. Il existe une

multitude d’expressions analytiques de degrés de complexité croissants pour mieux décrire

les hautes densités proche de la compacité maximale [103, 104]. Je donne à titre d’exemple

cette forme simple [30] :

Z = 1+
ρ

ρcp − ρ (3.3)

où ρcp est la densité à la compacité maximale (close packing). En pratique ce modèle analy-

tique est très médiocre mais il joue parfaitement son rôle pédagogique d’illustrer une diver-

gence de la pression à la compacité maximale.
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3.1.4 Vers une prise en compte du volume des particules et des interactions :

Modèle de van der Waals

En réalité avant même de percevoir le volume lors des chocs à densité finie, c’est avant tout

les interactions entre particules qui conduisent à un écart au gaz parfait lorsqu’on travaille

avec des gaz réels. On enseigne couramment le modèle de van der Waals qui est supposé

modéliser des sphères dures qui peuvent s’attirer entre elles. La pression de van der Waals

PVDWA est la suivante :

PVDWA =
kBT

1
ρ − 1

ρcp

−A′ρ2 (3.4)

où ρcp est la densité à la compacité maximale et A′ un paramètre quantifiant l’attraction

entre particules. En posant A′ = kBT /ρa avec ρa une densité caractéristique quantifiant l’at-

traction. On peut donner une expression plus élégante du facteur de compressibilité du gaz

de van der Waals. On a alors :

Z =
1

1− ρ
ρcp

− ρ

ρa
= 1− ρ

ρa
+

ρ

ρcp − ρ (3.5)

On constate que le facteur de compressibilité est la somme de deux termes : le premier

qui conduit à une diminution de la pression à cause de l’attraction entre les particules ; et le

deuxième à une augmentation à cause du volume des sphères dures. On retrouve, au passage,

le même facteur de compressibilité que pour les sphères dures non attractives (éq. 3.3) dont
j’ai déjà évoqué le fait qu’elle décrit mal le comportement des sphères dures. En pratique,

le modèle de van der Waals décrit assez mal les gaz réels et n’a avant tout qu’un intérêt

pédagogique car il permet de justifier mathématiquement l’existence d’un changement d’état

liquide/gaz.

D’autres modèles ont donc été développés pour mieux décrire les sphères dures avec inter-

action d’attraction, comme celui de Baxter que je vais maintenant décrire.

3.1.5 Modèle de sphères adhésives - Modèle de Baxter

Le modèle de Baxter s’applique à des sphères avec une interaction d’attraction de très

courte portée. C’est un modèle qui considère que les sphères sont dures sauf au contact où

elles peuvent coller d’où la dénomination de sphères collantes ou adhésives à l’image du ru-

ban adhésif. Baxter [105] propose ainsi un potentiel qui en 2D s’écrit [22] :

V (r) =

⎧⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎩
+∞ si r < 2R

−kBT ln
(
2R+δ
4δ A

)
si 2R ≤ r ≤ 2R+ δ

0 si r > 2R+ δ.

(3.6)
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où r est la distance entre deux particules, R est le rayon d’une particule, δ la portée des

interactions d’attraction et A est le paramètre qui quantifie l’attraction. Le modèle de Baxter

s’applique dans la limite de δ→ 0 ce qui conduit à une forme indéfinie. Le modèle n’admet

donc pas de solution analytique et il faut en donner une décomposition du viriel [106, 107].
Son facteur de compressibilité Z pour un système 2D au deuxième ordre est la suivante :

Z =
P

kBTρ
= B1 +B2φ +B3φ

2 + o(φ2) (3.7)

où B1 = 1 (gaz parfait dans la limite infiniment diluée), B2 = 2 − A (2 correspond au co-

volume en 2D), et B3 =
25
8 (1−A) + 4

3A
2 − 0.122A3.

La partie suivante revient sur les analyses de Félix Ginot sur la mesure du paramètre

d’adhésion effectif en utilisant le modèle de Baxter étendu à notre système actif.

3.2 Retour sur les travaux de mesure du paramètre d’adhésion

effectif réalisés par Félix Ginot

Dans cette partie je reviens sur les travaux de Félix Ginot concernant la mesure du para-

mètre d’adhésion effectif selon le modèle de Baxter [106]. L’objectif est de reprendre les outils
qu’il a employés pour définir la pression dans les systèmes de colloïdes actifs qui me seront

utiles pour la confrontation des « équations d’états » dans la partie suivante. Je reviendrai à la

fin de cette partie sur la mesure du paramètre d’adhésion que j’ai réalisée sur mes expériences

qui servira de point de comparaison pour le chapitre suivant sur le mouillage d’une paroi.

3.2.1 Description du montage expérimental

Afin de déterminer le paramètre d’adhésion, il faut être en mesure de jouer sur la densité

des colloïdes. Une façon astucieuse est pour cela d’effectuer une seule expérience de sédimen-

tation permettant d’avoir accès en une expérience à une grande gamme de densités [65].

Les colloïdes sont placés dans un puits d’une plaque d’imagerie et le microscope est in-

cliné d’un angle θ � 10−3 rad et les colloïdes sont laissés à sédimenter pendant une nuit

pour former un sédiment en monocouche bidimentionnelle (Figure 3.1). Lorsqu’on observe

l’échantillon dans le cas passif à un instant t, on observe que les colloïdes ont sédimenté en

une monocouche compacte en bas, gazeuse en haut et présentant entre les deux un front de

sédimentation très étroit. Dans le cas actif, en présence d’eau oxygénée, la propulsion est suf-

fisamment forte pour que les colloïdes explorent les hautes altitudes. On observe dans ce cas,

une région diluée gazeuse aux hautes altitudes très étendue et une région dense aux faibles

altitudes avec une transition progressive de l’une à l’autre.
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Figure 3.1 – Sédimentation des colloïdes au fond d’un puits d’une plaque d’imagerie. Les
colloïdes sont observés au microscope optique en transmission. À gauche se

trouve le cas passif suivit de trois cas actifs classés par activité croissante. Image

extraite de l’article de Ginot et al. [22].

3.2.2 Profils de densité et température effective

Pour déterminer les profils de densités, la position des particules est repérée sur 2000 images

en utilisant Trackpy [86]. L’ensemble de ces positions sont utilisées pour construire un histo-

gramme 2D avec des cellules de 5μmde coté. Pour obtenir les profils de densité, ils moyennent

sur le nombre d’image et à l’horizontale ; puis ils divisent par l’aire totale de moyennage et

multiplient par la surface d’un colloïde.

Les profils de densité sont gouvernés par une longueur caractéristique : la longueur de sédi-

mentation (Figure 3.2 (a)). L’expression analytique des profils est complexe et inconnue dans

le cas général. Aux hautes altitudes, Félix a confirmé que les colloïdes passifs ou actifs ont un

comportement qui tend vers celui d’un gaz parfait à très faible densité. En suivant une dis-

tribution de Boltzmann avec une longueur de sédimentation effective λeff ou une température

effective Teff distincte de celle du cas passif, on a pour un z ascendant :

φ ∝ exp

(
− z
λeff

)
∝ exp

(
− Ep(z)

kBTeff

)
(3.8)

où Ep(z) = Δmgappz pour un colloïde de masse Δm =mcolloı̈des −msolvant déplacé soumis à une

gravité apparente gapp.
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Figure 3.2 – Profils de sédimentation des colloïdes. À gauche (a), sont présentés les profils

complets en échelle linéaire ; à droite (b) les profils à très faible densité en échelle

semi-logarithmique. Les courbes correspondent à différentes activités. Image ex-

traite de l’article de Ginot et al. [22].

La détermination des températures effectives n’est pas directe car l’énergie potentielle de

pesanteur d’une particule Ep(z) n’est pas vraiment connue puisque la gravité apparente n’est

pas mesurable expérimentalement et qu’il existe une légère polydispersité des colloïdes. Sa-

chant que cette énergie est une fonction affine de l’altitude, on peut s’affranchir de la pente

en normalisant par la longueur de sédimentation λ0 et la température ambiante T0 dans le

cas passif. En effet, le seul paramètre variant au cours d’une série d’expériences est l’activité

ce qui permet de comparer au cas passif. On a alors :

λeff
λ0

=
Teff
T0

(3.9)

Le tracé du logarithme des profils de densités permet de mettre en évidence une région

linéaire aux faibles densité où les colloïdes ont un comportement de gaz parfait (Figure 3.2
(b)). On obtient alors les longueurs de sédimentations qui sont une quantification de l’activité.

On peut donner la température effective par comparaison avec le cas passif ce qui permet de

comparer avec d’autres expériences en particulier sans gravité apparente.

3.2.3 Mesure du facteur de compressibilité

Pour un système thermodynamique à l’équilibre, le profil de sédimentation est déterminé

par une équation d’état en présence d’une gravité qui contraint les particules à s’organiser

sous leur propre poids. Félix a utilisé le modèle de Baxter à notre système actif afin d’en
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extraire une adhésion effective. La procédure est alors la suivante : il faut déterminer la pres-

sion P puis calculer le facteur de compressibilité Z et enfin en utiliser la décomposition en

coefficients du Viriel du modèle de Baxter.

3.2.3.1 Pression hydrostatique 2D des colloïdesΠ

Dans ce qui va suivre, la longueur de sédimentation λ et la température T peut aussi bien

désigner le cas passif ou actif. Je placerai un indice s’il faut désigner explicitement le cas : « 0 »

pour le cas passif et « eff » pour les cas actifs.

À l’équilibre thermodynamique Sachant que les colloïdes sédimentent sous leurs propre

poids et connaissant la densité surfacique des colloïdes ρ = N
S en fonction de la profondeur z,

il semble naturel de vouloir définir une pression hydrostatique 2D, notée Π(z), à partir de la

loi d’hydrostatique [108-110]. On a alors :

dΠ
dz

= Δm.ρ.gapp (3.10)

Par définition de la distribution de Boltzmann (équation 3.8), on a Δm.gapp =
kBT
λ . Ce ré-

sultat est vrai dans le cas passif avec la température ambiante tout comme pour les cas actifs

avec les grandeurs effectives. Ainsi :

dΠ
dz

=
kBT
λ

ρ (3.11)

soit :

Π(z) = kBT
1

λ

∫ z

0

ρ(z′)dz′ +Π(z = 0) (3.12)

On remarquera que si la densité suit une distribution de Boltzmann alors la pression hy-

drostatique Π coïncide avec la loi des gaz parfait.

En prenant, la fraction surfacique φ = πR2ρ, l’équation 3.12 devient :

Π(z) =
kBT

πR2

1

λ

∫ z

0

φ(z′)dz′ +Π(z = 0) (3.13)

Généralisation aux ABPs Comme vu dans l’introduction (partie 1.4.2.2), la pression n’est a

priori pas un paramètre d’état dans le cas des colloïdes Janus. Néanmoins, nous avons vu que

pour notre système, on pouvait confondre la pression hydrodynamique et thermodynamique

[39, 60]. On peut donc généraliser les équations d’états des systèmes passif mais en prenant

des paramètres effectifs pour la pression hydrostatique des systèmes actifs.
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3.2.3.2 Lien entre la pression hydrostatique 2DΠ et la pression thermodynamique 2D P

Les travaux précédents ont montré que les colloïdes ont un comportement de gaz parfait

à faibles densités à la température effective [39]. Dans cette limite, la pression thermodyna-

mique 2D P suit la loi des gaz parfaits :

P = kBTρ =
kBT

πR2
φ (3.14)

Cependant, la pression hydrostatiqueΠmesurée expérimentalement n’est pas nulle lorsque

la densité tends vers 0 mais elle tend vers une valeur finieΠ(φ = 0) obtenue par extrapolation

lorsque φ tend vers 0, tel que :

Π(φ = 0) = lim
φ→0

Π(φ) (3.15)

Ainsi nous exprimons la pression thermodynamique P en fonction de φ en corrigeant Π,

telle que :

P(φ) =Π(φ)−Π(φ = 0) (3.16)

L’observation de la pression hydrostatiqueΠ(z) (via l’intégrale de φ) mesurée expérimenta-

lement montre que pour des faibles fractions surfaciques, le système a bien un comportement

de gaz parfait (Figure 3.3 (a) insert) ; et que pour les fortes densités, le sédiment a un compor-

tement de fluide incompressible.

Les équations d’état sont données pour la pression thermodynamique P. Par conséquent,
cette équation est importante puisque les données expérimentales nous permettent d’accéder

aisément à Π(φ) à partir de Π(z) en connaissant φ(z). Néanmoins la détermination de Π(φ =

0) n’est pas aisée dû à un bruit important des données à faible densité. Cela va induire un

écart au modèle qu’il faudra corriger.

Dans la partie suivante, nous allons appliquer le modèle de Baxter (voir partie 3.1.5) à notre
système actif en introduisant un paramètre d’adhésion effectif.

3.2.4 Détermination par Félix Ginot du paramètre d’adhésion par confrontation

au modèle de Baxter au facteur de compressibilité Z

Félix a commencé par déterminer l’intégrale de la fraction surfacique (éq. 3.13) puis en

retranchant la constante à dilution infinie (éq. 3.16) et en divisant par la longueur de sédi-

mentation du cas passif, il obtient P/kBT0 dont il peut faire la régression suivante pour obtenir

le paramètre d’adhésion :
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Figure 3.3 – Évolution de la pression en fonction de la fraction surfacique En haut (a), sont

présentés les profils complets en échelle linéaire. L’insert montre la vérification

de la loi des gaz parfaits à dilution infinie ; en bas (b) les profils à très faible

densité en échelle semi-logarithmique. Image extraite de l’article de Ginot et al.

[22].

P
kBT0ρ

= α[1 + (2−A)φ + (
25

8
(1−A) + 4

3
A2 − 0.122A3)φ2] (3.17)

Comme évoqué précédemment, A est le paramètre d’adhésion. Cependant α est un pa-

ramètre qui semble inattendu. Rappelons que les colloïdes, à une activité donnée pour des
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fractions surfaciques très faibles, ont un comportement de gaz parfait à la température Teff.
En faisant le choix dans l’équation (3.17), de normaliser l’intégrale de φ par λ0, longueur

de sédimentation du cas passif proportionnelle à la température de l’expérience T0, on se re-

trouve dans l’impossibilité de faire tendre le facteur de compressibilité vers 1. Félix Ginot a

montré que le coefficient α coïncide, aux incertitudes près, au rapport Teff/T0 en accord avec

la mesure à dilution infinie [39].
En faisant une régression sur une gamme large φ ∈ [0;0,5] (Figure 3.3 (b)), Félix montre

que A ∝ √Teff/T0 mais que ce paramètre d’adhésion stagne vers une valeur autour de 6 dans
sa mesure. Ce fait n’est pas observé dans les simulations réalisées Demian Levis et Ludovic

Berthier dans le cadre de la collaboration [22]. En effet, pour chaque activité les numériciens

avaient accès aux fonctions de corrélation de paires ce qui permet de déterminer le paramètre

A sans régression a posteriori sur le facteur de compressibilité [105, 111]. C’est donc bien

la procédure de régression à partir du modèle de Baxter qui pose problème pour A > 6. Je

reviendrais sur ce point en section 3.2.5.4.

3.2.5 Détermination dans mes expériences du paramètre d’adhésion par

confrontation au modèle de Baxter au facteur de compressibilité Z

3.2.5.1 Détermination des profils de densité

Tout comme Félix, je réalise des expériences de sédimentation en faisant varier l’activité

dans une série mais en conservant la gravité apparente identique. Pour déterminer les profils

de densité, j’utilise également Trackpy pour relever les positions des colloïdes sur chaque

image et mais je construis un histogramme en fonction de l’altitude à la résolution de 1pixel

(= 0,273μm) correspondant à celui des images de départ, soit 18 fois plus résolu que dans

le cas de Félix. Après moyennage sur le nombre d’images (ici 3000 images), je convertis cette

densité en fraction surfacique φ(z) en multipliant par l’aire d’un disque occupé par le colloïde

(R = 0,8μm) divisée par l’aire équivalente au pixel de coté 0,273 μm. Comme vue en section

3.2.2, dans la limite de la dilution infinie aux hautes altitudes, je peux en extraire la longueur

de sédimentation effective λeff et la température effective Teff.

3.2.5.2 Choix des paramètres pour la modélisation graphique

D’après les équations (3.13), (3.15) et (3.7), on a :

Z =

1
λ

∫ z

0
φ(z′)dz′ +C

φ
(3.18)

où C est une constante qui prends en compte Π(φ = 0) aux facteurs de normalisation près.

La résolution plus fine se traduit par une moins bonne statistique et donc un mauvais rap-

port signal sur bruit aux très faibles densités. Plutôt que de mesurer la constante avant de

construire le facteur de compressibilité, j’ai donc préféré introduire un terme supplémentaire
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dans la régression. Je confronte le modèle de Baxter à l’expression suivante où α, β et A sont

trois paramètres de régression :

1
λ0

∫ z

0
φ(z′)dz′

φ
= α[1 + (2−A)φ + (

25

8
(1−A) + 4

3
A2 − 0.122A3)φ2] +

β

φ
(3.19)

Comme évoqué précédemment, A est le paramètre d’adhésion et α est assimilé au rapport

Teff/T0. β permet de corriger la pression à dilution infinie.

3.2.5.3 Paramètre d’adhésion effectif

La figure 3.4 représente l’intégrale de φ normalisée par la température ambiante divisée

par φ pour chaque activité. La zone pour φ ∈ [0;2.10−3] correspond à celle du gaz parfait,

elle est cependant inexploitable à cause de son mauvais rapport signal/bruit lorsque φ → 0.

Le modèle de Baxter a été appliqué dans la gamme de φ ∈ [2,2.10−2;0,145]. En dessous, la

divergence en 1/φ est trop importante et conduit à des écarts de modélisation. Au dessus,

le système devient trop dense pour être vu comme un gaz et le modèle ne le décrit plus

suffisamment.

Figure 3.4 – Facteur de compressibilité en fonction de la fraction surfacique φ. Intégrale
de φ normalisée par la température ambiante divisée par φ pour chaque activité.

Les traits pleins représentent les modélisations suivant le modèle de Baxter sur

la gamme φ ∈ [2,2.10−2;0,145] selon l’équation 3.19.
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Le paramètre d’adhésion a pu être déterminé (Figure 3.5). Il sera à comparer au paramètre

d’adhésion au mur au chapitre suivant (voir section 4.3.4.1). Tout comme Félix je retrouve

que A ∝ √Teff/T0, c’est à dire A linéaire en vitesse de propulsion v0 lorsque Teff� T0.

Figure 3.5 – Paramètre d’adhésion A en fonction de la température effective obtenu selon
l’équation 3.19. La régression montre un bon accord avec une loi de puissance

de 1/2.

3.2.5.4 Limites du développement du facteur de compressibilité selon le modèle de
Baxter

On peut déjà constater qu’avec plus de résolution, le modèle de Baxter ne s’étend pas aussi

loin que ce que Félix avait montré. D’autre part, la comparaison des termes d’ordre 1 et 2

de la décomposition du viriel montre que le terme d’ordre 2 a une contribution négligeable

pour les fractions surfaciques inférieures à environ 0,2 (valeur dépendante de A). Il en ré-

sulte que la modélisation du facteur de compressibilité Z par le développement du viriel est

essentiellement linéaire dans la région de densités que j’ai choisi. Lorsque la fraction surfa-

cique devient importante, le facteur de compressibilité croit et est convexe pour l’ensemble

des fractions surfaciques. Cela impose nécessairement que le coefficient B3 du viriel doive

être positif, cela n’étant possible que pour A < 8,18 (Figure 3.6). Aussi, la forte convexité de la
courbe, implique que si on cherche à confronter le développement du viriel aux données, le

coefficient B3 doit être le plus grand possible. Il va faire tendre A vers 5,81 où B3 est maximal

expliquant ainsi la stagnation du paramètre A dans les travaux de Félix et les miens.
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Figure 3.6 – Variation du coefficient B3 du Viriel dumodèle de Baxter en fonction du para-
mètre d’adhésion A. Le point vert indique le maximum local du coefficient B3.

Le point rouge indique où il s’annule.

Pour palier à ce problème et étendre la gamme de densité modélisable, il faudrait avoir

à disposition les ordres supérieurs du viriel que je n’ai pas trouvé dans la littérature pour

les systèmes 2D. Bien qu’aujourd’hui, les coefficients du Viriel d’ordre supérieur pourraient

être calculés numériquement à partir des fonctions de distribution radiales g(r), le modèle de

Baxter étant athermique et ne donnant pas une solution complète analytique, il n’y a pas eu

plus de développement sur le sujet. Je ne peux pas non plus passer par la détermination du

g(r) car sa détermination expérimentale est très difficile dans un sédiment. De toute façon, le

modèle de Baxter n’ayant pas été conçu pour les systèmes actifs, au delà de la mesure d’un pa-

ramètre d’adhésion effectif qui sera à comparer au chapitre suivant, il ne nous apprendra pas

beaucoup plus sur les propriétés d’un système actif. Il n’y a donc pas de raisons de s’attarder

plus sur ce modèle.

Afin de mieux comprendre l’évolution de la pression en fonction de la fraction surfacique,

je vais me focaliser plus en détail sur des modèles d’« équation d’état ».

3.3 Modèles d’« équation d’état » pour les ABPs

Dans toute cette partie, l’intégrale de la fraction surfacique sera assimilée à la pression
P comme définie dans la partie précédente. L’intégrale est définie à une constante d’inté-
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gration près qui sera toujours un paramètre de régression. La longueur de sédimentation
λ caractéristique de l’intégrale n’est rien d’autre qu’une mesure de Teff qui sera également
un paramètre de régression systématique.

Positionnement du problème : Lors de l’étude du facteur de compressibilité, je me suis

aperçu en traçant la pression en échelle log-log φ ∈ [5,5 × 10−3;0,12] que la pression a une

dépendance particulière à la fraction surfacique φ (Figure 3.7). Alors que les colloïdes passifs
suivent une loi de puissance de 1, signature du gaz parfait ; les colloïdes actifs suivent une

loi de puissance dont la valeur est voisine de 0,5 selon les expériences. En réanalysant les

expériences de Natsuda Klongvessa qui a exploré des activités plus faibles que les miennes,

on constate que l’exposant passe progressivement de 1 à 0,5 sur la gamme Teff ∈ [0,10]T0.
Au delà il ne varie plus, signe que le gaz passe progressivement du passif à l’actif de haute

activité dont les propriétés sont alors asymptotiques.

Figure 3.7 – Intégrale de la fraction surfacique en fonction de la fraction surfacique φ. Les
lois de puissance ont été rajoutées en trait plein.

La loi de puissance P ∝ φ1/2 est inattendue et ne correspond en thermodynamique clas-

sique qu’à la loi de Laplace pour une détente adiabatique. Or jusqu’à maintenant, nous avons

fait l’hypothèse d’un gaz de colloïdes isotherme à dilution infinie et supposé cela pour tout

le reste du sédiment. En effet, la température effective n’est dépendante que de la vitesse de

propulsion v0 et donc de la concentration en eau oxygénée. Comme notre monocouche est
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en contact avec le volume du puits (quelques millimètre d’épaisseur contre les 2 μm d’épais-

seur de la monocouche), nous avons supposé cette concentration constante et homogène dans

l’espace. Par conséquent la déviation de la loi des gaz parfait peut être expliquée de deux

façons : il existe des interactions entre colloïdes et le gaz n’est plus parfait (cas classique), ou

bien, il existe des processus chimiques d’associations entre colloïdes qui changent le profil de

pression à une densité finie et le gaz est encore parfait comme dans le cas de l’atmosphère.

Dans cette partie, je propose de comprendre l’évolution de la pression en fonction de la

fraction surfacique. D’un modèle simple de dimérisation, j’irai ensuite vers des modèles spé-

cialement démontrés pour les systèmes actifs dont les ABPs.

Remarque : On pourra remarquer que le modèle de Baxter modélisait déjà la région où on

observe l’exposant 0,5 cependant, il ne permet pas de l’expliquer.

3.3.1 Modèle d’agrégation de gaz parfait

En tant que chimiste de formation, la première approche que j’ai eu, a été de considérer un

modèle d’agrégation des colloïdes entre eux en utilisant les outils de la thermochimie dans

les mélanges idéaux. Les colloïdes isolés et les oligomères sont ici considérés comme des gaz

parfaits mais sont capables de s’associer entre eux grâce à des transformations chimiques

réversibles. Ceci a pour effet de faire croître la pression moins rapidement lorsque la densité

augmente, ce qui va dans le sens de l’effet que nous voulons décrire.
Pour modéliser et obtenir une solution analytique permettant une confrontation aux don-

nées expérimentales, je vais considérer que le système de colloïdes est constitué uniquement

de monomères, notés X1, et de dimères, notés X2, à l’état gazeux dont il existe un équilibre

d’association de constante thermodynamique K2, tel que :

K2 =
a(X2)

a(X1)
2
=
x2P

◦

x21P
(3.20)

en utilisant les expressions classiques de la thermodynamique pour l’activité du gaz Xi ,

a(Xi ) =
xiP
P◦ où xi est la fraction molaire du gaz Xi dans un mélange de gaz parfait et P◦ = 1bar

est la pression standard.

Par conservation de matière, on a :

1 = x1 + x2 = x1 + x21K2
P
P◦ (3.21)

En résolvant le polynôme du second degré et en ne gardant que la racine positive, on ob-

tient :

x1 =

√
1+4K2

P
P◦ − 1

2K2
P
P◦

(3.22)
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et :

x2 =
2K2

P
P◦ +1−

√
1+4K2

P
P◦

2K2
P
P◦

(3.23)

Pour la suite, il est important de distinguer la définition de la densité. Jusqu’à présent nous

avons toujours utilisé la densité ρ qui désigne la densité de colloïdes indépendemment de

l’état d’agrégation. On posera ρE la densité d’entités distinctes en prenant en compte l’état

d’agrégation. En notant, Ni le nombre d’entités à i colloïdes, on a la relation suivante :

ρ =
NColloïdes

Ω
=
N1 + 2N2

Ω
=
(x1 + 2x2)NEntités

Ω
= (x1 + 2x2)ρE (3.24)

soit :

ρ = (1+ x2)ρE (3.25)

Ω désigne l’étendu spatiale du système, c’est à dire le volume V en 3D ou la surface S en

2D. La dimension n’a pas d’importance ici pour la résolution du problème car on travaille

avec les densités qui portent la dimension dans le choix des unités.

On appliquant rigoureusement la loi des gaz parfaits aux entités libres, on a :

P = kBTρE =
kBTρ

1+ x2
(3.26)

En posant Y =

√
1+4K2

P
P◦ , on peut résoudre le polynôme du second degré en Y issu de la

réécriture de l’équation 3.23 et en garder la solution positive, on obtient la pression P(ρ) telle
que :

P(ρ) =
1

2
kBTρ +

P◦
8K2

⎡⎢⎢⎢⎢⎣
√
1+

8K2kBTρ

P◦ − 1
⎤⎥⎥⎥⎥⎦ (3.27)

On retrouve bien les deux comportements extrêmes où à faible densité le système n’est

composés que de monomères et la pression est celle d’un gaz parfait à la densité ρ ; et où, à
forte densité, le système converge progressivement vers un gaz parfait de densité

ρ
2 où tous

les colloïdes sont dimèrisés.

L’équation précédente revient à confronter les données expérimentales à l’équation en frac-

tion surfacique φ suivante :
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∫ z

0

φ(z′)dz′ = 1

2
λφ +λφ2

⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎣
√
1+

φ

φ2
− 1

⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎦+ cte (3.28)

où λ est la longueur de sédimentation des colloïdes à dilution infinie (c’est à dire des mo-

nomères) et φ2 =
P◦πR2

8K2kBT
est une fraction surfacique caractéristique qui indique la difficulté à

dimériser les colloïdes. La constante est due à l’écart entre la pression hydrostatique Π et la

pression thermodynamique P à dilution infinie comme déjà évoqué.

Figure 3.8 – Intégrale de la fraction surfacique en fonction de la fraction surfacique φ. Le
modèle de dimérisation selon l’équation 3.28 est en trait plein.

L’expression obtenue semble très encourageante car on a une évolution moins grande de

la pression avec la densité qu’à dilution infinie et qu’elle fait apparaître une fonction racine

qui semble coïncider avec l’exposant constaté pour la pression. Cependant, cette équation

ne modélise que les très faibles densités (φ ≤ 3.10−3) où les colloïdes ont effectivement un

comportement de gaz parfait (Figure 3.8). Une modélisation directe de la densité pourrait

conduire à des meilleurs résultats (que nous ne ferons pas ici). En effet, si on applique le

modèle de dimérisation à la loi d’hydrostatique, on obtient :

dP
dz

=mρgapp =m(1 + x2)ρEgapp =
1+ x2
λ

P (3.29)
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où λ est la longueur de sédimentation des colloïdes à dilution infinie (c’est à dire des mo-

nomères).

En posant le changement de variable Y =

√
1+4K2

P
P◦ , on peut intégrer l’équation différen-

tielle pour obtenir la pression P(z) telle que :

P(z) =
P◦
4K2

[
2Ce

z
λ +C2e

2z
λ

]
(3.30)

où C est une constante d’intégration qui dépend du nombre d’entités numériques du sys-

tème.

L’équation 3.30 montre deux termes facilement reconnaissables par les longueurs de sédi-

mentation associées. Le premier correspondant aux monomères qui sous leur propre poids

donnent naissance au deuxième profil de sédimentation par association en dimères auquel le

profil des monomères se superpose. On constate bien évidemment que ce profil de sédimen-

tation n’est pas en mesure d’expliquer la loi de puissance car les profils sont uniquement de

nature exponentiele.

La modélisation par le modèle de P(ρ) aux faibles densités ne donne pas des résultats très

concluants car les très faibles densités ne sont pas toujours accessibles dû à la fenêtre d’acqui-

sition. La longueur de sédimentation λ est en accord avec celle déterminée par les densités à

dilution infinie mais légèrement surestimée par un facteur d’environ 1,1. La constante d’asso-
ciation K2 ∝ 1

λφ2
(en prenant Teff pour la température du gaz) semble décroître suggérant que

le processus de dimérisation est défavorisé en augmentant la température effective. On peut

comprendre cela par le fait que les dimères sont peu stables et le système va plutôt favoriser

les oligomères de taille supérieure dont ceux de taille 3 comme l’avait observé Félix Ginot

dans son étude des agrégations de colloïdes [18]. On pourra remarquer que l’équation 3.28
peut être développée à l’ordre 2 et donner une forme approchée dont le facteur de compres-

sibilité montre un terme B2 ∝ K2 signe d’une adhésion qui croit avec K2 ce qui est cohérent

avec le modèle. En effet :

Z =
P(ρ)

kBTρ
� 1− 2K2kBT

P◦ ρ + o(ρ) (3.31)

Pour aller plus loin, il faudrait affiner la description du modèle par des associations succes-

sives en oligomères de taille supérieure à 2mais cela est fastidieux, ne conduit pas à une solu-

tion analytique, et, en plus, ne décrira jamais la densité car la solution sera une somme d’ex-

ponentielles. La description par la thermodynamique classique purement colligative d’as-

sociation de gaz parfaits ne permet donc pas de décrire ce système actif aux plus grandes

densités.

Le système ne peut clairement pas être décrit par un modèle de gaz parfaits. Il faut consi-

dérer d’autres modèles développés pour les systèmes actifs que je vais présenter par la suite.

90



3.3.2 Extension de l’équation de pression pour les ABPs

Les systèmes actifs, dont les ABPss, sont connus pour l’apparition d’une séparation de phase

causée par la propulsion des colloïdes : la MIPS (mobility induced phase separation) [28]. La
MIPS n’a cependant jamais été observé dans notre système. Toutefois, la présence d’agrégats

de diverses tailles aux densités intermédiaires entre gaz et sédiment dense pourrait être la

manifestation de la proximité d’un point critique [18, 19]. De ce fait, nous avons tenté de

vérifier s’il existait deux densités prédominantes qui indiqueraient la coexistence de deux

phases en équilibre. Au lieu de ça, l’analyse a montré que toutes les densités étaient présentes

en raison de la multitude de taille des clusters visibles dans les images. L’évolution en loi de

puissance du facteur de compressibilité ne peut donc pas être expliquée par une coexistence

ou la proximité d’un point supercritique.

L’objectif de cette partie est de confronter la mesure de la pression expérimentale aux mo-

dèles théoriques récents qui sont développées essentiellement en milieu sec et sans interac-

tion d’attraction.

3.3.2.1 Découpage de la pression en trois termes pour les ABPs

L’expérience et la théorie ayant montré que les sphères actives de type ABPs diluées ont un

comportement de gaz parfait à la température effective Teff [57, 58]. C’est la première brique

de construction de la pression des systèmes actifs. En 2015, deux courants aboutissent à une

généralisation d’« équation d’état » pour les systèmes actifs de type ABPs qui prend en compte

la propulsion des colloïdes. Alors que les équipes de Takatori et Brady [30] et Winkler et

al. [64] construisent l’équation par une approche mécanistique ; l’équipe de Solon et al. [24]
construisent cette équation par une approche de physique statistique hors équilibre. Cepen-

dant, bien que les deux approches soient différentes, les deux arrivent à des formes parfaite-

ment analogues d’« équation d’état ». Par ces approches, les ABPs en milieu « sec », ont leur

pression P = P(ρ,T0, v0) qui ne dépend alors que de la densité ρ et de la vitesse de propulsion

des colloïdes à dilution infinie v0 (i.e. de la température effective Teff).
La pression P(ρ,T0,Teff) peut se décomposer en trois termes que nous renommerons ici par

rapport aux articles initiaux pour plus de clarté quant à leur signification physique. Les trois

contributions sont :

— PGPP(ρ,T0) = kBT0ρ, la pression du gaz parfait passif à la température T0 ;

— PPropulsion(ρ,T0,Teff), la pression du gaz ponctuel, sans interactions et actif. Ce terme prend

en compte la propulsion des colloïdes et les chocs qu’ils subissent entre eux ;

— Et Pinteractions(ρ,T0,Teff), la composante de la pression qui prend en compte l’interaction

entre les particules.
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3.3.2.2 Pression de propulsion PPropulsion

L’ensemble des auteurs s’accordent sur le fait que PPropulsion(ρ,T0,Teff) se décompose en

produit de trois facteurs : La pression du du gaz parfait, un facteur d’activité adimensionné

et un facteur adimentionné ne dépendant que de la densité. Solon et al. [24] et Winkler et

al. [64] démontrent que la pression de propulsion PPropulsion s’écrit à l’aide de la vitesse de

propulsion v(ρ) telle que :

PPropulsion(ρ,T0,Teff) = kBT0ρ
v0τrv(ρ)

2D0
= kBT0ρ

(
Teff
T0
− 1

)
v(ρ)

v0
(3.32)

où τr est le temps caractéristique de diffusion rotationnelle, D0 le coefficient de diffusion
translationnel dans le cas passif et v0 la vitesse de propulsion à dilution infinie. On utilise le

fait que Teff = T0(1 +
v20τr
2D0

) en 2D [16, 59].
Bien que la démonstration de PPropulsion en donne une forme analytique, l’expression de

v(ρ) est une grandeur fictive dont l’expression est surtout heuristique. Il s’agit de la vitesse de

propulsion apparente des colloïdes à la densité ρ. La discussion sur le choix de l’expression

de v(ρ) pour la modélisation de nos données sera faite dans les parties suivantes. Cependant,

la physique nous donne quelques conditions sur cette fonction :

— lim
ρ→0

v(ρ) = v0, la vitesse de propulsion v0 est celle mesurée à dilution infinie ;

— v(ρ) ≤ v0, les chocs ralentissent les particules ;

— v(ρ) tend vers 0 à forte densité.

Remarquons que la pression du gaz parfait actif PGPA est telle que :

PGPA = PGPP + lim
ρ→0

PPropulsion = kBTeffρ (3.33)

En pratique, on travaillera souvent dans le cadre où Teff � T0, où le terme PGPP est négli-

geable, ainsi :

PGPP +PPropulsion � kBTeffρ
v(ρ)

v0
(3.34)

3.3.2.3 Pression d’interactions Pinteractions

Dans le cas passif, ce terme est choisi de façon heuristique pour tenter de prendre en compte

au mieux les interactions au sein du fluide d’étude. Le terme passif de Pinteractions prend la

forme de kBT0ρY (ρ) où Y (ρ) est la partie du facteur de compressibilité prenant en compte des

interactions. Elle ne dépend que de ρ.
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Dans le cas actif, Takatori et Brady [30] précisent que la fonction de corrélation de paires

est inchangée pour des sphères dures car ce qui change c’est l’exploration du paysage énergé-

tique qui est impactée par la vitesse de propulsion. L’ensemble des auteurs s’accordent sur la

dépendance linéaire en vitesse de propulsion v0 en ρ. En réécrivant l’expression des auteurs

en fonction de Teff, on aboutit à la forme suivante :

kBT0ρ.κ(
Teff
T0
− 1)12Y (ρ) (3.35)

où κ est un facteur numérique qui dépend de la dimension. En 2D, le facteur numérique est

κ =
√
6
π . Ainsi :

Pinteractions(ρ,T0,Teff) = kBT0ρ

⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎣1+κ

(
Teff
T0
− 1

) 1
2

⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎦Y (ρ) (3.36)

Yan [63] souligne bien dans sa thèse que cette équation n’est qu’une tentative de réconcilier

le cas passif et actif en une expression unifiée. Par construction, l’équation décrit parfaitement

le cas extrêmes : passif (Teff � T0) et actif aux fortes activités où le terme passif est négligeable.

Elle reste probablement une bonne approximation pour les activités intermédiaires sachant

qu’il y a également une autre approximation dans le choix de v(ρ).

Remarque importante : La justification a été réalisée dans le cas des sphères dures sans inter-

actions. Bien que dans la construction Y (ρ) puisse aussi prendre des interactions d’attraction,
ce point n’a jamais été vérifié par les auteurs.

3.3.2.4 Échelle de densité

Nous verrons par la suite que les deuxmodèles proposés sont dépendants de la température

effectivemais aussi d’une densité caractéristique qui est commune à v(ρ) et Y (ρ). La construc-
tion de v(ρ) est telle qu’il existe une densité limite au delà de laquelle v(ρ) est identiquement

nulle. La densité d’annulation dans ces modèles est inférieure à la compaction maximale et

marque la densité limite au dessus de laquelle la MIPS peut exister. En effet, la vitesse ne

pouvant être négative, le système se scinde en deux phases dont la plus dense a une vitesse

de propulsion nulle.

Par la suite, je vais utiliser le formalisme décrit pour présenter les modèles de pressions

proposés dans la littérature que je confronterai aux données expérimentales. Je vais nommer

les expression de v(ρ) et Y (ρ) à partir des noms des chercheurs qui ont proposé ces expres-

sions.
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3.3.3 Modèle semi-empririque de Takatori-Brady-Yan

3.3.3.1 Modèle

Comme décrit dans le formalisme précédent, connaître l’« équation d’état » c’est donner

l’expression de v(ρ) et de Y (ρ). Nous savons que les colloïdes Janus se comportent comme

des sphères dures dans le cas passif avec un rayon effectif Reff � 0,95μm supérieur à leur

rayon R. Takatori et Brady [30], proposent de prendre Y (ρ) = ρ
ρc−ρ où ρc est la compaction

maximale au rayon effectif. Cependant cette forme n’est pas celle qui modélise le mieux les

sphères dures et nous avons opté pour la forme proposée dans la thèse de Yan [63] qui est la
suivante :

YHS(ρ) =
ρ(2ρc − ρ)
(ρc − ρ)2 (3.37)

Dans l’article de Takatori et Brady [30], la pression de propulsion est appelée la pression

de nage (swim pressure). Dans leur expression, il n’est pas fait explicitementmention de vitesse

de propulsion apparente v(ρ) mais il est clair qu’avec le formalisme proposé cela revient à

prendre :

v(ρ) = v0

⎛⎜⎜⎜⎜⎝1− ρ

ρc
− 1

5

(
ρ

ρc

)2⎞⎟⎟⎟⎟⎠ (3.38)

Remarquons que ce choix de v(ρ) conduit à une annulation de la vitesse vers environ

0,85ρc. Pour rappel, la compaction maximale en 2D pour des disques durs est φcp = π
2
√
3
�

90,7%.

3.3.3.2 Confrontation aux données expérimentales

Par rapport aux lots d’activités disponibles dans mes expériences, je vais commencer par

analyser le cas passif pour en extraire ρc afin de l’injecter comme paramètre fixe dans le cas

actif (Teff� T0).

Analyse du cas passif : En combinant les équations 3.36 et 3.37, on modélise le cas passif

par l’équation suivante :

∫ z

0

φ(z′)dz′ = λ0φ

[
1+

φ(2φc −φ)
(φc −φ)2

]
+ cte (3.39)

On ajuste par une méthode des moindres carrés le logarithme de cette formule au loga-

rithme des données afin de prendre en compte correctement les faibles densités où le fluide
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a un comportement de gaz parfait. L’insert de la figure 3.9 (A) montre que le modèle proposé

est très satisfaisant sur la gamme φ ∈ [1.10−4;0,55]. On en extrait les paramètres suivants :

λ0 = (3,2±0,2) μm et φc = (0,646±0,004) soit un rayon effectif Reff =

√
π/(2
√
3φc)R = 0,95μm,

valeur correspondant à la distance d’équilibre L entre particules énoncée en partie 4.3.2).

Analyse des cas actifs Les cas actifs dans l’approximation Teff� T0 sont modélisés par :

∫ z

0

φ(z′)dz′ =

⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎪⎪⎩
λφ

[
1− φ

φc
− 1

5

(
φ
φc

)2
+
√
6
π

(
λ0

λ

) 1
2 φ(2φc−φ)

(φc−φ)2
]
+ cte si 1− φ

φc
− 1

5

(
φ
φc

)2 ≥ 0,

λφ

[√
6
π

(
λ0

λ

) 1
2 φ(2φc−φ)

(φc−φ)2
]
+ cte sinon.

(3.40)

où λ est la longueur de sédimentation effective. Ici aussi l’ajustement est réalisé en échelle

logarithmique, en conservant λ0 et φc du cas passif. La figure 3.9 (A) montre un très mau-

vais accord avec le modèle sur la gamme φ ∈ [0;0,55]. Il apparaît clairement qu’on ne peut

pas conserver le même φc pour toutes les activités. C’est cohérent avec l’observation que les

colloïdes ont tendance à se compacter lorsque l’activité augmente [16]. Cet effet est d’ailleurs
visible sur nos courbes avec les cas actifs qui se trouvent plus denses que la divergence appa-

rente du cas passif.

La première correction qu’on peut apporter est de considérer donc que φc est dépendant

de l’activité, c’est à dire considérer YHS(ρ,ρc(Teff)) comme dépendant de l’activité. La figure

3.9 (B) montre un meilleur accord entre les données expérimentales et la modélisation sur la

gamme φ ∈ [5.10−3;0,55]. La répulsion stérique des sphères dures doit par conséquent être

adaptée pour mieux rendre compte de la compaction avec l’activité. En revanche, le modèle

n’est pas convenable pour les faibles densités, où la pression de propulsion y est mal décrite.

On constate que la longueur de sédimentation λ est sous estimée par un facteur 0,80. En
effet, une trop grande longueur de sédimentation donnerait trop d’importance au terme de

propulsion qui entraînerait une pression pouvant devenir décroissante dans la régression

(explication analogue à la figure 3.10 (B)).

3.3.4 Modèle semi-empirique de Solon-Speck

Ce deuxièmemodèle est basé sur une vitesse de propulsion similaire mais un terme d’inter-

action différent. Je vais exposer ce modèle par souci de présentation des deux courants de la

littérature et pour montrer l’impact d’un autre choix de répulsion dans le cas actif. Ce modèle

n’est cependant pas « unifié » avec le cas passif tel qu’il est présenté dans la littérature [24,
27]. Les derniers travaux datent de 2021 et c’est pour cela que nous avons décidé d’explorer

de nouveau le sujets des pression depuis la thèse de Félix Ginot.
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Figure 3.9 – Modèle de pression de Takatori-Brady-Yan. (A) Modèle de pression selon

l’équation 3.40 à φc imposé par le cas passif. L’insert montre le modèle de sphères

dures pour le cas passif selon l’équation 3.39 en échelle log-log. (B) Modèle pres-

sion selon l’équation 3.40 à φc dépendant de l’activité. Les points correspondent

aux données expérimentales et les courbes pleines aux régressions.
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3.3.4.1 Modèle

L’expression de la vitesse de propulsion apparente v(ρ) utilisée dans le modèle de Solon-

Speck est celle couramment présentée dans la littérature pour la plupart des systèmes actifs.

Il s’agit d’un développement limité au premier ordre de la vitesse de propulsion v(ρ). Cette
relation v(ρ) reste valide sur toute la gamme de densités dans les simulations de Solon et al.

[24] et Stenhammar et al. [26] ce qui en fait une expression assez robuste jusqu’à la compac-

tion maximale pour les simulations des systèmes actifs. Elle est choisie généralement comme

expression de référence pour prendre en compte l’influence de la densité. L’expression peut

également être obtenue à partir de la résolution du problème à multi-corps en dimension

infinie qui donne une solution exacte [25]. Ainsi :

v(ρ) = v0

(
1− ρ

ρl

)
(3.41)

où ρl est la densité où la vitesse s’annule. Au delà la vitesse est prise comme identiquement

nulle. ρl est inférieur mais assez proche de la compacité maximale en 2D (φl = πR2ρl � 0.85).
Concernant le terme d’interaction Y (ρ), Speck [27] est revenu en 2021 sur les travaux de

pression active de Solon et al. [24] mais les présente de façon plus claire en complétant de

façon empirique la pression en rajoutant le terme d’interaction sur la base des conjectures

dans ses simulations et des travaux antérieurs. Enfin, le terme de pression d’interaction se

ramène uniquement à un terme stérique Pstérique qui est construit en partie selon les dépen-

dances nécessaires en terme de dimensions de la pression mais dont la forme est conjecturée

par les simulations. Speck [27] nous donne l’expression suivante :

Pstérique = 2αkBT0ρ
Rv0
D0

e
ξ( ρ

ρl
−1)

(3.42)

où α � 2,72 et ξ � 4,20 sont deux paramètres obtenus numériquement indépendants de

l’activité des colloïdes.

En utilisant la relation de Stokes-Einstein pour le temps caractéristique de la diffusion

rotatoire, on a τr =
4R2

3D0
. On a ainsi Teff = T0

(
1+

2R2v20
3D2

0

)
, ce qui donne :

Pstérique = kBT0ρ.
√
6α

(
Teff
T0
− 1

) 1
2

e
ξ( ρ

ρl
−1)

(3.43)

Cela revient à prendre Y (ρ) =
√
6α
κ e

ξ( ρ
ρl
−1)

dans le formalisme de la section 3.3.2.3. Comme le

souligne Solon et al. [24], l’expression de Pstérique n’intègre pas le cas passif. L’expression énon-

cée n’est valable que lorsque Teff � T0. Dans ces conditions, l’équation de pression P(ρ,Teff)
s’écrit :
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P(ρ,Teff) = kBTeffρ

⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎣v(ρ)v0
+
√
6α

(
T0
Teff

) 1
2

e
ξ( ρ

ρl
−1)

⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎦ = kBTeffρ

⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎣1− ρ

ρl
+
√
6α

(
T0
Teff

) 1
2

e
ξ( ρ

ρl
−1)

⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎦ (3.44)

Speck [27] précise que φl ne dépend pas de l’activité pour les sphères dures et donne dans

son article une expression analogue à celle-ci en factorisant la pression P(ρ,Teff) par P(ρl ,Teff).

Elle permet de faire coïncider les courbes dans le tracé
P( ρ

ρl
,Teff)

P(ρl ,Teff)
en fonction d’un paramètre

d’activité adimentionné
√
Teff/T0 qui permet de discerner le caractère supercritique ou non

du fluide actif, et par conséquent, l’existence d’une MIPS. On comprend aisément que si Teff
devient trop important, alors le terme de répulsion stérique va devenir moins important par

rapport à celui de propulsion permettant d’obtenir des compressibilités négatives et ainsi

expliquer la MIPS mathématiquement. La MIPS peut être vu comme une démixion à chaud

(similaire au mélange nicotine/eau par exemple).

3.3.4.2 Interlude : Est-ce une loi de van der Waals généralisée?

Speck [27] voit dans cette « équation d’état » une extension de la théorie de van der Waals mais

est-ce vraiment une équation de van der Waals ?

Je vais comparer dans cette partie l’équation obtenue précédemment à la pression d’un

gaz de van der Waals à la température Teff. D’après la partie 3.1.4, on a alors l’expression

PVDWA(ρ,Teff) suivante :

PVDWA(ρ,Teff) = kBTeffρ

[
1− ρ

ρa
+

ρ

ρcp − ρ
]

(3.45)

Pour rappel, la loi de van der Waals modélise des sphères dures adhésives tandis que la

pression de Solon-Speck modélise des sphères dures sans attraction mais avec propulsion.

Le tableau 3.1 compare la loi de van der Waals à l’équation de Solon-Speck normalisée par

kBTeffρ (facteur de compressibilité).

On remarquera que les équation 3.44 et 3.45 de la pression sont extrêmement similaires,

c’est pour cela qu’on peut trouver dans la littérature que l’expression de la pression est de type

van derWaals. De plus, ces deux équations permettent de justifier l’existence d’une séparation

de phase pour une certaine gamme de températures. Néanmoins, l’interprétation physique en

est très différente. Alors que pour le gaz de van der Waals Teff est la température du système,

pour le gaz actif c’est une température effective qui indique que le système infiniment dilué se

comporte tout comme le gaz parfait chaud à la température Teff alors qu’il est à T0. Comme

décrit pour le modèle de Baxter (partie 3.2.4), le deuxième terme est apparenté aux second

terme du Viriel qui quantifie une attraction. Ce terme entraîne une diminution de la pression

par rapport au gaz parfait. Pour le gaz de van der Waals, il s’agit d’une véritable attraction
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Terme de pression Loi de van der Waals Pression de Solon-Speck

Gaz parfait à Teff : PGPP(Teff) 1 0
Gaz actif infiniment dilué : PGPA 0 1

Influence de la densité sur v(ρ) pour
le gaz actif : PPropulsion −PGPA 0 − ρ

ρl
Interaction d’attraction − ρ

ρa
0

Interaction de répulsion
ρ

ρcp−ρ
√
6α

(
T0
Teff

) 1
2 e

ξ( ρ
ρl
−1)

Tableau 3.1 – Comparaison des termes de pression du modèle de van der Waals et de
Solon-Speck.

entre particules ; tandis que pour le modèle actif, il s’agit d’une diminutions de la vitesse de

propulsion à cause des chocs qui se manifeste comme une adhésion effective. Le troisième

terme des équations de pression est une prise en compte des répulsions entre particules. Ce

terme est positif car le volume d’exclusion entraîne une diminution du volume total faisant

augmenter la pression. Pour le gaz de van der Walls, la forme est celle de l’équation d’état

approchée des sphères dures (éq. 3.3).

Au cours de la thèse, nous avons sollicité Thierry Biben afin de comprendre l’évolution

de la pression avec la densité dans notre système et comprendre la nature de la transition

entre la phase gaz et dense. Il nous a proposé une approche basée sur une minimisation

du potentiel chimique dépendant de certains paramètres pour faire coïncider le profil de

densité du modèle à nos données expérimentales. Le modèle choisi avait été celui de van

der Waals qui n’avait pas abouti à une bonne modélisation. Comme déjà mentionné, nous

savons aujourd’hui que la répulsion stérique des sphères dure en 1/(φc−φ) du gaz de van der

Waals n’est pas optimale ; et comme nous allons le voir dans ce qui suit, qu’une attraction en

−ρ/ρa ne décrit pas bien le système. C’est pour cela que la modélisation n’avait pas aboutit.

Néanmoins, avec les résultats de cette partie, le modèle pourra être affiné à l’avenir.

3.3.4.3 Confrontation du modèle de Solon-Speck aux données expérimentales

Les cas actifs dans l’approximation Teff� T0 sont modélisés par :

∫ z

0

φ(z′)dz′ =

⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎪⎪⎩
λφ

[
1− φ

φl
+α
√
6
(
λ0

λ

) 1
2 e

ξ( φ
φl
−1)

]
+ cte si φ ≤ φl,

λφ

[
α
√
6
(
λ0

λ

) 1
2 e

ξ( φ
φl
−1)

]
+ cte sinon.

(3.46)

où λ est la longueur de sédimentation effective. La modélisation est réalisée en prenant
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les paramètres numériques α et ξ proposés dans l’article de Speck [27], mais en prenant φl

variable puisque nous déjà avons vu que la compaction maximale changeait avec l’activité. La

figure 3.10 (A) montre unmauvais accord avec le modèle sur la gamme φ ∈ [0;0,55]. Alors que
les très petites et très grandes densités sont assez bien modélisées, les densités intermédiaires

sont mal décrites par ce modèle.

En observant en détail les termes de pression, on s’aperçoit que le terme de propulsion est

mal approprié pour décrire les données expérimentales (Figure 3.10 (B)). Au premier regard,

on voudrait que le terme parabolique dû à la propulsion soit moins important, ce qui revient

à diminuer la longueur de sédimentation. Pourtant, la mesure de la longueur de sédimenta-

tion par ce modèle montre que la longueur de sédimentation est déjà systématiquement sous

estimée d’un facteur 0,88 montrant que la régression a déjà minimisé le terme de propulsion

pour ne pas avoir une pression décroissante. Ce point nous amène à chercher par la suite une

autre expression de la vitesse de propulsion v(ρ). La vitesse doit décroître plus vite que le mo-

dèle linéaire aux faibles densités mais décroître plus lentement aux densités intermédiaires.

3.3.4.4 Limites du modèle de vitesse de propulsion

Julien Tailleur, dont les travaux ont contribué à l’expression de la pression selon le modèle

de Solon-Speck, m’a précisé que la polydispersité des colloïdes en taille et vitesse mais aussi

la présence d’oligomères peuvent être une source de désaccord avec le modèle théorique. La

pression est alors impactée par la nature du mélange conduisant à des écart par rapport au

cas de colloïdes purs monodisperses.

Par ailleurs, Cates et Tailleur [59] ont démontré que le coefficient de diffusion transla-

tionnel effectif dépendait de la vitesse de propulsion v(ρ) et donc de la densité. Dans le cas

2D pour les ABPs, on a :

Deff(ρ) =D0

(
1+

v(ρ)2τr
2D0

)
(3.47)

où D0 est le coefficient de diffusion translationnel à dilution infinie dans le cas passif.

Cette expression reste assez valable dans les simulations pour un modèle de vitesse linéaire

de paramètre φl jusqu’à des valeurs d’environ φl/2. Au delà, bien que la vitesse conserve

une dépendance linéaire dans les simulations, le coefficient de diffusion effectif s’écarte de ce
modèle [26]. Cela montre bien que dans tous les cas, par cette approche, on ne pourra pas

décrire correctement le système au delà de φl/2.

3.3.5 Vers une prise en compte empirique des effets du fluide porteur

Les deux modèles précédents nous ont appris que la répulsion est assez bien décrite et

libre de choix pour la modélisation quitte à prendre une répulsion dépendante de l’activité

pour mieux décrire les expériences. En revanche, c’est clairement le choix de la vitesse de
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Figure 3.10 – Modèle de pression de Solon-Speck selon l’équation 3.46 à φl dépendant de
l’activité. (A) Confrontation aux données expérimentales. (B) Détail des deux

termes de pression pour Teff = 38T0. Les points correspondent aux données

expérimentales et les courbes pleines aux régressions.
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propulsion qui pose problème dans la modélisation. Lorsque les colloïdes Janus sont actifs,

il existe des interactions hydrodynamiques et phorétiques dues à la propulsion des colloïdes

dans l’eau par la dismutation de l’eau oxygénée [48, 112]. Cet aspect n’est pas du tout pris en

compte dans les modèles énoncés en partie 3.3.3 et 3.3.4 qui ont étés établis en milieu « sec »

pour des sphères dures.

Dans cette partie, je vais tenter de rendre compte de manière empirique l’influence de

l’hydrodynamique sur la pression notre système par rapport aux modèles établis pour les

sphères dures en milieu « sec ».

3.3.5.1 Vitesse de propulsion et chocs entre particules

Afin de mieux prendre en compte les faibles densités dans les modèles de pression, la vi-

tesse de propulsion v(ρ) employée ne doit pas décroître aussi rapidement aux densités inter-

médiaires. Nous allons suivre le raisonnement de Stenhammar et al. [26] qui démontre une

expression de v(ρ) par la théorie de collision adaptée aux systèmes actifs.

Durant le temps caractéristique de la diffusion rotationnelle τr , une particule seule par-

cours une longueur de persistance l0 ∝ v0τr . Dans le cas d’une densité finie, les particules

peuvent entrer en collision et se retrouver temporairement emprisonnés durant une durée

caractéristique τc, le temps de choc, qui est le temps moyen pour que les particules coulissent

les unes par rapport aux autres (Figure 3.11). Au cours d’un parcours de temps τr , une parti-
cule active peut subir nc chocs sur sa voie sans pour autant changer de direction. Il en résulte

que sa distance de parcours l(ρ) est réduite par rapport au cas isolé à cause du temps total des

chocs, ainsi l(ρ) ∝ v(ρ)τr = v0(τr−ncτc) donc v(ρ) = v0(1−nc τcτr ). D’autre part la durée moyenne

entre deux chocs est la somme du temps de libre parcours moyen τLPM et du temps d’un choc

τc. On peut donc estimer le nombre de chocs par :

nc =
τr

τLPM + τc
(3.48)

conduisant à :

v(ρ) = v0(
τLPM

τLPM + τc
) (3.49)

En utilisant l’expression classique du libre parcours moyen, on a τLPM = (v0ρσs)
−1 où σs est

la section efficace (en 2D la « longueur » efficace). On obtient alors en posant :

ρ1/2 = (v0τcσs)
−1 (3.50)

la densité caractéristique d’amortissement de la vitesse de propulsion, on obtient alors :
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Figure 3.11 – Choc entre une particule active dure et une particule fixe servant d’obstacle. La po-

sition magenta correspond à la position initiale en début de choc et la fin du

choc correspond à la position bleue où la vitesse �u est alors orthogonale à l’axe

qui relie les deux centres. Le choc aura duré τc le temps que la particule glisse

autour de l’obstacle. L’image est extraite de l’article de Arnoulx de Pirey et al.

[25].

v(ρ) =
v0

1 +
ρ

ρ1/2

(3.51)

On pourra souligner que si la densité devient trop importante, la démonstration peut de-

venir fausse. C’est pour cela que dans l’article, les auteurs se servent de cette expression pour

justifier les modèles de vitesse proposés antérieurement dont en particulier le modèle li-

néaire l’équation 3.41. Arnoulx de Pirey et al. [25] se sont principalement focalisés dans

leurs études sur la forme que prend la vitesse de propulsions apparente pour les systèmes

actifs. Ils démontrent rigoureusement qu’en dimension infinie, elle a une forme linéaire mais

que toute troncature de dimensions conduit à la forme hyperbolique similaire au cas Brow-

nien (éq. 3.51). Cet aspect sera rediscuté plus en détail en partie 3.3.5.4 mais on peut retenir

que la présence d’un fluide newtonien où se propulsent les colloïdes pourrait conduire à la

forme hyperbolique comme celle démontrée à cause de l’interaction hydrodynamique.

Par la suite, on notera cette vitesse de propulsion vIS(ρ) pour interactions supplémentaires et

celle des modèles précédents vHSD(ρ) pour hard spheres dry.

3.3.5.2 Influence des interactions supplémentaires

À ce stade l’équation de pression complète selon le formalisme proposé s’écrit :

P(ρ,T0,Teff) = kBT0ρ

⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎣1+
(
Teff
T0
− 1

)
vIS(ρ)

v0
+

⎛⎜⎜⎜⎜⎜⎝1+κ

(
Teff
T0
− 1

) 1
2

⎞⎟⎟⎟⎟⎟⎠YHS(ρ,Teff)

⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎦ (3.52)

103



Je vois alors déjà les numériciens se raidir et rétorquer que cette expressions ne décrit alors

plus du tout le cas de la dynamique à sec ; ce à quoi je répondrai qu’il ne s’agit qu’une ques-

tion d’apparences. En effet, si je définis le facteur d’influence d’interactions supplémentaires

IIS(ρ,Teff) comme :

IIS(ρ,Teff) =
1

κ

(
Teff
T0
− 1

) 1
2 vIS(ρ)− vHSD(ρ)

v0
(3.53)

Ainsi l’équation 3.52 peut se récrire comme :

P(ρ,T0,Teff) = kBT0ρ

⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎣1+
(
Teff
T0
− 1

)
vHSD(ρ)

v0
+

⎛⎜⎜⎜⎜⎜⎝1+κ

(
Teff
T0
− 1

) 1
2

⎞⎟⎟⎟⎟⎟⎠ [IIS(ρ,Teff) +YHS(ρ,Teff)]

⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎦
(3.54)

Figure 3.12 – Facteur d’influence d’interactions supplémentaires. Représentation du rap-

port
vIS(ρ)−vHSD(ρ)

v0
pour ρ1/2 = 0.1ρc. Le facteur est négatif pour les densités pe-

tites et intermédiaires ce qui conduit à une attraction. Le point anguleux angu-

leux vient de la définition de la définition de vHSD(ρ) (éq. 3.41).

Ce nouveau facteur IIS(ρ,Teff) est un facteur de compressibilité qui quantifie les interac-

tions autres que la répulsion stérique des sphères dures et l’adhésion effective due aux chocs

entre particules. Si ρ1/2 est petit par rapport à ρc, alors d’après les équations 3.41, 3.51 et 3.53,
vIS(ρ) décroît bien plus vite aux basses densités que vHSD(ρ) donc IIS(ρ,Teff) sera négatifs pour
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les basses densités et représente une attraction entre colloïdes (Figure 3.12). Cela est cohé-

rent avec les interactions hydrodynamiques et phorétiques qui sont également attractives à

longue portée. En résumé connaître l’expression de vIS(ρ) reviendrait à quantifier les interac-
tions dont celles hydrodynamiques et phorétiques pour notre système par rapport au cas des

sphères dures sèches.

3.3.5.3 Confrontation de ce modèle aux données expérimentales

En combinant les équations 3.37, 3.51 et 3.52 dans l’approximation Teff� T0, on modélise

les cas actifs par :

∫ z

0

φ(z′)dz′ = λφ

⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎣ 1

1+
φ

φ1/2

+

√
6

π

(λ0

λ

) 1
2 φ(2φc −φ)

(φc −φ)2
⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎦+ cte (3.55)

où λ est la longueur de sédimentation effective. L’ajustement est réalisé en échelle logarith-

mique en prenant la plus large gamme de densité et en laissant φ1/2 (paramètre d’attraction)

et φc (paramètre de répulsion) dépendant de l’activité. La figure 3.13 (A) montre un assez

bon accord entre le modèle de vitesse de propulsion vHP(ρ) proposé et les données expéri-

mentales. En réalité, l’observation en échelle linéaire (Figure 3.13 (B)), montre que le modèle

est loin d’être optimal bien que le plus satisfaisant de tout ceux proposés jusqu’à mainte-

nant. Pour les faibles activités, le modèle décrit bien les faibles densités où la propulsion est

décrite de manière adéquate. La répulsion est en revanche moins bien décrite à plus haute

densité. Pour les hautes activités, on constate une légère divergence aux faibles densités mais

un meilleur accord aux hautes densités pour la répulsion. Néanmoins, la répulsion avec ce

modèle n’est pas nécessairement bien décrite car on constate que la densité de compaction

dépasse la compaction maximale en 2D φcp � 90,7% (Inserts de la figure 3.13 (A)).
Le modèle de répulsion pourrait être affiné à l’aide d’expression d’équations d’état des

disques durs qui modélisent mieux les fortes densités. En effet, la propulsion peut amener

les colloïdes à se rapprocher bien plus que l’agitation thermique seule le permettrait. Il n’est

pas du tout évident que l’argument de Takatori et Brady [30] sur la généralisation de la ré-

pulsion stérique du cas passif à l’actif soit valide. Il est possible que le cas actif nécessite une

répulsion différente comme la forme exponentielle proposée par Speck [27].
Concernant φ1/2, l’insert de la figure 3.13 (A) semble montrer qu’il n’est pas dépendant de

l’activité et représente environ 0.1φc. Rappelons que d’après la démonstration de la partie

3.3.5.1, ρ1/2 = 1/v0τcσs. Son indépendance suggère que la durée des chocs τc décroît inverse-
ment avec v0, ce qui parait bien vraisemblable. En effet, si la vitesse de propulsion augmente,

la force de nage le fait également d’après la loi de Stokes. Si deux colloïdes se percutent, ils

vont alors se dévier plus facilement et la durée du choc sera plus petite.
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Figure 3.13 – Modèle de pression selon l’équation 3.55 à φ1/2 et φc dépendant de l’activité
(A) Représentation de l’intégrale de la fraction surfacique en fonction de la

fraction surfacique en échelle semi-logatrtithmique. Les inserts représentent

φc et φ1/2 en fonction de la température effective T eff. (B) Représentation de

l’intégrale de la fraction surfacique en fonction de la fraction surfacique en

échelle linéaire. L’insert est un agrandissement sur les petites densités où le cas

passif a un comportement de gaz parfait. Les points correspondent aux données

expérimentales et les courbes pleines aux régressions.

106



Cette approche en prenant en compte l’existence d’interactions supplémentaires, bien que

n’étant pas complètement satisfaisante, est pour l’instant la plus proche des données expé-

rimentales. La prise ne compte des interactions engendre une description de la vitesse sous

forme hyperbolique. Nous allons maintenant voir quelles peuvent en être les conséquences.

3.3.5.4 Y a-t-il suppression de la MIPS par la prise en compte de ces interactions?

Avec l’expression de vIS(ρ) proposée à l’équation 3.51, on observe de façon évidente que

la pression n’est que la somme de termes positifs et, par conséquent, la MIPS ne peut exis-

ter si l’expression de la vitesse de propulsion est identique pour toutes les températures ef-

fectives. Pour les numériciens, la MIPS a lieu pour des températures effectives très grandes
(Teff ≥ 270T0 [113]) qui sont en pratique non accessibles pour nous en milieux dense à cause

du bullage du dioxygène. Il est ainsi possible que la MIPS n’existe pas pour notre système.

En effet, la MIPS a lieu pour de fortes activités avec une adhésion (hors propulsion) faible

pour ne pas gêner la trajectoire balistique des particules ; tandis qu’une séparation de phase

classique a lieu lorsque l’adhésion devient forte et généralement la propulsion est faible car

la propulsion tend à déstabiliser les interactions d’attraction [114]. Il est donc possible que

notre système de colloïdes Janus navigue entre ces deux domaines de séparation de phase

dont les deux influences jouent de façon contradictoire.

De plus, l’expression de vitesse de propulsion apparente v(ρ) hyperbolique (éq. 3.51) peut
être également démontrée par l’approximation de Kirkwood pour les fonctions de distribu-

tions radiales multi-corps à dimension finie, c’est à dire, pour les systèmes à l’équilibre ther-

modynamique [25]. Cette forme décrivant mieux notre système, pourrait suggérer que, bien

que par définition hors équilibre, il pourrait relaxer vers l’équilibre plus rapidement grâce

aux interactions comme semble suggérer notre analyse.

Par ailleurs, cette suppression de la MIPS a été observée dans les travaux numériques de

Matas-Navarro et al. [23] prenant en compte les interactions hydrodynamiques. Je détaille

ici et discute un peu plus certains de leurs résultats. En reprenant le formalisme de la partie

3.3.5.1, la MIPS est observé lorsque le temps entre deux collisions assimilable à τLPM + τc
est bien plus petit que le temps de corrélation de l’orientation qui est, à un facteur près, le

temps de diffusion rotationnelle τr ; autrement dit, lorsque dans son parcours la particule

subit beaucoup de collisions avant de se réorienter. Or, en milieu « humide », les interactions

hydrodynamiques conduisent à des réorientations plus rapides et donc à une diminution

du nombre de collisions avant réorientation. Dans les cas simulés par Matas-Navarro et al.

[23], le nombre collisions avant réorientation était proche de 1 et la MIPS était totalement

supprimé. Dans notre système expérimental, peut-on relier notre mesure de v(ρ) à ce nombre

de collision avant réorientation?

Enmilieu « humide », le temps de réorientation est inférieur au temps de diffusion rotatoire

τr et donc l’équation 3.48 devient une inégalité :

nc ≤ τr
τLPM + τc

(3.56)
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En prenant une section efficace 2D σs = 2R et en combinant successivement avec les équa-

tions 3.49 et 3.50, on obtient :

nc ≤ τr
τLPM

v(ρ)

v0
= τr2Rρv0

ρ1/2
ρ + ρ1/2

=
2τrv0φ1/2

πR

φ

φ +φ1/2
(3.57)

Nos mesures expérimentales suggèrent que φ1/2 est constant avec l’activité. Dans ce cas, la

borne supérieure de nc va croître avec v0. Pour nos plus hautes activités, on a v0 � 10μm/s et
φ1/2 � 0,1. Avec R = 0,8μm, τr = 2s et φ = 0.6, on a nc ≤ 1,4, ce qui suggère que l’hydrodyna-
mique a encore beaucoup d’importance face à la persistance de l’orientation de la propulsion.

On ne s’attend donc pas à observer de la MIPS ce qui est le cas en pratique.

Je discute maintenant d’une possibilité de se rapprocher et d’observer uneMIPS sur des col-

loïdes Janus en jouant sur le rayon des colloïdes. Les travaux de Ebbens et al. [115] montrent

que, dans une certaines gamme de taille qui est celle que nous utilisons, la vitesse de propul-

sion décroît avec la taille des colloïdes telle que v0 ∝ 1/R à concentration de carburant égale.

Comme on a τr ∝ R3, la borne supérieure de nc obtenue par l’équation 3.57 évolue linéaire-

ment avec R. Il pourrait ainsi devenir possible d’observer la MIPS avec des particules 5 à 10

fois plus grandes que les nôtres. Il faudra probablement travailler avec moins de colloïdes au

risque de produire trop de dioxygène dans le milieux ce qui est déjà le facteur limitant dans

le choix de la vitesse de propulsion.

Dans cet article paru cette année, Nikola et al. [116] ont montré qu’une forte inertie des

particules conduisait à une suppression de laMIPS. En effet, nous utilisons des colloïdes Janus
Au/Pt qui sont très denses ce qui pourrait inhiber la MIPS.

3.3.5.5 Conclusions et perspectives

L’objectif majeur de ce chapitre était de comprendre l’évolution de la pression en fonction

de la densité. Nous sommes parti du constat que la pression suivait une loi de puissance aux

densités intermédiaires (Figure 3.7). Après cette étude, nous pouvons conclure qu’il ne s’agit
finalement que de la manifestation du point d’inflexion du passage du régime dominé par la

propulsion à celui de la répulsion stérique et non d’une loi mathématique particulière.

La thermodynamique classique ne peut s’appliquer directement aux systèmes actifs avec

des grandeurs effectives même si les équations pour les systèmes passifs et actifs sont très si-

milaires. Elles n’en n’ont pas du tout le même sens physique. Les modèles développés par

Speck [27], Takatori et Brady [30] et Solon et al. [60], ont été développés pour des disques

durs en milieu « sec » en absence donc d’interactions via un fluide porteur. Dans leur cas,

l’interaction stérique n’est pas du tout impactée par la propulsion. J’ai montré que cela ne

pouvait être possible pour notre système en milieu aqueux et qu’il fallait prendre une répul-

sion stérique dont la densité caractéristique ρc dépende de l’activité. Le formalisme proposé

par Yan [63] ouvre la possibilité d’utiliser n’importe quel type d’interactions, ce que j’ai effec-
tivement fait pour mieux décrire l’évolution de la pression avec la densité. J’ai donné ici une

expression analytique empirique pour les interactions supplémentaires qui pourraient être,
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entre autres, d’origine hydrodynamique et phorétique pour notre système dont je n’ai pas eu

besoin d’invoquer la véritable nature.

Pour aller plus loin, il serait maintenant nécessaire de décrire plus précisément et quan-

titativement ces effets. Christophe Ybert a commencé à se pencher sur la question au cours

de ma thèse en développant des modèles étendus aux ABPs basés sur les équations de Keller-

Seguel qui prennent en compte la diffusiophorèse [117-119]. L’objectif est de rendre compte

si la forme de vitesse de propulsion vIS(ρ) conjecturée est justifiable par un modèle physique.

Ce modèle permettra surtout de discriminer si cette vitesse est uniquement apparente ou s’il

existe un impact de la densité sur la consommation locale de carburant et donc sur la vitesse

de propulsion individuelle des colloïdes qui sera inférieure à celle à dilution infinie v0. Dans

le cas de notre système 2D nous avons toujours négligé les effets diffisiophorétiques mais nous

savons qu’ils existent et peuvent expliquer la présence de clusters [48] bien que Ginot et al.

[18] n’ont jamais eu besoin d’évoquer cette hypothèse pour justifier leur formation.

Le modèle permettra aussi d’explorer plus facilement les gammes de températures ef-

fectives et d’autres paramètres physiques (rayon, friction, temps de diffusion rotationnelle,

constante de cinétique chimique...) et de vérifier, à titre d’exemple, si la MIPS est possible

avec les caractéristiques physiques de notre système. Ces travaux sont encore en cours.

En ouverture, l’expression de la vitesse de propulsion apparente v(ρ) conditionne direc-

tement le coefficient de diffusion dont il dépend (équation 3.47). Dans le cas des systèmes

prenant en compte l’hydrodynamique, l’expression de Stokes-Einstein peut être écrite, mais

la bonne manière de prendre en compte l’effet de la densité reste à clarifier. Si, dans une ap-

proche thermodynamique, celle-ci modifie la température effective, l’hypothèse isotherme est

alors mise en défaut. Au contraire, dans une approche mécanique, il est possible qu’elle doive

être prise en compte dans la viscosité effective ηeff. Dans le cas de nos recherches dans l’équipe,

nous allons explorer le point de vue mécanique d’où la volonté de réaliser des expériences de

microrhéologie sur les systèmes actifs (chapitre 5).

3.4 À la recherche d’une « tension de surface » d’une assemblée de

colloïdes Janus en présence de gravité

À l’équilibre, un système dont les particules s’attirent est capable d’exister sous plusieurs

phases en fonction de l’état du système et de présenter des interfaces caractérisées par une

tension de surface. Par exemple, Aarts [68] a montré qu’une suspension de colloïdes passifs

interagissant via une attraction réversible de déplétion est capable de présenter une interface

véritable entre une phase riche en particules analogue à un liquide et une phase pauvre en

particules analogue à un gaz. L’étude du ménisque mais aussi des fluctuations thermiques à

l’échelle microscopique lui a permis de mesurer une tension de surface.

Comme déjà évoqué, la pression et la température sont des grandeurs complexes pour les

systèmes actifs dont il a été trouvé des expressions analytiques dans le cas des ABPs. Les ABPs
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exhibent une adhésion effective due à la propulsion. Il va donc de soi de se demander si une

« tension de surface » peut exister pour de tels systèmes. Plusieurs théoriciens se sont penchés

sur le sujet et l’ensemble semble converger vers l’existence d’une « tension de surface » me-

surable lorsqu’il y a, par exemple, une MIPS [76, 80]. Il semblerait que la tension de surface

puisse devenir négative à de très hautes activités conduisant à l’accroissement des interfaces

[72, 82, 120].
Nous cherchons à savoir dans cette partie de savoir s’il est possible pour nos colloïdes actifs,

hors équilibre et présentant une adhésion effective, de définir par analogie avec les travaux

réalisés dans le cas passif adhésif une « tension de surface ». Il faut souligner que ces travaux

restent préliminaires.

3.4.1 Description de la méthode d’analyse des fluctuations d’interface

Dans cette partie, je décris la définition que j’ai choisie pour l’interface et les outils qui

permettent d’analyser une interface sur la base d’un critère de référence.

3.4.1.1 Choix de l’interface de référence

La difficulté de la méthode consiste à définir ce qu’est véritablement une interface dans le

système d’étude. Lorsque qu’un système présente un profil de densité en tangente hyperbo-

lique entre deux deux régions de l’espace, il est aisé de définir deux phases avec leurs densités

respectives et de prendre par exemple pour interface l’ensemble des points où la densité est

la moyenne des densités des deux phases.

Pour les colloïdes Janus actifs, le profil de densité n’est pas une tangente hyperbolique. De

plus, bien que la densité de la phase dense soit constante à une profondeur suffisante, ce n’est

pas le cas de la phase gaz qui connaît une décroissance exponentielle à cause de la gravité.

Néanmoins, cela ne signifie pas pour autant qu’une interface ne pourrait pas exister puisque

la gravité rend la distribution de densité nécessairement asymétrique. De plus, si la zone des

clusters peut être vue comme phase intermédiaire de large extension spatiale, alors les deux

interfaces (gaz/cluster et cluster/dense) seraient difficilement visibles [67]. En effet, pour les
systèmes dont la hauteur de sédimentation est plus grande qu’une certaine longueur critique

caractéristique du système, alors le système peut basculer dans un état supercritique et il

n’y a plus d’interface nette [121]. Lorsqu’on travaille à proximité d’un point critique, cela se

manifeste par l’apparition d’agrégats lors des fluctuations qui présentent quelques caracté-

ristiques de surface. Nous faisons l’hypothèse que la phase cluster est une manifestation de

la proximité d’un point critique, ce qui motive cette étude. Le choix exact de l’interface de

référence sera décrit en partie 3.4.2.1.

3.4.1.2 Détermination du facteur de structure

Une fois le critère d’interface défini, on mesure la hauteur de l’interface h(x, t) au cours du

temps et en fonction des dimensions horizontales. On peut déterminer le facteur de structure
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S(k) =< |Fx(h(x, t)− < h(x, t) >t)|2 >t qui mesure les perturbations de l’interface en fonction du

nombre d’onde k dont la transformée de Fourier suivant x est définie par :

Fx(h(x, t)) =
L∑

x=1

h(x, t)eikx (3.58)

où L est la longueur d’intégration et i le nombre imaginaire tel que i2 = −1.
Pour les ondes gravito-capillaire, plusieurs expressions ont déjà été établies [122]. Bien que

les expressions puissent différer d’un facteur numérique en fonction des définitions, elles ont

une physique similaire montrant deux régimes : un à faible nombre d’onde (grandes échelles)

où le système est dominé par la gravité et dont le facteur de structure est constant ; et un

régime aux faibles longueur d’onde (petites échelles) où le système est dominé par la tension

de surface et dont le facteur de structure évolue en k−2. D. Aarts démontre dans sa thèse

l’expression du facteur de structure en 3D [67]. En adaptant au cas d’une interface pour un

système 2D, on a :

S(k) =
kBT
L

1

mΔρg +σk2
=
lr
L

1

k2 + l−2c
(3.59)

où kB est la constante de Boltzmann, T est la température du système, L est l’extension

spatiale (utilisée dans la transformée de Fourier), m la masse d’un colloïde, Δρ la différence
de densité surfacique entre les deux phases, g l’intensité du champ de pesanteur apparent

et σ la tension de surface du système 2D. On peut définir deux paramètres intéressants : la

longueur capillaire lc =
√

σ
mΔρg qui mesure la taille limite en dessous de laquelle les effets de

la tension de surface sont dominants face à la gravité ; et, la rugosité de l’interface lr =
kBT
σ

qui représente l’allongement de l’interface étirée par l’agitation thermique mais qui subit un

rappel par la tension de surface.

Nous allons appliquer cette approche dans le cas des colloïdes actifs dans ce qui va suivre.

3.4.2 Description des résultats et perspectives

3.4.2.1 Détermination de l’interface de référence à partir d’un critère de densité de
colloïdes

À un instant donné, les colloïdes sont repérés dans l’espace et une carte de densités est

construite en utilisant l’algorithme de Voronoi dont chaque polygone est affecté de la valeur

de l’inverse de son aire. En se fixant un critère de densité, φ = 0,08 (commune pour l’étude

des phénomènes de mouillage au chapitre suivant), on peut alors relever deux hauteurs : la

hauteur supérieure obtenue en regardant l’altitude la plus haute où la densité de consigne
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Figure 3.14 – Hauteurs des interfaces de références. À gauche les hauteurs sont superpo-

sées sur une image et à droite sur la carte de densité obtenue par la méthode

de Voronoï. La carte de densité montre en jaune les régions telles que la frac-

tion surfacique φ > 0.08. La hauteur supérieure est en orange et l’inférieure

en bleue. Le rectangle blanc sur la carte de densité est un masque qui permet

d’ignorer des colloïdes fixés au fond du puits pour ne pas les prendre en compte

dans la détermination des hauteurs.
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est rencontrée ; et la hauteur inférieure obtenue en regardant la hauteur la plus basse où la

densité de consigne est rencontrée (Figure 3.14).
Pour corriger les facteurs de structure de la faible convection des colloïdes qui incline la

surface et pour ramener la hauteur moyenne à zéro, on retranche la moyenne temporelle à

chaque abscisse des hauteurs mesurées. Cela améliore la qualité à petit nombres d’onde du

facteur de structure S(k). Les grands nombres d’onde peuvent être affectés par la taille des

colloïdes. Un flou gaussien de 3 pixels (équivalente au rayon des collïdes) sur les cartes de

densité permet de gommer les sous structures sans changer significativement les données.

Les résultats seront donnés avec ces deux corrections.

Remarques :On peut remarquer que si les hauteurs décrivent bien la carte de densité, le lien

avec l’image est moins trivial. Ici, nous avons tout d’abord regardé un critère de densité mais

on aurait également pu choisir un critère de coordination comme dans Royall et al. [109].

3.4.2.2 Résultats et interprétations pour la hauteur supérieure

La figure 3.15montre le facteur de structure S(k) pour l’interface supérieure. Les valeurs de
2Rk > 1 ne sont pas à prendre en compte car elles désignent des tailles inférieures au diamètre

du colloïde et ne sont donc pas interprétables. La modélisation des courbes selon l’équation

(3.59) des ondes gravito-capillaires est représentée en trait plein. La modélisation n’est pas

optimale dans la région des faibles longueur où il y a une déviation à la pente de −2 en échelle

logarithmique pour les cas actifs. Le cas passif s’en éloigne en revanche encore plus. Cela

indique clairement que ce critère d’interface n’est pas adapté au cas passif et probablement

également aux cas actifs.

La longueur capillaire lc mesurée est de l’ordre de 3 fois le diamètre de colloïdes et elle est

peu sensible à la température effective Teff mais semble décroître. Cette faible taille explique

pourquoi il est difficile d’observer en pratique un phénomène de mouillage car lc est très

proche de la taille des particules. Le cas passif n’est pas du tout décrit par la forme Lorent-

zienne ce qui est attendu des sphères dures répulsives sans attraction.

Concernant la longueur de rugosité lr , on constate qu’elle croit avec l’activité. Cependant,

l’évolution est inversée dans les simulations de del Junco etVaikuntanathan [77] où lorsqu’il

y a une MIPS, l’activité tend à faire décroître la rugosité et à lisser les interfaces. D’autre part,

dans les expériences à l’équilibre de Aarts et al. [67] sur des colloïdes de PMMA en présence

de dépletant, un ménisque macroscopique est observé pour ce système 3D et ils mesurent

une tension de surface γ ∼ 10−6 Jm−2. Dans le cas 2D, la tension de surface 2D σ équivalente

serait alors σ = γ2R ∼ 10−18 Jμm−1. Cet ordre de grandeur est 108 fois plus grand que ce qu’on

mesure à partir de la longueur de rugosité lr pour les cas actifs. D’autre part, les interactions

phorétiques sont beaucoup plus faibles que les interactions de déplétion ce qui est cohérent

avec une tension de surface plus faible que celle mesurée par Dirk Aarts.

Concernant la transformée de Fourier temporelle S(ω) =< |Ft(h(x, t)− < h(x, t) >t)|2 >x, le

facteur de structure montre une chute aux hautes fréquences en passant progressivement

d’une dépendance en 1/ω pour le cas passif vers une dépendance en 1/
√
ω en augmentant la
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Figure 3.15 – Facteur de structure S(k) de la hauteur supérieure en fonction du nombre
d’onde adimentionné 2Rk. Les courbes en trait plein désignent la modélisation

des courbes par l’équation 3.59.

température effective. À ce stade nous n’avons pas d’éléments pour comprendre ce résultat.

Une transformée de Fourier spatio-temporelle n’a pas montré de figures caractéristique de

dispersion à partir de laquelle une tension de surface aurait pu être extraite. L’interface in-

férieure présente des résultats similaires qui ne seront pas détaillés ici. A ce stade, il semble

peu vraisemblable que nous puissions définir simplement une tension de surface. Nous re-

viendrons sur ce point au chapitre suivant.

3.4.2.3 Critiques et perspectives

Nous avons contacté Olivier Pierre-Louis qui a souligné que le critère de définition de

l’interface est déterminant dans ce genre d’étude. Dans notre cas, ce critère de densité n’est

pas convenable et avait été choisi naïvement comme première piste d’étude. Le deuxième

point, est que la forme Lorentzienne pour le facteur de structure est assez commune sans

pour autant signifier qu’il s’agisse d’une interface.

Il existe de grands débats dans la communauté de la matière active sur le signe de la « ten-

sion de surface » mais quelques simulations tendent à montrer qu’elle existe et serait de signe
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négatif [82]. À l’avenir, il pourrait être intéressant d’étudier les fluctuations d’interface immé-

diatement à la suite de l’ajout d’eau oxygénée lorsque l’expansion du front de sédimentation

pourrait être la manifestation de la tension de surface négative. L’objectif serait d’analyser

la croissance des fluctuations afin de remonter à la classe d’universalité des interfaces [120].
Cependant pour cela il faut à nouveau choisir un bon critère d’interface : Thorneywork et al.

[123] ont étudié dans le cas passif la zone de transition entre phases liquide et hexatique dans

un sédiment ; et ont montré qu’il s’agit d’une véritable interface. Comme l’ont fait Chacón

et al. [76] dans leur simulations, je propose d’étudier la même interface en partant du cas

passif et en allumant l’activité dans la gamme Teff ∈ [0;10]T0 où le système est en transition

entre le cas passif et actif. Comme nous l’avons vu, au delà le système est dans un régime où

les propriétés du passif ne sont plus perceptibles.

3.5 Conclusions

L’étude des modèles d’« équations d’état » a été très instructive. Partant de formalismes

uniquement construits pour les sphères dures en milieu sec, j’ai pu mettre en évidence leurs

insuffisances pour notre système dont la répulsion doit être dépendante de l’activité, et dont

la différence de comportement majeure s’explique par l’existence d’interactions supplémen-

taires qui sont en résultante des attractions. Nous savons qu’en milieu aqueux ces interactions

sont principalement de nature hydrodynamique et phorétiques. L’étude du modèle de Baxter

étendu à notre système actif a permis de montrer que cette attraction, toutes origines confon-

dues, est proportionnelle à la vitesse de propulsion v0. Néanmoins, bien qu’existante, cette

attraction n’est pas suffisamment forte pour provoquer une séparation de phase nette entre

le gaz et la région dense et pourrait au contraire défavoriser la séparation purement active

de la MIPS. Faute d’une définition propre d’une interface, les mesures de tension de surface

via les fluctuations d’interface ne se sont pas révélées concluantes. Il va donc falloir raffiner

les critères d’interface pour la mesure de « tension de surface » pour notre système d’étude

quitte à partir d’interfaces existantes pour l’empilement de sphères dures passives.
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4 Effets de la présence d’une paroi plongée

dans un sédiment de colloïdes Janus

Comme déjà évoqué au chapitre précédent, la persistance du mouvement se manifeste

comme une attraction effective entre colloïdes qui peut expliquer aussi la présence de pe-

tits agrégats labiles, les clusters [18, 25]. Bien évidemment, ce phénomène ne se restreint pas

aux colloïdes entre eux. Tout obstacle, dont les parois du système étudié vont être sujettes à

une accumulation des colloïdes. Cette accumulation est souvent exacerbée dans les systèmes

expérimentaux à cause des interactions hydrodynamique et phorétique. Elgeti et Gompper

[36] ont montré que pour les ABP, l’autopropulsion et la diffusion brownienne sont suffisantes

pour que les particules s’accumulent à cause de la persistance de leur mouvement. Cette ac-

cumulation de colloïdes aux parois pose la question du mouillage dans les systèmes actifs.

De la formations de trains (clusters quasi 1D) [52], en passant par la monocouche [70] jusqu’à
aller à la nucléation d’une phase dense sur une paroi [69], les systèmes actifs de type ABP

exhibent une large variété de comportement en fonction des paramètres comme l’activité, le

temps caractéristique de diffusion rotationnelle et les interactions.

Plus récemment, certaines expériences et simulations ont été réalisées en présence de gra-

vité en plongent une paroi verticale dans un sédiment.Adkins et al. [72] ont étudié l’interface
entre deux solutions de polymères non miscibles dont la phase plus dense possède des po-

lymères actifs nématiques. Cette phase dense est capables de s’étirer et de remonter la paroi.

Wysocki et Rieger [71] montrent dans des simulations sur réseau pour des ABP, qu’en pré-

sence d’une forte gravité dans des conditions où la MIPS existe, les colloïdes présentent aussi

un ménisque dont la hauteur de remontée croit avec la longueur de sédimentation effective.
Ils observent aussi une remontée capillaire entre deux parois parallèles très proches.

Ces résultats ont été très intéressants pour nous et nous ont conduit à vouloir investiguer

les propriétés de mouillage d’un sédiment de colloïdes Janus en présence d’une paroi verti-

cale. J’exposerai les effets de la paroi sur les colloïdes Janus en me focalisant en particulier

dans les zones diluées où je mettrai en évidence l’existence d’une couche d’adhésion. Afin de

comprendre mieux notre système expérimental et en particulier le rôle des interactions nous

avons collaboré avec AdamWysocki et Heiko Rieger qui avaient motivé notre étude et qui ont

réalisé de nouvelles simulations mais, cette fois-ci, dans des conditions similaires à nos expé-

riences où l’activité et la gravité sont suffisamment faibles pour ne pas observer de MIPS. Je

commencerai par présenter mes résultats expérimentaux qui ont permis de nourrir le modèle

numérique. Ensuite, je présenterai les résultats synthétiques qui sont le fruit de la collabo-

ration mutuelle. L’objectif est de sonder le paysage des interactions dans les simulations afin
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de comprendre quels sont les impacts des interactions individuelles sur le comportement des

colloïdes au contact d’une paroi dans les expériences.

4.1 Dispositif expérimental

Dans cette partie, je présente de façon générale le système, en particulier le choix de la

paroi et les outils utilisés pour étudier les phénomènes. Concernant les méthodes spécifiques

d’analyse, je les préciserai dans la partie concernée. Je décris ici mon montage expérimen-

tal. Les méthodes numériques utilisées par Adam Wysocki afin de modéliser mon système

expérimental seront détaillées en partie 4.4.2.

4.1.1 Description générale

Dans tout ce chapitre, le système est constitué d’un sédiment de colloïdes Janus fonctio-

nalisés avec des thiols (voir partie 2.2.1.2) formant une monocouche bidimentionnelle en

présence de gravité comme dans le chapitre précédent (voir partie ??). La nouveauté dans ce

chapitre est qu’on y a plongé une paroi verticale (parallèle à la gravité). Après chaque ajout

d’eau oxygénée, on attend 10min puis on acquiert 3000 images 2048x2048pixel2 à 5 fps soit

pendant 10min avant de rajouter de l’eau oxygénée pour l’activité suivante. L’activité est me-

surée a posteriori par lamesure de la longueur de sédimentation loin de la paroi. Les particules

sont repérées et suivies à l’aide de Trackpy afin d’en construire les trajectoires [86].

4.1.2 Choix de la paroi dans les expériences

4.1.2.1 Pistes préliminaires

J’expose ici quelques choix de paroi qui n’ont pas été concluantsmais pour lesquels quelques

observations expérimentales peuvent avoir un intérêt pour les manipulateurs à l’avenir.

Verre de lamelle Tout d’abord, j’ai commencé par des lamelles de verre coupées à l’aide

d’une pointe de diamant et collées au fond du puits des plaques d’imagerie à l’aide de paraf-

fine fondue. Malheureusement, le découpage du verre à la pointe de diamant ne fournit pas

des bords assez droit pour l’expérience. D’autre part, la paraffine est inerte chimiquement

mais doit impérativement être lavée à l’acétone avant utilisation car des effets déplétant ont
été constatés en présence des colloïdes. Enfin, lors de l’utilisation des anciens éclairages sans

guides d’ondes où les LED étaient juste en dessous de la plaque, la chaleur produites par les

diodes était suffisante pour faire fondre la paraffine (Tfus = 58◦C) ce qui engluait les colloïdes
(voir la partie 5.4.3 pour le détail sur les éclairages).
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Wafer de silicium Dans un deuxième temps, j’ai testé des carrés dewafer de silicium décou-

pés à la micro-scie de diamant en salle blanche par Rémy Fulcrand. Les carrés font 4,71 μm
de coté afin de s’inscrire dans les puits des plaques d’imagerie et éviter l’usage de toute sub-

stance adhésive. L’avantage est que les wafer sont plats inertes et très propres. Néanmoins, les

puits n’étant pas parfaitement plats, les colloïdes peuvent passer dessous. Plaquer le carré à

l’aide d’un micromanipulateur ne suffit pas et rend le montage très sensible aux vibrations.

Il est possible de bloquer les colloïdes dans un coin mais travailler avec de l’activité peut les

faire sortir du coins où ils étaient piégés et explorer le reste du puits. Cela n’est pas problé-

matique en soi si on a assez de colloïdes mais le fait de changer la zone d’exploration des

colloïdes revient à ne pas travailler à nombre de particules fixe, ce qui ajoute une variable

supplémentaire qui n’est pas contrôlée de cette façon.

Micropipettes forgées Une troisième piste a été de fabriquer desmicropipettes très longues

et fines afin de les recourber en angle droit en les forgeant au chalumeau mini-flamme sous

loupe binoculaire à l’aide d’un micromanipulateur. Le forgeage est toujours très aléatoire et

ne donne pas quelque chose de reproductible. Néanmoins par cette technique, j’ai été ca-

pable d’obtenir des objets d’environ 300 μm de diamètre. Malheureusement, ils n’étaient pas

parfaitement plats et extrêmement cassants. De plus, le forgeage à la flamme doit recouvrir le

verre de pollutions chimiques qui entraînent l’adhésion des colloïdes au verre. C’est pour cela

que les forgeuses commerciales sont constituées d’une bobine chauffante afin d’éviter toute

pollution par la combustion.

4.1.2.2 Choix final : Utilisation de micropipettes étirées

Le bon choix de paroi s’est avéré être l’utilisation de micropipettes longues et fines. Les

pointes sont souples et peuvent être courbées au fond du puits dans les plaques d’imagerie

en les positionnant à l’aide d’unmicromanipulateur. La pointe de lamicropipette est similaire

à un fil assez rigide pour rester droit mais assez souple pour suffisamment épouser le fond

du puits. La pointe est un cône allant de 1 à 9μm de diamètre sur la longueur posée à plat

au fond du puits. Par conséquent, un seul coté de la pipette est aligné avec la verticale et sera

analysé en pratique.

Fabrication des micropipettes étirées Les micropipettes étirées utilisées dans ce chapitre

sont fabriquées à partir de capillaires borosilicates de 1,0mm de diamètres (Sutter instru-

ment B100-50-10). Les paramètres sont donnés pour l’étireuse de pipette P-1000 (Sutter Ins-
truments) avec le filament FB255B (2,5x2,5mmxmm ). La Ramp correspond à la température

de la transition vitreuse et est déterminées à l’aide du Ramp test sur l’appareil. Elle est géné-

ralement voisine de 536 ◦C. Les paramètres de fabrication sont donnés dans le tableau 4.1.
Remarque : Il est recommandé de manipuler les capillaires avec des gants afin de ne pas

polluer les pointes des micropipettes et de les conserver dans une boite adhésive à pointe de

AFM. La confection des micropipettes se fait en présence d’un desséchant, la drierite. Pour
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Heat Pull Velocity Time Pressure

Ramp 30 120 200 250

Tableau 4.1 – Paramètres de fabrication des micropipettes étirées.

l’utilisation en microbiologie, il est impératif de travailler avec un air sec (drierite bleue) car

cela entraîne des adhésions aux cellules à cause de l’hydroxylation de la surface du verre.

En revanche dans notre cas, l’air était humide (drierite rose). Étant donné que les colloïdes

n’adhéreraient pas au verre, nous sommes resté dans ces conditions. Une fabrication lors de

l’été 2020, qui a été très sec, a montré des adhésions au verre ce qui conforte l’idée que tra-

vailler avec un air humide est préférable dans notre cas.

Conseils de manipulations Le microscope doit être équipé d’une platine XY suffisamment

large pour pouvoir soutenir à la fois la plaque d’imagerie et le micromanipulateur qui tient

la pipette. Ainsi, lorsqu’on déplace le champ de vision, du microscope, l’échantillon et la

paroi se déplacent ensemble dans le même référentiel. C’est pourquoi j’ai préféré utiliser une

platine manuelle mais large plutôt qu’une platine motorisée étroite. Je conseille l’utilisation

du micromanipulateur de Narishige M-152 qui permet de régler minutieusement la position

selon les trois axes. Ce micromanipulateur vient également avec un accessoire en option qui

permet de porter les micropipettes pour la microfluidique mais aussi de prendre n’importe

quelle direction dans l’espace 1. En effet, il est préférable de se placer entre 10 à 20◦ par

rapport à la verticale pour manipuler plus facilement la micropipette sans la casser tout en

pouvant toucher le bord du puits grâce à l’inclinaison de la pipette (Figure 4.1). La pose de la
micropipette sur le fond se fait déjà en milieu aqueux dans le puits qui possède le sédiments

de colloïdes.

Pour placer la paroi, il faut relever macroscopiquement la position attendue de la pointe

de la micropipette et placer l’ouverture de l’objectif en dessous. On fait ensuite descendre la

micropipette doucement en cherchant à repérer son ombre en observant au microscope. Une

fois proche du fond ou tout juste au contact, on peut se rapprocher du sédiment et commencer

à enfoncer la micropipettre en la faisant descendre doucement. La bouger de gauche à droite

selon son axe peut aider à la faire glisser plus facilement afin de la positionner. Il ne faut

surtout pas faire avancer brutalement la pipette en direction de la pointe lorsqu’elle est déjà

positionnée au risque de la casser à cause de la friction sur le fond. Le positionnement incliné

par rapport à la verticale permet de limiter grandement le risque de brisure.

1. Ceci n’est pas un placement de produit ! Nous avons acheté un nouveau micromanipulateur qui est plus

encombrant et lourd ce qui le rend moins adéquat pour notre montage.

120



Figure 4.1 – Schéma du positionnement de la micropipette dans un puits. La pointe de la

micropipette est représentée en orange.

4.1.3 Cartes de densité 2D

Les expériences en présence de la paroi ont été réalisées en même temps que celles dans

le bulk du chapitre précèdent que nous avons traitées loin de la paroi. Contrairement au

profil de densité du bulk qui étaient moyennées directement à l’horizontale, dans ce chapitre,

nous avons utilisé des histogrammes avec un découpage de 2048x2048, comme les images

de départ, moyennant le nombre d’occupation par les centres sur le nombre d’images total.

Chaque pixel a été ensuite reconverti en fraction surfacique en multipliant par l’aire d’un

disque occupé par le colloïde (R = 0,8μm) et en divisant par l’aire d’un pixel de coté 0,273 μm.

À ce stade, les valeurs de chaque pixel n’ont pas véritablement le sens de fraction surfacique

car il reste à les moyenner sur une taille convenable. Par la suite on verra que pour les plus

petites tailles, il faut moyenner sur une longueur multiple de 7pixels dans les zones de fort

layering en particulier proche de la paroi. Le nombre 7 correspond à la distance d’équilibre

entre colloïdes au pixel près. Dans les zones, non cristallines, le moyennage est fait sur grande

distance (� 7pixels) sans précautions particulières comme fait dans le chapitre précédent.

4.2 Observation des images

Lorsqu’on regarde les images pour le cas passif (Figure 4.2 (A) et (B)), on constate que

plonger une paroi n’a pas d’effet particulier sur le sédiment à l’exception de les déplacer du

volume propre à la paroi. C’est le comportement attendu de colloïdes purement répulsifs. On

constate une légère asymétrie gauche/droite du sédiment qui est due à de lents mouvements
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de convection thermique à cause de à l’éclairage. En revanche, lorsque les colloïdes sont ac-

tifs (Figure 4.2 (C) et (D)), on n’observe pas d’interface nette dans le sédiment comme déjà

évoqué au chapitre précédent et donc pas de ménisque à la paroi pour les mêmes raisons. En

revanche, on observe des clustersmajoritairement 1D qu’on appellera trains, tout comme l’ont

fait avant nous Ketzetzi et al. [52], qui se forment ou se dissolvent en transitant le long de la

paroi. Nous discuterons plus en détail des trains dans la partie 4.3.3 en discutant en particu-

lier de la potentielle existence d’une nouvelle phase à la paroi ; et en partie 4.6.2 qui relate la
statistique des trains. Comme les images instantanées nous apportent peu d’information, je

vais me focaliser dans la partie suivante sur l’étude des cartes de densité 2D pour laquelle les

positions des colloïdes sont moyennées dans le temps.

4.3 Analyse des cartes de densité

Je vais ici m’inspirer des analyses deWysocki et Rieger [71] effectuées à partir de cartes de
densité 2D. Il s’agit d’une approche statique et moyennée dans le temps par conséquent on

n’aura aucune information quand au mouvement des colloïdes mais uniquement sur leur oc-

cupation statistique dans l’espace. Je vais pouvoir mettre en évidence l’existence d’une couche

de colloïdes au contact direct de la paroi, la couche d’adhésion dont les propriétés sont nette-

ment différentes de celles du bulk.

4.3.1 Isodensités à proximité de la paroi

À partir des cartes de densité, je peux extraire des courbes d’isodentité. Pour les déterminer,

j’utilise les cartes de densitées 2D auxquelles j’applique au préalable un flou gaussien sur 5
cellules dans le but de « moyenner » les cartes afin obtenir une représentation plus continue

de φ(x,z). Les isodensités, courbes φ(x,z) = cte sont déterminées en cherchant les points de

densité sur les cartes dans un intervalle de fraction surfacique de 0,004 autour de la valeur

de fractions surfacique désirée.

Pour le cas passif (Figure 4.2 (B)), on constate qu’elles sont toutes parallèles et que la paroi

n’a aucun effet sur la densité (hors accumulation ou dispersion par la convection). En revanche

dans les cas actifs (Figure 4.2 (C) et (D)), on constate loin de la paroi que les isodensités sont

parallèles entre elles mais elles s’écartent les unes des autres. Comme vu dans le chapitre

précédent, la longueur de sédimentation augmente avec l’activité ce qui explique la remontée

et l’étalement de la densité des colloïdes avec l’altitude. En revanche, ce qui est étonnant, c’est

que sur une distance très courte d’environ 3 diamètres de colloïdes, on observe une remontée

brutale des isodensités à la paroi. Cette remontée est d’autant plus importante que la valeur

de l’isodensité décroît, mais aussi très amplifiée par l’augmentation de l’activité. On pourra

également remarquer en allant du bulk vers la paroi, une descente de l’isodensitée juste avant

la remontée à la paroi.

On voit d’ores et déjà que le comportement des colloïdes actifs diffère complètement du cas

passif à l’équilibre thermodynamique, comme par exemple dans le cas du mouillage d’une
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Figure 4.2 – Sédiment de colloïdes au contact d’une paroi de verre verticale. (A) représente
le cas passif. (B), (C) et (D) représentent 5 courbes d’isodensité superposées aux

images pour les températures prises dans cet ordre T0 (cas passif ), 25T0 et 48T0
(cas actifs). Les isodensitées sont prises de haut en bas de valeurs 0,08, 0,12, 0,16,
0,24 et 0,30. Les flèches vertes indiquent la hauteur maximale de remontée pour

l’isodensité φ = 0,08. La flèche rouge indique la petite descente de l’isodensité

juste avant la remontée brutale à la paroi. La différence de densité de part et

d’autre de la paroi est due à de lents mouvement de convection qui accumulent

les colloïdes d’un coté et les dispersent de l’autre coté.
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paroi par un liquide, où les courbes d’isodensités ont toute la même remontée à la paroi

justifiant l’existence et l’unicité d’une tension de surface [124]. Cependant, une courbe d’iso-
densité qui devient parallèle à la paroi est plutôt indicateur de prémouillage ou d’adsorption

de particules à la paroi ; ce qui suggère l’existence d’une adhésion entre les colloïdes et la

paroi.

Dans ce qui va suivre, je vais me concentrer sur la couche adsorbée à la paroi, son extension

et la mesure de l’adhésion entre les colloïdes et la paroi. Pour cela je vais commencer par

décrire la réorganisation des colloïdes à la paroi.

4.3.2 Layering à la paroi et fonctions de corrélation de paires

L’observation des cartes de densité brutes, montre une organisation accrue des colloïdes

en couches dans la phase dense (Figure 4.3 (C)). Ce phénomène, qu’on appelle layering, est

connu dans les systèmes à l’équilibre et est connu pour favoriser une organisation cristalline

des particules [125-127]. La présence de cet empilement à la paroi nous permet d’utiliser

les cartes de densité brutes comme des pseudo-fonctions de corrélation de paires g1D(x) à
proximité de la paroi. Pour ce faire, on moyenne à la verticale sur 100 cellules centrées autour
de l’altitude désirée. Attention : À ce stade ce ne sont pas de véritables fonctions de corrélation de

paire dans la mesure où elles ne sont pas normalisées à 1 à l’infini.

Commençons par le cas passif (Figure 4.3 (D)), dans la région dense, g1D(x) présente des

pics régulier d’environ 7 cellules (� 1,9μm) avec des annulations qui sont caractéristiques

d’une cristallisation. Cette distance correspond à la distance d’équilibre entre colloïdes. Plus

on montre en altitude et plus les maxima locaux vont s’atténuer à distance de la paroi sans

jamais revenir à zéro selon une allure d’oscillateur amorti caractéristique d’une phase hexa-

tique [123]. Pour le gaz, on n’observe plus qu’un pic dû aux particules au contact direct de la

paroi.

Pour les cas actifs, on n’observe pas de cristal statique dans les régions les plus denses

(Figure 4.3 (E) à (G)). En effet, l’activité accentue l’agitation des particules ce qui désorganise

le sédiment. La courbe g1D(x) a une pseudo-période qui tend, après environ 7 oscillations,

vers une densité constante qui correspond à celle du bulk. C’est en regardant cette courbe

qu’on peut déterminer à partir de quelle distance la paroi n’a plus d’effet sur la densité du

système. La période des oscillations va de environ 7,5pixels pour les très faibles activités à
environ 6,5pixels pour les plus hautes. Il y a une légère compaction avec l’activité comme

déjà évoqué dans le chapitre précédent (voir partie 3.3.3). À mesure que l’activité augmente

ou que l’altitude augmente, les oscillations ont une amplitude moins importante et le nombre

d’oscillations diminue. Ce qui est étonnant c’est que pour des altitudes très hautes on peut

distinguer toujours une (voire deux) oscillation(s) à proximité de la paroi dans la région du

gaz. Cette oscillation est indicatrice de la présence d’une couche d’adsorption très particulière

à la paroi que je vais décrire et analyser dans les parties suivantes.
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Figure 4.3 – Layering des colloïdes en présence d’une paroi. (A) Image d’un sédiment passif

à l’équilibre. (B) Image d’un sédiment actif à Teff = 35T0. (C) Carte de densité

brute pour Teff = 35T0 avec un flou gaussien sur une cellule d’écart type. L’échelle

horizontale est dilatée. (D) à (G) pseudo-fonctions de corrélation de paires pour

différentes températures effectives. Les trois couleurs désignent trois altitudes

correspondant à trois densitées différences : verte pour dense, orange pour une

densité intermédiaire (gaz pour le cas passif et cluster pour les cas actifs) et bleu

pour diluée (gaz pour les cas actifs). Les deux verticales en pointillés indiquent

les limites des deux premières couches. 125



4.3.3 La couche d’adhésion

Je vais définir et décrire dans cette partie la couche d’adhésion à la paroi que je viens de

mettre en évidence selon des critères de densité.

Définitions Je définis la couche d’adhésion comme étant la première couche adsorbée à la

paroi. Comme la résolution des cartes de densité est au pixel prêt, et que l’épaisseur de

la couche d’adhésion est peu dépendante de l’activité, on la prendra systématiquement de

7 cellules(= 1,91μm). La couche est centrée sur le maximum local de g1D(x), il y a donc

3 cellules de part et d’autre du maximum. Les couches suivantes sont déterminées à la suite

de la couche d’adhésion en prenant systématiquement 7 cellules par couche. La paroi est donc

définie comme la limite gauche de la couche d’adhésion soit à 4 cellules avant le pic de densité.

Remarques : La très grande majorité des colloïdes se trouvent autour du maximum local

à plus ou moins 1 cellule. Il existe donc peu d’erreur sur la densité mesurée au sein d’une

couche.

Profils de densité des couches L’avantage de définir une couche sur une pseudo-période

de g1D(x), est qu’en moyennant à l’horizontale sur cette pseudo-période de 7 cellules (proche

de la distance d’équilibre entre colloïdes), on peut définir un profil de densité pour chaque

couche. La figure 4.4montre les profils de densité pour les 4 premières couches. On constate

que la première couche, la couche d’adhésion, se distingue clairement des autres couches et

du bulk où la densité dans les régions diluées est 10 fois plus grande et converge vers une

valeur finie dans la fenêtre de vue. On peut également discerner une deuxième couche qui

a un peu plus de densité que bulk également. Néanmoins elle ne sera pas caractérisée par la

suite car elle est à peine mesurable et que son origine n’est pas uniquement due à la fixation

de colloïdes sur la première couche mais à la présence de quelques dimères qui se seraient

positionnés orthogonalement dans un train donnant un étage supplémentaire.

Comparaison d’un profil de la couche d’adhésion et du bulk La comparaison des profils

de densité du bulk et de la couche d’adhésion montre que pour les régions plus diluées, la

couche est en excès de densité par rapport au bulk aux mêmes altitudes (Figure 4.5. Cela
suggère l’existence d’une interaction d’attraction. Nous reviendrons sur ce point dans la partie

4.3.4.1. Si maintenant on regarde à une densité donnée par exemple pour φ ∈ [0,1;0,3], on
peut interpréter cet excès par une remontée de la densité. La remontrée de la densité sera

détaillée dans la partie 4.4.4.
Rappelons que dans le bulk, le profil de densité est un front de sédimentation qui n’est

pas une transition de phase entre un gaz et une phase dense. En revanche pour la couche

d’adhésion, il a été possible de modéliser convenablement le profil de densité dans les cas

actifs par une tangente hyperbolique de la forme :
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Figure 4.4 – Profils de densité pour chaque couches Évolution de la fraction surfacique

en fonction de l’altitude pour les 4 premières couches en représentation semi-

logarithmique. Le profil de densité loin de la paroi, du bulk, est mis comme

courbe de référence.

φcouche(z) =
φdense −φadsorbé

2

[
1− tanh(z − z0

L
)

]
+φadsorbé (4.1)

où φdense représente la fraction surfacique dans la région dense, φadsorbé celle en haut de la

paroi dans les regions diluées, L est la longueur caractéristique de l’interphase et z0 la position
de l’interphase. Bien que la couche d’adhésion présente cette allure de tangente hyperbolique

comme une interphase classique à l’équilibre, ce n’est plus le cas des couches suivantes. On

ne peut donc pas définir d’interphase 2D et donc de ménisque pour notre système.

Remarque : Bien expérimentalement le profil de la couche tende vers une valeur finie dans

la fenêtre d’étude, les simulations montrent que le plateau décroît beaucoup plus lentement

vers 0 aux très hautes altitudes avec une longueur de sédimentations qui est bien plus grande

que cette du bulk. La longueur de l’interphase L croit expérimentalement avec l’activité ce qui

est en accord avec ce résultat numérique.

Existe-t-il une nouvelle phase dans notre système? L’existence de l’allure de tangente

hyperbolique pour le profil dans la couche d’adhésion pose naturellement la question de l’exis-

tence d’une nouvelle phase 1D qui serait constituée de trains. En effet, φdense est légèrement
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Figure 4.5 – Profils de densité comparés entre la couche d’adhésion et le bulk pour Teff =

74T0. Les profils de densité de la couche d’adhésion on été modélisés par une tan-

gente hyperbolique selon l’équation 4.1 qui permet de fournir les densités carac-

téristiques φdense et φadsorbé représentées dans l’insert en fonction de la tempé-

rature effective.

inférieure mais quasiment identique à celui de la régions dense dans le bulk suggérant qu’il

n’y a pas de diférence de nature. En revanche, la densité adsorbée φadsorbée dans les régions

diluées est très différente du gaz loin de la paroi et croit avec l’activité. La représentation de

ces deux densités caractéristiques à la paroi en fonction de la température effective (Insert

de la figure 4.5) peut faire penser à une courbe de démixion classique. La présence des murs

dans les systèmes actifs conduit à des arrangements particulier dans les systèmes colloïdaux

comme le layering déjà evoqué, celà peut avoir un impact sur le diagramme de phase des

systèmes actifs [17].

Lorsqu’un profil de densité est en tangente hyperbolique, si on connaissait le potentiel d’in-

teraction, on pourrait formellement remonter à une tension de surface à partir des densités
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limites et de la longueur L de l’interphase [128]. Dans le cas d’une existence d’un équilibre

de phase à la paroi, pourrait-on définir une tension de surface? Quel sens a cette grandeur

pour un système 1D? Cette question reste ouverte à ce jour.

4.3.4 Interaction d’attraction à la paroi

Comme évoqué précédemment, l’excès de densité dans la couche d’adhésion peut être expli-

qué par la présence d’une interaction d’adhésion. Rappelons que pour les systèmes actifs de

type ABP, une adhésion effective existe à cause de la persistance des chocs [22] et que pour

notre système de véritables interactions hydrodynamique et phorétique existent [45, 119].
Dans cette partie nous allons quantifier l’adhésion des colloïdes avec la paroi. La mesure de

cette adhésion effective est présentée sur une première série d’expérience indépendante pour

laquelle j’avais caractérisé un plus grand nombre d’activités que celle choisie pour l’ensemble

des analyses de ce chapitre. Cependant, comme le lot de colloïdes était plus ancien, il y existe

des dimères qui, comme nous le verrons, peuvent affecter l’analyse. Je donnerai également

les résultats de la série choisie pour l’ensemble de ce chapitre obtenus qui présentait peu de

dimères (< 10%).

4.3.4.1 Paramètre d’adhésion

Dans le chapitre précédent, j’ai mesuré l’adhésion entre les colloïdes dans le bulk en uti-

lisant le modèle de Baxter (voir partie 3.2.5.3). A défaut de connaître la fonctions de corré-

lation de paires, j’avais déterminé le paramètre d’adhésion à partir de la compressibilité. En

revanche pour la couche d’adhésion nous ne disposons pas de l’intégralité du profils de densité

où il nous manque la limite de dilution infinie mais nous avons à disposition les pseudo-

fonctions de corrélation de paires g1D(x) que l’on peut déterminer à haute altitude là où il n’y

a qu’une seule couche. Comme nous l’avons vu la densité de la couche aux hautes altitudes

est quasiment constante ce qui justifie l’utilisation d’un modèle thermodynamique pour un

système 1D. Dans le cas 1D, le modèle de Baxter donne le second coefficient du Viriel tel que

[129] :

B2 =
1

2d

∫
R+

(1− g1D(x))dx = 1−A (4.2)

où d représente donc leur extension spatiale 1D des colloïdes. On prendra d = 2R.
Les pseudo-fonctions de corrélation sont moyennées à la verticale les cartes de densité sur

environ 100 μm dans la région diluée centrée sur l’altitude de 380μm. En normalisant à 1 à
distance de la paroi, on obtient g1D(x) que l’on peut injecter dans l’équation 4.2 afin de mesu-

rer le paramètre d’adhésion effective entre les colloïdes et la paroi de verre. Cette mesure de

Aparoi est reportée en fonction de la température effective sur la figure 4.6. Pour des tempé-

ratures effectives inférieures à environ 75T0, le paramètre évolue en racine de la température
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Figure 4.6 – Paramètre d’adhésion effectif entre les colloïdes et la paroi de verre Aparoi en
fonction de la température effective Teff. Les points bleus correspondent à la

première série d’expériences et les points orange correspondent à la série d’expé-

riences dont les résultats sont présentés dans l’ensemble de ce chapitre. Pour les

faibles activités avec peu de dimères dans la couche on retrouveAparoi ∝
√
Teff/T0.

La pente de 4 correspond à des plus fortes activités et est très probablement une

signature de la présence de dimères dans l’expérience.

effective tout comme le paramètre d’adhésion entre colloïdes mesurés dans le bulk. Cela si-

gnifie que le paramètre d’adhésion est proportionnel à la vitesse de propulsion v0 pour ces

températures effectives. Ce résultat est valable pour l’ensemble des séries d’expériences et ne

dépend donc pas de la présence de dimères dans le milieu.

Remarques sur l’influence des dimères : Pour les températures effectives plus hautes, le com-

portement est différent car comme le système possède des dimères non labiles, ces derniers

tendent à envahir la paroi et à y rester lorsque la manipulation devient trop longue et que l’ac-

tivité est trop importante. En effet, en début d’expérience les dimères sont en bas du sédiment

mais ils vont remonter progressivement jusqu’à la région du gaz où ils peuvent parvenir au

mur. Ils s’y adsorbent beaucoup plus fortement que les monomères et y forment des structure

peu labiles. La raison de cette adsorption préférentielle pourrait être l’orientation du dépôt de

platine parallèlement à l’axe du dimère, ou tout simplement le facteur de forme allongé qui

tend à aligner un dimère avec la paroi. Dans tous les cas, les cartes de densitées sont faussées
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à la paroi car les dimères vont y former des clusters très peu labiles sur la paroi ce qui fausse

l’analyse des profils de densité et des pseudo-fonctions de corrélation de paires.

4.3.4.2 Portée de l’adhésion

A cause du layering à la paroi, il est difficile d’étudier la densité orthogonalement à la paroi

car il faut discrétiser les cartes de densité par couche. Pour tenter de palier à cette discrétisa-

tion, nous avons construit d’autres cartes de densité basées sur les diagrammes de Voronoi.

Présentation de la méthode Les cartes de densité 2D sont construites en partitionnant

le plan en polygones selon l’algorithme de Voronoi dont chaque polygone est affecté de la

valeur de l’inverse de son aire à chaque instant. Pour s’affranchir des problèmes de bords à la

paroi, les positions de départ sont juxtaposées par symétrie axiale à la position supposée de

la paroi. En moyennant sur le nombre d’image puis en multipliant par l’aire d’un colloïde et

en divisant l’échelle 0,273 μm/pixel au carré, on obtient des cartes de densité 2D similaires à

celles obtenues par les histogrammes avec l’avantage d’être déjà moyennées localement. Les

courbes d’absorptions sont obtenues en moyennant à la verticale les cartes de densité sur

environ 70 μm dans la région diluée centrée sur l’altitude de 380μm.

Analyse en région diluée L’observation des courbées d’absorption montre un excès de den-

sité à la paroi φadsorbé qui augmente avec l’activité (Figure 4.7). Les courbes ont une allure ex-
ponentielle hormis au contact direct avec la paroi où il y a un aplanissement qui peut être dû

à la méthode de Voronoï. On définit la grandeur excès Γ qui quantifie la différence de quantité
à proximité de la paroi par rapport à celle à l’infini (au delà de la portée d’interaction de la

paroi). On définit ici Γ tel que :

Γ =

∫
R+

(φ(x)−φ∞)dx (4.3)

Grâce à Γ on peut alors définir une longueur caractéristique Lp par :

Lp =
Γ

φadsorbé −φ∞ (4.4)

On remarquera que si le profil est exponentiel :

φ(x) = (φadsorbée −φ∞)exp x
Lp

+φ∞ (4.5)

alors la définition de Lp coïncide bien avec la définition de la longueur caractéristique du

profil de densité d’adsorption.
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Figure 4.7 – Courbes d’absorptions à la paroi pour différentes activités. L’insert désigne la
longueur de portée déterminée par Lp = Γ/(φadsorbé −φ∞).

La longueur de portée Lp mesurée semble ne pas dépendre de la température effective dans
la gamme d’étude (Insert de la figure 4.7). Et est voisine de 3 fois le diamètre des colloïdes

comme la distance de remontée des isodensités à la paroi (Figure 4.2). Le fait que la longueur
de portée devienne constante est surprenant car on si on suppose que c’est la persistance du

mouvement de propulsion qui est à l’origine de l’excès alors Lp devrait croître avec l’activité

comme la longueur de persistance l. En effet, si la vitesse de propulsion est v0 avec un temps

caractéristique de diffusion rotatoire τr , alors l ∝ v0τr . Lp n’est donc pas dépendante de l.

Compréhension de la longueur de portée Speck et Jayaram [50] ont déterminé les forces

effectives qu’exercent des colloïdes actifs sur un solide en résolvant les équations de Focker-

Planck associées pour un système 2D. La résolution des équations permet de distinguer deux

longueurs caractéristiques : la longueur de persistance l et la longueur de portée d’interaction
ξ . En définissant le coefficient de diffusion dans le cas passif D0, on a :
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l =
√
D0τr

(
1+

v20τr
16D0

)1/2
(4.6)

et :

ξ = l

(
1+

v20τr
2D0

)1/2
� l (4.7)

Les auteurs précisent que l’excès de densité décroît de façon exponentielle en s’écartant de

la paroi tout comme dans nos expériences. Cette solution n’est cependant valable qu’à partir

d’une certaine distance de la paroi car il y a une singularité à la paroi. Remarquons que l et ξ
croissent avec la vitesse de propulsion et pour v0� 4

√
D0/τr (Teff� T0), on obtient :

l =
1

4
v0τr (4.8)

et

ξ =
√
D0τr/8 (4.9)

On retrouve l’expression classique pour la longueur de persistance l et une longueur de

portée ξ indépendante de la vitesse de propulsion. Ces deux expression rejoignent les travaux

de Yan et Brady [130] qui décrivent plus simplement les phénomènes observées grâce à ces

deux grandeurs construites par homogénéités.

Dans le cadre des expériences, on a D0 � 5μm2/s et τr � 5s, alors la vitesse de propulsion

limite pour avoir une portée ξ constante est v0 � 1μm/s. En pratique, cette vitesse est atteinte

très facilement expliquant pourquoi la portée est rapidement constante pour les activités

étudiées. En revanche, le calcul de la portée donne ξ � 2μm, valeur plus faible que celle

mesurée sur les profils d’adsorption. La différence pourrait simplement venir du fait qu’il

existe des interactions d’attraction de type phorétique de portée plus grande que cette force

effective liée à la propulsion.
Remarques : Bien que le formalisme semble correspondre à nos observations, le modèle est

développé en milieu « sec » et quantifie la force exercée par des particules autopropulsée sur

un solide. Le modèle proposé doit être approfondi en rajoutant des interactions hydrodyna-

miques et phorétiques pour mieux décrire notre système.
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Critique de la méthode de Voronoi La comparaison des profils de densités obtenus des

cartes de densités construites à partir des histogrammes des positions ou par la méthode de

Voronoï, diffèrent. En effet, la méthode de Voronoï tend à étaler les densitées dans l’espace.

Accordant plus d’authenticité aux profils déterminées à partir des histogrammes des posi-

tions, ce sont ceux-ci qui ont été gardés pour l’ensemble des analyses à l’exception de cette

partie sur la longueur de portée. Par conséquent, la longueur de portée n’est pas à prendre

pour sa valeur en tant que telle mais plus pour son évolution relative entre différentes activi-
tés.

Pour tout ce qui va suivre, mes résultats expérimentaux seront présentés en les comparant

systématiquement aux résultats numériques.

4.4 Confrontation aux simulations numériques

Dans cette partie, je vais introduire les outils numériques employés dans les simulations

réalisées par Adam Wysocki et Heiko Rieger. Je présenterai les résultats basés sur les cartes

de densité et en particulier la hauteur de remontée des isodensités et la comparerai à celle

mesurée dans mes expériences.

4.4.1 La question des interactions d’alignement

Dans notre première série d’expériences, les dimères pouvaient constituer environ 50%

des particules. De par leur forme allongée, les dimères s’alignent avec une paroi droite. En

simulation, plutôt que de modéliser précisément une forme, il est plus facile d’introduire un

couple d’alignement entre la polarité de particules rondes et la paroi. C’est pourquoi nous

avons initialement introduit une telle interaction d’alignement. Toutefois, dans une seconde

série d’expériences, j’ai mieux purifié mes colloïdes et les dimères représentent moins de 10%

des particules. On pouvait donc les négliger dans les simulations.

Néanmoins, nous avons gardé la possibilité d’un couple d’alignement des particules avec la

paroi, même pour des monomères. En effet, Simmchen et al. [45] ont montré que les colloïdes

Janus PS/Pt sont capables de s’aligner parallèlement avec une paroi du fait d’interactions hy-

drodynamique et phorétiques étroitement liées à la propulsion des colloïdes. Ketzetzi et al.

[52] ont pu montrer qu’utiliser des modèles d’interactions d’alignement permet d’expliquer

l’existence de trains stables le long de parois tels que nous les observons (voir partie 4.6.2).
Inspirés par ces travaux, nous ferons le choix pour les simulations d’une interaction pro-

portionnelle à la vitesse de propulsion, aussi bien pour l’alignement que pour une adhésion

phorétique ou hydrodynamique.
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4.4.2 Méthodes numériques

Je détaille ici l’ensemble du protocole de simulation des ABPs qui régit leur dynamique et

le choix des paramètres d’interaction.

Le système numérique est bidimensionnel et constitué de colloïdes actifs de type ABPs

qui s’auto-propulsent à une vitesse v0 constante dans une boite rectangulaire. La position

ri = (xi ,yi ) et l’orientation ei = (cosθi ,sinθi ) de la i ème particule est régie selon les équations

de Langevin suramorties suivantes :

ṙi = v0ei +γ−1t fi − vgey +
√
2Dt η i (4.10)

θ̇i = γ−1r t
paroi

i +
√
2Dr ξi . (4.11)

Les relations d’Einstein pour la translation et la rotation sont respectivement γt = kBT0/Dt

et γr = kBT0/Dr , où γt et γr sont les coefficients de friction ;Dt etDr les constantes de diffusion
respectivement translationnelle et rotationnelle ; et kBT0 l’énergie thermique. η i , ξi sont des
bruits gaussiens de moyenne nulle et de variance de 1. Pour une particules sphérique brow-

nienne, les coefficients de diffusions sont reliés par la relation Dr = 3Dt/σ
2. Dû à la gravité,

les colloïdes sédimentent à la vitesse vg selon −ez.
La force fi subie par la i ème particules a deux contributions : celle entre deux particules∑
j�i fij et celle entre la particule et la paroi fparoii . Deux particules interagissent via un po-

tentiel de répulsion de la forme V (r) = k
2(σ − r)2 si r ≤ σ , c’est à dire pour deux particules

séparées d’une distance r < σ = 2R ; et V (r) = 0 sinon [131]. L’intensité de la répulsion

k est choisie de façon à ce que les colloïdes s’interpénètrent au maximum de 0.01σ lors

d’une collision. La force exercée par la particule j sur la particules i s’exprime alors par

fij = f(ri − rj ) = −∇ri V (|ri − rj |). L’adhésion avec la paroi est modélisée par un potentiel de

Lennard-Jones. En considérant la paroi de gauche positionnée en x = 0, avec le potentiel sui-

vant :

V
paroi

gauche(x) = 4ε

[(R
x

)12
−
(R
x

)6]
, (4.12)

où ε quantifie l’intensité de l’attraction. On construit de façon similaire le potentiel d’attrac-

tion pour les trois autres parois de la boite. Les interactions d’alignement sur les particules à

la paroi sont modélisées par un couple d’alignement qui dépend de la distance à la paroi et

de l’orientation de la particule. Pour le mur gauche en x = 0, on prend :

t
paroi

gauche = Γ sin(2θ)
(R
x

)3
, (4.13)

où Γ quantifie l’intensité de l’alignement. Ce couple est tel qu’il permet pour Γ > 0 d’aligner

les particules parallèle à la paroi. La forme de tparoi a été choisie pour modéliser les intérac-

tions hydrodynamiques d’un micronageur dipolaire [132]. En effet, il a été montré que les

colloïdes Janus se comportent comme des pushers [83].
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Quatre paramètres numériques gouvernent les simulations :

— le nombre de Péclet de nage Pes = v0/(RDr ) qui quantifie l’activité par rapport à l’agita-

tion thermique (rapport de la longueur de persistance par le rayon) ;

— le Péclet gravitaire Peg = vg/(RDr ) qui quantifie l’intensité de pesanteur par rapport à

l’agitation thermique. Ce paramètre est gardé fixe tel que Peg = 1 pour coïncider avec

les expériences ;

— l’intensité de l’adhésion ε̃ = ε/kBT0 ;

— et, l’intensité du couple d’alignement Γ̃ = Γ/kBT0.

Pour les études présentées les interactions seront prises comme proportionnelles à la vitesse

de propulsion et donc à Pes.

4.4.3 Reproduction des expériences

L’observation des isodensités et des profils de densité dans les simulations montre un assez

bon accord avec l’observation dans les expériences (Figure 4.8). On retrouve des isodensités

ayant les même propriétés : une remontée brutale à la paroi avec une légère dépression juste

avant la remontée ; la remontée étant d’autant plus grande que l’isodensité regardée est de

valeur faible. Il ne s’agit donc pas non plus d’un ménisque et il n’y a pas d’interfacte nette

car on est en dessous de la MIPS (Pes < 26). Une différence majeure est le profil de densité de

la couche d’adhésion qui ne présente pas du tout le plateau de densité à la paroi comme nous

avons pu l’observer dans les expériences.

Pour la partie suivante, nous allons nous focaliser sur l’isodensité φ = 0,08 pour analyser

la hauteur de mouillage à la paroi.

4.4.4 Hauteur de mouillage

Dans l’article de Wysocki et Rieger [71] qui a motivé notre étude, la hauteur de remontée

des isodensités avait été analysée en fonction de l’activité. Nous faisons ici de même mais en

faisant varier les interactions selon une dépendance linéaire en Pes.

4.4.4.1 Mesure des hauteurs de mouillage

La hauteur de mouillage est mesurée en utilisant les profils de densité. Compte tenu du

bruitage du profil de la couche d’adhésion, celui-ci est lissé dans les expériences sur 4 cellules

(� R) afin de gommer les irrégularitées sans altérer la courbe globale. On mesure alors les

hauteurs en relevant l’altitude correspondant à la fraction surfacique φ désirée centrée sur

un intervalle de confiance de 0,01. Dans les expériences, φ = 0,08 permettait d’avoir les plus

grandes hauteurs mesurables, c’est pour cela que cette valeur a été choisie. La hauteur de
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Figure 4.8 – Reproduction des expériences par les simulations. (A) représente le cas passif

dans les expériences. (B), (C) et (D) représentent 5 courbes d’isodensité superpo-
sées aux images pour les températures prises dans cet ordre T0 (cas passif ), 25T0
et 48T0 (cas actifs) dans les expériences. Les isodensités sont prises de haut en

bas de valeurs 0,08, 0,12, 0,16, 0,24 et 0,30. Les flèches vertes indiquent la hau-
teur maximale de remontée pour l’isodensité φ = 0,08. La flèche rouge indique

la petite descente de l’isodensité juste avant la remontée brutale à la paroi. (E)

Représente une instantanée dans les simulations d’une assemblée de particules

sous gravité avec les mêmes isodensités représentées. (F) Profils de densité dans

la couche d’adhésion et du bulk dans les simulations. Dans ces figures pour les

simulations : l’activité vaut Pes = 17, l’adhésion ε̃ = 6,5 et le torque Γ̃ = 6,5.

mouillage ΔH est la différence de ces deux hauteurs, celle de la couche d’adhésion moins celle

du bulk.

Remarque : La mesure de la hauteur de mouillage directement à partir des isodensités pré-

sentées en figure 4.2 devrait conduire aux mêmes mesures que celles de la figure 4.9 basée
sur les profils de densité lissés. En pratique, la première approche conduit à des résultats trop

bruités.

4.4.4.2 Analyse des résultats

La figure 4.9 montre les hauteurs de mouillage dans différentes cas d’interactions. Com-

mençons par le cas passif qui est plus trivial. En présence d’une adhésion croissante (Figure
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Figure 4.9 – Hauteurs de mouillage ΔH pour différents paramètres d’interactions en fonc-
tion de l’activité. (A) Comparaison de la hauteur de mouillage en fonction du

paramètre d’adhésion ε̃ pour le cas passif et le cas actif Pes = 2ε̃. (B) Hauteurs

de mouillage en fonction de la température effective dans quatre cas archéty-

piques : paroi neutre, adhésion seule augmentant avec l’activité, alignement seul

augmentant avec l’activité ; et adhésion et alignement augmentant avec l’activité.

4.9 (A)), les colloïdes adhèrent à la paroi ce qui conduit naturellement à un mouillage dont

la hauteur augmente avec l’adhésion. L’autopropulsion cumulée à l’adhésion conduit à un ef-

fet au moins un ordre de grandeur plus grand. L’activité est donc équivalente à mettre une

adhésion plus grande que dans le cas passif purement adhésif. C’est ce qu’on a déjà vu avec

l’adhésion effective générée par la propulsion seule des colloïdes entre eux dans le bulk. En

effet, pour un mur neutre la hauteur de mouillage augmente avec l’activité à cause de l’adhé-

sion effective du à la persistance du mouvement des colloïdes auto-propulsés (Figure 4.9 (B)).
Ajouter une adhésion supplémentaire par rapport au cas d’une paroi neutre pour des col-

loïdes actifs, augmente la hauteur de mouillage comme attendu.

En revanche l’effet de l’alignement à la paroi est bien plus complexe. Avec un alignement

seul dépendant de l’activité, la hauteur de mouillage est moins grande que pour le mur neutre

à activité égale ; tandis que pour le cas adhésif et avec alignement simultanément, on observe

des hauteurs bien plus grandes que pour une adhésion seule montrant une synergie des deux

interactions sur le mouillage. Retenons ici que le cas expérimental semble coïncider avec la

présence d’interactions supplémentaires d’attraction et d’alignement comme attendu.
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L’explication de l’influence de l’alignement sera détaillée dans les deux parties suivantes

sur les mouvement globaux 4.5 et la description individuelle des particules 4.6. Jusqu’ici nous
avons eu uniquement une approche statique basée sur les cartes de densité qui comptabilisent

le taux de présence des particules dans l’espace au cours du temps ce qui n’explique pas toutes

les variations de hauteur de mouillage en fonction des interactions. La partie suivante prend

en compte la dynamique des colloïdes dans le système.

4.5 Mouvements globaux d’un système actif au contact d’une paroi

Dans cette partie, nous allons voir que la combinaison de la propulsion, de la gravité et des

interactions avec la paroi conduit à des propriétés émergentes étonnantes dans les systèmes

actifs de type ABPs. Je reviendrai sur la polarisations des colloïdes sous un champ de pesan-

teur [41] afin de pouvoir expliquer les mouvement globaux de colloïdes actifs en présence

d’une paroi.

4.5.1 Retour sur la polarisation des colloïdes en bulk

Comme déjà évoqué dans le chapitre introductif (voir partie 1.2.3.2). Il a été montré que les

colloïdes actifs en régions diluées présentent une polarisation de leur propulsion opposée à la

gravité [39, 41]. Au cours de sa thèse, Félix Ginot a mesuré les probabilités de déplacement

instantanées, avec un pas de temps δt = 40ms sur des trajectoires lissées pour s’affranchir
des fluctuations browniennes translationnelles. Ces mesures ont montré une prédominance

des vitesses vers le haut opposé à la gravité dans le bulk (Figure 1.5). L’effet est d’autant plus
prononcé que la gravité apparente est forte.

4.5.2 Confinement des déplacements à la paroi et influence des interactions

Tout comme Félix, j’ai mesuré les probabilités de déplacement instantanées P(vx;vz) dans
la couche couche d’adhésion pour les comparer à ceux du bulk.

4.5.2.1 Mesure des probabilités de déplacement instantanées

La mesure de la probabilité des déplacements P(vx;vz) a été mesurée dans la couche d’adhé-

sion pour les colloïdes au départ de la couche pour un pas de temps de δt = 200ms en région

diluée. Dû au pas de temps bien plus grand que celui de Félix, aucun lissage des trajectoires

n’a été fait. Le même traitement a été réalisé dans le bulk aux mêmes altitudes par souci de

comparaison.

4.5.2.2 Analyses des diagrammes de probabilité expérimentaux

Le cas passif montre une répartition isotrope des déplacements (Figure 4.10) avec influence
ou non de la paroi. Une analyse en échelle logarithmique, non montrée ici, montre que la dis-
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Figure 4.10 – Mesure des probabilités de déplacement P(vx;vz) de colloïdes soumis à une
gravité apparente dans les expériences. (A) Distributions dans le bulk. (B) Dis-

tribution à la couche d’adhésion pour des colloïdes initialement présent dans la

couche. Le cercle noir en pointillés correspond à la limite de vitesse possible

entre deux images séparées de δt = 200ms avec les paramètres de tracking fixées

soit 1,36 μm pour le cas passif et 2,73 μm pour les cas actifs. Le trait pointillé

bleu correspond à la vitesse maximale que peut avoir un colloïde s’il traversait

l’épaisseur de la couche d’adhésion soit 1,91 μm pendant δt = 200ms en direc-

tion de la paroi.

tribution des déplacements est gaussienne, ce qui est caractéristique d’un mouvement brow-

nien [133]. Pour les cas actifs dans le bulk (Figure 4.10 (A)), la distribution montre un anneau

tout comme les résultats de Félix mais avec moins de résolution car mes expériences possé-

daient beaucoup moins de statistique temporelle et que ma fenêtre d’observation n’était pas

dans les régions infiniment diluées. La polarisation n’est pas visible car la gravité apparente

est trop faible. En effet, sur les plaques d’imagerie D0 � 0,4μm2/s et λ0 � 4μm dans ces ex-

périences. On a alors une vitesse de sédimentation vs = D0/λ0 � 0,1μm/s. Pour la vitesse de

propulsion minimale dans les séries d’expériences de v0 = 4μm/s, on a vs/v0 = 0.025. Cette
valeur est trop faible pour pouvoir constater une polarisations sans une statistique abondante
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comme on peut le voir dans les diagrammes de Félix (Figure 1.5). L’augmentation de la vi-

tesse de propulsion ne va que faire diminuer le rapport. Les expériences que j’ai réalisées ne

permettront donc pas de mettre en évidence la polarisation.

Concernant les cas actifs dans la couche d’adhésion à la paroi (Figure 4.10 (B)), on constate

que les diagrammes sont complètement différents. Il apparaît clairement que la très grande

majorité des déplacements sont à la verticale le long de la paroi. Les déplacements sont d’au-

tant plus contenus à la verticale que l’activité augmente. La paroi agit comme un véritable

guide qui piège les colloïdes à la paroi et les contraint à glisser le long d’elle-même.

4.5.2.3 Comparaison aux simulations

Adam Wysocki a réalisé les mêmes diagrammes pour la couche d’adhésion avec des para-

mètres temporels similaires (δt = 0,1τr � 200ms). Il est capable de simuler les résultats pour

divers cas d’interactions à la paroi (Figure 4.11). Dans le cas du mur neutre, on observe des

déplacements contraints fortement à la verticale qu’on peut expliquer par la persistance du

mouvement qui contraint les colloïdes à glisser le long de la paroi tant que leur vitesse de

propulsion pointe vers la paroi. En rajoutant de l’adhésion, on constate un resserrement des

déplacements sur la verticale. En revanche, l’alignement des particules conduit à l’apparition

de deux lobes disposés sur la verticale correspondant aux vitesses +v0 et −v0. ces lobes se

resserrent à la verticale avec l’ajout d’adhésion.

En confrontant avec les expériences, on peut conclure clairement qu’une activité croissante

est bien équivalente à l’ajout d’adhésion. En revanche, on aurait tendance à dire qu’il n’y a pas

d’alignement à la paroi dans les expériences mais ce serait incorrect. En effet, les diagrammes

de la figure 4.11 ont été obtenus en régime infiniment dilué à la paroi, et non aux densités

finies des expériences. Si on construit la même distribution des déplacements proches d’un

mur alignant mais à des densités plus élevées (Figure 4.12), on n’observe plus les deux lobes.

Les chocs entre particules effacent les deux lobes et créent plutôt un pic de déplacement nul.

À cela on peut rajouter du bruits venant de la mesure expérimentale des trajectoires par le

tracking qui rende indistinguable les deux lobes du à l’alignement et le pic de déplacement

nul. Ces diagrammes ne permettent donc pas de qualifier l’existence ou non d’un alignement

avec la paroi.

Le mouvement restreint des colloïdes à la paroi conduit naturellement à s’intéresser au

mouvement des colloïdes dans la couche d’adhésion. La partie qui suit concerne l’étude des

kinémogrammes et flux sur les expériences avant d’aborder la dynamique globale dans tous

le système dans les simulations.
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Figure 4.11 – Mesure des probabilités de déplacement P(vx;vz) de colloïdes soumis à une
gravité apparente dans les simulations pour Pes = 15 dans les régions in-
finiment diluées. Les figures correspondent aux quatre cas d’interactions ty-

piques : (Haut gauche) mur neutre, (Bas gauche) adhésion seule, (Haut droit)

alignement seul et (Bas droit) adhésion et alignement. Dans ces diagrammes, la

paroi est à droite.
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Figure 4.12 – Mesure des probabilités de déplacement P(vx;vz) de colloïdes soumis à une
gravité apparente dans les simulations pour Pes = 15 dans des régions assez
diluées. (Gauche) dans la couche d’adhésion et (Droite) dans le bulk. Les chocs

entre particules conduisent à du bruit qui masque les signaux caractéristiques

de l’alignement avec la paroi. Dans ces diagrammes, la paroi est à droite.

4.5.3 Dynamique dans la couche d’adhésion pour les expériences

Dans cette sous partie, je décris la dynamique des colloïdes dans la couche d’adhésion. Je

vais commencer par l’étude des kinémogrammes puis compléterais cette étude par les flux de

colloïdes dans la couche d’adhésion.

4.5.3.1 Kinémogrammes dans la couche d’adhésion

Les kinémogrammes sont obtenus en moyennant l’intensité lumineuse des images sur les

pixels correspondant à l’étendue spatiale des colloïdes dont les centres sont dans la couche

d’adhésion tels que définis sur les cartes de densitées (voir partie 4.3.3). Leur observation

montre clairement que les grands trains ont tendance à tomber tandis que les colloïdes seuls

ou petits trains peuvent aller plus facilement dans les deux sens à la paroi (Figure 4.13 (A)).
Leur transformée de Fourier spatio-temporelle de module au carré S(q,w) montre clairement

une droite de pente minimale qui peut être mesurée en relevant le maximum à chaque pulsa-

tion w (Figure 4.13 (B)). On mesure ainsi une vitesse de groupe maximale vgroupe = dw/dq qui
augmente avec l’activité allant de 4 à 10 μm/s. Cette vitesse correspond à l’ordre de grandeur

de celles qu’on pourrait mesurer pour les colloïdes individuels dans le bulk aux activités cor-

respondantes. Nous verrons que ce résultats est cohérent avec l’analyse des trains en partie
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4.6.2. Ces kinémogrammes ayant été réalisés vers la fin de thèse, je ne les ai à ce jour pas

analysé plus en détail.

Les kinémogrammes nous ont donné une valeur de la vitesse caractéristique à la paroi

mais n’ont pas donné d’informations quand au sens du mouvement. L’approche suivante sur

les flux va nous apporter cette information.

4.5.3.2 Flux dans la couche d’adhésion

Les flux 2D dans la couche d’adhésion sont déterminés en dessinant des frontières de 7pixels

de longueur horizontales pour les flux verticaux et verticales pour les flux horizontaux. Sur

chaque frontière, on compte le nombre de particules dont la trajectoire, considérée comme

une droite entre deux images consécutives, a traversé la frontière. Les particules ayant tra-

versé dans le sens des axes ont un poids positifs, les autres en sens inverse ont un poids

négatif. On divise par la longueur de la frontière et la durée totale de comptage pour obtenir

les flux.

Compte tenu de la statistique temporelle, les flux horizontaux ou les flux verticaux en ré-

gion diluée ne sont pas mesurables proprement et sont perdus sous le seuil de résolution d’en-

viron 0,01 μm−1 s−1. Néanmoins, on constate que pour les régions denses, on est capable de

mesurer un flux significatif dont l’intensité augmente avec l’activité. Dans les régions denses

(z < 200μm pour φ > 0,1), les colloïdes descendent le long de la paroi à une vitesse de l’ordre

de 0,14 μm/s pour l’activité la plus grande étudiée qui est voisine de la vitesse de sédimenta-

tion. Les flux horizontaux sont également sous le seuil de détectabilité mais par conservation

de la matière on peut déduire qu’il y a un départ en phase dense des colloïdes.

Expérimentalement, j’ai essayé de mesurer les mouvements globaux dans le système à par

optical flow sur les images avec l’aide de Guillaume Duprez mais à l’exception de la couche

d’adhésion comme pour les flux, rien n’a pu être mesuré dans le bulk ou les régions diluées.

Dans la partie qui va suivre, je vais aborder la mesure des flux dans le système global dans

les simulations. En effet, ils peuvent y être calculés grâce à l’abondance de la statistique.

Comme pour les autres études il sera question de comparer les cas en fonction des interactions

supplémentaires.

4.5.4 Mouvements globaux dans les simulations

Dans les simulations, il est aisé de déterminer les flux dans l’espace car les trajectoires sont

connues. Une méthode de coarse-graining permet d’obtenir les cartes de densité et de flux de

façon quasi immédiate. Les flux mesurés sont très faibles et pour avoir une bonne résolution,

ils doivent être déterminés sur des temps de simulation très long de l’ordre de 106τr dont le
pas de temps est de l’ordre de 0,1τr . Cela correspond donc à un temps équivalent dans les

expériences à environ 23 jours, ce qui est impossible à obtenir expérimentalement où les séries
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Figure 4.13 – Kinémogramme et sa transformées de Fourier en région diluée dans la
couche d’adhésion pour Teff = 74T0. (A) Kinémogramme et (B) transformée de

Fourier spatio-temporelle du kinémogramme. La courbe rouge indique la posi-

tion du maximum à une pulsation w donnée. La droite bleue est sa regression

linéaire.
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Figure 4.14 – Mesure du flux vertical dans la couche d’adhésion des expériences. Un flux

négatif correspond à un flux descendant dans les regions denses (z < 200μm
pour φ > 0,1).

de manipulations habituelles ne peuvent durer que quelques heures à cause de l’épuisement

de l’eau oxygénée et l’inhibition de la propulsion par les produits de la catalyse.

L’observation des lignes de champ dans le système montre une très grande dépendance

des interactions avec la paroi sur les mouvements globaux (Figure 4.15 (A) et (B)). L’expli-

cation du sens des flux n’est pas triviale et nécessite la détermination de la polarisation des

particules pour les comprendre (Figure 4.15 (C)). Rappelons qu’en absence de paroi, les par-

ticules dans le bulk présentent une polarisation vers le haut opposée à la gravité en absence de

flux globaux [39]. Ici, en présence de paroi et bien que les flux ne soient pas nuls, la mesure

de la polarisation dans le bulk montre qu’elle reste tout de même positive pour les activi-

tés étudiées. Dans le cas d’un mur neutre ou avec interaction d’attraction supplémentaire,

la polarisation dans la couche d’adhésion est inférieure à celle du bulk. Cela s’explique par la

persistance du mouvement des particules à la paroi dont l’accumulation biaise la polarisation

des colloïdes qui ne peuvent franchir la paroi [36]. On a ainsi une remontée globale dans le

bulk et la redescente aux parois. Dans le cas d’un mur avec une interaction d’alignement, la

polarisation à la couche est supérieure à celle du bulk dans les régions diluées. En effet, une
particule arrivant du bulk à la paroi dans les régions diluées hérite de la polarisation vers le

haut qui se retrouve amplifiée par l’alignement à la paroi. Avec une attraction supplémen-

taire, plus de particules en provenance du bulk se retrouvent piégées à la paroi et celles déjà

présentes nécessitent une orientation de leur vitesse avec une projection horizontale d’autant

146



Figure 4.15 – Densités, flux et polarisation dans les simulations à Pes = 19. Lignes de

champ de vitesse v obtenues à partir des flux J et du champ de densité ρ tel

que v = J/ρ pour : (A) parois neutres et (B) parois adhésives et avec interaction

d’alignement telles que ε̃ = Γ̃ = 8.5. (C) Profils de densité de la couche de densité
φwall(z). La courbe en pointillées correspond à celle du bulk à titre de comparai-

son. La ligne verticale indique la densité φ = 0.08 utilisée pour le calcul de ΔH
en figure 4.9. (D) Composante verticale de l’orientation de la vitesse de propul-

sion des particules dans la couche d’adhésion normalisée par la densité 〈ez〉/ρ. Le
code couleur est identique au (C). L’orientation respecte les conventions d’axes :

〈ez〉 > 0 indique une orientation moyenne vers le haut.

plus grande que l’attraction est forte afin de pouvoir s’échapper de la couche d’adhésion [37].
En présence d’interactions d’alignement, les particules remontent en moyenne à la paroi et

retombent dans le bulk dans les régions diluées. Dans les régions denses, le sens est inversé.

En effet, comme déjà évoqué, les chocs aux parois et entre colloïdes font diminuer la polari-

sation qui devient inférieure à celle du bulk. Dans les régions denses, les colloïdes descendent

systématiquement le long des parois.

L’existence d’une dynamique globale est caractéristique de systèmes hors équilibres dont

nous avons vu ici que les interactions vont gouverner la vorticité du champ de vitesse. Le cas

d’une paroi adhésive avec interaction d’alignement est particulièrement intrigante car elle

conduit à une remontée de la densité des colloïdes dans la couche d’adhésion à cause de l’im-

portant transit de particules le long de la paroi, c’est à dire à une hauteur de mouillage plus
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grande par rapport à un mur neutre (Figure 4.9). En effet, une paroi adhésive avec alignement

agit comme un guide qui piège les colloïdes selon une trajectoire curviligne à une dimension.

En absence de gravité, ils sont libres d’aller dans les deux sens [52]. En revanche, en présence

de gravité, les particules vont statistiquement aller dans le sens opposé à la gravité. Les par-

ticules ont alors un mouvement guidé unidirectionnel à l’image de particules magnétiques

actives dont la direction de propulsion peut être contrôlée [134]. La différence majeure étant

que la polarisation par la gravité est très faible. Cette étude montre que l’utilisation d’une

paroi adhésive avec interaction d’alignement permet d’amplifier cet effet.

Concernant le cas de la paroi avec interaction d’alignement seule, l’orientation du flux ver-

tical seul ne permet pas d’expliquer la baisse de hauteur de mouillage par rapport à cas d’une

paroi neutre. Pour expliquer cela nous devons revenir à une description individuelle des col-

loïdes dont fait l’objet la dernière partie.

4.6 Description individuelle des particules dans la couche
d’adhésion

Jusqu’àmaintenant la description des cartes de densité et de la dynamique des colloïdesm’a

permis de faire abstraction de l’organisation des colloïdes à la paroi. L’image de la figure 4.16
montre la présence de trains sur les parois qui sont assimilables à des clusters 1D. Dans cette

partie, je vais décrire plus en détail ce que sont les trains pour en faire leur étude statistique

et déterminer quel est l’état d’association des colloïdes qui régit principalement les propriétés

observées à la paroi.

4.6.1 Description des trains

Les trains sont des structures très dynamiques : ils peuvent fusionner et se scinder, croître

par insertion aux extrémités ou au milieu d’un train, en revanche la diminution de taille ne se

fait généralement que par les extrémités ou à la suite d’une scission qui peut être transitoire.

Cette dynamique est très proche des clusters 2D. Ginot et al. [18] avaient montré que dans le

bulk, il fallait au minimum trois particules pour former des structures ayant une durée de vie

de l’ordre du temps de diffusion rotationnelle τr . Ici, deux particules suffisent à former une

structure stable puisque la paroi joue le rôle du troisième solide. Les trains ainsi formés sont

majoritairement linéaires, même si quelques particules peuvent s’adsorber sur un train pour

former un deuxième « étage » très labile. La présence de dimères augmente la stabilité d’un

train et peut faire perdurer le deuxième étage.

La partie qui suit présente la distribution de la taille des trains dans la couche d’adhésion.
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4.6.2 Statistique des trains

4.6.2.1 Détermination de la statistique et modèle mathématique

Pour cette étude, on définit un train comme un ensemble de colloïdes dans la couche d’adhé-

sion dont les centres sont séparés deux à deux d’au plus la distance d’équilibre L = 1,91μm(=

7pixels). Le comptage se fait sur des colloïdes au dessus de 300 μm correspondant à une den-

sité dans le bulk inférieure à 0,08 sur les 10min d’acquisition. La distribution de la taille des

trains est représentée sur la figure 4.16.
Pour comprendre l’allure de la statistique, Christophe Ybert a développé un modèle de

discret de probabilité. Il s’agit d’une ligne constituées de sites carrés de taille L qui peuvent

être occupées par un seul colloïde à la fois qui ne peuvent s’interpénétrer. On note p le taux

d’occupation de ces sites qui par construction coïncide avec la fraction linéique de densité

φl sur cette ligne si on suppose p uniforme. La probabilité qu’un site appartienne à un train

de taille n est proportionnelle à npn(1 − p)2 (n sites occupées et deux extrémités libres). En

divisant par n, on trouve à un facteur de proportionnalité près la probabilité P(n) de trouver
un train de taille n. En utilisant la normalisation sur toutes les tailles, on montre que P(n) suit
une loi géométrique de paramètre 1− p. Ainsi :

∀n ∈ N∗ P(n) = (1− p)p(n−1) (4.14)

4.6.2.2 Analyse des résultats

La distributions de la taille des trains en y incluant les colloïdes isolés montre un bon ac-

cord à avec la loi géométrique de paramètre 1 − p (Figure 4.16). De plus, malgré des valeurs

très dispersées de densité linéique comme on peut le voir dans l’insert de la figure 4.16, le
paramètre p obtenu par régression tombe systématiquement dans le pic principal la distri-

bution de φl = L2φ/(πR2). Ainsi, malgré sa simplicité et une hypothèse d’homogénéité non

vérifiée, ce modèle statistique décrit bien la taille des trains observée.

La détermination de la statistique des trains dans les simulations montre le même résultat

quelles que soient les interactions avec la paroi. Ces résultats montrent donc bien que la dis-

tribution des tailles n’est pas directement dépendante du type d’interaction mais uniquement

de la densité moyenne de la couche. La densité moyenne de la couche, en revanche, dépend

bien évidemment des interactions à une activité donnée mais les interactions ne gouvernent

pas l’allure de la distribution des tailles.

Un point important à remarquer est que les particules isolées constituent environ 90%

(valeur dépendant de l’activité) des entités présentes à la paroi. Cela parait étonnant car lors-

qu’on regarde les vidéos, ce sont les trains qui attirent l’oeil donnant l’impression que ce sont

eux qui dominent à la paroi puisque les particules isolées sont très labiles. En réalité, ce que

cela montre c’est que les particules isolées ont un transit très important vers et au départ

de la couche qui se fait tout autant dans les deux sens puisque les flux horizontaux sont en
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Figure 4.16 – Distributions expérimentales de la taille des trains dans la couche d’adhé-
sion. Les droites en pointillé représentent les modélisation par une loi géo-

métrique de paramètre 1 − p (équation 4.14). (Haut droit) Corrélation entre le

paramètre p mesuré par la loi géométrique et la fraction linéique de densité

dans la couche d’adhésion φl . La droite orange de pente 1 montre un bon accord

entre p et la densité moyenne montrant ainsi que p est bien assimilable au taux

d’occupation à la paroi. (Bas gauche) Cliché focalisé sur les trains aux parois.

moyenne nuls dans les expériences (voir partie 4.5.3.2). De plus, les particules isolées ne se

distinguent pas des trains à la paroi dans le sens où ils obéissent à la même loi de probabilité.

Cela suggère que les propriétés des particules associées ou non sont similaires au contact de

la paroi.

Partant de ce constat, je ne vais qu’analyser les propriétés des colloïdes individuels dans

la couche d’adhésion dans les dernières parties de ce chapitre. Rappelons que dans les simula-

tions, les flux avaient permis d’expliquer la remontée importante des isodensités le long d’une

paroi adhésive et alignante. En revanche, dans le cas d’un alignement seul, les hauteurs de

mouillage étaient inférieures à un mur neutre. La partie qui suit va permettre d’expliquer ce
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phénomène en quantifiant « l’évaporation » des colloïdes.

4.6.3 Probabilité d’évaporation

On définit la probabilité d’évaporation des particules isolées à la couche d’adhésion comme

P0(Leaving) =
〈N0∩Leaving〉
〈N0〉 , (4.15)

où N0 est le nombre de particules isolées dans la couche à l’instant t, N0∩Leaving le nombre

de particules isolées dans la couche à l’instant t mais hors de la couche à l’instant t + δt avec
δt = 200ms(� 0,1τr ), et la moyenne étant prise sur toute la durée d’acquisition. Une particule

est isolées s’il n’y a pas d’autre particule dans un rayon L autour d’elle.
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Figure 4.17 – Probabilité d’évaporation des colloïdes isolés à la paroi en fonction de l’ac-
tivité pour différents types d’interactions. La probabilité d’évaporation est

calculée sur des colloïdes isolés de plus de la distance d’équilibre L des autres

initialement dans la couche d’adhésion mais ayant quitté la couche après δt =
200ms(� 0,1τr ).

Dans le cas d’un mur neutre, les simulations montrent que les probabilité d’évaporation

décroissent avec l’activité (Figure 4.17). On peut comprendre aisément cela par la persistance
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des chocs avec la paroi conduisant à une adhésion effective ; comme le confirme, l’ajout d’une

adhésion supplémentaire qui diminue la probabilité d’évaporation. En effet, les particules

sont piégées dans un puits d’énergie potentielle ce qui rend difficile leur départ de la couche.

Ce résultat est cohérent avec la mesure des hauteurs des mouillages dont l’adhésion la fait

augmenter par rapport au cas d’une paroi neutre à activité identique (Figure 4.9).
Dans le cas d’interactions d’alignement seul avec la paroi, la tendance est inversée : la pro-

babilité d’évaporation augmente avec l’activité. Rappelons que dans les simulations, le couple

d’alignement croit avec l’activité et aligne les particules parallèles à la paroi. Les particules

ayant de la diffusion rotationnelle, cet alignement les prédispose à pouvoir quitter plus facile-

ment la couche. En effet, dans cette configuration toute fluctuation de la vitesse de propulsion

d’une particule vers le bulk tend à la faire partir contrairement à une particule qui a une orien-

tation aléatoire et dont la vitesse de propulsion peut pointer vers la paroi. C’est effectivement

ce qu’ont montré Schaar et al. [37] par la mesure des temps de rétention, contravariante des

probabilités d’évaporation, dans le cas des nageurs de type pusher qui s’alignent avec les pa-

rois. On assiste donc à une baisse des hauteurs de mouillages par rapport à une paroi neutre

à cause de l’évaporation plus importante bien que les flux à la paroi soient orientés vers le

haut.

Concernant les données expérimentales, on observe une augmentation de l’évaporation

avec l’activité confirmant que les colloïdes peuvent s’aligner avec la paroi. Cette observa-

tion est donc cohérente avec les caractérisations existantes de colloïdes auto-phorétiques dont

les interactions hydrodynamiques et phorétiques avec la paroi permettent l’alignement coli-

néaire à la paroi [45]. L’ensemble de ces simulations ont permis de mettre en évidence que

ce type d’alignement existe bien dans nos expériences. Les colloïdes seraient donc d’un point

de vue hydrodynamique plutôt de type pusher. Cependant, les probabilités d’évaporation des

simulations ne coïncident pas avec celles des expériences alors que jusqu’ici l’ensemble des

résultats numériques étaient plutôt en accord avec les résultats expérimentaux. Toutefois,

nous n’avons pas cherché à ajuster les coefficients qui lient ε (respectivement γ) à v0. Il est
probable que le même alignement associé à une attraction moins forte suffise à obtenir des

ΔH plus hauts que le mur neutre mais une probabilité d’évaporation croissant avec l’activité.

Par ailleurs, une différence majeure entre expérience et simulations pourrait venir de la

friction hydrodynamique au voisinage du mur. En effet, proche de la pipette (et du fond du

puits), les particules devraient ressentir une friction translationnelle dépendant fortement de

la distance à la paroi [135-137]. Cette friction dépendante de la position n’est pas implémen-

tée dans les simulations numériques. Il faudrait donc un modèle numérique plus complet qui

prenne en compte l’hydrodynamique et la diffusion au voisinage de parois. D’autre part, le

nuage chimique peut être modifié au voisinage de la paroi, il faudrait également une modéli-

sation plus fine de la diffusiophorèse.

Jusqu’ici, j’ai présenté l’ensemble des résultats à partir d’acquisitions en noir et blanc qu’on

pouvait comparer avec les simulations. A partir de ces clichées il nous est impossible de me-

surer une quelconque orientation de propulsion des colloïdes. Dans la toute dernière partie,
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je vais présenter des résultats très récents que nous avons réussi à obtenir par l’utilisation

d’une caméra couleur.

4.6.4 Orientation des vitesses de propulsion

Les colloïdes Janus Au/Pt ont deux faces dont les propriétés réflectives générent des cou-

leurs différentes dû, en particulier, à l’or qui absorbe les petites longueurs d’onde du visible

(bleu) lui donnant sa couleur jaune. Cette différence de réflectance, pourrait être visible avec
une échelle de gris, mais en pratique il est impossible de distinguer un assombrissement soit

dû à un changement d’orientation soit dû à une défocalisation. Durant ma thèse, je suis par-

venu à réhabiliter une caméra couleur Baumer HGX40c qui était devenue obsolète depuis la
fin de la prise en charge deWindows 7. J’ai ainsi pu réaliser des acquisitions avec cette caméra

dans les mêmes conditions que précédemment en présence d’une paroi de verre et de gravité

sur une nouvelle série d’expériences qui ont permis d’élucider l’orientation des colloïdes à la

paroi. Par contre cette fois-ci, j’ai utilisé un objectif 63x à immersion à eau et un zoom de 1,6x
de façon a avoir une meilleure résolution spatiale (1 pixel = 55nm contre 273nm précédem-

ment). Cet objectif n’étant pas compatible avec l’éclairage en champ sombre, les images sont

prises en réflexion simple. Par soucis d’enchaînement des résultats et de leurs implications,

j’invite le lecteur curieux du protocole expérimental permettant d’obtenir la polarisation des

particules à se référer à la partie 4.8 en annexe à ce chapitre.

Les simulations montrent qu’en présence d’activité dans le cas de la paroi neutre ou adhé-

sive, l’orientation est vers la paroi. En effet nous avons déjà évoqué le fait que les colloïdes

contre une paroi solide avaient tendance à se polariser vers celle-ci à cause de la persistance

du mouvement et l’accumulation des particules [36]. En ajoutant l’alignement, la distribution

des orientations se déforme vers la verticale, ce qui est attendu car l’interaction d’alignement

les aligne verticalement. On observe une prépondérance vers le haut comme pour la pola-

risation dans le bulk qui s’oppose à la gravité [39, 40]. En ajoutant une adhésion en plus de

l’alignement, cet effet est amplifié. Effectivement, les particules avec une certaine projection

orientée à l’opposée de la paroi vont être retenue par l’attraction et contribuer à une plus

grande polarisation verticale. Enfin, concernant les expériences, on voit qu’on se situe dans le

cas d’une paroi adhésive avec alignement. On constate néanmoins que la distribution d’angles

est plus étroite ce qui montre que l’interaction d’alignement dans les expériences est bien

plus sélective. Cela montre que cette modélisation numérique est insuffisante et qu’il fau-

drait prendre de meilleurs modèles d’interactions hydrodynamique et phorétique. Ce qu’on

apprend également, c’est que même si l’interaction d’alignement aligne à la verticale, on ob-

serve toujours une légère déviation vers la paroi puisque celle-ci est un obstacle (cf. partie

1.2.3.1). Pour revenir sur les hauteurs de mouillage, on a bien expérimentalement la signa-

ture d’une attraction et d’un alignement à la paroi qui exacerbe la polarité des colloïdes vers

le haut conduisant ainsi à une forte remontée de la densité à la paroi.
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Figure 4.18 – Orientation des vitesses de propulsion en région diluée pour différents types
d’interaction en présence de gravité. Tous les cas montrent une prédominance

des orientations vers la paroi. Les particules avec alignement se polarisent en

plus à la verticale opposé à la gravité.

Je tiens à préciser que cette mesure de la polarisation au contact d’une surface est inédite

dans notre équipe. Cela avait déjà été montré expérimentalement par Simmchen et al. [45]
pour des colloïdes Janus PS/Pt qui sont bien plus gros et dont la différence de teinte entre les
hémisphères est bien plus grande. Cependant, dans notre cas, on a du réaliser une analyse

statistique et non pas individuelle sur les colloïdes ce qui explique la difficulté à parvenir à la

mesure de l’orientation pour notre système. En tous cas, la présence de la surface du fond des

puits d’imagerie est insuffisante pour bien conclure et ce n’est qu’en introduisant une surface

supplémentaire orthogonale à la première que l’alignement devient clairement mesurable.

4.7 Conclusions et perspectives

J’ai pu observer et caractériser expérimentalement une couche d’adhésion le long d’une pa-

roi verticale plongée dans un bain de particules actives dans des conditions où il n’y a pas de
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séparation de phase en bulk. Les propriétés de cette couche sont singulières et intrigantes. En

effet, par son confinement, elle pourrait être le lieu de l’existence d’une coexistence de deux

phases dans un système quasi 1D. Dans tous les cas, il est clair que cette couche est analogue

à un film de mouillage qui conduit à une remontée de la densité à la paroi. Cette remontée est

le résultat complexe des interactions entre les colloïdes et la paroi qui exacerbe leur polarisa-

tion vers le haut. Il s’agit d’un compromis entre l’orientation des flux le long de la paroi qui

indique à quel point les colloïdes peuvent monter et la probabilité d’évaporation (ou temps

de rétention) qui indique à quel points les colloïdes restent à la paroi. Le cas le plus frappant

est celui d’une paroi adhésive et avec alignement où, dans ces conditions, les simulations ont

montré que la paroi agit comme une pompe qui conduit à l’émergence de mouvements glo-

baux. On assiste ici à une remontée en échelle des énergies cinétiques dans un système hors

équilibre. Néanmoins bien qu’un modèle d’ABPs étendu avec des interactions d’adhésion et

d’alignement à la paroi permette de décrire convenablement le système expérimental, cette

modélisation est loin d’être optimale. Pour parvenir à une meilleure reproduction numérique

des expériences, il serait nécessaire de développer des simulations décrivant de façon plus

réaliste l’hydrodynamique et les effets phorétiques. On pourra s’inspirer de littérature très

récente sur le sujet [48, 49, 138, 139].

Cette découverte du rôle de pompe des parois parallèles à un champ extérieur ouvre la

porte à de nouvelles études, en particulier, de microfluidiques où on étudierait l’évolution de

deux réservoirs reliées par un canal vertical en présence de gravité. Au début de cette thèse,

nous voulions plutôt étudier l’ascension capillaire à l’aide de deux parois comme l’avaient

montré également Wysocki et Rieger [71] dans leur première étude. Cependant, le contrôle

de la distance entre parois reste quelque chose d’impossible à l’heure actuelle avec de simples

micromanipulateurs et des capillaires micrométriques. De plus, dans les expériences prélimi-

naires que j’ai réalisées, j’ai constaté que les conditions d’observation de mouillage entre pa-

rois sont complexes mais semblent dépendre de la distance entre paroi et de l’activité. Alors

qu’une petite distance semble favoriser l’ascension par blocages de clusters entre les parois

par le bas, une très forte activité conduit à des clusters qui s’empilent par le haut du capil-

laire, la densité remonte dans le capillaire mais par deux mécanismes distincts. Il faudrait

donc contrôler proprement les paramètres pour pouvoir distinguer les effets.
Un autre phénomène très intéressant et probablement plus simple à étudier car on s’af-

franchit de la gravité apparente est celui de condensation capillaire dans les systèmes actifs

(Figure 4.19). En effet, après avoir déposé deux parois très proches dans un puits, j’ai pu

observer une accumulation de colloïdes progressive entre les deux parois. À l’époque, mon

intuition était que ce phénomène arrivait lorsque les clusters environnant étaient de taille si-

milaire ou plus grands que la distance entre les deux parois. La taille des clusters augmentant

avec l’activité, le phénomène ne se produit qu’à partir d’une certaine activité [18]. Aujour-
d’hui, avec l’étude de l’influence d’une seule paroi, il semble très probable que le phénomène

ne soit observé que sur une distance maximale de 5 diamètres de colloïdes puisque chaque

paroi agit sur une portée de 3 diamètres ce qui fait 5 par symétrie pour obtenir une structure
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Figure 4.19 – Colloïdes Janus s’accumulant entre deux paroi très proches en absence de
gravité apparente. Lorsque la distance entre les deux parois devient inférieure

à 5 diamètres de colloïdes, que la densité environnante et que l’activité est assez

grande, on observe une accumulation de colloïdes entre les parois telle une

condensation capillaire.

très stable. Le phénomène serait alors avant tout dépendant de la densité au voisinage des

entrées entre les deux parois. Pour vérifier cette hypothèse, on pourrait imaginer réaliser des

mesures à différentes altitudes au dessus du sédiment. Un autre effet aussi constaté est que

les parois peuvent se déplacer par l’action des colloïdes dessus [50]. J’ai ainsi pu constater

un rapprochement des paroi et leur adhésion dans le temps par le « pont capillaire ». Un tel

phénomène peut être l’analogue actif de l’effet Casimir que l’on observe dans des systèmes

passifs proche d’un point critique. Cet effet a déjà été constaté numériquement par Ray et al.

[140].
J’ai montré ici trois pistes d’études possibles dont l’objectif final est d’arriver à comprendre

le mouillage dans les systèmes actifs. La condensation capillaire peut constituer une bonne

piste d’étude où de véritables interfaces peuvent se dessiner par effet de confinement.
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4.8 Annexe - Protocole de mesure de la polarisation des colloïdes

Janus

4.8.0.1 Observation des images en couleur

Figure 4.20 – Images en caméra couleur de colloïdes Janus Au/Pt. (À gauche) Cas passif et

(À droite) cas actif au contact d’une paroi.

L’observation des images couleurs montre une différence qualitative nette entre le cas passif
et le cas actif (Figure 4.20). Le cas passif montre une répartition quasi égale de colloïdes jaunes

et gris comme ce qui est attendu pour des colloïdes Janus ayant une orientation aléatoire. En

revanche dans le cas actif pour une activité minimale de quelque micromètres par seconde,

les colloïdes sont quasiment tous jaunes suggérant un alignement avec le fond du puits et

une propulsion de la face or vers l’avant. Voir du jaune sur les images, ne signifie pas que

les colloïdes présentent la face or totalement vers le fond du puits. En effet, les colloïdes

Janus sont fabriqués par déposition d’une couche uniforme de platine d’épaisseur e0. Si on
regarde le colloïde avec un angle θ par rapport à son axe de révolution, on peut montrer

que si e0 � R alors l’épaisseur eθ dans cette direction vaut eθ = e0 sinθ (Figure 4.21). Il y a

dont une décroissance très rapide de l’épaisseur qui peut conduire à une couleur jaune quasi-

homogène sur la totalité de l’aire du disque sans que pour autant la face or soit intégralement

orientée vers l’objectif. À cela se rajoutent des aberrations chromatiques qu’il faut corriger. Il

faut donc une analyse fine des images pour pouvoir extraire des informations quantitatives.
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Figure 4.21 – Épaisseur de la calotte de platine d’un colloïde Janus Au/Pt. e0 correspond à

l’épaisseur de platine déposée qui coïncide avec l’épaisseur dans l’axe de révo-

lution du colloïde Janus. eθ est l’épaisseur avec l’angle de vue θ par rapport à

l’axe de révolution du colloïde.

4.8.0.2 Méthodologie - Analyses des images couleurs

Figure 4.22 – Champs vectoriels du red-shift (flèches rouges) et du blue-shift (flèches bleues),

non corrigés de l’aberration chromatique, superposés à l’image expérimentale

après équilibrage des blancs. La longueur des flèches est multipliée par un fac-

teur 10.

L’analyse des images couleurs, qui dépassaient largement mes compétences actuelles, a été

réalisée aimablement par Mathieu Leocmach durant la rédaction de ma thèse. Les images ont

été traitées et analysées dans le but de mesurer l’orientation des colloïdes à la paroi de la

façon suivante :

— On effectue une localisation des colloïdes sur les trois canaux de couleurs. Le canal vert

le plus résolu sert de référence à partir de laquelle on définit les champs vectoriels de

déviation des canaux de couleur dans l’espace : red-shift (respectivement du blue-shift)
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comme la position obtenue sur le canal rouge par rapport à la position obtenue sur le

canal vert (respectivement du le canal bleu par rapport au canal vert) (Figure 4.22) ;

— En moyennant les champs de déviation des canaux de couleur sur une région de l’es-

pace et dans le temps, on corrige les aberrations chromatiques sur toutes les images

(Figure 4.23). La couche d’adhésion pouvant faire l’objet d’une orientation particulière,

la correction est faite par extrapolation dans ces régions et non sur la moyenne locale

contrairement au reste de l’image (Figure 4.24) ;

— Enfin, on vérifie que ces champs vectoriels sont bien indicatifs de la polarité des par-

ticules en mesurant la distribution de l’angle entre d’une part le déplacement d’une

particule loin des parois et d’autre par le red-shift (respectivement blue-shift) de cette

particule corrigé de l’aberration chromatique (Figure 4.25 droite). On obtient que le red-

shift n’est pas corrélé à la polarité (distribution angulaire uniforme), mais que le blue-

shift l’est (distribution angulaire majoritairement antiparallèle). Le platine réfléchissant

plus le bleu que l’or, cette observation est cohérente avec des colloïdes se propulsant or

vers l’avant. On utilise donc le blue-shift comme mesure statistique de la polarité des

particules.

Figure 4.23 – Moyenne temporelle des aberrations chromatiques du red-shift (flèches rouges)

et du blue-shift (flèches bleues) sur une grille dont les éléments font 3,5 μm de

côté. La longueur des flèches est multipliée par un facteur 10. Les lignes vertes

verticales délimitent la région contenant les parois de verre.

On note que le red-shift et le blue-shift sont majoritairement antiparallèles (Figure 4.25
gauche). Pourtant, le red-shift n’est pas une bonne mesure de la polarité. En effet, l’or réfléchit
de façon quasiment identique le rouge et le vert ce qui fait une faible différence de mesure

red-shift qui se noie dans le bruit après correction de l’aberration. La mesure doit se faire dans

les régions les plus diluées possible pour ne pas avoir d’effets de chocs entre colloïdes. Ici

dans les expériences pour φ > 0,08 dans le bulk.
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Figure 4.24 – Champs vectoriels du red-shift (flèches rouges) et du blue-shift (flèches bleues),

corrigés de l’aberration chromatique, superposés à l’image expérimentale après

équilibrage des blancs. La longueur des flèches est multipliée par un facteur

100.

Figure 4.25 – (À gauche) Distribution moyennée sur les particules et le temps de l’orienta-

tion relative du red-shift et du blue-shift corrigés des aberrations chromatiques

pour une même particule. La courbe bleue correspond à des particules dans

le bulk, l’orange au mur gauche et le vert au mur droit. (À droite) Distribution

moyennée sur toutes les particules et dans le temps de l’orientation relative du

déplacement d’une particule sur la durée δt = 100ms et des champs vectoriels

red-shift (en rouge) et blue-shift (en bleu).
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5 Vers la microrhéologie des colloïdes Janus

Comme vu dans le chapitre introductif (Chapitre 1), la pression, c’est à dire la contrainte

normale, n’est pas univoque dans les systèmes actifs. D’autre part, Stenhammar et al. [26]
montrent que le coefficient de diffusion effectif varie avec la densité tel que Deff = D0(1 +

v(ρ)2τr/2) en 2D. En écrivant la relation de Stokes-Einstein, on ne sait pas si la prise en

compte de la densité doit se faire dans la température effective Teff ou dans la viscosité η.
On sait que la présence des colloïdes fait augmenter la viscosité d’une suspension [141] mais

quelle est l’influence de la propulsion sur la viscosité, autrement dit sur la contrainte tan-

gentielle ? López et al. [11] ont pu mesurer des viscosités nulles voire négatives. Est-ce qu’une

assemblée de colloïdes Janus présente des propriétés similaires ? Et, qu’en est-il des propriétés

mécaniques d’un solide actif ? Ces questions nous conduisent à développer des expériences

de microrhéologie afin de déterminer le tenseur des contraintes de notre système actif.

Ce chapitre met en place un certains nombre d’outils permettant de faire de la microrhéolo-

gie à l’aide d’un microrhéomètre magnétique. Il s’agissait initialement de mon sujet de thèse

avant que la pandémie la réoriente vers les phénomènes de mouillage et la thermodynamique

des systèmes actifs. En effet, durant le premier confinement, j’ai principalement fait de la bi-

bliographie sur la microrhéologie en particulier à l’aide de dispositifs magnétiques qui sont

les plus appropriés pour notre système. Ensuite, de retour au laboratoire, j’ai pu me familia-

riser avec le microrhéomètre que l’équipe avait conçu par le passé durant le stage de Mickaël

Dos Santos. Cela m’a guidé dans le choix d’un intrus magnétique et de voir les limites de ce

montage. Enfin, avec Mathieu Leocmach et Gilles Simon, nous avons commencé la construc-

tion d’un nouveau microrhéomètre magnétique à fort gradient. Malheureusement, celui-ci a

pris du retard dans sa fabrication à cause de la pandémie puis est devenu de moins en moins

un impératif à mesure que le nouveau sujet d’étude se développait. Entre-temps un nouveau

doctorant, Guillaume Duprez, a commencé à étudier la rhéologie cinématique (sans mesure

de force) de systèmes actifs. On peut espérer que d’autres continueront à l’avenir sur la mi-

crorhéologie magnétique grâce au dispositif que j’ai aidé à élaborer. Ce chapitre relate mes

avancées durant la thèse de la mise en place du nouveau microrhéomètre magnétique.

5.1 Bibliographie : Microrhéologie de suspensions colloïdales

Pour mesurer les propriétés mécanique d’un système, il est souvent possible de lui ap-

pliquer une contrainte macroscopique et d’observer sa déformation. Mais cette méthode ne
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convient pas à de nombreux systèmes comme par exemple pour sonder l’intérieur de cellules

isolées, ou les monocouches de colloïdes. On réalise alors la mesure à l’échelle microscopique.

Cette famille de méthode se nomme la microrhéologie.

Cette partie donne quelques bases de la microrhéologie ainsi que quelques exemples de

comportements de suspensions colloïdales.

5.1.1 Microrhéologie active et passive

Les termes « actif » et « passif » n’ont pas du tout le même sens que pour les systèmes auto-

propulsées. Ces termes désignent la façon dont est stimulé mécaniquement un milieu du point de

vu de l’opérateur. Les termes ne seront pas mis en italique contrairement à lorsqu’ils qualifient la

propulsion.

On a tendance à distinguer deux types de microrhéologie par rapport à la sollicitation im-

posée. La microrhéologie la plus directe, consiste a placer une sonde de taille micrométrique

et d’étudier sa diffusion [142]. Cette méthode est dite passive car elle ne nécessite pas de sti-

mulation de la part du manipulateur. C’est l’agitation thermique qui se charge de mettre en

mouvement la particule. Si la sonde est une bille on peut utiliser la relation de Stokes-Einstein

généralisée avec une viscosité effective [141, 143, 144]. Cette méthode est rapidement limitée

car si l’élasticité du milieu est trop importante (la température pouvant généralement ne pas

être changée) alors l’amplitude des mouvements est limitée ce qui ne permet pas de sonder

proprement le milieu. C’est pour cela que s’est développée la microrhéologie active. Dans ce

cas la sonde subit une force extérieure qui la déplace. Tout comme en rhéologie macrosco-

pique, on peut travailler à faibles déformations et ainsi obtenir la réponse mécanique linéaire

du système, c’est à dire son comportement viscoélastique ; ou à grandes déformations pour

sonder la réponse mécanique non linéaire du système. Je détaille dans la partie suivante les

différents types de sollicitation possibles.

5.1.2 Modes de sollicitation en microrhéologie active

On peut distinguer le mode de sollicitation selon trois critères : la nature de mouvement,

le régime du mouvement et la grandeur imposée.

5.1.2.1 Nature du mouvement

La perturbation d’un système par microrhéologie peut se faire par mouvement de transla-

tion [145] ou bien par mouvement de rotation [146].

5.1.2.2 Régime du mouvement

La stimulation peut être en régime continu ou en régime sinusoïdal forcé (RSF). Si le RSF

est limité à de faibles déformations, on peut réaliser une analyse fréquentielle des modules

de cisaillement. À plus grandes déformations, une analyse non-linéaire est nécessaire [147].
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5.1.2.3 Grandeur imposée

Étudiant des perturbations mécaniques, on peut imposer un déplacement, une vitesse, ou

une force en fonction du dispositif. On mesure alors les autres grandeurs. On remarquera

que si le le milieu est newtonien alors la loi de Stokes garantit une équivalente entre force et

vitesse imposée. Le même raisonnement est valable pour le triptyque déplacement angulaire,

vitesse de rotation et couple.

Pour les fluides complexes, si la loi de Stokes généralisée est valide, alors on peut se placer

dans des conditions similaires. Pour des perturbations faibles où la réponse est linaire, le

système peut avoir un comportement proche de d’oscillateur amorti Zell et al. [146]. Dans

ces conditions, l’existence d’un déphasage entre la force (resp. torque) et vitesse (resp. vitesse

de rotation), permet de renseigner sur le coefficient de friction sur la sonde et donc sur la

viscosité effective. Il faut veiller à ne pas imposer une sollicitation trop forte ou rapide au

risque de perdre le déphasage.

Je vais maintenant aborder quelques relations entre force et vitesse attendues pour les sus-

pensions colloïdales. Je décris au préalable quelques effets sur la friction à prendre en compte

lorsqu’on étudie des systèmes colloïdaux à proximité de parois.

5.1.3 Exemples de comportements attendus pour les milieux colloïdaux

thermiques

Dans les suspensions, il est important de distinguer les situations diluées de celles proche

ou à la compaction maximale (jamming) qui ont des comportements très différents.

5.1.3.1 Viscosité de suspensions colloïdales en dessous du jamming

Cette sous partie ne concerne que des écoulements de Stokes (bas nombre de Reynolds)

L’expression de Stokes pour la friction d’un fluide est déterminées à grande distance des pa-

rois. Dans ces conditions la force et la vitesse de la sonde sont reliées linéairement.

Friction visqueuse d’une sphère à proximité d’une paroi Lorsque une bille de rayon R se

déplace à vitesse �v dans un fluide Newtonien de viscosité dynamique η pour un écoulement

rampant (bas nombre de Reynolds et approximation des écoulements stationnaires) et loin

des parois, la bille subit une force de frottement, dite force de Stokes, telle que :

�FStokes = −6πRη�v (5.1)

Néanmoins, lorsqu’une bille est à proximité d’une paroi, la force de frottement est plus

importante et ne suit plus la force de Stokes. En notant ε, le rapport entre la distance entre

l’extrémité de la bille à la paroi par le rayon de la bille, Goldmans et al. [148] ont démontré
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une expression de cette force de frottement comme une correction de la force de Stokes en

fonction du paramètre ε. Dans le cas général, la force de frottement �F est telle �F = f �FStokes.
Pour un plan parfaitement lisse et une bille parfaitement lisse ne présentant qu’un mouve-

ment de translation parallèle à la paroi, Goldmans et al. [148] ont pu déterminer avec assez

bonne fiabilité pour des valeur de ε comprises entre 10−3 à 0,4, un développement asympto-

tique de f , tel que :

f = − 8

15
lnε +0,9588 (5.2)

On constate que lorsque on diminue d’une décade la valeur de ε, la force de frottement

augmente d’environ une fois la valeur de la force de Stokes. Bien évidemment, cette expres-

sion ne décrit pas proprement le comportement pour des valeurs de ε au dessus de 0,4 où f
change de dépendance en ε et tend lentement vers 1 à mesure que ε croit. Il existe d’autres

corrections à la force de Stokes et au couple de force dans le cas où la bille tourne que je ne

détaillerai pas ici [148]. Depuis 1967, ce modèle a été confirmé et affiné pour des paramètres ε
encore plus petits [149] et pour prendre compte un éventuel écoulement de fluide entraînant

la bille [99, 150].
L’augmentation de friction n’est pas liée à la suspension colloïdale mais cette correction

est à prendre en compte en pratique si on sonde au voisinage de parois. La partie suivante se

focalise sur la viscosité de suspensions colloïdales.

Viscosité d’une suspension colloïdale Une suspension colloïdale a une viscosité dyna-

mique supérieure à celle du fluide pur η. Différentes mesures ont été réalisées depuis les

années 1970 afin de donner une évolution de la viscosité de la suspension colloïdale en fonc-

tion de la fraction volumique en colloïdes φ [141, 151]. Nous décrivons ici un développement

limité de la viscosité dans le cas des fréquences basses et pour des fractions volumiques infé-

rieures à la valeur critique de jamming de 0,64 en 3D. On a :

η(φ) = η(1 +
5

2
φ +5,92φ2) (5.3)

Friction dans les systèmes actifs La microrhéologie des systèmes actifs est encore à ce

jour assez rare d’où la volonté d’en faire dans notre équipe. On peut néanmoins citer les

travaux de Knežević et al. [152] qui montrent par des simulations numériques qu’une sonde

en translation à faible nombre de Peclet subit une force augmentant sous-linéairement en

nombre de Peclet ; tandis qu’à haut nombre de Péclet, la force est linéaire en vitesse comme

pour le cas passif.

5.1.3.2 Friction de suspensions colloïdales au voisinage du jamming

Dans cette partie, je résume très brièvement des résultats de la littérature dans le cas de

suspensions sollicitées à bas nombre de Reynolds à proximité du jamming où les propriétés
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deviennent singulières.

Que ce soit dans les simulations ou dans les expériences, les auteurs décrivent trois régimes

de stimulation des suspensions colloïdales passives proche du jamming [153-157]. À force

faible les suspensions ont un comportement de fluide à seuil : la réponse de la suspension est

élastique et la suspension ne s’écoule pas. Au dessus de ce seuil, elle est capable de s’écouler.

À faible nombres de Péclet (rapport entre le travail imposé sur l’énergie thermique), la force

a une dépendance linéaire en vitesse ; tandis qu’à haut nombres de Péclet, la force a une

dépendance quadratique.

Concernant, les systèmes actifs il existe peu de cas à l’exception des simulation deReichhardt

et Reichhardt [158] qui ont analysé l’évolution de la vitesse de la sonde à force imposée pour

différentes activités. Ils montrent une diminution de la vitesse lorsqu’il y a des phases denses

comme lors d’une MIPS mais ne déterminent pas la dépendance en vitesse de la force.

Il reste donc beaucoup à faire sur l’élucidation des propriétés mécaniques des systèmes

actifs. Quels sont les types de montages possibles pour la microrhéologie active?

5.1.4 Dispositifs permettant de faire de la microrhéologie active

J’expose ici trois grandes catégories de montages pour faire de la microrhéologie active.

5.1.4.1 Montages mécaniques

Les montages mécaniques sont les plus aisées à construire et ont été les premiers implé-

mentés dans l’équipe. En effet, Natsuda Klongvessa a déjà réalisé quelques essais de micro-

rhéologie à l’aide d’une bille de verre microscopique tombant sous son propre poids. L’incon-

vénient majeur de cette technique est que la bille se déplace le long du gradient de densité

du sédiment, ce qui rend le traitement plus complexe. Actuellement Guillaume Duprez uti-

lise un micro-manipulateur et une micropipette forgée de façon à avoir une pointe plate de

taille micrométrique qui peut être déplacée à vitesse constante perpendiculairement au gra-

dient de densité du sédiment. Cette méthode permet d’avoir un peu plus de contrôle mais

ne fournit pas d’informations sur la force puisque la micropipette est très rigide. Les seuls

renseignements obtenus sont donc cinématiques.

5.1.4.2 Montages Optiques

Les pinces optiques sont la deuxième méthode de choix car ce sont des dispositifs assez

courants pour mesurer des forces ou déplacer des objets microscopiques. On peut générer

des forces de l’ordre du piconewton [159-161].
Natsuda Klongvessa a essayé par le passé de déplacer une bille de verre sonde par pinces

optiques au sein d’un sédiment de particules d’or pur mais la technique s’est montrée incom-

patible avec ce système. En effet, en présence d’eau oxygéné les colloïdes d’or ont tendance à

se regrouper autour de la bille sonde ce qui empêche une sollicitation propre du milieu. Ce
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phénomène pourrait être causé par une photo-catalyse du peroxyde d’hydrogène à la surface

de l’or. Les colloïdes seraient alors attirés par auto-diffusiophorèse et auto-électrophorèse vers
le centre du piège optique.

5.1.4.3 Montages magnétiques

Il existe une multitude de montages magnétiques mais pour pouvoir les présenter, je vais

introduire avant plusieurs notions de magnétisme. Ils seront présentés en partie 5.2.8.

5.2 Bibliographie : Force magnétique appliquée à une sonde

Cette partie expose des bases du magnétisme afin d’arriver à la force magnétique

appliquée à une bille paramagnétique ou ferromagnétique dans le but de com-

prendre le fonctionnement de microrhéomètres magnétiques.

Un champ magnétique est généré lorsque des charges électriques sont en mouvement. Un

mouvement des charges ne signifie pas nécessairement qu’il y a un courant électrique. Bien

que les matériaux conducteurs disposent de charges libres pouvant engendrer un champ

magnétique dépendant du courant, l’ensemble des matériaux disposent d’électrons liées qui

peuvent engendrer un champs magnétique en fonction de leurs propriétés électroniques.

5.2.1 Aimantation de la matière

De façon générale, un matériau dans le vide est sensible à un champ d’excitation magné-

tique extérieur �H0. En sa présence, il va présenter un champ magnétique interne �H et une

aimantation �M . La réponse du matériau va être un champ d’induction magnétique �B tel que

[162] :

�B = μ0( �H + �M) (5.4)

avec μ0 la perméabilité magnétique du vide qui vaut 4π.10−7H/m.

Dans le cas général, le champ d’excitation interne �H a deux contributions [162] :

— Le champ d’excitation externe �H0 ;

— Et, un champ d’excitation démagnétisant �Hd qui dépend de la forme géométrique de

l’objet via le facteur démagnétisant N (matrice d’ordre 3) et de l’aimantation �M tel que
�Hd = −N �M .

On peut donc ré-exprimer le champ d’induction �B et le champ d’excitation �H comme :

�B = μ0( �H0 + (1−N ) �M) (5.5a)
�H = �H0 −N �M (5.5b)
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En pratique l’aimantation �M d’un matériau est obtenue en exerçant un champs d’excitation

magnétique extérieur �H0 à l’aide d’une bobine et en mesurant une grandeur dépendant du

champ d’induction magnétique �B en réponse. La différence permet de remonter à l’aimanta-

tion en corrigeant par le facteur démagnétisant. L’aimantation étant une propriété volumique

donc intensive, la connaissance de la quantité de matériau aimanté pour la mesure n’est uni-

quement nécessaire si la grandeur mesurée par la technique est extensive.

5.2.2 Relation constitutive d’un matériau

Dans le cas où un matériau a une réponse linéaire, l’aimantation �M est lié au champ d’ex-

citation interne �H par une relation tensiorielle à l’aide de la susceptibilité magnétique χm, tel

que :

�M = χm �H (5.6)

Il en résulte que le champ d’induction �B s’exprime :

�B = μ �H = μ0μr �H (5.7)

où μ est la perméabilité magnétique dumatériau et μr =
μ
μ0

= 1+χm est la perméabilité relative

du matériau. Si le matériau est homogène et isotrope, μ est un scalaire.

En pratique, on veut plutôt connaître la relation entre l’aimantation �M qui dépend du

champ d’excitation interne �H et le champ d’excitation extérieur �H0. On a la relation suivante

d’après les équation (5.7),(5.5a) et (5.5b) :

μ0( �H0 + (1−N ) �M) = μ( �H0 −N �M) (5.8)

ainsi :

(μ−μ0) �H0 = ((1−N )μ0 +Nμ) �M (5.9)

Il est indispensable de connaître N si on veut pouvoir déterminer l’expression de l’aiman-

tation en fonction de �H0.

5.2.3 Facteur démagnétisant

On trouve habituellement les valeur des facteurs données pour les géométries usuelles pour

des objets placées dans des milieux de perméabilité infiniment proche de celle du vide μ0
[162]. On peut remarquer que pour un tore, un parallélépipède ou un cylindre pris dans l’axe

de révolution, le facteur démagnétisant N est nul : le champ d’excitation externe et interne

sont identiques.
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En revanche pour une sphère, ce n’est pas le cas. La résolution exacte à partir des équations

de Maxwell en magnétostatique [163] [164], permet de démontrer que le facteur démagnéti-

sant peut être assimilé à un scalaire par invariance selon les axes et vaut pour la sphèreN = 1
3.

On trouve d’après l’équation (5.9) que :

�M =
3(μ−μ0)
μ+2μ0

�H0 =
3(μ−μ0)
μ+2μ0

�B0

μ0
(5.10)

où �B0 = μ0 �H0, le champ magnétique d’induction externe.

5.2.4 Moment magnétique et dipôle magnétique

L’aimantation, grandeur volumique, est une grandeur locale dans le cas général. Un maté-

riau d’aimantation �M présente un moment dipolaire �m qui est l’intégrale sur le volume V de

l’objet. Dans le cas d’un matériau homogène et isotrope, on a simplement :

�m = V �M (5.11)

Un moment magnétique étant analogue à un dipôle électrostatique, on peut le qualifier

également de dipôle magnétique et attribuer des équivalents de charges magnétiques pour

la résolution de phénomènes magnétiques comme nous le verrons par la suite. Un dipôle

magnétique est capable d’exercer un champ d’excitationmagnétique autour de lui qui dépend

la distance et de l’orientation par rapport à ce dipôle.

Les entités subatomiques comme les électrons, présentent des moments magnétiques qui

ont une origine quantique (moment magnétique de spin et moment cinétique orbital). La ré-

sultante de ces moments est à l’origine de l’aimantation que présentent certains matériaux

lorsqu’ils ne sont pas parcourus par des courants. C’est ce que je détaille dans la partie sui-

vante.

5.2.5 Magnétismes de matériaux

Les matériaux peuvent être catégorisés en fonction de leur structure électronique et leur

comportement face à à un champ d’excitationmagnétique �H . De façon générale, les matériaux

ont une aimantation qui croit en norme en fonction l’intensité du champ �H jusqu’à arriver à

saturation lorsque le champ est trop intense. On détaillera les trois comportements suivants

[165] : diamagnétique, paramégnétique et ferromagnétique. Il existe deux autres types de

matériau qu’on ne détaillera pas.

Le diamagnétisme Un matériau diamagnétique a tous ses électrons appareillés (moment de

spin total nul et moment cinétique total nul). Son aimantation en absence de champ est nulle.

En présence d’un champs d’excitation �H , il s’aimante faiblement en s’opposant au champ

magnétique. Sa susceptibilité magnétique est négative et de l’ordre de −10−5.
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Le paramagnétisme Un matériau paramagnétique possède des électrons non appareillés

dont leur moment magnétique est distribués de façon aléatoire dans l’espace. En absence

de champ, l’aimantation est nulle. En présence d’un champ d’excitation �H , il s’aimante dans

le sens du champ mais n’est pas capable de retenir une aimantation si le matériau est retiré

du champ d’excitation. Sa susceptibilité magnétique est positive et de l’ordre de 10−5.

Le ferromagnétisme Un matériau ferromagnétique possède des électrons non appareillés

dont les moments magnétiques ne sont pas distribués de façon aléatoire. Au dessus d’une

certaine température dite de Curie TC, l’orientation des moments magnétiques est aléatoire

dans tout le matériau. Il est paramagnatique. En dessous de TC, les moments magnétiques

sont capables d’interagir entre eux par couplage ferromagnétique pour s’orienter tous dans le

même sens dans un microcristal (domaine de Weiss) présentant une aimantation non nulle.

Un matériau ferromagnétique préparé après refroidissement en dessous de la température

de Curie en absence de champs magnétique extérieur, présente un pavage de l’espace en do-

maine de Weiss dont chaque domaine a une aimantation aléatoire. Le matériau a dans son

ensemble une aimantation qui est en moyenne nulle. Sa susceptibilité magnétique est impor-

tante et généralement très au dessus de l’unité.

En revanche, si on expose un matériau ferromagnétique non aimanté à un champ d’ex-

citation �H0, le matériau va s’aimanter dans le même sens que le champ. Pour des champs

suffisamment intenses où le matériau présente une saturation de son aimantation, tous les do-

maines deWeiss ont leur aimantation colinéaire et dans le même sens. Si on retire le matériau

du champ �H0 dans cet état d’aimantation, l’aimantation ne s’annule pas de nouveau contrai-

rement à un matériau paramagnétique. Les couplages ferromagnétiques entre les électrons

permettent de conserver les aimantations entre domaines de Weiss voisins colinéaires et de

même sens. Il en résulte que le matériau présente une aimantation qui persiste, dite aiman-

tation rémanente et donc un moment magnétique rémanent. Un matériau ferromagnétique

aimanté est qualifié d’aimant permanent.

5.2.6 Dipôle magnétique sous un champ magnétique �B0

Dans cette partie, on considérera un dipôle magnétique de moment �m dans l’air soumis à

un champ d’induction externe �B0.

De façon analogue à un dipôle électrique, un dipôle magnétique est sensible au champ

magnétique et va pouvoir s’orienter ou subir une force sous ses effets. L’analogie des charges
magnétiques permet de démontrer les expressions de la force magnétique et du couple que

subit un dipôle magnétique. Un dipôle magnétique �m dans un champmagnétique �B0 présente

[166] :

— Une énergie potentielle magnétique Ep telle que :

Ep = − �m. �B0 (5.12)
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— Un couple magnétique �Γ tel que :

�Γ = �m∧ �B0 (5.13)

— Et, une force magnétique �F telle que :

�F = −−−→∇ (Ep) =
−−→∇ ( �m. �B0) (5.14)

On remarquera que pour des dipôles paramagnétiques et ferromagnétiques, la présence

d’un champ magnétique oriente le dipôle selon le champ et le soumet à une force dans le

sens du gradient croissant du champ magnétique. Pour faire de la microrhéologie, il faut

utiliser un matériau paramagnétique ou ferromagnétique en fonction des propriétés recher-

chées. L’usage de matériau ferromagnétiques aimantés permet d’obtenir de grandes forces

mais l’échantillon ne peut contenir qu’une seule sonde aimantée. Dans le cas contraire les

objets aimantés vont s’associer de façon difficilement réversible à l’échelle microscopique.

5.2.7 Comparaison entre un dipôle permanent et un dipôle induit sous un champ

magnétique

Un dipôle permanent est considéré indépendant du champ magnétique environnant. La

force magnétique exercée sur le dipôle a une dépendance linéaire au gradient du champ ma-

gnétique à faible champ. En effet, en développant le gradient sur le produit scalaire dans

l’expression de la force �F pour un moment magnétique constant �m, on a alors :

�F = ( �m.
−−→∇ ) �B0 (5.15)

À l’inverse, un dipôle induit ne possède unmomentmagnétique qu’en présence d’un champs

magnétique. Dans le cas d’une réponse linéaire, le moment est proportionnel au champ ma-

gnétique. Il en résulte qu’un dipôle induit a une réponse en gradient du carré du champ et la

force magnétique �F est telle que :

�F ∝ ( �B0.
−−→∇ ) �B0 (5.16)

On remarquera que pour un dipôle induit instantanément, comme le moment est toujours

colinéaire au champ magnétique, le couple �Γ est toujours nul. Un dipôle magnétique induit

instantanément ne peut pas tourner si le champ change de direction, il s’aimante dans la

nouvelle direction du champ. En pratique, il y a toujours un temps de réponse non nul du

dipôle induit, ce qui permet à un champ variant rapidement d’exercer un couple. Toutefois il

est plus efficace de travailler avec un dipôle permanent, en particulier quand on veut réaliser

des rotations lentes.

Concernant les translations, utiliser un dipôle permanent permet d’avoir un contrôle plus

aisé d’un objet aimanté par détermination du gradient du champ magnétique local. Néan-

moins, un dipôle induit n’est pas pour autant inutile : la dépendance en gradient du champ
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quadratique permet, lorsque les gradients sont intenses, d’exercer des forces très localisées

conduisant à la confection de pinces magnétiques [167] que je détaille dans la partie suivante
sur les exemples de montages magnétiques pour la microrhéologie.

5.2.8 Exemples de montages magnétiques

Il existe une multitude de montages magnétiques. Je vais détailler ici trois cas classiques :

les dispositifs pour la translation 1D, les dispositifs pour la rotation en 2D et les pinces ma-

gnétiques 2D/3D.

Génération de champs magnétiques à faibles gradients : Translation 1D Pour exercer

un champ constant dans une direction donnée, on utilise des bobines de Helmoltz. Il s’agit

d’une paire de bobines dont l’axe de révolution est confondu et dont le champ magnétique

produit est orienté dans le même sens (configuration en parallèles). Pour être classifiées de

Helmoltz, le rayon des bobines doit être supérieur ou égal à la distance séparant les bobines

pour pourvoir ainsi générer un champ assez constant dans l’espace séparant les bobines où se

trouvera l’échantillon d’intérêt.

Dans l’expérience de rhéologie interfaciale menée par Brooks et al. [145], une paire de

bobines de Helmortz génèrent un champ constant permettant d’orienter un bâtonnet (fil de

fer aimanté) selon le champ. Une autre paire est disposée en antiparallèle, c’est à dire générant

des champs de sens opposés, ce qui permet de soumettre un gradient de champ magnétique.

Ce gradient permet de mettre en mouvement le bâtonnet dans le sens du gradient. Grâce à

ce dispositif, on est capable de produire un mouvement de translation dans la direction du

bâtonnet et dans les deux sens.

Génération de champs magnétiques tournant de norme constante : Rotation d’objets

Pour faire de la microrhéologie interfaciale rotative, Zell et al. [146] utilisent un microdisque

fabriqué par photolithographie et rendu ferromagnétique par dépôt d’une couche de nickel

qui sera magnétisée sous l’action d’un fort champ magnétique. Le mouvement de rotation

est induit en exerçant un champ magnétique tournant à l’aide de deux paires de bobines

dont les axes de révolution de la paire sont confondus et dont les paires sont disposées selon

deux axes orthogonaux. Chaque bobine est alimentée par des courants alternatifs en quart de

phase. Cela fourni un champ magnétique tournant de norme constante.

Génération de champs magnétiques à forts gradients : Pinces Magnétiques Depuis une

vingtaine d’années, de nombreux dispositifs magnétiques ont été construits pour pouvoir gé-

nérer des pinces magnétiques. Il s’agit d’un analogue de pinces optiques mais reposant sur

l’application de gradients de champs magnétiques. Si la sonde à manipuler possède un mo-

ment magnétique permanent, les gradients de champ magnétique suffisent. Par contre, si la

sonde est (super)paramagnétique, il faut également appliquer un champ magnétique élevé
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pour engendrer le moment magnétique qui réagira aux gradients de champ. Zhang et al.

[167] et Zhang et Menq [168] parviennent à cela en utilisant un montage très particulier.

Chaque axe est contrôlé par une paire de bobines dont leur coeur est traversé par un maté-

riau, le μ-métal, de grande perméabilité qui s’étend en pointe vers la position de l’échantillon

(Figure 5.1). Ces coeurs sont aussi reliées entre eux à l’extérieur afin éviter les perturbations

magnétiques extérieures mais aussi d’accroître fortement le champ de chaque bobine indivi-

duellement en concentrant les lignes de champs et en les bouclant avec les autres bobines.

Bien que la réponse du μ-métal soit très bonne vis à vis du champ, il a une saturation de

l’ordre de 0,9T qui limite le champ maximal qui peut être généré. Les pinces magnétiques

fonctionnent avec des sondes ayant une très forte perméabilité magnétique sans être aiman-

tées de façon permanentes. Elles nécessitent donc des sondes superparamagnétiques ou fer-

romagnétiques non aimantées.

Figure 5.1 – Schéma d’un dispositif 2D de pinces magnétiques Le dispositif est constitué

d’une paire de bobines par axe et d’un matériau de forte perméabilité magné-

tique qui relie les coeurs de bobines entre elles et dont les pointes sont à proxi-

mité de l’échantillon au centre. Image extraite de l’article de Zhang et Menq

[168].

Dans les dispositifs de pinces magnétiques, chaque pointe peut être assimilée à une charge

magnétique ce qui permet un traitement mathématique aisé du champ à proximité du centre

du montage. À l’inverse des pinces optiques où le champ est le plus fort au centre du piège,

les pinces magnétiques ont leur champ le plus fort vers les pointes du montage. Cela conduit

à des dérives de la sonde hors du point de consigne ce qui nécessite une calibration et le

développement de rétrocontrôles pour pouvoir maintenir la position de consigne.
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Depuis les modèles mathématiques et les retrocontrôles ont été affinées pour pouvoir tra-

vailler en 3D en imposant des forces ou les vitesses de stimulation désirées [169-171]. On

parvient aujourd’hui à appliquer des forces jusqu’à 120pN avec une résolution de 4pN. Les

pinces magnétiques constituent une très bonne technique pour sonder les propriétés méca-

niques à l’intérieur d’un objet comme une cellule, là où l’AFM ne peux pas le faire. Il est fort

possible que de tels dispositifs commerciaux soient prochainement disponibles sur le marché

grâce à l’avancée dans ce domaine réalisé par ces chercheurs.

Les montages magnétiques que nous avons au laboratoire se situent entre celui de Zell

et al. [146] et les pinces magnétiques. Avant de rentrer dans le détails de ces dispositifs, je

vais discuter du choix de la sonde magnétique que nous avons sélectionné au regard de ses

propriétés.

5.3 Choix de la sonde magnétique

Dans cette partie, j’explique le choix de la sonde qui a été retenue et détaille les propriétés

magnétiques de la sonde choisie.

5.3.1 Quelle sonde magnétique pour la microrhéologie

Le choix de la sonde magnétique dépend des propriétés désirées. On peut se focaliser sur

la forme qui va être particulièrement importante pour la microrhéologie rotative ou bien sur

les propriétés magnétiques car on a vu que les particules aimantées sont particulièrement

intéressantes pour la microrhéologie translationnelle et rotative.

Une première piste, dès le début de la thèse, a été de synthétiser des hématites dont le pro-

cédé de synthèse [172] permet d’obtenir diverses formes comme des cubes ou des cacahuètes

(Figure 5.2 (B)) qui peuvent être utiles pour la microrhéologie rotative. Malheureusement,

bien que les hématites soient réputées pour être ferromagnétiques [173], je n’ai pas réussi à

les aimanter. Par ailleurs, ces sondes sont petites (500 nm)) par rapport à nos particules Janus,

donc ce choix de sonde a donc été laissé de coté.

La deuxième piste explorée a été de prendre des micro-aimants au néodyme commerciaux.

Lesmicro-aimants C0005-10 (SuperMagnetMan) sont des aimants cubiques d’environ 250μm
de longueur qui sont recouverts de Nickel. Le Nickel pouvant s’oxyder dans l’eau et en pré-

sence de peroxyde d’hydrogène, il faut les protéger au préalable en les recouvrant de silanes

hydrophobes [174-177]. Cependant, en pratique ces micro-aimants restent trop larges pour

être utilisés comme sonde car ils occupent un peu moins de la moitié du champ de vision de

notre caméra. D’autre part, leur surface est très rugueuse ce qui entraîne beaucoup de fric-

tion avec le fond de la cellule. Ces micro-aimants nous ont cependant servi à la fabrication de

micro-capteurs de forces (voir partie 5.4.4).
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Figure 5.2 – Choix de sondes pour la microrhéologie magnétique. (A) Hématites synthéti-

sées au laboratoire selon le protocole de Sugimoto et al. [172]. Observation en

microscopie électronique à balayage. (B) Micro-aimants commerciaux C0005-10
(SuperMagnetMan). 11 micro-aimants sont emplilés. (C) Particule ferromagné-

tique CFM-300-5 (Spherotech). Observation en microscopie optique à transmis-

sion.

Enfin la dernière piste a été de suivre l’exemple des auteurs de pinces magnétiques qui

utilisent des billes commerciales superparamagnétiques ou ferromagnétiques non aimantées

[178]. Nous avons opté pour des particules ferromagnétiques CFM-300-5 (Spherotech) de

33,7 μm de diamètre qui nous laissent le choix de les aimanter de façon permanente ou non

(Figure 5.2 (C)). Elles présentent une taille de sonde plus grande que nos colloïdes d’or, sans
pour autant envahir notre champ de vision (voir partie 5.3.5). Ces particules ont peu de fric-

tion sur le fond des puits des plaques d’imagerie mais sont de forme isotrope, ce qui rend

plus difficile de repérer la direction de leur moment magnétique et donc de pratiquer la mi-

crorhéologie rotative.

Les particules ferromagnétiques sont celles qui seront utilisées pour la microrhéologie ma-

gnétique. Dans les parties suivantes, je décris plus en détail leurs propriétés.

5.3.2 Généralités sur les particules magnétiques de Sphérotech

Nous avons décidé de travailler avec des particules ferromagnétiques carboxylées (CFM)

de la marque Spherotech. Ces particules disposent d’un coeur de latex sur lequel est déposé

une couche de dioxyde de chrome elle même recouverte d’une couche de latex. Cette dernière

couche, permet de protéger le dioxyde de chrome qui se dismuterait dans l’eau, mais aussi de

charger la particule négativement grâce aux groupements carboxyles.Attention : Les particules

sphérotèque viennent avec 0,05% d’azoture de sodium pour maintenir la suspension stérile. Il est

important de laver au préalable les particules employées.
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5.3.3 Stabilité des particules

Le dioxyde de chrome, couramment employé dans les bandes magnétique pour le stockage

d’information, n’est pas stable en milieu aqueux. Dans les années 1980, Ali et al. [179] ont
étudié sa dismutation dans l’eau. Ils ont, grâce aux diagrammes de Pourbaix, déterminé un

domaine d’existence du dioxyde de chrome pour un pH compris entre 4 et 7. Néanmoins,

même si ce domaine de stabilité existe, le dioxyde de chrome de degré d’oxydation +IV va

se dissoudre puis se dismuter de façon à parvenir à un équilibre avec l’acide chromique de

degré d’oxydation +VI et de l’oxyde de chrome (+III). Ce phénomène a pour conséquence : de

recouvrir le dioxyde de chrome d’un oxyde stable qui ne permet cependant pas la passivation

du dioxyde de chrome car sa formation est hétérogène en surface ; et d’acidifier le milieu

autour d’un pH 4 où le dioxyde de chrome existe. Il a été estimé dans leurs expériences que

l’équilibre peut être atteint en moins d’une heure. Si la quantité de dioxyde de chrome est

suffisante, le milieux peut atteindre un équilibre où les trois degrés d’oxydation existent.

En revanche, si la quantité de dioxyde de chrome est trop faible comparée au volume d’eau

dans lequel il se trouve, il peut y avoir consommation totale du dioxyde de chrome et par

conséquent rupture d’équilibre.

Dans le cas de nos expériences, cette dismutation serait gênante car elle change le pH de

l’eau et produit des ions. Ce qui va augmenter la force ionique et par conséquent diminuer

l’écrantage et favoriser l’adhésion des colloïdes entre eux et à la surface de la plaque d’image-

rie. D’autre part, si les billes ferromagnétiques perdent en matière magnétique, leur moment

dipolaire diminue et par conséquent les forces et les couples appliqués vont également dimi-

nuer. Heureusement, les CFM sont protégées par une couche protectrice de latex mais celle-ci

peut se rompre par sonication. L’eau devient alors brune en présence d’eau oxygénée et les col-

loïdes Janus perdent leur stabilité. Soniquer n’est donc pas le bon moyen de séparer les CFM

aimantées entre elles.

5.3.4 Force appliquée sur une bille magnétique commerciale Sphérotech

D’après le Handbook [180], le dioxyde de chrome est un matériau ferromagnétique de po-

larisation magnétique rémanente de 5,15 × 10−2 T à 20 ◦C et à pression de 1 bar, ce qui cor-

respond, en divisant μ0, à une aimantation rémanente de 4,10× 104 A/m. Sa température de

Curie vaut TC = 113◦C.
Néanmoins, la fiche produit de Sphérotech précise une polarisation magnétique rémanente∥∥∥∥−−→Jr ∥∥∥∥ voisine de 8× 10−2 T pour les particules CFM-40-10. En négligeant, la contribution dia-

magnétique du latex face à celle ferromagnétique du dioxyde de chrome ; et, en admettant

qu’une boule creuse a les mêmes propriétés démagnétisantes qu’une boule pleine (phéno-

mènes de surface), on a une aimantation
∥∥∥∥−−−−−→Mr

∥∥∥∥ = 3
2μ0

∥∥∥∥−−→Jr ∥∥∥∥ = 9×104 A/m, soit environ deux fois

plus important que la valeur tabulée dans le Handbook. Nous prendrons cette valeur calculée

pour la suite des calculs.
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5.3.4.1 Estimation de la force exercée sur les particule CFM-300-5

Spherotech estime les fractions volumiques de dioxyde de chrome dans les billes ferroma-

gnétiques entre 10 à 20%. Cette fraction peut dépendre des lots de production et de l’âge des

particules. On va supposer, pour le calcul, que les CFM-300-5 ont une fraction volumique

en dioxyde de chrome xV = 15%. Nous allons les aimanter pour qu’elles aient un moment

permanent dépendant de l’aimantation rémanent
∥∥∥∥−−−−−→Mr

∥∥∥∥ = 9× 104 A/m.

Pour le microrhéomètre que nous cherchons à construire, nous seront capables d’exercer

des gradients de champsmagnétique de l’ordre de 10T/m. Ainsi la force magnétique �F qu’elle

subira est telle que :

�F = xVV ( �Mr.
−−→∇ ) �B0 (5.17)

On a alors
∥∥∥∥−−→F ∥∥∥∥ � 460pN. On s’attend donc a avoir des forces environ 4 fois plus grandes

que celles des montages dans le cas des pinces magnétiques de Wang et al. [170].

5.3.4.2 Affinage de la force exercée sur une particules magnétique

En réalité même pour unmatériau présentant une aimantation rémanente, l’aimantation va

changer en fonction du champ �B0 quelle perçoit [181]. Si le matériau est capable de s’orienter

librement en fonction du champ, comme le cas des bille CFM-300-5, son aimantation va varier

de son aimantation rémanente
∥∥∥∥−−−−−→Mr

∥∥∥∥ = 9× 104 A/m à son aimantation saturante
∥∥∥∥−−−−−→Ms

∥∥∥∥ = 1,6×
103 A/m sur une gamme de ΔB0 = 0,25T. On peut en première approximation estimer une

évolution linéaire de l’aimantation pour
∥∥∥∥−−−−→B0

∥∥∥∥ < ΔB0, ainsi :

�M = �Mr +

∥∥∥∥−−−−−→Ms

∥∥∥∥− ∥∥∥∥−−−−−→Mr

∥∥∥∥
ΔB0

�B (5.18)

Ce qui conduit à une force présentant deux termes :

�F = xVV

⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎢⎣( �Mr.
−−→∇ ) �B0 + 2

∥∥∥∥−−−−−→Ms

∥∥∥∥− ∥∥∥∥−−−−−→Mr

∥∥∥∥
ΔB0

( �B0.
−−→∇ ) �B0

⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎥⎦ (5.19)

Au voisinage du centre magnétique, le deuxième terme sera négligeable car le champ �B0

s’y annule. Néanmoins pour des distances de l’ordre de 0,4mm correspondant au rayon du

champ de vision de la caméra, on peut s’attendre à ce que le second terme représente 6%

du premier. Il faudra dont prendre cela en compte dans la sensibilité ou le rétrocontrôle. Une

autre astuce peut être de déplacer l’échantillon de façon à toujours garder la bille magnétique

au centre magnétique. On a alors plus un rétrocontrole sur la position de la sonde mais sur la

position de l’échantillion tout entier.
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5.3.5 Disque d’exclusion d’une CFM-300-5

La figure 5.3 schématise une sonde sphérique de rayon R et un colloïde de rayon r, tous
deux posés sur le fond de la plaque d’imagerie. On voit que les colloïdes sont exclus d’un

disque de rayon ρ autour de l’axe de la sonde. On démontre que :

ρ =
√
2R.2r − r (5.20)

Dans le cas d’une sonde CFM-300-5 de diamètre 2R = 33,7μm et de nos colloïdes d’or où

2r = 1,6μm, on trouve ρ = 5,7μm soit un disque d’exclusion équivalent à environ 7 colloïdes

d’or en diamètre. Ce qui est ce qui a été constaté en pratique.

Figure 5.3 – Disque d’exclusion entre deux sphères. R est le rayon de la sonde magnétique,

r le rayon d’un colloïde et ρ le rayon du disque d’exclusion qui sera visible au

microscope.

La partie suivante se focalise sur les aspects manipulatoires de ce chapitre. Je détaille la

mesure des champs sur le microrhéomètre magnétique qui était présent lors de mon arrivée

en thèse pour en montrer quelques limites. Je relaterai l’état d’avancée de la fabrication du

nouveau microrhéomètre à fort gradient.
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5.4 Vers la fabrication du nouveau microrhéomètre à fort

gradient

Cette partie est principalement axée sur la familiarisation avec le microrhéomètre magné-

tiques construit par Gilles Simon et Mickaël Dos Santos avant ma thèse. J’ai mesuré ses per-

formances et en exposerai quelques limites qui nous ont conduit à construire un nouveau

dispositif. Je décrirai les types d’éclairages rencontrés au cours de ma thèse jusqu’à parvenir

à la version actuelle. Enfin, j’ouvrirai sur le développement de micropipettes pour la mesure

de forces magnétiques en vue de la calibration des champs.

5.4.1 Microrhéomètre de Mickael Dos Santos

5.4.1.1 Présentation du dispositif

Figure 5.4 – Microrhéomètre magnétique construit lors du stage de Mickaël Dos Santos.
Le microrhéomètre est constitué de 4 bobines disposées à chaque quart de tour

et tenues par un support construit par impression 3D.

Le dispositif présent lors de mon arrivée en thèse avait été conçu par Gilles Simon et Mi-

ckaël Dos Santos sur le modèle de celui de Zell et al. [146] utilisé par les auteurs pour faire de
la microrhéologie interfaciale. Il s’agit d’un dispositif à deux paires de bobines disposées en

croix, qui permettent d’imposer un champ magnétique dans un plan 2D (Figure 5.4). À l’in-

térieur de chaque bobine se trouve une ferrite qui permet de concentrer les lignes de champ.
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5.4.1.2 Mesure des champs et gradients

Figure 5.5 – Mesure du champ magnétique dans le microrhéomètre de Mickaël Dos San-
tos. Les schémas indiquent le sens du champ magnétique pour chaque bobine.

À l’aide d’un magnétomètre (PCE Instruments, PCE-MFM 3500) et d’un micromanipula-

teur, j’ai pu mesurer le champ magnétique dans un des axes du microrhéomètre. L’objectif

était d’en mesurer les performances dans le cas d’une bobine seule, de deux bobines paral-

lèles (champs magnétiques individuels dans le même sens) et deux bobines antiparallèles

(champs magnétiques individuels dans le sens opposé). On peut constater sur la figure 5.5,
que le champ au centre du microrhéomètre, défini comme le lieu où le gradient à deux bo-

bines antiparallèles est nul, est bien plus faible qu’à la sortie d’une bobine. Le tableau 5.1
regroupe les ordres de grandeur des champs et des gradients au centre magnétique. Je dis-

cuterai de l’implication de l’ordre de grandeur des valeurs en partie 5.4.1.3 mais le point

important à retenir est qu’il existe systématiquement un gradient orthogonal lorsqu’on est

dans une configuration avec un gradient dans l’axe.

Pour la microrhéologie rotationnelle, on utilisera le cas de bobines alimentées en parallèle

selon un axe ce qui revient à alimenter en quart de phase les 4 bobines [146]. Il est impératif
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Disposition Bobine seule Bobines parallèles Bobines antiparallèles

|B‖| (mT) 1,1 2,2 0

|∇B‖| (T/m) 0,11 0 0,23
|B⊥| (mT) 0 0 0

|∇B⊥| (T/m) 0,06 0 0,11

Tableau 5.1 – Champ magnétique et son gradient au centre magnétique en fonction de
l’alimentation des bobines dans un axe. Chaque bobine est parcourue par

un courant de 500mA lorsqu’elle est en fonctionnement. Le symbole « ‖ » dé-

signe le champ ou son gradient dans le sens de l’axe des bobines et le symbole

«⊥ » dans l’axe orthogonal. On remarque que pour les bobines parallèles, les

champs s’additionnent et les gradients se soustraient par rapport à une bobine

seule. Pour les bobines antiparallèles, les champs se soustraient et les gradients

s’additionnent par rapport à une bobine seule.

d’avoir la sonde au voisinage du centre magnétique au risque d’observer une translation. Pour

la microrhéologie translationnelle, il faut à la fois un champ pour orienter la sonde dans une

direction et un gradient non nul pour exercer une force. On voit que les bobines antiparallèles

produisent un gradient plus intense mais il faudra imposer un champ résiduel pour orienter

la particule [145].

5.4.1.3 Limites du premier prototype de microrhéomètre magnétique

Une des limites immédiate qui découle de la mesure des champs est qu’il est impératif

de travailler à proximité du centre magnétique car sinon il y aura systématiquement des

gradients qui vont avoir un impact sur le mouvement de la sonde. Hors du centre, en mi-

crorhéologie rotationnelle, la sonde peut tourner et se translater vers le pôle le plus proche.

En microrhéologie translationelle, tout écart à l’axe des bobines conduit à des translations en

biais. Il faut donc implémenter impérativement des rétrocontrôles.

Je vais comparer ici les performances de ce microrhéomètre pour les mouvements de trans-

lation et de rotation. Je considère une particule magnétique de moment permanent �m et de

rayon R. Je considère que cette particule est dans un fluide de viscosité η dans un écoulement

de Stokes.

D’après la loi de Stokes, on a en régime stationnaire une vitesse de translation vt telle que :

vt ∼
∥∥∥−−−→m∥∥∥ .‖�∇B‖
6πRη

(5.21)

D’après le théorème des moments en régime stationnaire, on a une vitesse angulaire ω telle
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que :

8πR3ηω = ‖ �m∧ �B‖ (5.22)

En prenant la vitesse en surface vr = Rω , on a alors :

vr ∼
∥∥∥−−−→m∥∥∥ .∥∥∥∥−−→B∥∥∥∥
8πR2η

(5.23)

Il en résulte que :

vr
vt
∼

3
∥∥∥∥−−→B∥∥∥∥

4R.‖�∇B‖ (5.24)

Pour des champs de l’ordre de 2mT, des gradients de l’ordre de 0,2T/m et une sonde de

diamètre 30 μm, on trouve que vr ∼ 500vt . Ce résultat ne prendmême pas en compte l’accrois-

sement de friction à proximité de la paroi qui vient empirer le rapport. En effet la rotation

est assez peu impactée par la paroi contrairement aux mouvements de translation [136]. En
résumé, il est donc beaucoup plus aisé avec ce dispositif de mettre une particule magnétique

en rotation qu’en translation. Il faut des gradients très intenses si on veut pouvoir faire des

translations. En effet, sur les essais que j’ai réalisés, j’ai pu observer des mouvements de rota-

tion très facilement mais difficilement de la translation car la friction sur la surface est trop

grande. En revanche avec un aimant néodyme, la translation est facilement observée ce qui

montre bien que c’est le gradient de champ qui est trop faible avec ce premier prototype de

microrhéomètre.

Une autre limite de ce dispositif est qu’il a été réalisé en plastique par impression 3D. Cette

technique permet un prototypage rapide mais ne garantit pas les propriétés mécaniques du

matériaux final. Ici, le plastique se déforme sous son propre poids. Ce phénomène est am-

plifié par la chaleur produite par effet Joule lors du passage du courant dans les bobines.

L’ensemble de ces observations nous ont conduit à vouloir construire un nouveau microrhéo-

mètre capable de générer de forts gradients et avec un support plus rigide.

5.4.2 Nouveau microrhéomètre à fort gradient

Le nouveau microrhéomètre est basé sur l’ancien mais avec améliorations dont l’usage de

fer pur ARMCO (AKSteel International) comme armature extérieure et de coeurs de bobines.

Le fer pur a une saturation magnétique plus haute que les coeurs de ferrite utilisés précé-

demment. De plus, ces coeurs s’étendent jusque sous l’échantillon, laissant un entrefer de

seulement 5mm. Enfin, l’armature extérieure conduit les lignes de champ et leur permet de

boucler sans quitter le circuit magnétique, ce qui augmente le champ produit par chaque bo-

bine. Les bobines utilisent un fil de cuivre de diamètre plus gros que l’ancien microrhéomètre
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Figure 5.6 – Nouveau microrhéomètre magnétique. Le microrhéomètre est constitué de 4

bobines disposées à chaque quart de tour. Les bobines sont traversées par un

coeur en fer doux connecté aux armatures extérieures permettant de guider les

lignes de champ magnétique. Le carré central fait 34mm de coté.

pour limiter grandement les échauffements. Par des calculs d’éléments finis avec le package

FEMM réalisés par Mathieu Leocmach, on pourrait produire avec ce dispositifs des gradients

très homogènes dans l’espace dédié à l’échantillon de l’ordre de 10T/m avec une seule bobine,

soit 100 fois plus grands qu’avec le dispositifs précèdent.

Mathieu a conçu le dispositif comme une évolution du précédent et par inspiration des

pinces magnétiques [169, 170]. Il a choisi la taille des pièces métalliques de façon à ce qu’elles

puissent rentrer dans le four à recuit. Comme le fer doux est très mou, son usinage est parti-

culièrement délicat. L’usinage des pièces les plus fines ont dû être sous-traité à des horlogers

Suisses. Pour récupérer des propriétés magnétiques optimales après usinage, j’ai recuit les

pièces sous atmosphère réductrice de H2 en suivant le protocole donné par AKSteel Inter-

national [182]. Le recuit doit être réalisé avec des variations de température de l’ordre de

4 ◦C par minute avec un maintient de la température de 950 ◦C pendant 90min. Ce recuit

a un double intérêt. Il permet de restaurer les propriétés mécaniques altérées par une dé-

formations des grains lors de l’usinage ; ainsi que de désaimanter et optimiser les propriétés

magnétiques du fer en se plaçant au dessus de la température de Curie et en exploitant une

transition de phase à haute température à l’état solide. Gilles Simon a construit les bobines

et monté l’ensemble. À ce jour, il reste à mettre en place le support de montage sur le micro-

scope.

L’objectif du microscope glissera au milieu du microrhéomètre et permettra de regarder

182



dans l’entrefer au dessus duquel est posé l’échantillon. L’espace entre le corps de l’objectif et

les bobines n’est que de quelquesmillimètres. C’est cet espace restreint qui amotivé lamise au

point d’un nouveau dispositif d’éclairage dark field. C’est ce dispositif bien plus performant

et chauffant beaucoup moins l’échantillon que j’ai utilisé pour réaliser les expériences des

chapitres 3 et 4. La partie suivante détaille sa conception.

5.4.3 Évolution de l’éclairage

Dans cette partie, je fais un bref résumé des éclairages en dark field qui ont été utilisés dans

l’équipe jusqu’à parvenir à la version actuelle qui est compatible avec les dimensions du nou-

veau microrhéomètre. Pour pouvoir imager en dark field, il faut éclairer l’échantillon avec un

angle rasant, de façon à ne collecter que la lumière réfléchie par les particules. Cette tech-

nique d’imagerie permet dans notre cas d’obtenir un bien meilleur contraste qu’en réflexion

normale de la lumière.

Figure 5.7 – Anciens éclairages aux LED. (À gauche) Premier éclairage avec un support mé-

tallique permettant la dissipation de la chaleur. (À droite) Deuxième éclairage

avec un support métallique creux permettant de réfrigérer par passage d’eau via

les deux connexions.

La première version (Figure 5.7 à gauche), fabriquée par Félix Ginot bien avant mon arri-

vée, était constitué de 6 LED (2x3 en séries alimentées par 9V) collées à la colle thermique

(Electrolube, TBS20S) sur un support métallique permettant de dissiper la chaleur. Malheu-

reusement, ce dispositif bien que très satisfaisant niveau éclairage, présente l’inconvénient de

trop chauffer les cellules d’imagerie à des températures pouvant aller au dessus de 58 ◦C (voir

partie 4.1.2.1). Un autre inconvénient est que le support des LED était vertical, et donc pour

obtenir une incidence rasante, les LED devaient être positionnées au raz de la plaque d’image-

rie, ce qui pouvait gêner la manipulation. Pour régler ces deux problèmes, Gilles Simon avait
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fabriqué un nouveau support pour les LED qui est conique et creux (Figure 5.7 à droite). La

forme conique permet de placer l’éclairage plus bas tout en récupérant beaucoup de lumière

sans perdre en contraste. La double épaisseur du support permettait d’y faire circuler de l’eau

pour réfrigérer les LED. Achevé à la toute fin de la thèse de Félix, ce support n’avait jamais

été utilisé. J’ai donc été le premier à le tester. J’ai collé à la colle thermique des nouvelles

LED (Velleman, L-H3CW) sur ce support réfrigérant et raccordé des tubes au robinet pour

l’approvisionnement en eau. J’ai pu mesurer une température au centre de l’éclairage voisine

de 30 ◦C. Toutefois, l’échantillon reste chauffé par radiation conduisant à des mouvements de

convection de l’ordre de 0,1 μm/s.

Figure 5.8 – Nouvel éclairage : laméduse. Afin d’obtenir un éclairage en dark field, un guide

de lumière et des fibres optiques en plexiglas conduisent la lumière à proxi-

mité de l’ouverture de l’objectif avec une incidence rasante. Commemontré dans

l’image 3D à droite, la méduse s’insère parfaitement dans le centre du micro-

rhéomètre afin d’approcher l’ouverture de l’objectif du centre magnétique et de

l’échantillon à observer.

Afin d’éclairer en incidence rasante les échantillons avec le nouveau microrhéomètre, il

a fallu concevoir un guide de lumière sur mesure pour l’objectif permettant d’amener une

lumière rasante tout juste à l’ouverture de l’objectif. Ce guide d’onde a été imprimé en 3D

dans une résine transparente proche du plexiglas. Il prend la forme d’une cloche qui s’adapte

exactement à l’objectif (Figure 5.8). Des fibres optiques en plexiglas permettent d’amener la

lumière de la source de lumière (Novoconcept, LsBox 30 - 4000K IRC90) jusqu’à la cloche. La
source de lumière étant éloignée des cellules d’imagerie, cet éclairage limite grandement la

convection thermique par l’échauffement. Lors du premier montage, de l’eau se trouvait dans

les sillons de la cloche permettant d’y glisser les fibres. Cela assurait une meilleure propa-

gation de la lumière jusqu’à ce que l’eau finisse par s’évaporer. À l’avenir, il serait préférable

de les remplir avec de l’huile avec le bon indice optique afin d’assurer une propagation de la
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lumière optimale entre les fibres et la cloche. On pourrait également enduire la cloche d’huile

pour gommer les aspérités et assurer la réflection totale.

La toute dernière partie relate de la confection de micropipettes dont l’objectif sera de

mesurer des forces au voisinage du centre magnétique du nouveau microrhéomètre afin de

calibrer la relation entre courant imposé aux bobines et champ.

5.4.4 Mesure de forces et de champ par déflexion d’une pipette.

Bien qu’on puisse estimer numériquement l’allure et l’intensité du champ du nouveau mi-

crorhéomètre, il faudra tout de même le calibrer pour en connaître véritablement les champs.

Pour ce faire, nous avons opté pour la mesure de déflexion de micropipette. On aurait pu éga-

lement mesurer la vitesse d’une sonde sphérique magnétique de moment magnétique connu

dans un fluide Newtonien comme l’ont fait certains développeurs des pinces magnétiques.

Cependant comme nous sommes au contact des parois, la friction est mal connue. J’ai donc

synthétisé des micropipettes très allongées en suivant les indications de la partie 4.1.2.2 avec
les paramètres indiqués dans le tableau 5.2. À l’aide d’une loupe binoculaire et d’un micro-

manipulateur, j’ai pu coller à la colle bicomposante époxy (Loctite, EA3430) un micro-aimant

à la pointe des micropipettes (inserts de la figure 5.9). Le collage est fait en orientant au préa-

lable le micro-aimant avec un autre aimant de façon à connaître la direction du le pôle nord

du micro-aimant sur la micropipettre ainsi fabriquée.

Heat Pull Velocity Time Pressure

Ramp + 30 0 150 250 200

Tableau 5.2 – Paramètres de fabrication des micropipettes étirées.

Pour tester la viabilité de la mesure de champ à l’aide de ces micropipettes, j’ai relevé la

déflexion de la micropipette en fonction du courant appliqué à deux bobines identiques bran-

chées en dérivation en configuration antiparallèle sur le microrhéomètre de Mickael Dos San-

tos (Figure 5.9). La mesure montre une dépendance quasiment linéaire entre la déflexion et

le courant comme ce qui est attendu pour un aimant de moment magnétique permanent. En

effet, pour un dipôle magnétique constant, la force est proportionnelle au gradient du champ

magnétique. D’autre part, le gradient magnétique est proportionnel au champ magnétique

puisque les bobines sont fixes, qui est lui même proportionnel au courant [164]. On constate

néanmoins sur cette calibration une non linéarité à faibles courants qui est due au fait que le

micro-aimant tourne sur lui même s’il n’est pas bien aligné avec l’axe des deux bobines. De

façon générale, si le micro-aimant est mal aligné alors la calibration n’est pas linéaire. Pour

résoudre ce problème, il serait préférable d’utiliser de grosses billes sphériques superpama-

gnétiques ou ferromagnétiques aimantées ou non pour la confection de ces capteurs de forces.

Ainsi, une application du champ permettra de polariser la particule dans le sens du champ
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Figure 5.9 – Déflexion d’une micropipette sous un gradient de champ magnétique sur la-
quelle a été collé un micro-aimant à la pointe. Évolution de la déflexion de

la micropipette en fonction du courant imposé à deux bobines identiques bran-

chées en dérivation en configuration antiparallèle. Les inserts sont des clichés de

micropipette sur laquelle il a été collé un micro-aimant à l’extrémité.

quitte à appliquer un champ fort pour aimanter la bille ferromagnétique dans la direction du

champ désiré pour avoir un moment permanent.

Pour avoir effectivement un capteur de force, il va falloir calibrer au préalable les micropi-

pettes. Si possible, calibrer directement la micropipettre magnétique avec un AFM ou alors,

indirectement à l’aide d’une autre micropipette déjà calibrée par déflexion de l’une contre

l’autre [183, 184]. Pour connaître le lien entre champ et force, il faut connaître la suscep-

tibilité magnétique ou le moment de la sonde collée à la pointe via des outils de mesure

spécifiques aux matériaux magnétiques. Il pourrait être largement suffisant de confectionner

une micropipette avec une CFM-300-5 à la pointe pour en connaitre la force subie en fonction

de l’espace sachant qu’on veut en pratique connaître directement la force imposée sur cette

même particule magnétique.
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5.5 Conclusion

L’utilisation du microrhéomètre magnétique présent lors de mon arrivée a montré que la

microrhéologie active translationelle n’était pas possible à cause des gradients de champ trop

faibles et la friction trop forte des sondes sur le fond des puits des plaques d’imagerie. En

revanche, la microrhéologie rotative reste possible mais nécessite une calibration des champs

pour faire coïncider le centre magnétique avec le centre optique. S’orientant plutôt vers de

la microrhéologie translationnelle dans un premier temps, nous avons décidé de construire

un nouveau microrhéomètre inspiré de dispositifs de pinces magnétiques mais permettant

de faire des gradients très homogènes entre les pôles magnétiques. À l’heure actuelle, ce mi-

crorhéomètre est construit mais il reste à le mettre en place sur le microscope dont le nouvel

éclairage sur mesure est déjà installé. Il faudra alors un important travail de calibration du

champ où les micropipettes à pointe magnétique que j’ai fabriquées pourront servir. Pour la

translation, les particules sphériques ferromagnétiques commerciales que nous avons choisies

sont les plus appropriées et peuvent être utilisées non aimantées ou aimantées en fonction du

type de sollicitation désirée.
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6 Conclusion générale

Durant ma thèse, j’ai exploré expérimentalement la thermodynamique et le mouillage d’un

système de particules colloïdales auto-propulsées. J’ai pu comparer mes résultats expérimen-

taux avec des modèles analytiques de la littérature et des simulations numériques réalisées

par des collaborateurs.

J’ai caractérisé la thermodynamique de mon système actif en mesurant son profil de sédi-

mentation et en tirant une compressibilité en fonction de la densité, c’est-à-dire une équation

d’état effective. Des données mieux résolues m’ont permis d’aller au delà des analyses réa-

lisées par mon prédécesseur en terme d’adhésion effective. J’ai pu constater que le modèle

analytique développé pour des ABPs sphériques en milieu « sec » ne décrivait pas bien mes

données expérimentales. J’ai testé des modèles analytiques récents prenant en compte des

interactions effectives ou une vitesse de propulsion apparente. J’ai pu ainsi montrer qu’une

vitesse de propulsion apparente hyperbolique, similaire à celle donnée par la théorie des col-

lision à l’équilibre thermodynamique, est plus appropriée que celle linéaire conjecturée par

les théoriciens pour des ABPs. Cette vitesse de propulsion apparente est analogue à l’intro-

duction d’interactions supplémentaires au modèle des ABPs. Ces interactions sont liées à la

présence du fluide porteur et d’un nuage chimique autour de la particule dont les effets ne
sont pas pris en compte dans le modèle des ABPs. La mesure de cette interaction montre

qu’il s’agit principalement d’une attraction. Celle-ci pourrait être d’origine phorétique. Tou-

tefois ma mesure de pression hydrostatique ne permet pas directement de discriminer deux

effets possibles : une variation de la vitesse apparente due à des chocs persistants entre les

particules ou un ralentissement réel de la vitesse de propulsion dû à des effets phorétiques.
Deux pistes d’investigation s’ouvrent à nous pour élucider l’expression de la vitesse de

propulsion apparente et ses causes :

— Effet des interactions hydrodynamiques sur la vitesse apparente. Nous avons vu que

les collisions persistantes entre ABPs produisaient une vitesse moyenne effective dépen-
dant de la densité, même si la vitesse de propulsion réelle reste constante. Par ailleurs,

les interactions hydrodynamiques peuvent provoquer un alignement des particules et

donc changer la nature et la durée des chocs. Pour comprendre l’influence de ces effets
d’alignement sur la vitesse de propulsion apparente, on pourrait réaliser des simula-

tions de particules actives enmilieu « sec » mais avec des interactions d’alignement entre

particules. Cette approche permettrait de montrer si l’alignement dû aux interactions

hydrodynamiques et donc à la présence du fluide porteur a bien un effet de réduction

de la vitesse de propulsion conduisant à la forme de vitesse apparente attendue pour

les systèmes à l’équilibre ;
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— Effet des interactions phorétiques sur l’équation d’état effective.Certains raffinements

du modèle ABP introduisent une vitesse de propulsion dépendant de la densité locale

en plus de la diminution apparente de la vitesse due aux chocs persistants. Dans notre

système expérimental, cette hypothèse pourrait être justifiée par un épuisement local du

carburant. Cet effet pourrait donc être amplifié par la densité des colloïdes et conduire

à une diminution de la vitesse de propulsion individuelle. Il serait donc intéressant à

l’avenir de modéliser explicitement le champ de concentration de carburant et son in-

teraction avec la diffusion effective des particules via un modèle diffusiophorétique de

type Keller-Seguel adapté a notre système et en présence de gravité.

Une bonne modélisation de notre système par l’une de ces deux approches pourrait être

un bon outil d’exploration numérique qui nous aiderait dans l’étude de comportements aty-

piques dans notre système expérimental, comme par exemple, connaître les conditions expé-

rimentales qui pourraient donner une MIPS.

J’ai aussi pumontrer qu’un sédiment de particules actives peut mouiller une paroi verticale.

Ce mouillage est très différent du cas classique dans la mesure où il n’existe pas de séparation

de phase avec une interface nette dans nos conditions expérimentales. Le mouillage ne résulte

principalement qu’en une couche d’adhésion constituée de particules transitant le long de la

paroi. Cette couche est en excès de densité par rapport au bulk ce qui permet de définir une

hauteur de mouillage à une densité de référence donnée. Grâce à des simulations numériques

réalisées par Adam Wysocki, nous avons pu montrer que cette hauteur est très sensible aux

interactions entre les particules et la paroi. La remontée de densité se produit déjà grâce à

la propulsion des particules, mais elle est amplifiée par une adhésion supplémentaire. Tou-

tefois, l’impact de l’alignement des particules à la paroi est plus subtil. Un alignement seul

favorise « l’évaporation » des particules par pré-positionnement de l’orientation des parti-

cules verticalement dont une fluctuation thermique de l’orientation peut la faire sortir de la

couche. En revanche, avec une adhésion et un alignement, les particules se retrouvent piégées

et peuvent remonter le long de la paroi amplifiant l’effet de l’adhésion seule sur la hauteur de

mouillage. Cette remontée s’explique par une amplification de la polarisation des particules

qui étaient déjà polarisées à l’encontre de la gravité à distance de la paroi dans les régions

diluées. L’alignement à la paroi augmente la projection de la vitesse de propulsion à la verti-

cale et l’adhésion les retient. La paroi agit comme un rail qui guide et une pompe qui aspire

les particules des régions plus denses vers les hautes altitudes entraînant des mouvements

globaux dans le système qui différent de ceux des ABPs.

La polarisation de particules actives joue un rôle crucial dans les systèmes actifs. La gravité

et les obstacles peuvent polariser les particules. La polarisation des particules est étroitement

liée au gradient d’un potentiel d’interaction dans lequel elles s’orientent dans le sens positif

du gradient, afin d’assurer un flux de particules stationnaire. Les simulations d’Adam Wyso-

cki réalisées au cours de cette thèse montrent que même lorsque le flux n’est pas stationnaire,

la polarisation est selon le gradient de potentiel auquel s’additionne le sens du flux. Il serait
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intéressant d’étudier s’il existe une équation de transport généralisée pour la polarisation.

Il reste de nombreuses questions relatives au mouillage de systèmes actifs. Dans mon sys-

tème, il était impossible d’étudier une interface gaz-liquide car elle est inexistante. Par contre,

il pourrait être intéressant d’étudier l’interface entre la phase liquide et la phase hexatique qui

existe en 2D aux densités intermédiaires entre le liquide et le cristal, même en absence d’at-

traction entre les particules. Il pourrait être intéressant d’analyser le devenir de cette interface

en augmentant l’activité en régime stationnaire. Si l’interface existe toujours, comment évo-

lue sa tension de surface avec l’activité ? Une deuxième piste peut être d’analyser l’extension

du front de sédimentation lors de l’ajout immédiat d’activité, ce qui renseigne sur la classe

d’interface. Au delà de la mesure d’une tension de surface, l’ascension capillaire entre deux

parois en présence de gravité ou la condensation capillaire sans gravité sont deux situations

à investiguer plus en détail. Les résultats de cette thèse sur la portée des interactions avec

une paroi suggèrent que les phénomènes de mouillage similaires à ceux observés à l’équilibre

auraient lieu pour des distances entre parois inférieures à 5 fois la distance d’équilibre entre

colloïdes.

L’effet polarisant des parois et les flux engendrés lorsqu’une paroi est parallèle à un champ

extérieur donnent envie de créer des circuits microfluidiques dont les particules actives se-

raient les pompes. Néanmoins pour y parvenir, il faut réussir à fabriquer des colloïdes Janus

qui sont stables sur d’autres surfaces que celle des plaques d’imagerie. Pendant la thèse, j’ai

exploré des fonctionalisation des surfaces et des colloïdes. Fonctionaliser les colloïdes par

des thiols de longue chaîne alcane augmente la propulsion des colloïdes. En revanche, toutes

fonctionnalisations des surfaces de verre testées et celle des colloïdes a un effet délétère sur la
stabilité des colloïdes commerciaux sur le verre (traité ou non). Les chercheurs synthétisant

eux-même leur colloïdes d’or, affirment être capable de travailler sur du verre. Bien qu’ayant

réussi à avoir une synthèse fructueuse en fin de thèse, les colloïdes récupérés étaient poly-

disperses et agrégés ce qui n’a pas permis de quantifier leur performances. L’objectif final de

ce travail étant de pouvoir s’affranchir des plaques d’imagerie et de construire des cellules

d’imagerie sur mesure pour la microfluidique ou la microrhéologie.

Enfin, la perspective qui reste la plus ouverte est la réponse de mon système actif à des sol-

licitations mécaniques. Dans ce domaine, j’ai surtout contribué à mettre en place des outils

(construction du nouveau microrhéomètre, sélection des particules magnétiques) et des mé-

thodes de calibration (les micropipettes à pointe magnétique) qui j’espère serviront à d’autres

par la suite.
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