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Introduction

L'assemblage de particules colloïdales dans des phases solides ou liquides a suscité un

intérêt constant depuis le début du XXe sciècle. On peut grossièrement séparer les pro-

cessus de transition {phase dispersée! phase agrégée} dans les solutions colloïdales en

trois catégories. Tout d'abord les transitions � à l'équilibre thermodynamique � . Le phé-

nomène de coagulation dans les solutions colloïdales acqueuses en est un exemple simple :

la phase dispersée et la phase � coagulée � sont des phases d'équilibre themodynamique et

la transition de l'une à l'autre est pilotée par la concentration en sel de la solution [26, 53].

La concentration en sel dirige le pro�ls des interactions de paire (théorie Deryaguin Lan-

dau Verwey Overbeek ou DLVO). Durant la transition, et pourvu que l'ajout de sel soit

su�samment progressif, le système est proche de l'équilibre (ce genre de transition a par

exemple lieu dans le delta des �euves lorsque l'augmentation du taux de sel dans l'eau douce

provoque la �oculation de certaines substances). On peut, dans une deuxième catégorie,

regrouper les transitions � hors équilibre � dans lesquelles l'agrégation, liée à l'existence de

phénomènes transitoires, a lieu loin de l'équilibre. l'état �nal du système dépend alors de

la cinétique d'agrégation, c'est-á-dire de la � violence � de l'e�et transitoire qui l'induit.

Cet état �nal n'est pas, en général un état d'équilibre mais un état � gelé � . On peut

à titre d'exemple citer les travaux sur l'agrégation bidimensionnelle de particules colloï-

dales à l'interface air/eau induites par l'évaporation de la phase liquide [15, 16, 17, 33, 31].

Des forces capillaires apparaissent entre particules colloïdales, dès que l'épaisseur de la

couche �uide est de l'ordre de leur diamètre. On peut en�n isoler une troisième catégorie

de transitions, relative à des systèmes dispersifs � hors équilibre � , maintenus dans un

état stationnaire par l'application d'un forçage extérieur (de l'énergie est injectée dans le

système pour compenser la dissipation). La transition est pilotée par les paramètres de ce

forçage : ce dernier peut par exemple être de nature mécanique (vibration, cisaillement)

ou électrique. C'est à ce dernier type de forçage que nous interésserons dans ce travail.

Les phénomènes d'agrégation de particules en solution induits par l'application d'un

champ électrique extérieur ont un intérêt à la fois fondamental et appliqué. Ils peuvent,

9



10 INTRODUCTION

suivant la nature du système et les caractéristiques du champ appliqué (fréquence et am-

plitude), avoir lieu en volume [19] ou à la surface des électrodes, c'est-à-dire à une interface

solide liquide. l'électro-déposition de colloïdes (EPD) est une technique classique qui per-

met de former à l'interface électrolyte/électrode un empilement de monocouches cristallines

de particules colloïdales, par application d'un champ électrique constant. Cette technique

permet de synthétiser des matériaux aux propriétés optiques et optoélectriques particulières

[12, 28, 62, 64]. D'autre part, l'utilisation de particules colloïdales complexes telles que les

� oignons � [18] permet, toujours par EPD de synthétiser des matériaux d'intérêt biolo-

giques (biocapteurs). Le phénomène d'agrégation bidimensionelle de particules colloïdales

au voisinage d'une électrode plane a depuis une vingtaine d'années fait l'objet de travaux

plus fondamentaux. La première mise en évidence d'un phénomène d'agrégation sous champ

électrique alternatif est due à P. Richetti et al. (J. Physique lett. 1984 [51]). Plusieurs tra-

vaux ont depuis été publiés sur le même sujet [21, 60, 65]. Cependant l'interprétation du

phénomène d'agrégation sous champ électrique alternatif est encore un sujet partiellement

ouvert.

E(t)

Le but de cette étude était de clari�er la compréhension

des mécanismes à l'÷uvre dans les processus d'agrégation sous

champ. Pour cela, nous avons choisi une géométrie simple (�gure

ci-contre). La suspension colloïdale (billes de latex carboxylées

dans un électrolyte de soude) est con�née entre deux électrodes

planes (verre recouvert d'ITO) qui servent à appliquer un champ alternatif dont on peut

�xer l'amplitude et la fréquence. Cette géométrie est à peu de choses près celle du travail

original de P. Richetti et al. [51]. Dans une étude préliminaire nous avons fait varier plu-

sieurs paramètres : la fréquence du potentiel appliqué, son amplitude, la taille des billes et

leur charge surfacique. Cette étude était destiné a � �xer les idées � concernant les ordres de

grandeur et les observations présentés dans la littérature antérieure à l'année 1999. Il fallait

ensuite trancher (ou au moins éclaircir la situation) quant à leur interprétation puisque

plusieurs scenarii di�érents avaient été proposés (notamment par Yeh, Trau et Solomentsev

[55, 56, 60, 65]).

Organisation du manuscrit

Ce mémoire s'organise en cinq chapitres et trois annexes.

Le premier chapitre est dédié à une série de rappels concernant les principaux e�ets d'ori-

gine électrostatique dans les solutions colloïdales. Il s'agit d'abord de rappeler la nature
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et la forme des interactions de base entre deux particules colloïdales (où entre une surface

conductrice et une particule colloïdale), immergées dans une solution saline. Les élément

principaux de la théorie de Gouy-Chapman et de la théorie DLVO (Deryaguin Landau

Verwey Overbeek) y sont présents. Dans une seconde partie, nous faisons quelques rappels

sur les phénomènes délectro-osmose et d'électrophorèse. Dans une troisième partie, Nous

rappelons le comportement d'un condensateur électrolytique soumis à un forçage extérieur

oscillant. Cette partie est indispensable dans la mesure où elle permet d'avoir une idée

claire sur les temps caractéristiques de réponse d'une solution ionique pure en contact avec

une électrode. L'étude présentée permet notamment de donner l'amplitude du champ dans

la cellule en fonction de la fréquence de forçage, qui est une grandeur fondamentale dans

le problème qui nous préoccupe.

Le deuxième chapitre est consacré à une étude expérimentale du comportement à 2D

d'une assemblée de particules colloïdales de latex carboxylées au voisinage d'une surface

conductrice, lorsqu'un champ électrique oscillant et normal à la surface est appliqué. Nous

faisons varier systématiquement plusieurs paramètres : l'amplitude E0 du champ appliqué,

la fréquence � de forçage, la taille a des colloïdes et leur charge surfacique �s. Toutes les

expériences � test � ou les modèles théoriques présentés dans les chapitres suivants seront

essentiellement destinés à interpréter les observations du chapitre 2. Nous montrons qu'à

voltage �xé, il existe une fréquence �c dite de � contact �, qui dépend fortement de la taille

des particules, en deça de laquelle ces dernières forment des agrégats. Ce chapitre est la

traduction d'un article paru dans Phys. Rev. E [39]

Dans le chapitre 3, sont présentées quelques expériences probatoires destinées à trancher

quant à la nature des interactions mises en jeu lors des processus d'organisation 2D exposés

au chapitre 2. Elles sont menées sur un nombre réduit de particules (2 ou 3) et permettent

de se rendre compte que le comportement fréquentiel d'une assemblée de microbilles est, au

moins du point de vue qualitatif, réductible au comportement d'une paire de billes isolée.

Nous déduisons que les phénomènes d'agrégation observés sont essentiellement le résultat

de la compétition entre des interaction dipôlaires électriques répulsives et des e�ets électro-

hydrodynamiques attractif, qui dépendent di�éremment de la fréquence de forçage.

Les développements � théoriques � sont regroupés dans le chapitre 4. Nous essayons

dans ce chapitre de modéliser simplement les mécanismes de génération des écoulements

hydrodynamiques responsables de l'interaction attractive. Nous proposons deux modèles.

Le premier est fondé sur des e�ets électro-osmotiques � recti�és � à la surface du conduc-

teur (inspiré des considérations de Yeh et al. [65]). Le second, dans lequel les e�ets électro-

osmotiques à la surface du conducteur n'interviennent pas, couple des e�ets d'électropho-

rèse à la surface de la particule à des e�ets purement mécaniques (ce deuxième méca-
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nisme s'inspire des travaux de Solomentsev et al. [55, 56] relatifs à une situation de champ

constant).

En�n, dans un cinquième chapitre, nous présentons un premier modèle semi-empirique

censé rendre compte des résultats exposés aux chapitres 2 et 3. Les comportements (par

exemple de la fréquence �c en fonction de la taille des particules) produits par le modèle

sont comparés aux comportements expérimentaux. Finalement, nous proposons d'explorer

plusieurs � pistes � en vue de gommer certains écarts entre expérience et théorie.

Les annexes sont regroupées à la �n du manuscrit. La première (annexe A) concerne

certains éléments de programmation utilisés dans les résolutions numériques présentées à la

�n du premier chapitre. L'annexe B regroupe les preuves analytiques de certains résultats

importants du chapitre 4. L'annexe C est la traduction d'un article paru dans Applied

Physics Letters [38], dans lequel nous présentons un dispositif de mesure de forces par

RICM (Re�ection Interference Contrast Microscopy). Cette annexe a un intérêt en soi

puisqu'il décrit une nouvelle méthode de mesure de forces dans les colloïdes.



Chapitre 1

Rappels : e�ets d'origine électrique dans

les systèmes colloïdaux

Le système expérimental de notre étude est essentiellement une suspension colloïdale

(microsphères de latex carboxylées dans un électrolyte de soude) con�née entre deux

plaques conductrices. Nous présentons, dans les trois premières parties (1.1, 1.2 et 1.3)

de ce chapitre de rappel, des résultats relatifs à des situations d'équilibre thermodyna-

mique dans les suspensions colloïdales. La partie 1.1 résume les résultats établis par Gouy

et Chapman [11, 23] conçernant l'organisation des charges ioniques dans un électrolyte à

l'équilibre, au voisinage d'un plan chargé. Nous exposons dans la partie 1.2 les éléments

de base de la théorie DLVO (Deryaguin Landau Verwey Overbeek) qui traite l'interaction

entre particules colloïdales. Dans la partie 1.3, nous essayons d'étendre ces résultats au

cas d'un colloïde au voisinage d'une surface conductrice. Dans une quatrième partie (1.4),

nous rappelons les résultats établis par Smoluchowsky [54] sur les phénomènes station-

naires hors équilibre d'électro-osmose et d'électro-phorèse liés à l'application d'un champ

extérieur. En�n dans la partie 1.5, nous rappelons comment réagit un électrolyte con�né

entre deux électrodes planes, (temps caractéristique de réponse etc...) lorsque une di�é-

rence de potentiel variable est appliquée entre elles. Dans ce chapitre, on commencera donc

par décrire des situations d'équilibre thermodynamique et l'on terminera en traitant des

situations dynamiques résolument hors équilibre.

13



14 RAPPELS : EFFETS ...

1.1 Surface chargée en contact avec un électrolyte à

l'équilibre

La théorie la plus simple concernant la structure en double couche d'un électrolyte au

voisinage d'un plan chargé a été élaborée indépendamment par Gouy et Chapman au début

du siècle [11, 23]. Il s'agissait de déterminer les distributions volumiques de charge dans une

solution ionique, étant donnée la charge surfacique (ou le potentiel) du plan conducteur

en contact avec ladite solution. Nous nous bornons ici à donner les premiers résulats des

développements de Gouy et Chapman e�ectués entre 1910 et 1913, résultats précurseurs

de la théorie de Debye-Hückel élaborée dix ans plus tard [14].

1.1.1 Relations véri�ées par le potentiel électrique et les densités

volumiques d'ions et de contre-ions. Equation de Poisson-

Boltzmann

Considérons le problème � à l'équilibre � où un milieu conducteur (inerte vis-à-vis de

la solution) remplit le demi-espace z < 0, et où le demi-espace restant est occupé par

un électrolyte [Z :Z] (i.e. composé d'ions positifs et d'ions négatifs de charge Ze et �Ze
respectivement). Le plan conducteur est maintenu à un potentiel � < 0 (par exemple) et

le potentiel à l'in�ni est pris égal à 0. Pour assurer l'électroneutralité globale du système

fsurface + électrolyteg, les ions positifs migrent vers l'électrode tandis que les ions négatifs

s'en éloignent, de sorte que dans l'état d'équilibre, les ions positifs sont en excès au voisinage

du plan conducteur, tandis que les ions négatifs y sont en défaut. La charge volumique nette

est donc positive près de l'électrode et nulle à l'in�ni.

Dans tout l'espace, l'équation de Poisson est véri�ée et relie le potentiel électrique � à la

densité volumique de charge électrique � :

�� = � �

"0"
: (1.1)

" étant la permittivité relative du solvant. Les hypothèses d'équilibre thermodynamique

et de champ moyen (chaque ion évolue dans un potentiel électrique e�ectif) se traduisent

par des lois de distribution statistique de type Boltzmann et les densités volumiques d'ions

s'écrivent : 8>><
>>:
n+ = n1

+
exp

�
� Ze

kBT
�

�
;

n� = n1
�
exp

�
Ze

kBT
�

�
;

(1.2)



SURFACES CHARGEES EN CONTACT... 15

où n1
+
et n1

�
sont les densités volumiques d'ions et de contre-ions à potentiel nul (� = 0). La

relation d'électroneutralité pour z !1 impose n1+ = n1
�
= n1 et �nalement, les quantités

n+, n� et � véri�ent le système d'équations suivant :8>>>>>><
>>>>>>:

"0"
d2�

dz2
= � = Ze(n� � n+);

n+ = n1 exp

�
� Ze

kBT
�

�
;

n� = n1 exp

�
Ze

kBT
�

�
;

(1.3)

que l'on doit résoudre avec les conditions aux limites :8<
:�! � pour z ! 0;

�! 0 pour z !1,
(1.4)

pour obtenir les pro�ls du potentiel électrique et des densités ioniques.

1.1.2 Pro�l spatial du potentiel électrique et des concentrations

ioniques

Les équations précédentes et les conditions aux limites correspondantes su�sent à dé-

terminer complètement les pro�ls de densités ioniques. En injectant les deux dernières

équations du système (1.3) dans la première, on obtient :

"0"
d2�

dz2
= 2Zen1 sinh

�
Ze

kBT
�

�
: (1.5)

C'est l'équation non linéaire de Poisson-Boltzmann (à 1D). En linéarisant le sinus hyperbo-

lique (faibles potentiels), on obtient l'équation linéaire suivante (dite de Poisson-Boltzmann

linéarisée) :
d2�

dz2
� �2� = 0; (1.6)

où � est dé�nie comme l'inverse de la longueur d'écrantage de Debye �D :

�D = ��1 =

�
"0"kBT

2Z2e2n1

�1=2

: (1.7)

Le potentiel électrique � solution de l'équation (1.6) véri�ant les conditions aux limites

(1.4), s'écrit simplement :

�(z) = �e��z; (1.8)
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n1

�D

z

z

n+

n�

�

O

O�D

�

zO

� < 0

Fig. 1.1 � Pro�ls du potentiel électrique � et des densités de co et contre-ions n+ et n�

dans l'électrolyte. Le potentiel � de la surface est arbitrairement pris négatif.

et l'on en déduit les pro�ls linéarisés de concentration pour n+ et n� :

8>><
>>:
n+(z) = n1

�
1� Ze

kBT
�e��z

�
;

n�(z) = n1
�
1 +

Ze

kBT
�e��z

�
:

(1.9)

La forme du potentiel est représentée sur la �gure 1.1. La densité volumique de charge

� = Ze(n+ � n�) est positive au voisinage de l'électrode et nulle à l'in�ni. La linéarisation

de l'équation (1.6) réduit le domaine de validité des solutions, puisqu'il faut assurer dans

tout l'espace Ze�=kBT � 1. A température ambiante, cette condition impose un potentiel

� maximum d'environ 25 mV. Au delà de cette valeur, l'équation linéarisée n'est plus

valable. On peut d'autre part donner les valeurs typiques de ��1 pour un électrolyte [1 :1]

de concentration molaire de 10�5 mol l�1 (et " = "H2O
� 80) :

��1 = �D � 100 nm:
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D

"

"d "d

�s �s

Fig. 1.2 � Deux particules colloïdales sont

séparées d'une distance 2a+D (de centre

à centre). Elle portent une charge sur-

facique �s, ont une permittivité relative

"d et sont immergées dans un électrolyte

[Z :Z] de permittivité ".

D

z0

z

r0 d3r
d3r0

"d"d

"(1) (2)

Fig. 1.3 � Situation 1D, où deux milieux

semi-in�nis de constante diélectrique "d

distants de D interagissent par forces de

Van der Waals. On calcule le potentiel

d'interaction par intégration du potentiel

à deux corps (cf. texte).

La structure en couche di�use permet immédiatement de prévoir que la portée des

interactions électrostatiques entre deux colloïdes chargés sera de l'ordre de �D, puisqu'à

l'équilibre, le champ électrique est écranté au delà de cette distance.

1.2 Interactions entre colloïdes chargés dans un

électrolyte

Nous considérons deux particules colloïdales sphériques de rayon a, de permittivité

relative "d de charge surfacique �s, dont les centres sont distants de 2a + D, immergées

dans un électrolyte symétrique [Z :Z] de permittivité relative " (�g.1.2). Il s'agit dans cette

partie de rappeler la forme des deux interactions qui sont à la base de la théorie DLVO

(Deryaguin Landau Verwey Overbeek) élaborée dans les années 50. Elle stipule que le

potentiel d'interaction total entre colloïdes est la somme d'un terme de Van der Waals et

d'un terme d'origine électrostatique lié à la présence de charges à la surface des colloïdes

(�s) et à la réorganisation des charges libres (ions) dans l'électrolyte :

VT (D) = VVdW(D) + Ve(D): (1.10)
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Dans le premier paragraphe de cette partie, nous rappelons dans une géométrie 1D l'ex-

pression du terme de Van der Waals et du terme électrostatique, puis nous généralisons ces

expressions dans l'approximation de Deryaguin à la géométrie {sphère, sphère} qui nous

intéresse. Dans le dernier paragraphe, nous donnons l'allure du potentiel VT (D) et nous rap-

pelons les principales observations expérimentales con�rmant les prédictions de la théorie

DLVO.

1.2.1 Interactions d'origine électrique entre deux milieux

diélectriques

Interactions de Van der Waals

Nous considérons dans ce qui suit l'interaction de deux milieux diélectriques semi-

in�nis identiques distants de D (�g.1.3). A partir du potentiel à deux corps de type Van

der Waals V12(r) = �C=r6, l'expression classique du potentiel d'interaction entre deux

surfaces en fonction de D s'écrit (par unité de surface) :

VVdW(D) = �1�2

ZZ
z>D

z0>z

V12(r) d
3r0 d3r = � AH

12�D2
(1.11)

où AH est une constante, dite de Hamaker. Cette constante est homogène à une énergie.

Elle dépend fortement de la nature des milieux considérés (particules et solvant). On peut

noter immédiatement que la portée des interactions de Van der Waals � intégrées � est

bien plus grande que la portée de l'interaction à deux corps. On peut d'autre part montrer

[26, 27], et c'est le cas qui nous préoccupe que si les milieux diélectriques sont de même

nature, la constante de Hamaker est positive et que de ce fait l'interaction résultante

est toujours attractive. On peut donner pour �nir un ordre de grandeur de la constante

de Hamaker et les ordres de grandeurs des forces correspondantes. Pour le cas de deux

interfaces {eau/air/eau}, AH = 3:7 10�20J , ce qui, à une distance D = 1 nm correspond à

une force attractive par unité de surface de 10�3 pN �m�2.

Interactions coulombiennes et pression osmotique

On se place dans la même géométrie que précédemment, mais on s'intéresse cette fois au

cas de deux milieux chargés en surface, distants de D et séparés par un milieu électrolytique

[Z :Z] de permittivité diélectrique ", où l'on considère que l'équation de Poisson-Boltzmann

(1.5) est valable (�g.1.4). La charge surfacique �s de chaque plan est �xée. Si l'on met de

coté les interactions de Van der Waals traitées au paragraphe précedent, on voit que la force
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"d

�s�s
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"

fpe

O

n

"d

Fig. 1.4 � Situation de deux plans char-

gés (�s < 0) en vis-à-vis, en contact avec

un électrolyte [Z :Z] de permittivité rela-

tive ". La force par unité de surface fe

contient un terme de pression osmotique

fo et un terme de pression électrostatique

fpe. Chaque plan chargé est écranté par

une couche di�use de charges d'épaisseur

�D, de sorte que l'interaction devient nulle

pour D� �D.

z

�

�m

D

�D

O

Fig. 1.5 � Pro�l du potentiel électrosta-

tique dans l'électrolyte (en ligne pleine).

Pour les potentiels faibles (� < 25 mV),

il est la superposition des deux pro�ls re-

latifs à des milieux semi-in�nis isolés (en

traits tirés, cf. équation (1.8)).

par unité de surface fe subie par chacune des deux surfaces contient un terme osmotique

répulsif fo (du à la di�érence de concentration ionique entre le voisinage de la surface

et l'� in�ni �) et un terme purement Coulombien de pression électrostatique fpe dû à la

présence des charges de surface. Le terme de répulsion osmotique en z = +D=2 s'écrit

simplement :

fo = kBT [n+(+D=2) + n�(+D=2)� n+(1)� n�(1)] ; (1.12)

où le signe 1 signi�e � dans un réservoir situé loin des parois où � = 0 � . On peut, à

l'aide des équations (1.3), réécrire l'expression précédente :

fo = 2n1kBT

�
cosh

�
Ze�

kBT

�
� 1

�
; (1.13)

où � est le potentiel électrique aux surfaces (le signe � � � vient de la convention d'orien-

tation de la normale n).
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Quant au terme Coulombien, c'est-à-dire le terme de pression électrostatique, il s'écrit :

fpe = � �2s
2"0"

: (1.14)

Il reste donc à exprimer �s en fonction du potentiel électrique � à la surface. Tout d'abord,

intégrons pour cela l'équation de Poisson Boltzmann (1.5) de z = 0 à z = D=2. On obtient

la relation suivante :

1

2

�
@�

@z

�2
�����
+D=2

=
2n1kBT

"0"

�
cosh

�
Ze�

kBT

�
� cosh

�
Ze�m
kBT

��
: (1.15)

où �m est le potentiel dans la plan médian z = 0. D'autre part, la relation d'électroneutralité

globale et la symétrie du système imposent :

�s = �
Z

+D=2

0

� dz (1.16)

En utilisant l'expression de la densité de charge donnée par l'équation de Poisson (1.1), et

en intégrant la somme précédente entre 0 et D=2, on établit la relation reliant la densité

surfacique de charge au champ électrique en surface :

�s = ""0
@�

@z

����
+D=2

: (1.17)

En utilisant les équations (1.15) et (1.17), on déduit l'expression de �s en fonction du

potentiel électrique � à la surface :

�2s
2"0"

= 2n1kBT

�
cosh

�
Ze�

kBT

�
� cosh

�
Ze�m
kBT

��
; (1.18)

qui n'est rien d'autre (cf. équation (1.14)) que la force Coulombienne fpe cherchée, au signe

près :

�fpe = 2n1kBT

�
cosh

�
Ze�

kBT

�
� cosh

�
Ze�m
kBT

��
: (1.19)

Contrairement à ce que l'on aurait pu attendre, la composante Coulombienne fpe est at-

tractive et donc de sens opposé à la composante osmotique fo. Finalement, la force par

unité de surface fe = fo + fpe a pour expression :

fe = �2n1kBT
�
1� cosh

�
Ze�m
kBT

��
= 4n1kBT sinh2

�
Ze�m
2kBT

�
: (1.20)

La composante osmotique domine la composante Coulombienne de sorte que leur somme fe
est répulsive. Il reste, si l'on veut exprimer fe en fonction de la distance entre les surfaces,
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à établir l'expression de �m en fonction de D. Pour simpli�er, émettons l'hypothèse que les

potentiels mis en jeu sont tels qu'à température ambiante, on puisse linéariser l'équation

de Poisson-Boltzmann. On peut dans ce cas considérer que �m est la superposition des

potentiels crées par chaque surface à la distance D=2. Dans ce cas (cf. équation (1.8)), on

obtient :

�m = 2�e��D=2 = 2
�s
"0"

e��D=2: (1.21)

Dans le cas considéré des potentiels faibles, où l'on peut linéariser le sinus hyperbolique de

l'équation (1.20), on obtient �nalement la force par unité de surface, dans une géométrie

{plan,plan} :

fe(D) =
4n1

kBT

�
�sZe

"0"�

�2

e��D: (1.22)

Par conséquent, toujours dans le cas de l'approximation des potentiels électriques faibles,

on déduit l'expression du potentiel d'interaction Ve(D) :

Ve(D) =
4n1

�kBT

�
�sZe

"0"�

�2

e��D: (1.23)

Nous présentons dans le paragraphe suivant, les éléments de base de la théorie DLVO qui

tient compte à la fois de la contribution Ve d'origine électrostatique traitée précédemment,

et de la contribution de Van der Waals (présentée succintement au début de ce paragraphe).

1.2.2 Eléments de base de la théorie DLVO

Il s'agit d'étudier le potentiel total VT (D) = VVdW(D) + Ve(D) qui a pour expression

en géométrie planaire :

VT (D) =
4n1

�kBT

�
�sZe

"0"�

�2

e��D � AH

12�D2
(1.24)

Dans l'approximation de Deryaguin [26, 27], le potentiel d'interaction correspondant en

géométrie {sphère,sphère} (les grandeurs relatives à cette géométrie seront indexées par
(ss)) qui nous intéresse s'écrit :

V (ss)

T
(D) =

Z
1

D

�aVT (D
0) dD0 =

4�an1

�2kBT

�
�sZe

"0"�

�2

e��D � aAH

12D
+ Vc(D) (1.25)

où a est le rayon des particules et 2a + D la distance de centre à centre, et Vc(D) un

potentiel répulsif à très courte distance dit � de contact � . Nous ne présentons pas une

étude exhaustive du potentiel V (ss)

T mais seulement l'évolution de son pro�l en fonction
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1

�D

(c)

V (ss)
e

V (ss)

VdW

V (ss)
T

C0 > C (c)
0

C0 = C (c)
0

(a)

(b)

(c)

(b)

(a)

�E
C0 < C (c)

0

M
m

O

Fig. 1.6 � Pro�l du potentiel DLVO total V (ss)

T = V (ss)

VdW
+ V (ss)

e + Vc(D) en fonction de la

distance D de séparation, pour di�érentes concentrations C0. A C0 > C(c)
0

(courbe (c)),

le potentiel est attractif quelle que soit la distance et la suspension colloïdale est instable.

A C0 = C(c)
0

(courbe (b)) apparait une barrière de potentiel �E qui est une fonction dé-

croissante de la concentration, de sorte qu'à des concentrations inférieures à C(c)
0
, la valeur

�nie de la barrière de potentiel correspondant à un minimum secondaire m, est responsable

de la méta-stabilité de la suspension (courbe (a)). Les courbes en trait-tirés numérotées

(a), (b) et (c) correspondent à la partie électrostatique V (ss)
e . La courbe correspondant au

terme de Van der Waals V (ss)

VdW
est indépendante de la concentration. La remontée violente

du potentiel total pour �D � 1 est due au terme de contact Vc(D).
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de la concentration de l'électrolyte (ou de �) [26, 27]. Cette évolution est présentée sur

la �gure 1.6. On montre qu'il existe une concentration appelée concentration critique de

coagulation (C(c)
0
), pour laquelle le potentiel V (ss)

T (D) a un pro�l marginal. Ce pro�l cor-

respond à la courbe (b) de la �gure 1.6. Il présente un puit profond pour �D � 1 dû

au terme de répulsion à courte distance Vc(D). Il présente également un point d'in�exion

M à tangente horizontale de sorte que, si l'on ne tient pas compte des répulsions à très

courte portée, l'interaction est attractive quelle que soit la distance D. Pour des concen-

trations supérieures (C0 > C(c)
0
), le pro�l d'interaction est toujours attractif (courbe (c)

de la �gure 1.6). En revanche, pour des concentrations inférieures (C0 < C(c)
0
), le pro�l de

V (ss)

T (D) présente un minimum secondaire m (courbe (a) de la �gure 1.6), correspondant

à un état méta-stable dans lequel la barrière d'énergie (notée �E sur la �gure 1.6) inhibe

(souvent à l'extrême) la cinétique de coagulation. On comprend donc que des concentra-

tions C0 supérieures à C(c)
0 induisent une coagulation de la suspension colloïdale alors qu'à

des concentrations inférieures à la concentration critique de coagulation les suspensions

colloïdales paraissent stables. Bien que la théorie DLVO soit assez robuste, certains tests

concernant les propriétés de coagulation montre qu'elle ne permet pas d'expliquer le com-

portement de tous les systèmes colloïdaux. De nombreux résultats expérimentaux semblent

indiquer qu'il existe un terme d'interaction � structural � responsable du comportement

stable de certaines suspensions et ce, quelle que soit la concentration de l'électrolyte. En

d'autres termes certaines suspensions colloïdales présentent un comportement stable même

aux fortes concentrations en sel, attribué par exemple à la présence de couches de solvant

polaire adsorbées aux interfaces [27]. Pour clore ce paragraphe, on peut donner un ordre

de grandeur de la concentration de coagulation. Pour des électrolytes monovalents tels

que NaCl, LiCl, NaOH ou KNO3, cette concentration est de l'ordre de 10�1-10�2 mol l�1

[26]. Pour ce qui concerne le système modèle qui constitue l'objet principal du présent

manuscrit (microsphères de latex carboxylées dispersées dans une solution de soude), la

concentration de l'électrolyte de soude utilisée sera toujours très inférieure à la concentra-

tion de coagulation de sorte que les particules colloïdales n'auront pas tendance à s'agréger

naturellement.

1.3 Interactions d'origine électrostatiques entre une

particule colloïdale et un milieu conducteur

La partie 1.2 concernait l'interaction de deux milieux diélectriques en contact avec

un électrolyte, c'est à dire, en termes pratiques, l'interaction entres particules colloïdales
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�D

D < �D

�s

�s
�e = 0

D� �D

E = 0

Fig. 1.7 � Particule colloïdale chargée négativement (�s < 0) située au voisinage d'un

surface conductrice à potentiel �e = 0. A l'équilibre, l'interaction entre particule et surface

devient nulle pour D � �D puisque le champ électrique est écranté (E = 0). En revanche

pour D < �D, les charges de surface et les charges ioniques de l'électrolyte � voient � leurs

images respectives dans le miroir électrostatique.

immergées dans un électrolyte. Il s'agit ici de rappeler de manière équivalente, comment

interagissent une particule diélectrique et un plan conducteur en contact avec un électrolyte

(cf. �g.1.7). C'est la situation qui nous intéresse puisque les particules colloïdales qui font

l'objet de nos expériences sont situées près d'une surface (semi-) conductrice d'ITO. A

grande distance D � �D, la double couche située au voisinage de la surface chargée de la

particule colloïdale écrante le champ électrique, de sorte que le conducteur ne � voit � pas

la particule. Finalement pour D � �D, le milieu diélectrique chargé n'interagit pas avec

la surface conductrice. En revanche, dès lors que la distance D devient de l'ordre de �D,

les charges ne sont plus écrantées et les deux milieux interagissent. L'interaction totale

comprendra donc deux termes (comme dans le cas précédent) : le terme électrostatique

que nous venons d'invoquer et le terme de Van der Waals (on ne considère pas ici le terme

� stérique � de répulsion à courte portée).

Interactions de Van der Waals

Comme dans le cas d'un système {diélectrique/électrolyte/diélectrique}, la constante de

Hamaker d'un système conducteur/électrolyte/diélectrique est positive. A titre d'exemple,

la constante de Hamaker ajustée sur les données expérimentales de J. Fréchette et T. Kyle
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D
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�e = 0
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Fig. 1.8 � Situation 1D dans laquelle un

milieu diélectrique semi-in�ni se trouve

séparé d'un plan conducteur à potentiel

nul par un électrolyte [Z :Z]. On peut, par

la méthode des images électrostatiques,

déterminer le pro�l du potentiel électrique

dans l'électrolyte et �nalement le poten-

tiel d'interaction Ve(D) ; cette interaction

est attractive pour �e = 0 (cf. équation

(1.26)).

Vanderlick [20] est de 8:4 10�20 J.

Interactions Coulombiennes et pression osmotique

On se place dans la situation 1D décrite sur la �gure 1.8, où un milieu diélectrique

(de constante ") semi-in�ni chargé en surface (�s) et un milieu semi-in�ni conducteur

(à potentiel nul �e = 0) sont séparés par un électrolyte [Z :Z]. On peut, pour e�ectuer

le calcul dans le cas �e = 0, raisonner en faisant intervenir l'image électrostatique de la

densité surfacique de charge �s, en considérant un pro�l de potentiel électrostatique impair.

On établit ainsi l'expression du terme électrostatique en géométrie planaire, de la même

manière que pour (1.23) :

Ve(D) =
�2s
"0"�

[tanh(�D)� 1]: (1.26)

Le potentiel attractif correspondant à cette force dans la con�guration {sphère,plan} qui

nous intéresse s'écrit, dans l'approximation de Deryaguin [26, 27] :

V (sp)

e (D) = �2�a�2s
�2"0"

log[1 + e�2�D]: (1.27)

Ce potentiel est attractif et l'on en déduit que le potentiel DLVO résultant est également

attractif (puisque la composante de Van der Waals est attractive), et ce quelle que soit

la concentration de l'électrolyte. Le signe du potentiel donné par (1.27) donne à penser

qu'un particule colloïdale (quel que soit le signe de son potentiel de surface) est irréver-

siblement piégée lorsqu'elle se trouve su�sament proche d'un plan conducteur. Toutefois,

le résultat précédent n'est valable qu'à potentiel �e nul. En fait, on peut montrer [20] que
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la nature (attractive où répulsive) de la composante électrostatique V (sp)
e (D) dépend vio-

lemment du potentiel de l'électrode. Par conséquent, l'interaction entre colloïde et surface

conductrice peut comme dans le cas diélectrique/électrolyte/diélectrique induire un com-

portement stable de la particule colloïdale vis-à-vis de la surface pourvu que cette dernière

se trouve à un potentiel su�samment négatif si la particule est chargée négativement,

où su�sament positif si sa charge surfacique de la particule est positive. En conclusion,

il ne sera pas étonnant de constater expérimentalement un comportement stable (c'est à

dire une absence de piégeage irréversible) des colloïdes près de la surface conductrice (cf.

paragraphe 2.2.2), pourvu que cette dernière ait le bon signe de charge de surface.

1.4 Phénomènes stationnaires liés à l'existence d'un

champ électrique extérieur

Nous venons d'exposer des résultats relatifs à des situations d'équilibres thermodyna-

miques. Dans ce qui suit, nous présentons deux résultats classiques relatifs à des situations

stationnaires hors équilibre. Le but de cette partie est de déterminer la forme de la mo-

bilité électro-phorétique d'une particule isolante chargée en surface, soumise à un champ

électrique uniforme en volume : l'expérience montre qu'une particule chargée en surface,

plongée dans un électrolyte et soumise à un champ électrique uniforme et constant E1 suf-

�samment faible, s'anime d'une vitesse ue proportionnelle au champ (phénomène d'électro-

phorèse). Nous noterons �e le coe�cient de proportionalité (mobilité électrophorétique) :

ue = �eE1: (1.28)

Cependant, nous allons en premier lieu nous intéresser au processus de base dont dépend

le phénomène d'électrophorèse : l'électro-osmose.

1.4.1 Phénomène d'électro-osmose au voisinage d'un plan

conducteur

Considérons le problème de Gouy-Chapman modi�é par la présence d'un champ élec-

trique extérieur E1 parallèle à la surface chargée (axe x). La présence de ce champ dans

la couche chargée provoque au sein du �uide des mouvements d'origine électrohydrodyna-

mique. En faisant l'hypothèse que ce champ ne modi�e pas le pro�l de la densité de charge,

il est possible de calculer le champ des vitesses de l'écoulement. Les équations du système
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Fig. 1.9 � Pro�l des vitesses induit par

électro-osmose. Les gradients de vitesse et

de champ sont concentrés dans la couche

de Debye. � note le potentiel de surface.

(1.9) donnent directement le pro�l de la densité de charge dans l'électrolyte :

�(z) = ��2�" exp (��z) : (1.29)

Il reste, pour pouvoir déterminer le pro�l de vitesse électro-osmotique à donner la forme de

l'équation de Stokes pour un électrolyte visqueux (de viscosité �). Cette équation s'écrit :

��v �rp� �r�� kBTr(n+ + n�) = 0: (1.30)

Le dernier terme de l'équation est en fait un terme de pression osmotique qui peut être

intégré au terme de pression mécanique. Projetons la relation précédente sur les axes x et

z. On obtient les équations suivantes :8><
>:
��vx � @p

@x
+ �Ex � kBT

@

@x
(n+ + n�) = 0

��vz � @p

@z
+ �Ez � kBT

@

@z
(n+ + n�) = 0

(1.31)

La pression et le champ des vitesses sont a priori des fonctions de x et z mais l'invariance du

problème par translation selon x permet de supprimer leur dépendance en x. D'autre part

la relation d'incompressibilité du milieu implique vz = 0. Si en outre, on fait l'hypothèse que

les pro�ls de concentrations ne sont pas perturbés par le champ E1, la première équation

de (1.31) se simpli�e :

�
d2vx
dz2

+ �E1 = 0 (1.32)

En tenant compte de la condition aux limites de non glissement à la surface, on obtient le

pro�l des vitesses (�g.1.9) : 8><
>:
vz = 0;

vx(z) = �""0�
�
E1[1� e��z]:

(1.33)
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On dé�nit la vitesse de glissement comme la vitesse du �uide à l'extérieur de la zone de

charge :

vs = �""0�
�
E1 [Smoluchowsky, 1921]: (1.34)

Cette vitesse est dite de glissement puisque à une échelle où l'on néglige l'épaisseur de

la couche de Debye (pour une concentration de 10�3 mol l�1, �D = 30 nm) par rapport

aux autres longueurs du sytème, elle modi�e les conditions aux limites classique de non-

glissement aux paroi, valables pour un �uide Newtonien non chargé : l'écoulement en

volume se fait selon les lois de la mécanique des �uides classique mais la nouvelle condition

aux limites aux parois s'écrit v = vs. On notera désormais S la surface du solide considéré et

S+ la surface délimitant la zone de charge. Cette dernière est située à une distance de l'ordre

de quelques �D de S (cf. �g. 1.9). Il est intéressant d'introduire S+, dans la mesure où, à

l'extérieur de cette surface, l'écoulement du �uide est régi par les lois hydrodynamiques

simples ; dans la mesure aussi où le potentiel électrique véri�e l'équation de Laplace�� = 0.

On peut, pour conclure, donner un ordre de grandeur de la vitesse de glissement vs. Pour

un champ extérieur de 1 V.cm�1, une valeur du potentiel � de 25 mV une viscosité de 0.001

Pa s, et une valeur de la constante diélectrique relative de 80, on trouve une valeur de vs
de l'ordre du micromètre par seconde.

1.4.2 Vitesse de glissement intégrée à l'échelle �D

Il s'agit ici de donner la forme de la vitesse de glissement vs, près d'une surface, en

fonction de la viscosité du �uide électrolytique, mais aussi de la densité surfacique de

charge � contenue dans la couche de Debye et de la composante tangentielle du champ

électrique rt� = Et � juste à l'extérieur � de cette même couche. Lorsque l'on néglige

la dimension �D par rapport aux autres dimensions du système, l'expression (1.34) de la

vitesse de glissement devient [26] :

vs =
�D
�
�Et: (1.35)

Cette expression nous sera utile lors des modélisations (cf. chapitre 4), puisque tous les

calculs s'e�ectueront à des échelles où l'on néglige la longueur de Debye par rapport aux

autres dimensions du système.

1.4.3 Formule de Smoluchowsky pour l'électrophorèse

Le résultat précédent va nous permettre d'aborder le phénomène d'électrophorèse à

proprement parler. Le premier calcul de la mobilité électrophorétique �e a été e�ectué par
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Fig. 1.10 � Electrophorèse d'une particule

sphérique chargée négativement (� < 0).
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�D er
e�

Fig. 1.11 � Repérage d'un point de l'es-

pace par ses coordonnées sphériques.

Smoluchowsky [54] en 1921, dans le cadre d'hypothèses simpli�catrices que nous allons

exposer. Considérons donc une particule diélectrique sphérique de rayon a et de constante

diélectrique très inférieure à celle de l'électrolyte, plongée dans un champ extérieur E1 et

notons � son potentiel de surface (que nous prendrons négatif).

Dans toute la suite du paragraphe, nous nous plaçerons en coordonnées sphériques

(r; �), où r est la distance au centre de la particule et � l'angle que fait le rayon vecteur

avec la direction du champ extérieur E1 (�g. 1.11). Smoluchowsky a e�ectué son calcul

en considérant que le champ extérieur E1 ne modi�ait pas le pro�l de la zone de charge,

et que la distance d'écrantage �D était très inférieure à a. Dès lors, la surface e�ective S+

de la particule (qui englobe la particule elle même et la couche chargée) et la surface S,

deviennent identiques dans la limite �D=a ! 0. La constante diélectrique de la particule

étant par hypothèse très inf¯ieure à la constante diélectrique de l'électrolyte, on en déduit

que la composante normale du champ électrique est nulle sur S+. En outre, à l'in�ni, le

potentiel doit véri�er la condition aux limites r� = �E1 :(
n � r� = 0 sur S+

r� = �E1 pour r!1 (1.36)

Sachant que le potentiel électrique véri�e l'équation de Laplace dans tout l'espace extérieur

à S+, on peut déjà évaluer le potentiel �(r; �) dans cette région. On cherche un potentiel

de la forme suivante :

�(r; �) = f(r) cos � � E1r cos �: (1.37)

En injectant cette forme du potentiel dans l'équation de Poisson on trouve l'équation
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di�érentielle véri�ée par la fonction f(r) :

d2

dr2
(rf(r))� 2

r
f(r) = 0: (1.38)

La solution de cette équation est de la forme :

f(r) =
C

r2
; (1.39)

où la constante C est déterminée par la condition aux limites sur S+ (pratiquement : en

r = a). On trouve :

C = �E1a
3

2
: (1.40)

Et �nalement :

�(r; �) = �E1 cos �

�
a3

2r2
+ r

�
: (1.41)

Pour utiliser les résultats du paragraphe précédent , il reste à calculer le gradient de po-

tentiel (seule la composante tangentielle rt� est non nulle) sur la surface S+ :

rt�(a; �) =
1

r

@�

@�

����
r=a

=
3

2
E1 sin �: (1.42)

On en déduit donc la vitesse de glissement à la surface (cf. équation 1.34) :

vs(�) =
3

2

""0�

�
E1 sin � e�: (1.43)

D'autre part la vitesse véri�e (toujours dans le référentiel de la particule) :

u! �ue pour r !1: (1.44)

Faisons l'hypothèse supplémentaire que l'écoulement considéré est irrotationnel (r� u =

0). Le potentiel des vitesses associé à l'écoulement véri�e, comme le potentiel électrique

�, l'équation de Laplace dans tout le �uide extérieur à S+. Compte tenu du fait que les

conditions aux limites à l'in�ni et sur S+ sont formellement identiques, on déduit immé-

diatement que u est partout colinéaire à r� (�g.1.12). En identi�ant les deux champs (à

la constante "�=� près), on a directement ue :

ue =
""0�

�
E1: (1.45)

On peut donner une expression plus complètes de la mobilité électro-phorétique, valables

aux grands potentiels �.

�e

"kBT
� =

e�

kBT
+

�

1 + �

�
1� exp

��Ze�
2kBT

���
2 ln 2

Z
� e�

kBT

�
; (1.46)

avec � � 2 exp(jZe�j=kBT )=�a. Pour l'établissement de cette formule, on consultera [40,

41, 42, 43]
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Fig. 1.12 � Lignes de champ électrique et lignes de courant de l'écoulement dans le réfé-

rentiel de la particule.

1.4.4 Conclusion des paragraphes 1.1, 1.2, 1.3 et 1.4

Une surface chargée en contact avec un électrolyte perturbe l'élec-

troneutralité sur une distance typique �D appelée longueur de Debye,

de l'ordre de quelques dizaine de nanomètres (�D = 30 nm pour une

concentration de 10�4 mol l�1), qui varie comme l'inverse de la racine

carrée de la concentration. Cette distance est de fait la distance ca-

ractéristique d'interaction entres colloïdes au sein d'un électrolyte à

l'équilibre. D'autre part, dans la mesure où il existe une composante

tangentielle du champ électrique au voisinage de la double couche,

le �uide chargé situé dans la couche de Debye est mis en mouve-

ment. La vitesse induite du �uide est appelée vitesse de glissement

électro-osmotique. Pour des potentiels de surface faibles, elle est pro-

portionnelle à la charge surfacique de Debye , à la composante tangen-

tielle du champ et inversement proportionnelle à la viscosité du �uide :

vs = (�D=�)�E1. Le phénomène d'électrophorèse est une conséquence

directe de l'électro-osmose : une particule colloïdale immergée dans un

électrolyte acquiert une vitesse proportionnelle au champ électrique ex-

térieur appliqué (pourvu que ce champ soit su�samment faible).
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1.5 Rappel sur le comportement dynamique de la couche

de Debye. Comportement fréquentiel d'une cellule

� vide �

Les expériences qui sont à la base de ce travail se déroulent sous champ alternatif.

Elles mettent en jeu, comme nous l'avons mentionné dans l'introduction, un électrolyte

con�né entre deux plans conducteurs (On entend par � vide � , une cellule remplie de

solution électrolytique seulement i.e sans particules colloïdales). Il est donc indispensable

de connaître les temps caractéristiques d'évolution des di�érentes couches chargées (au

voisinage des plans conducteurs par exemple), pour savoir si, aux fréquences considérées,

la dynamique de ces couches est à prendre en compte dans l' interprétation des résultats.

Dans la partie 2.1.1 du chapitre suivant sont exposés des résultats expérimentaux

concernant le comportement fréquentiel d'une cellule plane contenant des solutions d'hy-

droxyde de sodium. Ces résultats sont directements liés aux considérations théoriques qui

suivent. Dans tout ce paragraphe nous considérons le cas de problèmes unidimensionels,

ou un électrolyte [Z :Z] est con�né dans une cellule de taille �nie ou semi-in�nie.

1.5.1 Equation d'évolution de la charge électrique et de la densité

moyenne de charge

Le système considéré est constitué de deux plans conducteurs en vis-à-vis, séparés par

une distance L. Dans les développements qui suivent, il sera caractérisé par trois grandeurs :

le potentiel électrique �, la densité de charge électrique � = Ze(n+ � n�) et la densité

ionique moyenne locale c = (1=2)Ze(n+ + n�). Outre l'équation de Poisson à laquelle

obéissent le potentiel électrique et la densité de charge, nous allons établir deux égalités

supplémentaires qui régissent l'évolution temporelle de � et c. L'application directe du

principe fondamental de la dynamique, par exemple à un ion positif s'écrit (en négligeant

le terme inertiel) :

0 = ��+(v+ � v)� Zer�� kBTr logn+; (1.47)

où v, v+ et �+ sont respectivement la vitesse du solvant, la vitesse des ions positifs et leur

mobilité. D'autre part, la relation de conservation locale de ces ions s'écrit :

@n+

@t
= �r � j+; (1.48)

où j+ = Zen+v+ est le �ux de charge électrique lié au mouvement des ions positifs. En

prenant la divergence de l'équation (1.47), et en utilisant la relation de conservation locale
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(1.48), on obtient (en l'absence de convection) :

@n+

@t
= D+�n+ +

D+Ze

kBT
r � (n+r�): (1.49)

où D+ = kBT=�+ est le coe�cient de di�usion des ions positifs. Pour les ions négatifs, on

obtient de la même manière :

@n�
@t

= D��n� � D�Ze

kBT
r � (n�r�): (1.50)

En faisant l'hypothèse que les deux coe�cients de di�usion sont égaux et en faisant la

somme et la di�érence des équations (1.49) et (1.50), on établit les équations d'évolution

de � et c : 8><
>:
@�

@t
= D�� +

2DZe

kBT
r � (cr�);

@c

@t
= D�c+

DZe

2kBT
r � (�r�):

(1.51)

A�n de linéariser le système précédent autour de la situation d'équilibre (� = 0; � = 0),

nous allons faire l'hypothèse que le potentiel électrique et la charge � sont des in�niment

petits d'ordre 1 et par conséquent que c peut s'écrire c = Zen1 + Æc (où n1 est la

concentration de la solution lorsque � est nul). Après linéarisation, il vient :8><
>:
@�

@t
= D��+D�2""0��;

@Æc

@t
= D�Æc:

(1.52)

L'équation de Poisson et ces deux équations forment un système complet, que nous essaie-

rons de résoudre, compte tenu de di�érentes conditions aux limites.

1.5.2 Réponse de l'électrolyte à un échelon de charge électrique

Ce paragraphe reprend mot pour mot le paragraphe 15.5.1 du volume II du livre de R.J.

Hunter Fundation of colloid science [26]. On se place à une dimension. L'espace z < 0 est

occupé par un conducteur parfait et l'espace restant par l'électrolyte. A t < 0 l'électrolyte

est supposé à l'équilibre, non chargé, et tel qu'en volume � = 0 partout. Pour t > 0 la

charge surfacique de l'électrode est �xée à une valeur constante �0. Les conditions aux

limites pour ce problème sont les suivantes : des conditions de �ux ionique nul, puisque

l'électrode est supposée inerte et non perméable aux ions de la solution, et une condition

sur le champ normal qui s'écrit :

""0
@�

@z

����
z=0

= ��0: (1.53)
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En e�ectuant la somme et la di�érence des conditions de �ux nul pour les ions positifs et

négatifs, on obtient les conditions aux limites en z = 0 pour � et c :8>><
>>:
@�

@z

����
z=0

= ��2�0;
@Æc

@z

����
z=0

= 0;

(1.54)

En outre, on prendra :

�! 0 et Æc! 0 pour z !1: (1.55)

On voit immédiatement que la condition aux limites sur le potentiel à l'in�ni pose pro-

blème : la couche de Debye ne peut à tout instant équilibrer la charge surfacique de l'élec-

trode ; par conséquent, le potentiel est divergent à l'in�ni, ce qui entraine des variations

in�nies de � pendant la période de relaxation. Cependant en remplaçant le Laplacien de �

par la charge électrique, dans la première équation du système (1.52), on se rend compte

que les variables � et c sont découplées du potentiel. La solution Æc au problème posé

est évidente : Æc est identiquement nulle à tout instant. La solution pour � se calcule par

transformée de Laplace et on trouve :

�(z; t) =
��0
2
e��z

�
erf

�p
�2Dt+

z

2
p
Dt

�
� erf

�
�
p
�2Dt+

z

2
p
Dt

��
; (1.56)

où la fonction erf est dé�nie comme suit :

erf(x) =
2p
�

Z x

0

e�u2 du:

On peut montrer que la densité de charge en z = 0 atteint sa valeur d'équilibre au bout

d'un temps caractéristique de l'ordre de quelques �D = (D�2)�1. Pour des valeurs typiques

de D et de � telles que D � 10�9 m2 s�1 et ��1 � 50 nm, �D est de l'ordre de 10�6 s. Or,

l'expérience montre que les temps de réponses mis en jeu sont supérieurs à cette valeur de

plusieurs ordres de grandeur. En fait nous allons voir dans ce qui suit que la taille �nie de

la cellule électrochimique joue un rôle fondamental.

1.5.3 Réponse d'une cellule de taille �nie à un échelon de potentiel

Dans le problème que nous venons de traiter, n'intervenait qu'une longueur cararc-

téristique : la longueur de Debye �D, et par conséquent un seul temps caractéristique

�D = (D�2)�1. Nous allons voir que l'introduction d'une autre longueur dans le système

(ici l'épaisseur L de la cellule) fait intervenir un nouveau temps caractéristique qui lui est
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Fig. 1.13 � Cellule d'épaisseur �nie (problème 1D).

directement relié et qui, en fait, est le temps qui nous intéresse compte tenu des fréquences

explorées lors des expériences décrites aux chapitres 2 et 3.

Considérons le problème d'un électrolyte con�né dans une cellule électrochimique de

taille L �nie (�g.1.13), dont les électrodes sont soumises à un échelon de potentiel, 0! ��0

pour l'anode (z = �L=2) et 0! +�0 pour la cathode (z = +L=2).

On pourrait s'attendre à ce que le temps d'évolution des doubles couches ne soit pas

altéré et reste toujours de l'ordre de �D. Les calcul analytiques et la simulation numérique

présentés dans les trois paragraphes (a, b et c) qui suivent montrent que ce temps d'éta-

blissement est linéairement dépendant de la longueur L de la cellule et de ce fait di�ère de

�D de plusieurs ordres de grandeur.

a. Calcul de �L par transformée de Laplace

On ne considère ici que la densité de charge et le potentiel, puisque la densité ionique

moyenne est découplée des deux autres grandeurs. Ces deux quantités véri�ent le système

suivant : 8><
>:
�� = � �

"0"
;

@�

@t
�D

@2�

@z2
+D�2� = 0:

(1.57)

Les conditions aux limites de �ux nul pour la charge en �L=2 s'écrivent :

@�

@z
+ "0"�

2@�

@z
= 0 en z = �L

2
: (1.58)

On prend en�n une condition aux limites du type Gouy-Stern pour le potentiel, c'est à

dire, pour t > 0 (concernant la couche compacte de Stern, on pourra par exemple consulter
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[8] et [35]) : 8>><
>>:
�j�L=2 � �0 = +�c

@�

@z

����
z=�L=2

�j+L=2 + �0 = ��c @�
@z

����
z=+L=2

;
(1.59)

où �c est l'épaisseur de la couche compacte � intrinsèque � adsorbée à la surface, �j�L=2
le potentiel électrique juste � à l'extérieur de la couche compacte � et �0 l'amplitude de

l'échelon appliqué. Dans ce qui suit la transformée de Laplace d'une fonction f(t) sera

dé�nie par :

f̂(s) =

Z 1

0

f(t)e�st dt:

Sachant qu'à t < 0, � est identiquement nulle, les transformées de Laplace de � et �

s'écrivent : 8><
>:
�̂(z; s) = A sinh(ksz) ;

"0"�̂ = �Acosh(ksL=2)

k2s

�
sinh(ksz)

cosh(ksL=2)
+

kss

�2D
z

�
;

(1.60)

où k2s = s=D + �2 et où A est une constante que l'on détermine grâce aux conditions aux

limites (1.59), et l'on obtient :

A = � 2D�2"0"�0k
2
s(s cosh(ksL=2))

�1

2D�2(tanh(ksL=2) + �cks) + kssL(1 + 2�c=L)
: (1.61)

Intéressons nous à une quantité en particulier, par exemple à �̂(L=2; s). L'expression

complète de cette quantité s'écrit :

�̂(L=2; s) = � 2D�2"0"�0k
2
ss

�1 tanh(ksL=2)

2D�2(tanh(ksL=2) + �cks) + kssL(1 + 2�c=L)
: (1.62)

Si nous nous plaçons dans le régime s � D�2, c'est à dire à des temps plus grands que

(D�2)�1, et que l'on prend L � �D, l'expression précédente se simpli�e de la manière

suivante :

�̂(L=2; s) ' � 2D�3"0"�0s
�1

2D�(1 + �c�) + sL(1 + 2�c=L)
: (1.63)

Sachant que la transformée de Laplace inverse de [1 � exp(�t=�)] est s�1=(1 + s�), on

identi�e simplement le temps caractéristique de relaxation �L :

�L =
L

2D�

�
1 + 2�c=L

1 + �c�

�
; (1.64)
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qui, compte tenu des ordres de grandeur respectifs de �c, �D = ��1 et L, est de l'ordre de

�DL=2D. Ce résultat met en évidence la linéarité du temps de réponse avec la longueur L

de la cellule. Pour une cellule de 100 �m d'épaisseur, un coe�cient de di�usion D de l'ordre

de 10�9 m2 s�1, et une longueur de Debye �D de 100 nm on trouve un temps caractéristique

de réponse de 5 ms. Cet ordre de grandeur est proche des valeurs expérimentales mesurées

sur des cellules électrochimiques réelles qui auraient les caractéristiques précitées. En fait,

le temps de relaxation �L est connu depuis un certain nombre d'années pour les électrolytes

solides [30, 7]. C'est la raison pour laquelle ce paragraphe fait partie des rappels.

b. Problème intégré à l'échelle �D

Une modélisation de la réponse d'une cellule de taille �nie à un échelon de potentiel

peut être e�ectuée à une échelle où la longueur de Debye est négligée devant les autres

longueurs du problème (ici la longueur L). Cette modélisation permet une compréhension

plus intuitive des phénomènes de di�usion et de migration mis en jeu. On s'intéresse tou-

jours à une cellule 1D (�g.1.14) constituée de deux surfaces conductrices (on note S leur

aire) distantes de L, remplie d'un électrolyte [1 :1] de constante diélectrique " (on consi-

dère encore que les deux espèces ioniques ont le même coe�cient de di�usion D). Dans ce

qui suit, le signe � + � (resp.� � � ) indexe les quantités relatives à la plaque située en

z = +L=2 (resp. en z = �L=2)

Loi d'Ohm et équation de Laplace : aux pulsations ! considérées ! � D�2, les

gradients de densité de charge électrique sont concentrés dans la couche de Debye. Par

conséquent, hors des couches de Debye, le terme de di�usion s'annulle dans l'expression de

la densité de courant électrique ; cette dernière est alors donnée par la loi d'Ohm :

j = �
r�; (1.65)

où �(z; t) est le potentiel électrique dans la cellule et 
 la conductivité électrique du milieu

donnée par 
 = D"0"=�D
2. Le potentiel électrique � véri�e l'équation de Laplace dans le

volume de la cellule , (i.e. hors de la couche de Debye) :

�� = 0: (1.66)

Restent à donner les conditions aux limites sur le potentiel électrique et la densité de

courant électrique.

Conditions aux limites : nous négligeons, comme nous l'avons déjà mentionné, la lon-

gueur de Debye devant l'épaisseur de cellule L, ce qui permet de modéliser les couches de
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Fig. 1.14 � Schéma de la cellule électrique. Les échelles relatives des di�érentes longueurs

du problème (�c, �D et L) ne sont pas respectées.

Debye relatives à chaque surface par des densités de charge surfacique �+(t) et ��(t). Ces

deux quantités véri�ent les relations de conservation suivantes au voisinage des couches :

8><
>:
d�+
dt

= �j+:n;
d��
dt

= �j�:n;
(1.67)

où n est le vecteur normal à la surface conductrice, et j+ (resp. j�) la densité de cou-

rant électrique au voisinage immédiat de la couche de Debye située en z = +L=2 (resp.

z = �L=2). La composante horizontale de la densité de courant électrique n'intervient pas

dans la limite �D=L ! 0. D'autre part, en intégrant sur la longueur de Debye le poten-

tiel électrique créé par un plan conducteur en contact avec un électrolyte (cf. chapitre 1,
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équation (1.8)), on obtient deux relations de type � capacitif � qui s'écrivent :8><
>:
�j+L=2 � �e = ��D

"0"
�+

�j�L=2 + �e = ��D
"0"

��

(1.68)

où �j+L=2 (resp. �j�L=2) notent le potentiel électrique au voisinage immédiat de la couche

de Debye située en z = +L=2 (resp. z = �L=2) et non plus le potentiel à la surface de

l'électrode. En outre, on peut modéliser l'adsorption intrinsèque par une couche diélectrique

de constante "c et d'épaisseur �c (également très inférieure à L, cf. �g.1.14). Les expressions

précédentes deviennent : 8><
>:
�j+L=2 � �e = ��D

"0"
(1 + �0) �+

�j�L=2 + �e = ��D
"0"

(1 + �0) ��

(1.69)

où �0 = �c"=�D"c. La situation précédente est résumée sur la �gure 1.14.

Equation d'évolution du champ électrique : on se place au voisinage de l'électrode

située en z = �L=2. Le potentiel véri�e l'équation de Laplace, on peut donc l'écrire

�(z; t) = �e(t) z. On a donc E(t) = e(t) et par conséquent j = 
e(t) pour tout z. La

condition aux limites (1.67) s'écrit alors :

d��
dt

= �
e(t) (1.70)

Quant à la condition aux limites (1.69), elle s'écrit :

e(t)
L

2
+ �e = �(1 + �0)

�D
"0"

�� (1.71)

Des deux équations précédentes, on tire l'équation d'évolution du champ électrique :

de(t)

dt
+

2(1 + �0)
�D
L"0"

e(t) =
2

L

d�e(t)

dt
(1.72)

En remplaçant 
 par D"0"=�D
2, on obtient �nalement :

de(t)

dt
+ !Le(t) =

2

L

d�e(t)

dt
; (1.73)

où !L est une pulsation de coupure caractéristique du système qui a pour expression :

!L =
2(1 + �0)D

L�D
: (1.74)
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On établit de même l'équation d'évolution de la charge surfacique de Debye �� :

d��(t)

dt
+ !L��(t) = �!D"0"2�e

L
; (1.75)

où !D = D=�D
2. On a immédiatement le temps caractéristique de réponse des di�érentes

grandeurs à un échelon de tension :

�L =
1

!L
: (1.76)

Impédance de la cellule électrochimique : on cherche la réponse fréquentielle en

courant de la cellule lorsque l'on applique une di�érence de potentiel de la forme �e =

�0 exp j!t. La charge surfacique de Debye s'écrit �� = �0
�
exp j!t avec :

�0

�
= � !D

j! + !L

2�0"0"

L
(1.77)

De la même manière le champ électrique s'écrit e = e0 exp j!t avec :

e0 =
j!

j! + !L

2�0

L
(1.78)

Notons i le courant électrique que l'on mesure aux bornes de la cellule électrochimique

(�g.1.14) ; i est également de la forme i = i0 exp j!t. Il reste à établir une relation de la

forme 2�e = Z i, où Z est l'impédance de la cellule électrique. Le champ électrique e(t)

dans la cellule, la charge surfacique �� relative à la couche de Debye et la charge surfacique

�e de l'électrode véri�ent la relation suivante :

e =
�e + ��
"0"

: (1.79)

Sachant que i = S d�e=dt, puisqu'il n'y a pas de courant de réaction à l'électrode (�g.1),

on a :
i

S
= "0"

de

dt
� d��

dt
(1.80)

En remplaçant e et �� par leurs expressions, on trouve :

i0

S
=

2�0"0"

L
!!D

�
j

!L + j!
� !=!D
!L + j!

�
(1.81)

D'autre part, les fréquences considérées sont très inférieures à !D, de sorte que l'expression

se simpli�e, et l'on obtient (en négligeant le second terme de la parenthèse) :

i0

S
=

2�0"0"

L
!!D

�
j

!L + j!

�
: (1.82)
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D'où, en remplaçant !D par 
="0", on trouve :

2�0 =
L


S

�
1 +

1

j!=!L

�
i0: (1.83)

Finalement, on tire de l'expression précédente, l'impédance de la cellule :

Z =
L


S

�
1 +

1

j!=!L

�
(1.84)

c. Analogie électrique

On peut retrouver simplement le temps de réponse de la cellule par analogie avec un

circuit RC série, en assimilant la couche di�use (+ la couche compacte) à une capacité C

véri�ant C�1 = ("0"S=�D)
�1+("0"cS=�c)

�1 et l'espace électro-neutre situé entre les plaques

à une résistance R = L=S
 (cf. �g. 1.15). L'impédance de ce circuit en série s'écrit :

Z =
L


S

�
1 +

2�D
(1 + �0)

j"0"!L

�
: (1.85)

En remplaçant la conductivité 
 par D�2"0", on trouve �nalement :

Z =
L


S

�
1 +

1

j!=!L

�
: (1.86)

d. Résolution numérique.

A�n d'avoir une idée précise des pro�ls du potentiel et de la densité de charge à l'inté-

rieur de la cellule nous avons e�ectué une résolution numérique de la réponse à un échelon

de potentiel. Cependant le système étudié étant assez � raide �(du point de vue numérique)

et compte tenu des équations mises en jeu (i.e. système (1.57)), nous avons du recourir

à des méthodes de calcul plus sophistiquées que les méthodes de résolution explicites des

systèmes di�érentiels. D'autre part, les méthodes d'inversion par pivot de Gauss dont les

temps d'exécution varient en N3 (N étant la dimension de la matrice) n'étaient pas adap-

tées à la taille de la matrice à inverser. De ce fait, nous avons utilisé un algorithme de

Krylov [52].

Nous voulions avoir une résolution su�sante, tant dans la double couche, que dans la

solution loin des électrodes. Nous avons donc pris un pas variable de discrétisation spatiale,

a�n d'avoir une meilleure résolution dans la double couche. Le système d'équations utilisé

et les conditions aux limites, sont celles décrites au début de la présente partie (1.5) : le

système est soumis à une marche de potentiel 0! ��0. Cependant la manière de discrétiser
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L

C = "0"S=(1 + �0)�D

�c �D

R = L=
S

Fig. 1.15 � Analogie électrique entre un électrolyte con�né et un circuit RC série. Les

doubles couches sont vues comme des condensateurs et le volume électro-neutre de l'élec-

trolyte comme une résistance.

les équations est un peu particulière compte tenu de la variation du pas de discrétisation

spatiale. Nous présentons dans l'annexe A le détail des méthodes de discrétisation et de

résolution numérique utilisée.

Résultats des résolutions numériques : nous avons e�ectué la simulation pour di�é-

rentes valeurs de L� et nous avons ensuite tracé sur un même diagramme le champ élec-

trique au centre de la cellule en fonction du temps adimensionné t=�L, avec �L = �DL=2D

(�g.1.16).

Sur la �gure 1.16, il apparaît que pour un rapport L=�D supérieur à la dizaine, le loga-

rithme de la valeur absolue du champ est linéaire en fonction de t=�L et de pente �1, ce
qui met en évidence un temps caractéristique �L égal à �DL=2D. La �gure 1.17 représente

le pro�l du potentiel dans une cellule de rapport L=�D égal à 30 ; on voit qu'à t = 2�L le

champ au centre de la cellule est quasi nul : à une telle distance, les doubles couches ne se

� voient � pas.
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Fig. 1.16 � Champ électrique au centre de la cellule en fonction du temps adimensionné,

pour di�érents rapports L=�D, en échelle semi-logarithmique. On voit clairement que pour

des valeurs du rapport L=�D supérieures à 10 le temps de relaxation est bien donné par

�L = �DL=2D. La saturation du champ qui a lieu pour des valeurs inférieures de ce rapport

est due au fait que les doubles couches se � voient � et que par conséquent la valeur du

champ à l'équilibre n'est plus zéro. Pour toutes ces courbes �0 est pris égal à 1 mV et �D à

50 nm.

Fig. 1.17 � Pro�ls du potentiel électrique � dans une cellule de rapport L=�D égal à 30 à

di�érents instants.



44 RAPPEL SUR LES PRINCIPAUX EFFETS ...

1.5.4 Conclusion de la partie 1.5

Nous venons de montrer par plusieurs méthodes que, dès lors que

l'on travaille dans une cellule d'épaisseur �nie, le temps caractéristique

d'évolution des doubles couches n'est plus le temps de di�usion des

ions sur la longueur de Debye mais plutôt, �L = (2D=�DL)
�1 qui lui

est supérieur de plusieurs ordres de grandeurs dans la plupart des cas.

En fait, dans les problèmes mettant en jeu un électrolyte en contact

avec une surface conductrice, à toute longueur l correspond un temps

caractéristique de l'ordre de �l = (D=�Dl)
�1 qui est le temps typique

d'équilibrage des couches chargées au voisinage d'un système de taille

l.



Chapitre 2

Comportement sous champ électrique

alternatif d'une assemblée de particules

colloïdales situées au voisinage d'une

surface conductrice

Les comportements agrégatifs d'assemblées colloïdales en volume et au voisinage d'in-

terfaces (soit solide/liquide, soit liquide/gaz) ont fait l'objet d'un grand nombre d'études,

en particulier depuis le début des années 80. Dans plusieurs situations, la théorie DLVO

su�t à expliquer les coagulations observées en volume dans les suspensions colloïdales [26].

D'autre part la prise en compte de forces de type capillaire explique avec succès l'agrégation

2D de particules micrométriques observées dans d'autres conditions [32, 44, 46]. P. Richetti,

J. Prost et P. Barois [51] ont, pour la première fois, montré en 1984 que l'agrégation de par-

ticules de latex au voisinage d'un plan conducteur pouvait être induite par l'application de

champs électriques. Plusieurs travaux expérimentaux importants ont depuis été consacrés

à l'agrégation 2D de colloïdes sous champs électriques constants et alternatifs [21, 59, 65].

Les expériences présentées dans ce chapitre sont relatives à des situations proches de celles

présentées dans les deux dernières références citées : elles concernent l'agrégation de parti-

cules de latex micrométriques au voisinage d'une surface conductrice sous champ électrique

alternatif.

Cette étude nous a mené a utiliser plusieurs dispositifs expérimentaux. Nous détaillons

en premier lieu les éléments du dispositif expérimental qui est à la base de notre étude

(partie 2.1) : nous décrivons la cellule électrique utilisée dans la plupart des expériences, la

suspension colloïdale et plus généralement la structure complète du montage. Nous présen-

45
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Fig. 2.1 � Schéma de la cellule électrique utilisée.

tons dans la deuxième partie (2.2) les observations e�ectuées et les premières hypothèses

que l'on peut formuler quant à leur interprétation.

2.1 Dispositif expérimental et caractérisation des com-

posants

Nous présentons, dans les paragraphes suivants, la cellule, la suspension colloïdale et le

montage expérimental.

2.1.1 La cellule électrique

La cellule électrique (�g. 2.1.a) se compose essentiellement de deux plaques conduc-

trices horizontales placées en vis-à-vis, séparées par un espaceur de PolyTetraFluoroEthane

(PTFE). L'espaceur est une couronne de Te�on préparée grâce à un emporte-pièce, à par-
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tir de feuilles dont l'épaisseur L est calibrée à 10% (GoodFellow, Grande-Bretagne). Les

plaques conductrices sont des lames de verre de 1 mm d'épaisseur dont la face interne

est recouverte d'une couche d'ITO (Indium-Tin Oxide) de 100 nm d'épaisseur environ. Ce

revêtement confère aux lames une résistance de 30 
. D'autre part l'épaisseur d'ITO est

su�samment faible pour permettre une observation sous microscope par transmission. On

attache à chaque plaque un �l de cuivre auquel sera relié une des bornes du générateur

de tension. La jonction entre �l et ITO est assurée par de la laque d'argent (Acheson,

Grande-Bretagne).

Résultats expérimentaux concernant la réponse d'une cellule � vide �

Il s'agit ici de caractériser le comportement fréquentiel de la cellule lorsqu'elle est rem-

plie d'une solution électrolytique d'hydroxyde de sodium de concentration C0 sans parti-

cules colloïdales (cf. paragraphe 1.5.3). Nous présentons dans un premier temps le module

de l'impédance jZj en fonction de la fréquence du potentiel de forçage, à une concentration

C0 donnée, puis l'évolution de cette réponse avec la concentration de l'électrolyte.

Pour e�ectuer les mesures, nous relions les bornes de cette cellule électrique aux élec-

trodes d'un impédance-mètre EG&G (Potentiostat Model 263) de la manière suivante : la

masse de l'impédance-mètre est en contact avec une des bornes de la cellule tandis que

l'autre borne de la cellule est reliée à l'électrode de travail. L'électrode de référence est

reliée à la masse de l'appareil de mesure.

L'amplitude de la di�érence de potentiel appliquée est ici de 1 mV. Nous nous plaçons

donc dans le domaine de validité de la théorie linéaire de Gouy-Chapman (sans potentiel

de surface à champ nul). Dans les expériences concernant le système complet {électrolyte

+ colloïdes}, les di�érences de potentiel appliquées sont de l'ordre de 5 V et dépassent

donc très largement le cadre linéaire. Il faudra donc dans ces cas très non-linéaires, utiliser

les résultats que nous exposons ci-après avec prudence. Le module jZj de l'impédance de la

cellule est représenté sur la �gure 2.2 pour une concentration en soude C0 de 2.10�4 mol.l�1.

Le comportement fréquentiel est bien celui attendu (cf. paragraphe 1.5.3) . Il apparaît

clairement une fréquence de coupure �L qui sépare le régime capacitif (basse fréquences) du

régime résistif (hautes fréquences). Pour des fréquences inférieures à �L les ions chargent et

déchargent les doubles couches tandis qu'aux hautes fréquences, la cellule répond comme un

diélectrique sans charge libre. Sur la �gure 2.3 sont reportées les dépendances respectives en

concentration de la valeur R de l'impédance haute fréquence et de la fréquence de coupure

�L. Nous constatons que ces deux grandeurs dépendent fortement de la concentration C0 de

l'électrolyte. Les comportements de ces deux grandeurs en fonction de C0 sont à comparer
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avec les comportements théoriques attendus (cf. equations (1.74) et (1.84)).

La résistance � hautes fréquences � théorique est donnée par :

R =
L


S
où 
 =

D"0"

�2D
(2.1)

L et S sont des caractéristiques de la cellule et la constante dielectrique " de l'eau est

une constante. En fait la dépendance en concentration est contenue dans la longueur de

Debye et pour plus de clarté nous pouvons réecrire l'expression précédente en fonction de

la concentration C0 (en mol l�1) de l'électrolyte :

R =
L

S

kBT

2De2103Na

1

C0:
(2.2)

Seul le coe�cient de di�usion D � commun � aux deux espèces ioniques peut être (dans la

limite du raisonnable) ajusté pour que l'expression précédente rende compte des résultats

expérimentaux. Les valeurs des constantes introduites dans la procédure de paramètrage

sont les suivantes : L = 270 �m, S = 1 cm2, et T = 298 K. Sur la �gure 2.3.a sont reportées

les valeurs expérimentales de la résistance en fonction de la fréquence. Le coe�cient de

di�usion D calculé par la procédure de paramétrage est de 2:5 10�9 m2 s�1. Cette valeur

est à comparer avec le coe�cient de di�usion DN calculé par la formule de Nernst [1] qui

donne DN = 2:1 10�9 m2 s�1. Compte tenu du faible volume de solution mise en jeu, et

Fig. 2.2 �Module de l'impédance d'une cellule électrique composée de deux plaques de verre

recouvertes d'ITO en vis-à-vis distantes de L = 270 �m, remplie d'un électrolyte de soude

de concentration 2.10�4 mol l�1.
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Fig. 2.3 � (a) Dépendance en fonction de la concentration de la résistance � haute fré-

quence � R. La courbe en trait-tirets est tracée en ajustant le paramètre D de la formule

2.2 (cf. texte) à la valeur 2:5 10�9 m2 s�1. (b) Dépendance en fonction de la concentration

de la fréquence de coupure �L. La courbe en trait-tirets est tracée en ajustant le paramètre

D à la valeur 1:09 10�9 m2 s�1 et le rapport �c="c à la valeur 0.9
Æ

A (formule 2.4). L'intro-

duction d'une capacité di�érentielle de surface (formule 2.5) permet de �xer D à sa valeur

ajustée pour le paramétrage de la résistance R. Pour un potentiel de surface �s = 88 mV

donc de la propension du système à être pollué, on comprend que la valeur du coe�cient

de di�usion etimée soit plus forte de 20% environ que la valeur de Nernst.

Comparons maintenant la dépendance théorique de la fréquence de coupure en fonction

de la concentration. Dans la mesure où la couche compacte (d'épaisseur �c et de constante

diélectrique "c) est prise en compte, �L s'écrit (cf. équation (1.74)) :

�L =
D(1 + �0)

�L�D
où �0 =

�c"

�D"c
: (2.3)

Comme pour la résistance R, l'expression précédente peut être réécrite de la manière sui-

vante :

�L =
D

�L

�
2e2103Na

"0"kBT

�1=2p
C0

"
1 +

"�c
"c

�
2e2103Na

"0"kBT

�1=2p
C0

#
(2.4)

La courbe en trait-tirets de la �gure 2.3.b est tracée en ajustant à nouveau le coe�cient de

di�usion D dans la formule 2.4. Un paramétrage correct est obtenu pour une valeur de D

de 1:09 10�9 m2 s�1 et une valeur de �c="c de 0.9
Æ

A. En toute rigueur, la bonne manière de

procéder serait de �xer D à la valeur tirée de la résistance haute fréquence R, puis d'ajuster
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le rapport �c="c. Malheureusement, le coe�cient D que l'on tire du paramétrage de R ne

permet pas un paramétrage correct de �L (et ce, quelle que soit la valeur de �c="c utilisée).

Cette di�érence entre les valeurs de D tirées de R et �L peut s'expliquer de la manière

suivante : la formule 1.74 ne tient pas compte d'un éventuel potentiel � d'abandon � des

électrodes. En d'autre termes, si le potentiel des électrodes � sans champ appliqué � prend

une valeur �nie �s, la capacité réelle à considérer est une capacité di�érentielle qui, dans

notre cas, mène à une nouvelle forme de la fréquence de coupure [26] :

�L =
D[1 + cosh(e�s=2kBT )�0]

cosh(e�s=2kBT ) �L�D
: (2.5)

Pour ajuster grâce à l'équation 2.5 une courbe théorique sur les données expérimentales, on

peut alors �xer le coe�cient de di�usion D à 2:5 10�9 m2 s�1 (valeur utilisée pour ajuster

la courbe théorique de la résistance haute fréquence) et faire varier les paramètres �s et

�c="c. On reproduit, pour �s = 88 mV et �c="c 0.4
Æ

A, la courbe en trait-tirets présentée

sur la �gure 2.3. Cette capacité di�érentielle interviendra par la suite dans l'interprétation

des résulats expérimentaux présentés aux chapitres 4 (paragraphe 4.1.4).

2.1.2 La suspension colloïdale

L'espace situé entre les plaques est rempli d'une suspension colloïdale de microsphères

de latex carboxylées dans une solution de soude (�g. 2.1.b) de concentration C0. Avant

d'aller plus loin, il est important d'insister sur le point suivant : �xer la concentration C0

de l'électrolyte implique deux choses distinctes :

1. la force ionique et par conséquent la longueur de Debye sont �xées de fait.

2. le pH de la solution est lui aussi �xé par C0, ce qui détermine la fraction de groupe-

ments carboxyles ionisés sous la forme CO�
2 et du même coup la charge surfacique

des microsphères et de l'ITO.

Nous avons utilisé un nombre important d'échantillons concentrés de micro-billes de la-

tex. Le rayon de ces billes sera noté a et leur densité surfacique de charge sera notée �s
dans tout ce qui suit. Les échantillons proviennent de deux fournisseurs di�érents : Po-

lysciences (États Unis) et Interfacial Dynamics Corporation (États Unis). Contrairement

à Polysciences qui ne nous a fourni aucune précision concernant la densité surfacique de

groupement carboxyle, IDC nous a fourni plusieurs échantillons calibrés en densité sur-

facique de charge �s. Ces échantillons nous ont permi de tester l'in�uence de la charge

surfacique des particules sur les phénomènes observés. Les caractéristiques des échantillons

utilisés sont récapitulées dans le tableau (2.1). Précisons simplement que les solutions de

billes sont monodisperses (2.6% de dispersion annoncée par les fournisseurs) et que les
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a (�m) supplier � (mV) �s (�C.cm�2) �c (kHz)

0.375 Polyscience - - 4.5

0.77 Polyscience - 84.1 - 2.75

1.05 Polyscience - 77.1 - 2.0

� 1.5 Polyscience -47.2�5.4 - 1.2

� 1.6 IDC -51.5�4.8 11.9 1.2

1.75 IDC -17.8�3.7 3.0 1.25

1.75 IDC -7.7�4.8 � 1.3

2.17 Polyscience - 96.4 - 0.6

3 Polyscience - 98.7 - 0.25

5 Polyscience - 72.1 - 0.09

Tab. 2.1 � Récapitulatif des caractéristiques des suspensions de microsphères de latex car-

boxylées disponibles. a note le rayon des billes. La valeur de charge surfacique �s des mi-

crosphères est spéci�ée lorsque le fabriquant l'a fournie. Les potentiels � reportés sont le

résultat de mesures de zeta-métrie e�ectuées dans un électrolyte de soude de concentra-

tion 10�5 mol l�1. La notation � signi�e � le fournisseur a�rme que la charge surfacique

des particules fournies est en deça de sa limite de détection �. Les astérisques notent les

échantillons utilisés dans les expériences de zeta-métrie. D'autre part la fréquence limite

d'agrégation �c reportée dans le tableau est relative à un champ E0 = �0=L de 185 V cm�1.

rayons sont compris entre 0.375 �m et 5 �m. Nous avons, en outre, e�ectué une série

d'expériences destinées à préciser l'évolution du potentiel � des microsphères carboxylées

en fonction du pH de la solution de soude dans laquelle elles sont dispersées. La �gure 2.4

représente le potentiel � de sphères carboxylées de 1.5 �m de rayon fournies par IDC et

Polyscience en fonction du pH. Nous observons, comme prévu, une croissance de la valeur

absolue du potentiel � des billes avec le pH. Ceci est en quelque sorte une preuve de la

présence e�ective des groupements carboxyles à la surface des colloïdes.

2.1.3 Ensemble des appareils de mesure

Le schéma représentatif du montage complet incluant les di�érents appareils de mesure

et d'enregistrement est présenté sur la �gure (2.5). La cellule électrique est branchée aux
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Fig. 2.4 � Evolution en fonction du pH du potentiel � de particules de 1:5�1:6 �m de rayon

fournies par Polyscience et IDC. Dans la table 2.1, ces deux échantillons sont marqués

par une astérisque. Comme attendu, le potentiel � de chaque échantillon est une fonction

croissante du pH puisqu'il est directement relié à la charge surfacique (i.e. au nombre de

groupes carboxyles dissociés) des microsphères.

bornes d'un générateur de signaux basses fréquences Hewlett Packard 3324 A, dont les

caractéristiques sont les suivantes :

� amplitude maximale crête à crête 20 V.

� fréquence maximale du signal 20 MHz.

� résistance interne 50 
.

On observe la cellule électrique sous l'objectif d'un microscope Olympus BH-2 (3 grossisse-

ments di�érents : � 10, � 20, � 40). L'image microscopique projetée sur la matrice d'une

caméra CCD Hamamatsu C 5985 est enregistrée sur un magnétoscope Sony U-matic VO

9600 P. L' observation des phénomènes est faite, soit sur un moniteur directement relié à la

caméra, soit sur l'écran d'un ordinateur au moyen d'un logiciel de visualisation. Ce logiciel

(NIH version 1.61) permet en outre de numériser à la fréquence désirée des séquences en-

registrées sur bande, et permet le traitement des images ainsi digitalisées. Il est également

utile d'enregistrer l'intensité du courant débité dans la cellule lors des expériences. Pour

cela, un oscilloscope est relié aux bornes d'une résistance de 10 
 placée en série avec la

cellule de travail et le générateur BF. La valeur de la résistance est choisie de telle sorte

qu'elle soit bien inférieure à la résistance de la cellule. Nous avons vu au paragraphe 2.1.1
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microscope Olympus BH-2

oscilloscope Hameg HM 205

générateur HP 3324 A

4. magnétoscope Sony U-matic 9600 P

5. camera Hamamatsu C 5985
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Fig. 2.5 � Structure générale du montage. L'oscilloscope est destiné à visualiser et mesurer

le courant délivré dans la cellule en fonction de la fréquence de forçage.

qu'aux concentrations en soude considérées, le module de l'impédance de la cellule était

de toute façon très supérieur à 10 
, ce qui justi�e le choix de la résistance. En fait nous

n'avons pas fait de mesures quantitatives de la quantité de courant débitée aux électrodes,

mais ce dispositif nous à permi de véri�er que l'on ne se trouvait pas dans un régime de

réponse en courant très non-linéaire.

Nous venons de décrire les éléments du système expérimental de base et les caracté-

ristiques essentielles des matériaux utilisés. Nous présentons dans ce qui suit les résultats

principaux concernant les expériences sur le comportement � collectif � d'un nombre im-

portant de particules.
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b

30 �m

a

Fig. 2.6 � (a) Arrangement d'une assemblée de billes de 1:5 �m de rayon déposées sous

champ électrique alternatif (E0 = 185 Vcm�1 et � = 2 kHz). (b) Arrangement d'une

assemblée de particules identiques aux premières déposées sous gravité uniquement (sans

champ électrique).

2.2 Comportement d'une assemblée de particules sous

champ alternatif

Le comportement collectif d'une assemblée de particules de latex (telles que celles que

nous utilisons) dépend fortement des paramètres (�0,�) caractérisant la di�érence de po-

tentiel appliquée aux bornes de la cellule électrique, mais également du rayon a des mi-

crosphères. Nous décrivons dans un premier paragraphe (2.2.1) le protocole suivi pour

caractériser le comportement de la suspension colloïdale. Dans les paragraphes 2.2.2, 2.2.3

et 2.2.4 nous présentons les résultats et les observations essentielles aux premières déduc-

tions, que nous exposons dans la dernière partie (2.2.5).

2.2.1 Protocole expérimental

La première série d'expériences consiste à observer le comportement d'un grand nombre

de particules au voisinage de la plaque inférieure. La cellule est soumise à une di�érence de

potentiel sinusoïdale ��(t) = �0 cos(2��t). L'amplitude �0 de la d.d.p. est comprise entre

1 et 10 V et la fréquence � peut varier de 50 Hz à 10 kHz. La gamme d'amplitude [1 V,

10 V] correspond, pour l'épaisseur de cellule considérée (L = 270 �m) à des champs élec-

triques E0 = �0=L compris entre 37 et 370 V cm�1. Environ 1/5 de la surface de la cellule

est recouverte après sédimentation, et ce, quel que soit le rayon des particules utilisé. Le
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but de ces observations est de caractériser les phénomènes en fonction des paramètres de

champ (�0; �), du rayon des sphères a et de la charge surfacique moyenne des sphères �s.

Nous choisissons dans un premier temps de �xer l'épaisseur de la cellule et la concentration

surfacique après sédimentation et de ne faire varier que les quatres paramètres précités. La

dispersion de remplissage contient une taille de billes unique et la concentration de l'élec-

trolyte est �xée à C0 = 10�5 mol.l�1. L'application du champ se fait immédiatement après

le remplissage de la cellule si bien que la sédimentation des particules se fait avec un champ

appliqué. L'amplitude de la d.d.p. appliquée lors du remplissage et de la sédimentation, est

�xée pour toute la durée de l'expérience et la fréquence initiale est de 10 kHz. La majorité

des particules se dépose alors sur la surface inférieure, mais un certain nombre de particules

sont piégées sur la surface du haut. Ceci suggère l'existence d'une interaction d'image qui

attire les billes près des plaques conductrices. Nous avons pu véri�er grâce à un dispositif

de lévitation optique décrit au début du chapitre 3, que cette interaction avait une portée

de l'ordre de quelques rayons de particules.

Une simple observation de la plaque inférieure montre que l'application du champ aug-

mente la vitesse de sédimentation naturelle (sous gravité uniquement) des particules. Nous

avons vu qu'une particule soumise à un champ électrique extérieur, même plongée dans

un électrolyte, produit un champ de dépolarisation en 1=r3, qui n'est pas écranté (cf. pa-

ragraphe 1.4.3). Ceci n'est pas en contradiction avec la théorie de Debye-Huckel puisque

l'électrolyte n'est pas à l'équilibre thermodynamique. Ce champ électrique induit une in-

teraction � d'image � attractive qui accélère la sédimentation. Après quelques minutes

d'attente, la grande majorité des particules est piégée de manière réversible sur la plaque

inférieure (dans la direction z), et restent libres de se déplacer dans le plan (x; y). Quelques

particules sont piégées de la même manière sur la plaque supérieure. En�n, une faible frac-

tion des particules est collées de manière irréversibles sur les deux plaques. Le con�nement

en z des particules non collées est réversible puisque une extinction du champ induit, pour

ce qui concerne les particules Browniennes, (a < 1 �m) une redispersion dans le volume

de la solution. Une fois que la situation n'évolue plus de manière sensible (ce temps est de

l'ordre de la minute), nous focalisons le microscope sur la plaque inférieure et commençons

à faire varier la fréquence de la d.d.p. appliquée. L'exploration en fréquence se fait depuis

10 kHz jusqu'à 50 Hz par saut de 50, 100 ou 500 Hz. On laisse le système atteindre un état

stationnaire après chaque changement de fréquence.
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a b

c d

30 �m

Fig. 2.7 � Structures 2D stationnaires d'une assemblée de particules déposées sur la plaque

conductrice inférieure, pour quatre fréquences � di�érentes. Le diamètre des billes est de

1.5 �m et le champ E0 = �0=L est de 185 Vcm�1.(a) � = 2 kHz, (b) � = 1:5 kHz, (c)

� = 1:3 kHz, (d) � = 1:0 kHz.
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2.2.2 Observations et premiers résultats

Dans ce qui suit, nous rendons compte des observations e�ectuées lors d'une descente

en fréquence à �0 �xé. Ces observations sont générales du point de vue qualitatif, mais

dépendent quantitativement de plusieurs paramètres. La �gure 2.7 rend compte de la prin-

cipale observation e�ectuée lors de cette série d'expériences. En deçà d'une fréquence dite

� de contact � que nous noterons �c, les particules s'assemblent en agrégats avec un ordre

local hexagonal. �c est déterminée visuellement comme la fréquence à partir de laquelle les

particules rentrent en contact. Pour des fréquences sensiblement supérieures à �c (on appe-

lera ce régime Hautes Fréquences ou HF), les particules sont organisées en larges assemblées

(� 1 mm2) au sein desquelles les particules sont séparées de leurs plus proches voisins d'une

distance caractéristique. Bien que l'on ne puisse pas dans le régime HF mettre en évidence

d'ordre à longue distance, il semble que cette distance ne soit pas le résultat d'une réparti-

tion entropique, dans la mesure où les particules n'occupent pas toute la surface disponible.

Une simple comparaison avec la répartition des billes en l'abscence de champ (cf. �g. 2.6.a

et 2.7.a) su�t pour voir que la répartition des billes sous champ n'est pas aléatoire, mais

ressemble plutôt à une répartition hexagonale � thermiquement � perturbée. Quand on

diminue la fréquence (nous sommes encore dans le régime HF), les billes se rapprochent les

unes des autres sans pour autant entrer en contact. La fraction surfacique recouverte de

billes étant invariante, la surface de la cellule se divise en zones � vides � et � pleines � (�g.

2.7.b et 2.7.c). En dessous de �c (régime Basses Fréquences ou BF), se forment des agré-

gats (�g. 2.7.d) cristallins dont la compacité augmente lorsque l'on continue à diminuer

la fréquence. La �gure 2.8 présente trois grossissements di�érents d'agrégats formés avec

des billes de 1.5 �m de rayon. Les agrégats sont uniforméments répartis sur la surface et

leur taille est relativement piquée autour d'une taille moyenne qui dépend de la densité

initiale, des paramètres de champ mais également de � l'histoire � du système. L'étude de

la morphologie des agrégats est un problème à part entière que nous ne traiterons pas.

Dans les deux régimes (HF et BF), les particules restent mobiles dans le plan (x, y)

de sorte que le processus d'agrégation est réversible. Ainsi, un retour soudain depuis le

régime � < �c vers le régime � > �c provoque une � explosion � des agrégats et un retour

progressif vers la con�guration dispersée. Cette � explosion � suggère l'intervention dans

les processus observés d'une forte composante répulsive, du moins dans le régime HF. A

contrario, une simple extinction du champ électrique induit une � fonte � lente des agrégats

par di�usion des particules.

Nous avons procédé à une détermination systématique de la fréquence �c, en fonction

du champ E0 = �0=L et du rayon a des billes. Commençons par faire une remarque sur
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150 �m

a

b

c

15 �m

30 �m

Fig. 2.8 � Agrégats dans le régime BF pour trois grossissements di�érents : (a) � 40, (b)

� 20, (c) � 4. E0 = 185 Vcm�1, � = 400 Hz, a = 1:5 �m.
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la signi�cation exacte du champ � appliqué � E0. Nous avons vu au chapitre précédent

que l'intensité du champ électrique dans la cellule était quasi-indépendante de la fréquence

(pour une amplitude de potentiel �0 �xée), dès lors que cette dernière était supérieure à la

fréquence propre de la cellule que nous avons noté �L. Il est donc probable que le champ

� appliqué � di�ère assez peu du champ e�ectif dans la cellule puisqu'à la concentration

C0 = 10�5 mol.l�1 à laquelle nous travaillons, la fréquence de coupure de la cellule mesurée

en régime linéaire est de l'ordre de la dizaine de Hertz. Sachant que la fréquence la plus

basse à laquelle nous travaillons est de 50 Hz, on peut considérer en première approximation

que le champ � appliqué � E0 est du même ordre de grandeur que le champ électrique dans

la cellule.

Pour déterminer �c avec précision, nous diminuons cette fréquence (à �0 �xé) par sauts

de 500 Hz dans un premier temps, pour situer la fréquence de contact. Puis nous e�ectuons

un second balayage en diminuant la fréquence de 100 Hz à chaque étape. En�n nous

essayons de préciser la valeur de �c en réduisant les sauts en fréquence à 50 Hz. Pour

chaque couple (a, �0), l'expérience est répétée trois fois de sorte qu'on peut estimer la

précision de l'evaluation à 15% environ. L'incertitude sur la valeur de �c est en partie

dépendante du protocole adopté : le critère visuel, s'il est le plus rapide, n'est sans doute

pas le plus juste. La �gure 2.9 montre la dépendance de �c en fonction de a pour trois

valeurs de E0 = �0=L (�g. 2.9.a) et sa dépendance en E0 pour trois valeurs de a (�g. 2.9.b).

La première chose que l'on peut noter est la forte dépendance de la fréquence de contact

en fonction du rayon a des billes. La fréquence de contact est une fonction décroissante

de a. En d'autres termes, les grosses billes doivent être � forcées � à plus basse fréquence

que les petites pour exhiber un comportement agrégatif. Il est assez inattendu que pour

un rayon a �xé, �c soit quasi indépendante de l'amplitude �0 de la d.d.p. appliquée. La

remarque précédente n'est plus valable à faibles voltages (E0 < 74 Vcm�1), pour les petits

rayons (a < 1 �m). Pour des particules dont le rayon est supérieur au micron, on peut faire

coïncider avec �c(a) une loi de puissance d'exposant �2:3 : �c / a�2:3. Pour les rayons plus

petits (et des amplitudes de voltages �0 supérieures à 5 V) on obtient plutôt �c / a�1:05.

In�uence de la charge surfacique : intuitivement, on pourrait s'attendre à ce que la

valeur de la fréquence de contact �c dépende fortement de la charge surfacique des particules

�s. L'expérience semble prouver que non. Cette conclusion est corroborée par les données

de la table 2.1. Cette table présente en particulier les valeurs de la fréquence de transition

obtenues avec des particules de même rayon (1.5 �m < a < 1.75 �m) mais de charges

surfaciques très di�érentes : pour con�rmer la valeur de �s fournie par le fabriquant, nous

avons e�ectué des mesures de potentiels �. Il y a un ordre de grandeur entre le potentiel �

le plus faible et le potentiel � le plus élevé. Aucune variation signi�cative de la fréquence
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Fig. 2.9 � Fréquence de contact �c : (a) en fonction du rayon a des particules pour trois

valeurs di�érentes de E0, et (b) en fonction de E0 pour trois di�érents rayons.
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Fig. 2.10 � Propagation du front HF/BF lors d'un saut brutal de fréquence 1 kHz ! 100

Hz, pour des billes de 2:17 �m de rayon (�0 = 5 V). Les �êches pleines indiquent le sens

de propagation du front.

de transition en fonction du potentiel � n'est mise en évidence.

In�uence de la concentration en billes : on entend par concentration en billes, la

fraction surfacique recouverte après sédimentation. Dans les expériences relatives à la �gure

2.9 la fraction surfacique recouverte après sédimentation est de l'ordre de 1/5. En faisant des

expériences complémentaires, nous avons constaté que la fréquence �c n'était pas a�ectée

lorsqu'on passait à une fraction surfacique recouverte de 1/2. Cependant, à cette nouvelle

concentration, la plupart des agrégats deviennent jointifs. Leur structure interne reste

cristalline et l'on observe pas de multicouches.

2.2.3 Dynamique de transition

Nous n'avons décrit jusqu'à maintenant que des situations stationnaires relatives aux

régimes HF et BF. En e�et, si l'évolution en fréquence se fait progressivement (�� ' �50
Hz à chaque saut), la distance moyenne entre bille diminue aussi de manière progressive

et la nucléation des agrégats est homogène sur la surface de la cellule (�g. 2.7) L'évolution

est en quelque sorte � réversible � . Si en revanche, nous e�ectuons un saut brutal depuis

le régime HF vers le régime BF, un certain nombre d'observations peuvent être faites, qui
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sont susceptibles de nous renseigner sur la nature et l'intensité des interactions mises en jeu

dans les phénomènes. Nous avons en particulier examiné le cas a = 2:17 �m, pour lequel

la fréquence de transition �c est de 650 Hz (C0 = 10�5 mol.l�1 et �0 = 5 V). Lorsqu'on

e�ectue un saut brutal en fréquence depuis 1 kHz (HF) vers 100 Hz (BF), on observe une

transition lors de laquelle la phase HF se déstabilise le long d'un front pour former des

agrégats cristallins (�g. 2.10). Ce front se propage dans le sens {phase BF!phase HF}.

L'apparition de ce front est donc liée à la violence du saut en fréquence. D'autre part ce

front se propage sytématiquement depuis les bords de la cellule vers le centre. Ainsi ne peut

on pas considérer le mode de transition par propagation de front comme un phénomène

intrinsèque mais plutôt comme un e�et de bord. Cependant une observation détaillée de

ce mode d'agrégation fournit des informations intéressantes.

Lors de la formation d'un agrégat (pour un saut brutal en fréquence), la distance inter-

particule n'évolue pas de manière homogène. On observe en premier lieu la formation de

paires de particules qui interagissent ensuite pour former des agrégats plus gros et ainsi

de suite jusqu'à la taille � stationnaire � . D'autre part, une particule restée isolée dans

la phase agrégée, peut �nalement être attirée par un agrégat à des distances de l'ordre de

plusieurs dizaines de rayons de particules. Lors de son cheminement jusqu'à sa position

�nale sur l'agrégat, la particule se déplace à des vitesses typiques de l'ordre de 10 �ms�1.

De tout cela, nous pouvons déduire plusieurs choses :

a. la formation de paires de particules lors de l'agrégation suggère que le comportement

d'une assemblée de particules peut être déduit de l'étude d'un couple de particules

isolé.

b. la portée des interactions peut être extrêmement longue (devant le rayon de particule

a), c'est à dire bien supérieure à la portée des interactions de type DLVO, qui est de

l'ordre de la longueur de Debye (ici �D � 50� 100 nm).

c. la vitesse de rapprochement d'une particule lors de son cheminement vers un agrégat

permet d'évaluer l'ordre de grandeur de l'intensité des e�ets attractifs responsables

de l'agrégation : une vitesse de 10 �ms�1 correspond à une force de Stokes de l'ordre

du picoNewton.

Ces remarques peuvent être complétées par les observations annexes que nous présentons

dans ce qui suit.

2.2.4 Observations complémentaires

Trois observations corollaires ont été faites lors des expériences relatives aux données

rapportées en 2.9. Ces observations permettent, à défaut de trancher de manière absolue
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ITO

Fig. 2.11 � Schéma du mouvement

pseudo-périodique d'une bille au voisinage

immédiat d'un agrégat. Au bout d'un cer-

tain nombre de tours, la bille est � captu-

rée � par l'agrégat.

E(t)

� � "l a
3E

ITO

Fig. 2.12 � Schéma d'une colonne

de billes formée par interactions dipôle

induit-dipôle induit. La colonne reste

stable aux hautes fréquences.

quant à la nature des interactions, au moins d'émettre des hypothèses que l'on pourra par

la suite con�rmer ou in�rmer :

a. dans la plupart des expériences, nous observons dans le régime HF des colonnes

constituées de quelques billes (de l'ordre de la dizaine) qui se déstabilisent dès lors

que l'on se rapproche su�sament de la fréquence de contact �c. Ces colonnes se

forment perpendiculairement à la surface (direction z), c'est à dire dans la direction

du champ électrique. Lors des expériences menées par P. Richetti et al., de telles

structures avaient également été observées [51]. On peut interpréter naturellement

cette observation en considérant l'interaction attractive des dipôles induits par le

champ électrique. Les billes polarisées par le champ électrique, dans la mesure où les

dipôles induits sont alignés, interagissent de manière attractive (�g 2.12).

b. D'autre part, il est possible d'observer, une fois que la situation stationnaire agrégée

est atteinte, des mouvement pseudo-périodiques de billes au voisinage des agrégats

(au moins jusqu'à ce qu'elles soient piégées par l'agrégat). Cette observation est

schématisée sur la �gure 2.11. La trajectoire n'est pas rigoureusement circulaire.

A chaque tour, le � rayon de courbure � de la trajectoire est toujours plus grand

jusqu'au moment où elle est capturée par l'agrégat. Toutefois, ces mouvements n'ont

été observés que pour des billes su�sament petites (a < 2 �m).

c. pour des billes peu Browniennes (a > 3 �m), à des fréquences situées juste au dessus

de la fréquence de contact, on peut faire l'observation suivante : la distance d'équilibre

peut être pilotée de manière relativement précise et réversible. Une telle situation est
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a b

c d

Fig. 2.13 � Assemblée de billes � non

Browniennes � de 10 �m de diamètre

(�c = 90 Hz) dont la distance d'équi-

libre moyenne de centre à centre est une

fonction croissante de la fréquence � de

la d.d.p. appliquée (�0 = 5 V). On peut

de manière réversible augmenter ou dimi-

nuer la compacité du groupe de particules

en jouant sur � : (a) � = 100 Hz, (b)

� = 120 Hz, (c) � = 140 Hz, (d) � = 160

Hz. On peut d'autre part noter la struc-

ture cristalline hexagonale de l'assemblée.
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Fig. 2.14 � Schéma hypothétique d'inter-

action entre deux particules colloïdales si-

tuées au voisinage d'une surface conduc-

trice. La distance d'équilibre deq de centre

à centre est le résultat de la compétition

entre une composante attractive hydrody-

namique et une composante répulsive élec-

trostatique. Aucune hypothèse n'est émise

pour le moment quant à l'origine physique

du �ot hydrodynamique.

représentée sur la série d'images de la �gure 2.13.

A partir de toutes les observations que nous avons faites (paragraphes 2.2.2, 2.2.3 et 2.2.4),

nous pouvons émettre les premières hypothèses sur l'interprétation des phénomènes.
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2.2.5 Discussion et premières hypothèses

Avant d'émettre les hypothèses de base concernant les phénomènes observés, il est utile

de confronter nos résultats expérimentaux aux résultats antérieurs obtenus par d'autres

groupes dans des conditions similaires. Nous nous intéresserons ici essentiellement aux

travaux de P.Richetti et al. (J. Physique Lett. 1984 [51]), de Trau et al. (Science 1996 [59]) et

de Yeh et al (Nature 1997 [65]). Nos résultats sont cohérents avec les ordres de grandeurs des

amplitudes des champ électrique (ce que nous avons noté E0) et des fréquences auxquelles

ces trois groupes ont noté un comportement agrégatif. P Richetti et al. observent pour des

billes de 2 �m de diamètre et une fréquence de 1 kHz, un changement de comportement

{dispersé ! agrégé} lorsque la valeur du champ appliqué dépasse 800 V cm�1. Si l'on se

reporte au diagramme 2.9, nous constatons que la transition serait dans notre cas (pour a �
2 �m et �c � 1 kHz) observée pour un champ appliqué E0 de l'ordre de 140 V cm�1. Comme

nous le verrons dans le dernier chapitre de ce manuscrit, ce décalage peut s'expliquer par

la di�érence de force ionique dans les électrolytes utilisés. Pour des champs appliqués plus

forts (E0 � 1300 Vcm�1), ils observent une fréquence de contact que l'on peut évaluer à 4

kHz environ ce qui en ordre de grandeur est à nouveau bon en accord avec nos observations.

Il n'y a pas, dans la publication de Trau et al., de séparation explicite entre l'agrégation sous

champ alternatif et l'agrégation sous champ constant. On peut néanmoins faire quelques

commentaires sur les ordres de grandeur évoqués. Pour des dimensions de cellule similaires

aux nôtres et des billes de 1 �m de rayon, ils observent des agrégats à des champs de

l'ordre de 100 V cm�1. Malheureusement, il n'est pas précisé si pour les valeurs précitées,

le champ est constant ou alternatif. Toutefois il semble qu'à des fréquences de 1 MHz,

l'attraction ne soit plus visible. Cette observation ne va pas à l'encontre de nos résultats,

mais ne les con�rment pas compte tenu de la valeur élevée de la fréquence appliquée. Les

travaux récents de Yeh et al. fournissent plusieurs ordre de grandeur intéressants. D'autre

part ils présentent une première interprétation qualitative des phénomènes sur laquelle

nous nous appuierons par la suite. En premier lieu, les observations qualitatives faites lors

de l'agrégation correspondent à celles que nous avons e�ectuées. L'existence de colonnes de

billes stables à haute fréquence, la longue portée des interactions attractives et la vitesse de

déplacement des billes (1-10 �ms�1) vers les agrégats qu'ils mentionnent, ont été con�rmées

par nos propres observations. La fréquence de la d.d.p. appliquée étant �xée à une valeur

de l'ordre du kiloHertz, ils observent, pour des billes de 1 �m de rayon, une agrégation

pour des valeurs du champ appliqué de l'ordre de E0 � 400 Vcm�1. Cette valeur est en bon

accord avec la valeur que donnerait le diagramme d'état 2.9. Cependant la concentration

en azide de sodium NaN3 (ou la conductivité de la solution) n'est pas mentionnée de sorte
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que l'on ne peut, en toute rigueur, confronter précisément nos observations aux leurs.

Nous avons donc mis en évidence au cours des expériences que nous venons de décrire,

une fréquence caractéristique �c qui sépare le régime � agrégé � du régime � dispersé � .

Lorsqu'on augmente progressivement la fréquence à partir de �c, on observe une augmen-

tation de la distance moyenne entre particules (point c. du paragraphe 2.2.4) et �nalement,

un retour à la con�guration � dispersée � (cf. �g. 2.6). D'autre part, � l'explosion � des

agrégats consécutive à une augmentation soudaine de la fréquence depuis le domaine BF

vers le domaine HF suggère l'intervention d'une composante répulsive au moins dans le do-

maine HF. On peut alors de manière tout à fait hypothétique proposer un premier schéma

d'interprétation dans lequel les phénomènes observés seraient le résultat de la compétition

entre une composante attractive et une composante répulsive. La première dominant la

seconde dans le régime BF (et vice et versa dans le régime HF). Dans ce cadre d'interpré-

tation, la quasi-indépendance de �c avec E0 indiquerait alors que les deux composantes ont

même dépendance en champ. Insistons sur un point important : le fait que la fréquence de

contact �c soit indépendante de la charge surfacique �s des particules peut alors signi�er

deux choses. Soit la charge surfacique intervient de la même manière pour les deux com-

posantes, soit elle n'intervient pas du tout. Nous prendrons le parti de considérer

que �s n'intervient pas dans les processus de base qui règlent le phénomène

d'agrégation. On peut également émettre des hypothèses quant à la nature de ces deux

interactions. L'interaction dipôle induit-dipôle induit invoquée pour expliquer la formation

de colonnes (point a. du paragraphe 2.2.4), est vraisemblablement responsable de la répul-

sion, puisque dans la con�guration où les dipôles sont perpendiculaires à un même plan

(cf. �g. 2.14), cette interaction est répulsive. D'autre part plusieurs observations (point b.

du paragraphe 2.2.3 et point b. du paragraphe 2.2.4), laissent supposer que des courants

hydrodynamiques seraient responsables de l'interaction attractive. Si le mouvement des

particules lors de l'agrégation � violente � est bien du à des courants hydrodynamiques,

alors ces courants sont orientés vers les agrégats : lors de l'agrégation, une bille isolée est

donc portée par l'écoulement jusqu'à l'agrégat, au contact duquel elle est maintenue par un

e�et hydrodynamique. Si, en outre, on fait l'hypothèse que l'intensité de ces courants est

une fonction décroissante de la fréquence, on se retrouve dans une situation où la répulsion

dipôle-dipôle est dominante à haute fréquence, tandis qu'à basse fréquence l'attraction

� hydrodynamique � est prépondérante. Le schéma 2.14 résume ce que nous venons de

décrire. Il reste désormais plusieurs points à éclaircir. Nous devons d'abord, autant que

possible, con�rmer (où in�rmer) les hypothèses formulées concernant la nature respective

de chaque composante. Et avant même de faire cela, nous devons nous assurer que la posi-

tion d'équilibre observée pour les billes non Browniennes est bien le résultat d'un équilibre
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mécanique entre deux composantes antagonistes. En�n, un point crucial qu'il reste à éluci-

der concerne l'origine du �ot hydrodynamique � centripète � (s'il existe) situé au voisinage

des agrégats. Notons pour �nir que les natures probables des interactions mises en jeu dans

le processus d'agrégation ont déjà été évoquées de manière précise dans la publication de

Yeh et al. [65].

2.2.6 Conclusion du chapitre 2

Nous avons exposé ici un � diagramme d'états � dans l'espace de

paramètres (�0, �, a), qui sont respectivement l'amplitude du voltage

appliqué, la fréquence de forçage et le rayon des billes. Le résultat prin-

cipal est qu'à �0 et a �xés, il existe une fréquence de contact �c forte-

ment dépendante de a, qui sépare deux régimes, l'un noté HF (� > �c)

dans lequel les particules ne sont pas au contact les unes des autres,

et un régime noté BF (� < �c) dans lequel les particules forment des

agrégats. Nous avons �nalement émis l'hypothèse que cette agrégation à

basse fréquence était le résultat de la compétition entre une composante

répulsive dipôle-dipôle et une composante attractive hydrodynamique

également induite par le champ oscillant, la première étant dominante

dans le régime HF (� > �c) et la seconde dans le régime BF (� < �c).





Chapitre 3

Etude de l'interaction de paire

Le but de ce chapitre est de préciser la nature des interactions mises en jeu dans les

phénomènes observés au chapitre 2. Nous présentons ici des résultats relatifs à des ex-

périences probatoires e�ectuées sur un nombre réduit de particules, c'est-à-dire soit une

paire de particules isolée, soit un petit agrégat de trois où quatre particules. Les ordres de

grandeurs tirés de cette étude � complémentaire � sont ensuite comparés à des estimations

théoriques, a�n de con�rmer où d'in�rmer les hypothèses faites à la �n du chapitre pré-

cédent. Dans une première partie nous décrivons succintement le dispositif de lévitation

optique que nous avons utilisé dans cette série d'expériences. Dans une deuxième partie,

nous exposons les résultats relatifs à des expériences de dynamométrie optique e�ectuées

sur un couple de particules maintenu loin des électrodes. Finalement nous présentons les

résultats d'observations faites sur un petit nombre de particules situées cette fois au voi-

sinage de l'électrode du bas. Le but de ces expériences était d'accumuler des résultats sur

la composante répulsive dans le régime HF et sur la composante attractive dans le régime

BF.

3.1 Dispositif de lévitation optique

L'étude qualitative et quantitative des interactions qui régissent le comportement d'une

assemblée de microsphères colloïdales exige une intervention directe sur le système expéri-

mental. Il s'agit donc de manipuler directement les microsphères de latex (par exemple a�n

de les déplacer) à l'aide d'un dispositif optique qui s'apparente à une pincette optique mais

qui en di�ère sur quelques points essentiels. Nous décrivons succintement le dispositif de lé-

vitation optique, et les caractéristiques dynamométriques de l'interaction bille-faisceau. La

source optique principale du dispositif de lévitation est un laser Argon Spectra-Physics de

69
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L
M2

M1

laser Argon

OM2

OM1

C

!o

CA

CS

CV

faisceau Argon � up �

faisceau Argon � down �

Fig. 3.1 � Schéma de principe du dispositif de lévitation optique. Nous n'avons représenté

qu'une paire de sous-faisceaux. La situation d'une bille piégée de manière stable par la paire

up/down est représentée en médaillon. Les deux cols de faisceau sont décalés verticalement

l'un par rapport à l'autre (de 20 �m environ) pour assurer la stabilité de la microsphère.

3 W de puissance maximale. Le faisceau est en premier lieu envoyé sur un réseau d'optiques

dont nous ne donnerons pas le détail, mais qui a, entre autres, pour fonction de diviser le

faisceau sortant en deux faisceaux dont les puissances respectives sont ajustables. Chacun

des deux faisceaux est un piège optique à part entière. Nous avons donc, dans la plupart

des cas deux pièges optiques indépendants à disposition, mobiles l'un par rapport à l'autre.

La �gure 3.1 représente le parcours suivi par un des deux faisceaux, après le dispositif de

séparation (i.e. un des deux pièges optiques). Ce faisceau passe dans un cube séparateur CS

qui le subdivise (à nouveau) en deux sous-faisceaux que nous noterons � up � et � down � .

Le sous-faisceau � up � (resp. � down � ) est ré�echi par le miroir M1 (resp. M2), vers

l'objectif de microscope OM1 (resp. OM2). Finalement, les deux sous-faisceaux sont coli-
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néaires de même axe optique mais se propagent en sens contraire. Les cols de faisceau des

faisceaux � up � et � down � sont situés dans l'espace occupé par la cellule C. La position

relative des cols de faisceau est ajustable verticalement. Le coin atténuateur CA permet

de régler précisément le rapport de puissance des faisceaux Pu=Pd. L'observation et les

enregistrements se font à l'aide d'une caméra video CCD Hamamatsu C2400 (CV).

Avant d'aller plus loin, il est utile de donner quelques indications sur les forces de

pression de radiation mises en jeu. Donnons d'abord un ordre de grandeur de la force

verticale F== subie par la sphère lorsqu'elle est éclairée par un faisceau unique (par exemple

le faisceau � up � ). Ce résultat est valable pour une sphère uniformément éclairée par un

faisceau quasi-cylindrique (i.e. de grande longueur confocale) [36] :

F== � �

c
; (3.1)

où � est le �ux électromagnétique intercepté par la lentille et c la vitesse de la lumière. En

considérant que la taille du col de faisceau est du même ordre que le rayon de la bille, on

peut considérer que � est la puissance du faisceau lui-même. Quelle est alors la puissance

laser à délivrer pour faire léviter une bille de 1 �m de rayon immergée dans de l'eau ?

e

F==

F?

Fig. 3.2 � bille lévitée par un fais-

ceau quasi parallèle.

Et cette puissance est elle raisonable comparée à la

puissance disponible ? La force gravitationnelle à équi-

librer s'écrit :

P =
4

3
�a3�� g; (3.2)

où �� = �l � �e, est la di�érence de densité volumique

entre le latex et l'eau et g, l'accelération de la pesan-

teur. Sachant que la densité du latex est de 1.045, on

trouve : P � 1:85 10�3 pN. Pour équilibrer une telle

force de pesanteur, il est donc nécessaire de délivrer

une puissance � = Pc d'environ 6:1 10�1 �W. Cette

puissance est aisément accessible puisque la puissance

maximale disponible à la sortie du dispositif de lévita-

tion (i.e. au niveau de l'échantillon) est de l'ordre de la

dizaine de mW. On peut retenir que l'ordre de grandeur

des forces délivrées par un faisceau focalisé de 10 mW

est d'une dizaine de pN. En fait, une particule lévitée

par un faisceau subit une force verticale F== (dont le

sens n'est pas nécessairement le sens de propagation de

la radiation incidente) mais également une force laterale F? non nulle dès lors que la bille
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est décalée par rapport à l'axe du faisceau (�g. 3.2). Si e note la distance du centre de la

bille à l'axe du faisceau on peut montrer que F? est proportionelle à e, avec un coe�cient

de proportionalité de l'ordre de �=ca :

F? � �

c

e

a
(3.3)

La situation décrite au dessus, est celle d'une bille lévitée, stable dans la mesure où le poids

équilibre la force de pression de radiation du faisceau qui l'éclaire. Cependant la position

verticale de la bille dépend beaucoup de la puissance appliquée, ce qui est un inconvénient

dans de nombreuses situations où l'altitude de la bille doit être quasi-indépendante de

la puissance incidente. Pour pallier ce problème, on � piège � la particule dans une cage

électromagnétique constituée d'une paire de faisceaux se propageant en sens inverse. Cette

situation est schématisée dans le médaillon de la �gure 3.1. Dans la situation de piègeage

qui nous intéresse, le plan de symétrie est situé dans la partie divergeante des faisceaux,

et, à cause du poids, la position d'équilibre de la bille est située légèrement en dessous

de ce plan (si les puissances de faisceaux sont égales). Les cols des faisceaux � up � et

� down � sont, dans les situations expérimentales qui nous intéressent, décalés d'environ

une dizaine de microns. Ainsi dans une telle situation, la position verticale de la bille ne

dépend que du rapport des puissances Pu=Pd.

Ces calculs d'ordre de grandeurs ne su�sent pas à déterminer quantitativement les

caractéristiques des forces exercées par le laser sur l'objet manipulé. La calibration expéri-

mentale de ces forces (F? et F==) est la seule solution �able pour l'exploitation de résultats

requerrant une connaissance précise de F? et F==. Nous allons donner, avant de clore ce

paragraphe, le protocole suivi et, à titre d'exemple les résulats d'une calibration de la force

latérale de rappel F?. La calibration de force verticale F== ne nous intéresse pas pour l'ins-

tant (les expériences de dynamométrie décrites dans le paragraphe 3.2 ne font intervenir

que la composante F? de la force de lévitation). Pour déterminer avec précision le facteur

de proportionalité entre F? et e, nous procédons de la manière suivante : la bille est tenue

dans un piège stable à deux faisceaux. La cellule contenant la suspension colloïdale est

comme nous l'avons dit, montée sur un socle mobile par rapport aux faisceaux et pilotable

électroniquement en (x; y; z). Un déplacement horizontal à une vitesse U de la cellule si-

mule un écoulement uniforme perpendiculaire à l'axe des faisceaux, qui déplace la bille

d'une distance e par rapport à cet axe. En faisant varier U et en équilibrant la force de

rappel et la force de Stokes Fs, on obtient simplement une calibration de F?. En notant Q

le coe�cient de proportionalité entre F? et e, on obtient :

Q =
6��aU

e
: (3.4)
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e

électrolyte
faisceaux Argon
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F==

Fs

F?

Fig. 3.3 � Schéma de principe de la calibration de la force de rappel exercée par un couple

de faisceaux sur un colloïde (�gure de gauche) et résultat de cette calibration pour une bille

de 10 �m (�gure de droite, les caractéristiques des faisceaux sont données dans le texte).

La force de rappel F? exercée par le faisceau est équilibrée par la force de frottement de

Stokes Fs.

La �gure 3.3 représente la force de rappel F? en fonction de la distance à l'axe pour une

bille de 5 �m de rayon. Les puissances respectives des faisceaux � up � et � down � sont

Pu = 5:4 mW et Pd = 3:8 mW, les deux cols ont pour dimension 1.24 �m et sont séparés

verticalement de 20 �m.

Finalement, le piège optique que nous venons de décrire peut être utilisé comme outil

de manipulation simple (il permet de déplacer des objets micrométriques), mais constitue

également un dispositif e�cace de mesure dynamométrique. Dans la partie 3.2, nous pré-

sentons une série d'expériences menées sur une paire de particules maintenues en volume,

c'est à dire loin de la paroi conductrice.

3.2 Comportement d'une paire de particules maintenue

loin des électrodes.

En fait, il s'agit de véri�er sur une paire de particules l'hypothèse émise concernant

l'existence d'une interaction purement répulsive loin des électrodes et la nature de cette

interaction. Plusieurs observations sont cohérentes avec l'existence d'une interaction élec-
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Fig. 3.4 � Schéma des trajectoires suivies par les particules de latex, lorsqu'on applique

un champ électrique en con�guration répulsive. Les dipôles induits ont tendance à tourner

l'un autour de l'autre et de ce fait quittent le plan de focalisation.

trique dipôle induit-dipôle induit, attractive si les dipôles sont alignés sur un même axe et

répulsive si les dipôles sont perpendiculaires à un même plan.

3.2.1 Con�guration répulsive

Nous avons utilisé pour mener ces expérience la cellule � standard � décrite au chapitre

précédent (paragraphe 2.1.1). La concentration de l'électrolyte (solution de soude) est de

10�5 mol l�1. La �gure 3.4 représente deux microbilles de latex, piégées dans leurs faisceaux

respectifs, et la position relative du champ électrique appliqué. Une di�érence de potentiel

��(t) = �0 cos(2��t) est appliquée et l'on observe dès l'instant où le champ électrique est

établi, un mouvement transitoire de répulsion conforme à celui que l'on attendait. Cepen-

dant, la position de stabilisation des billes après application du champ ne permet pas de

mesure quantitative. En d'autre termes : dans cette con�guration, seule l'étude du tran-

sitoire nous permet d'extraire un ordre de grandeur de la force de répulsion. En fait, dès

lors que le champ est établi, les billes ont tendance à tourner l'une autour de l'autre pour

atteindre une position d'équilibre stable proche de la con�guration attractive (dipôles ali-

gnés). Ainsi, dès lors que le champ est appliqué, l'axe des x ne peut plus constituer un
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Fig. 3.5 � Abscisse relative r12, en fonc-

tion du temps pour trois amplitudes �0 dif-

férentes (� = 2 kHz). (a) �0 = 5 V, (b)

�0 = 7 V, (c) �0 = 10 V.

lieu d'équilibre stable, ce qui écarte toute possibilité de mesure dynamométrique : lors du

transitoire, les particules, se défocalisent pour atteindre leur position d'équilibre. A moins

d'utiliser une banque d'images pré-enregistrées, il est di�cile de mesurer précisement l'alti-

tude z des billes lorsqu'elles sont défocalisées, ce qui exclut donc toute mesure quantitative.

Nous présentons sur les �gures 3.5, des mesures de l'abscisse relative r12 = �x = x2�x1 de
deux billes de rayon a = 3 �m lors du mouvement transitoire consécutif à l'établissement

du champ, pour une même fréquence � et di�érentes valeurs de l'amplitude �0 de la d.d.p..

On voit que les billes se repoussent et que l'amplitude de cette répulsion est une fonction

croissante de �0. On peut d'autre part, tirer un ordre de grandeur de l'intensité de la force

en examinant la vitesse de déplacement lors du transitoire. La vitesse relative des billes

juste après l'établissement du champ permet d'estimer une valeur minimum de la force de

répulsion électrique. En négligeant l'inertie de la bille et la force de rappel électromagné-

tique, c'est à dire en équilibrant la force de Stokes Fs � �3��a _r12 et la force électrique Fe,

on obtient Fe � 0:1� 1 pN.

Il est essentiel de remarquer que quelle que soit la fréquence de forçage � (et quelle que

soit l'amplitude �0 de la d.d.p), l'interaction de paire � en volume � est répulsive. Nous

pouvons alors en déduire deux choses quant à l'interprétation du comportement d'une

assemblée de billes située au voisinage d'une électrode plane sous champ oscillant (décrit

au chapitre 2) : la composante répulsive, dans les processus de type � collectif � , est
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également présente quels que soient les paramètres de champ. D'autre part, l'attraction

est intrinsèquement liée à la présence de la surface conductrice. L'agrégation

observée est donc bien, comme l'avaient suggéré certaines observations décrites au chapitre

précédent, le résultat d'une compétition entre deux composantes antagonistes. On peut

caractériser plus précisément l'intéraction électrique responsable de la répulsion, moyennant

un léger changement de con�guration.

3.2.2 Etude de la répulsion en con�guration stable

Nous avons vu que, dans la con�guration répulsive, le changement d'altitude des billes

lors de la répulsion rend les mesures quantitatives délicates. Pour mesurer plus précisément

l'amplitude de ces e�ets, nous nous plaçons donc dans une situation où l'interaction est

attractive en alignant le champ électrique avec l'axe x. Ainsi l'axe x devient le lieu de la

position d'équilibre stable des billes, lorsque le champ est établi. Ce changement nécessaire

de con�guration implique l'utilisation d'une cellule di�érente (�g. 3.6.a) , dans laquelle le

champ électrique est horizontal i.e. perpendiculaire aux faisceaux (la distance minimale

entre les électrodes est de 270 �m). Cette cellule est placée de la même manière que

précédemment dans le dispositif de piégeage optique. La concentration de l'électrolyte

de remplissage est toujours de 10�5 mol l�1. Les dipôles induits sont alors alignés sur

l'axe du champ, et la position d'équilibre des billes est également située sur cet axe. La

�gure 3.6.b représente deux billes polarisées et décalées dans les faisceaux sous l'e�et de

l'attraction dipôle-dipôle. Ces expériences d'attraction sont e�ectuées avec de grosses billes

a = 5 �m. En e�et, l'amplitude des excursions Browniennes des billes de tailles inférieures

sont de l'ordre des décalages dus à la force de répulsion, qui sont petits, ce qui n'est

pas étonnant dans la mesure où l'interaction dipôle induit-dipôle induit est censée varier

en a6. Pour con�rmer la nature de l'interaction attractive observée, nous avons mesuré

le décalage de deux billes de même taille dans leur piège respectif (notés Æx1 et Æx2),

en fonction de leur distance r12 = x2 � x1, �0 et �. Lors de ces manipulations, les deux

faisceaux ne sont pas rigoureusement identiques, mais cette dissymétrie peut être prise en

ligne de compte de manière précise lors de leur calibration. D'autre part, nous véri�ons

qu'un faisceau isolé a la symétrie de révolution, c'est à dire que la constante de rappel

du � ressort � électromagnétique est quasi-indépendante de la direction choisie dans le

plan (x; y). Cette constante de rappel est de l'ordre de 1 pN �m�1 pour les deux pièges.

La �gure 3.7 représente la variation de la force de répulsion en fonction de la distance

relative r12. Cette série de mesures est e�ectuée à �0 = 5 V (E0 = 185 V cm�1) et � =

1 kHz. On peut raisonablement rendre compte de la variation en fonction de r12 de la
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laser Argon(a)

verre optique

E(t) �

électrolyte (NaOH)

Pt Pt

b

Æx1 Æx2

r12

b

Fig. 3.6 � (a) Cellule destinée aux mesures en con�guration attractive. Les dipôles sont

alignés avec le champ. La �gure (b) représente une paire de billes de rayon 5 �m en inter-

action, décalées par rapport à l'axe des faisceaux (�0 = 5 V, � = 1 kHz). La position des

billes (centrée sur les faisceaux) lorsque le champ est éteint est représentée en pointillés

blancs.

force répulsive Fe, par une loi de puissance d'exposant �4:7�0.2 dans un domaine compris

entre 2a et 4a. Si l'intervalle (en distance) réduit sur lequel nous avons e�ectué les mesures

nous interdit d'accorder trop d'importance à la valeur (�4:7) tirée du paramétrage ; cet

exposant est toutefois en accord avec l'exposant théorique 4 attendu pour une répulsion

dipôle induit-dipôle induit (pour r � a). Nous donnons ici l'expression simple de la force

électrostatique (ici attractive) d'interaction entre deux sphères diélectriques polarisées.

Cette expression pourra nous être utile pour véri�er si les ordres de grandeur des forces

mesurées sont cohérents avec les ordres de grandeurs attendus. Une sphère de constante

diélectrique "l située dans un milieu de constante "e et polarisée par un champ extérieur

E(t) = E0 cos(2��t), constitue, dans la limite "e � "l, un dipôle électrostatique instantané

de moment dipolaire � = 2�"o"eE(t)a3. En moyennant sur une période d'oscillation la force

d'interaction électrostatique instantanée, on peut estimer l'ordre de grandeur de la force

F (a)
e ' 3�"o"ea

6E2
0
=r4

12
, où l'indice (a) est relatif à la con�guration attractive. En prenant une

constantes diélectrique "e = 80 pour l'électrolyte, une valeur du champ appliqué E0 = 185

V cm�1 et une distance relative r12 � 10 �m, on obtient une force électrostatique de 3

pN environ, qui est du même ordre que les valeurs expérimentales correspondantes (cf. �g.

3.7). La valeur de l'amplitude du champ électrique E0 est estimée en divisant simplement la

di�érence de potentiel appliquée par la distance entre les �ls. Nous faisons l'hypothèse dans

ce qui suit que la force électrostatique peut s'écrire F (a)
e = A� E



0 (r12=a)

�, où A� contient

la dépendance éventuelle en fréquence. On peut alors isoler la dépendance en champ en

traçant F (a)
e =(r12=a)

� en fonction de E0 (�g 3.8). Encore une fois, l'intervalle de champ E0

sur lequel s'étendent les mesures expérimentales est réduit mais, il en sort un exposant
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Fig. 3.7 � Intensité de la force (attrac-

tive) en fonction de la distance r12. On

peut de manière satisfaisante, ajuster sur

les points expérimentaux, une loi de puis-

sance en (r12=a)
�4:7(ligne pleine). E0 =

185 V cm�1, � = 1 kHz.

Fig. 3.8 � Dépendance de la force attrac-

tive en fonction de E0 à la fréquence � = 1

kHz. On peut encore ajuster une loi de

puissance en E2:1
0 sur les données expéri-

mentales (ligne pleine). L'exposant � re-

latif à la dépendance en r12 est pris égal à

�4:7.


 = 2:1� 0:1 à nouveau compatible avec la forme attendue de l'interaction (/ E2
0 ).

Reste à tester de la même manière l'in�uence de la fréquence. Si l'on se réfère à l'ex-

pression simple de l'interaction dipôle-dipôle donnée précédemment, on s'attend à ce qu'il

n'y ait pas de dépendance en fréquence. Toutefois l'expérience vient contredire le résultat

escompté. La �gure 3.9 met en évidence l'existence de deux régimes séparés par une fré-

quence limite que nous noterons �p : pour des fréquences supérieures à �p, l'intensité de la

répulsion est indépendante de la fréquence, alors que pour les fréquences inférieures à �p,

on observe une décroissance de cette répulsion avec la fréquence. La quantité A� est bien

dépendante de la fréquence et l'on peut rendre compte correctement du régime décroissant

(� < �p) par une loi de puissance d'exposant -1.7. Nous discutons plus loin cette dépen-

dance inattendue en fréquence, mais nous pouvons donner une forme empirique acceptable

de la force attractive F (a)
e , suggérée par les observations précédentes :

F (a)
e = A

�
1 +

��p
�

�Æ�
E 


0

�r12
a

��
(3.5)

où A est une constante et �p la fréquence limite observée. Les exposants Æ, 
 et � sont

estimés respectivement à 1.72, 2.1, et �4:7. La fréquence �p qui sort de l'ajustement (�g.

3.9) est de 500 Hz et la constante A a pour valeur ajustée 1:62 10�7 pN, qui est tout à
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Fig. 3.9 � Dépendance de la force attrac-

tive en fonction de la fréquence (�0 = 5

V). Aux hautes fréquences � > �p l'in-

tensité de cette force est constante alors

que l'on observe une remontée claire aux

faibles fréquences � < �p .

v(r; z)

r

z

Fig. 3.10 � Champ hydrodynamique en-

gendré par la présence d'une bille au voisi-

nage d'une surface conductrice. Cette hy-

pothèse repose sur les observations qua-

litatives (courants de recirculation) men-

tionnées au chapitre précédent. Elle est

testée de manière exhaustive au chapitre

4

fait cohérente avec la formule F (a)
e ' 3�"o"ea

6E2
0
=r4

12
donnée au-dessus. Pour des billes de

5 �m de rayon, cette formule fournit une valeur du préfacteur de 1:66 10�7 pN. Malgré les

di�érences entre les exposants attendus et ceux mesurés, malgré aussi la dépendance inat-

tendue en fréquence, on peut considérer comme acquise la nature électrostatique dipôlaire

de l'interaction. Nous pouvons cependant chercher un début d'explication à la dépendance

fréquentielle observée sur la �gure 3.9. L'existence d'une fréquence de coupure et l'ordre

de grandeur de cette fréquence (la fréquence du circuit RC équivalent pour une longueur

a � 3 �m est de 600 Hz environ) peuvent suggérer l'intervention de phénomènes de mi-

gration/di�usion de charges dans l'électrolyte, au voisinage de la particule. On peut par

exemple penser qu'en deça d'une certaine fréquence, les doubles couches commencent à se

polariser, de sorte que, dans la con�guration attractive (dipôles alignés) et à un instant

donné, la zone d'excès de contre-ions d'une particule et directement en vis-à-vis de la zone

de défaut en contre-ions de l'autre particule (augmentant ainsi l'intensité de l'attraction

dipôlaire par interaction coulombienne � directe �). Cette idée, bien que vague, peut fournir

un début d'interprétation à la remontée de l'intensité de l'attraction aux faibles fréquences.

Elle demande néanmoins un certain nombre d'experiences � tests � que nous avons choisi

de ne pas faire dans l'immédiat.
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3.3 Comportement d'une paire de particules située au

voisinage de la surface conductrice.

Il s'agit ici d'observations sur le comportement dynamique d'une paire de billes au

voisinage de la surface conductrice du bas. Ces observations apportent des informations

sur la nature de l'interaction attractive et sur sa dépendance en fonction des paramètres

de champ �0 et �. Dans la suite, nous considérons que la composante attractive interve-

nant dans l'agrégation est de nature hydrodynamique : une bille isolée génère près de la

surface et par des processus que nous étudierons au chapitre 4, un �ot hydrodynamique

centripète axisymétrique v(r; z) dans lequel les autres particules sont drainées (�g. 3.10).

Remarquons qu'il serait plus juste de raisonner sur l'écoulement généré par les deux parti-

cules puisque l'argument précédent brise la symétrie du système {particule,particule}. En

superposant simplement les écoulements générés par chaque particule isolée (même si ces

écoulements ne sont pas rigoureusement additifs), on parvient (�g. 3.11) à un écoulement

� somme � qui tend à rapprocher les billes. En e�et les vitesses hydrodynamiques se com-

pensent (vectoriellement) entre le billes mais s'additionnent à � l'exterieur � de la paire.

Pour ce qui suit, nous utilisons à nouveau la cellule électrique classique décrite dans le

paragraphe 2.1.1 du chapitre précédent. Dans un premier temps nous observons simplement

le comportement de deux billes identiques, initialement situées à une distance r0
12
l'une de

l'autre, lorsque l'on passe brutalement du régime HF au régime BF. Nous regardons ensuite

comment est modi�é ce comportement lorsque le couple de billes est très dissymétrique

en taille, et si ce comportement est toujours compatible avec les hypothèses formulées au

chapitre précédent. En fait, le but est d'accéder à la vitesse relative des particules. Si l'on

considère qu'une bille est drainée dans le �ot hydrodynamique généré par l'autre, et qu'en

outre cette bille � marque � correctement ce �ot, cette vitesse est censée nous renseigner

de manière assez directe sur la dépendance en fréquence et en amplitude du champ des

vitesses hydrodynamiques v(r; z) (cf. �g. 3.10).

3.3.1 Dynamique de rapprochement pour un saut en fréquence

HF ! BF pour un couple de billes identiques

Les manipulations sur une paire de billes identiques sont e�ectuées dans la cellule

classique décrite au chapitre 2. On constate en fait que leur comportement est, du moins

qualitativement, celui d'une assemblée de particules. Ainsi à voltage �0 �xé, les billes ont
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Fig. 3.11 � L'écoulement résultant de � l'addition � des deux écoulements induits par les

billes isolées tend à les rapprocher l'une de l'autre puisque les vitesses hydrodynamiques se

compensent dans la zone située entre les particules.

un comportement agrégatif en dessous d'une certaine fréquence limite que l'on notera �(2)c

(où l'exposant (2) signi�e � mesurée pour deux billes � ), qui dépend également fortement du

rayon a des billes et qui est quasi-indépendante de �0. Les deux protocoles expérimentaux,

décrits dans les lignes qui suivent, mènent aux mêmes résultats.

� protocole (A) : les faisceaux laser n'interviennent pas. Les billes sont initialement

distantes de r012 et la fréquence est �xée à une valeur très supérieure à �(2)c , et l'on

observe leur mouvement relatif après une diminution brutale de la fréquence � >

�(2)c ! � < �(2)c (�g. 3.12.a).

� protocole (B) : les billes, initialement séparées d'une distance r0
12

sont maintenues

dans leur piège respectif, et la fréquence � est �xée une fois pour toute à une valeur

inférieure à �(2)c . On observe alors leur comportement après extinction des faisceaux

(�g. 3.12.b).

Dans les deux cas, on fait l'observation suivante : lorsque l'on bascule la fréquence (protocole

(A)) ou que l'on éteint les faisceaux (protocole (B)) , les billes se rapprochent l'une de l'autre
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r0
12

r12

r0
12

r12

extinction des faisceaux u1u2

u2 u1�0 > � (2)
c ! � < � (2)

c

� < � (2)
c

(A)

(B)

Fig. 3.12 � Schéma de principe des expériences de � laché � . Les deux protocoles (A) et

(B) sont équivalents. (A) les faisceaux n'interviennent pas dans ce protocole. On bascule la

fréquence depuis le régime HF (�0 > �(2)c ) vers le régime BF (� < �(2)c ) dans lequel les billes

s'attirent. (B) les billes sont initialement maintenues par les faisceaux � down � des pièges,

ce qui, en quelque sorte les plaque à la surface. L'interaction attractive est déja présente

(� est �xée à une valeur inferieure à �(2)c ) et dès l'extinction des faisceaux, les billes se

rapprochent.

à une vitesse relative u12 = u2 � u1 qui dépend a priori du temps t, de la distance r12, de

la di�érence de potentiel appliquée et de la fréquence � choisie.

Dépendance en � à �0 �xé : les expériences décrites dans ce paragraphe sont relatives

à des billes de 2 et 3 �m de diamètre. Le choix de ces valeurs n'est pas un hasard : il est le

résultat d'un compromis. Il fallait trouver des tailles de billes su�samment grandes pour

s'a�ranchir autant que possible du mouvement Brownien (des trajectoires trop bruitées

nous auraient contraints à accroître de manière déraisonnable le nombre de lachés). En

revanche des tailles de billes trop grandes auraient réduit la plage d'exploration de la partie

attractive à un domaine de fréquence trop étroit. Par exemple, pour une paire de billes

10 �m de diamètre, les fréquences � agrégeantes � sont situées dans la plage [0; �(2)c � 30

Hz] : la dynamique en fréquence est non seulement faible mais située dans un domaine

� interdit � puisqu'à de telles fréquences la cellule se détériore rapidement. La �gure 3.13.a

représente la distance relative � moyennée � sur plusieurs lachés e�ectués à �0 = 5 V,

pour di�érentes valeurs de la fréquence � et pour des billes de 3 �m de diamètre. Précisons
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avant tout la signi�cation du terme �moyennée �. Il s'agit de faire la moyenne des distances

relatives r12 lorsque l'origine des temps pour chaque laché est ramenée à l'instant de contact.

Supposons qu'à une fréquence donnée (et pour une amplitude �0 �xée) nous ayons e�ectué

n lachés et que pour chaque laché, l'origine des temps soit ramenée à l'instant de contact.

Nous pouvons noter chaque laché de la manière suivante : fr(i)
12
; tg où i note le numéro du

laché (1 � i � n � 5 dans tous les cas) et où t est la date à laquelle les billes sont distantes

de r(i);t
12

(tmin < t < 0 puisque l'origine des temps est prise à l'instant de contact). On note

alors < r12 > (position moyennée à l'instant t sur n lachés), la quantité :

< r12 >=
1

n

nX
i=1

r(i)12 (3.6)

On constate sur la �gure 3.13.a que la distance relative moyennée varie de manière linéaire

avec le temps. Cette constatation nous permet de tirer une vitesse relative < u12 > qui

rend compte de la dynamique de rapprochement des billes en fonction de la fréquence à

amplitude �0 �xée : il s'agit simplement de la pente moyenne des courbes de la �gure 3.13.a.

La �gure 3.13.b représente la vitesse relative < u12 > pour deux tailles de billes di�érentes

(a = 1 et a = 1:5 �m). Pour les deux tailles de billes, cette vitesse est une fonction décrois-

Fig. 3.13 � (a) Distance relative moyennée entre deux particules de 1.5 �m de rayon en

fonction du temps, pour une amplitude de potentiel appliqué �0 = 5 V et pour di�érentes

fréquences de forçage. (b) vitesse relative en fonction de la fréquence � de forçage, pour

deux tailles de particules. Aux hautes fréquences, cette quantité décroit avec la fréquence,

grossièrement en 1=� sur la gamme observée.
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Fig. 3.14 � Vitesse relative de deux

billes en fonction de l'amplitude �0

de la d.d.p appliquée à la fréquence

� = 400 Hz et pour deux tailles de

billes di�érentes. (M) a = 1:5 �m,

(N) a = 1 �m. Dans les deux cas,

on peut ajuster sur les points expé-

rimentaux, une loi de puissance en

�1:8
0
.

sante de la fréquence. Alors qu'elle décroit faiblement aux basses fréquences (� � �(2)c ),

< u12 > décroit de manière plus nette aux fréquences qui sont de l'ordre de la fréquence de

contact �(2)c . Pour les deux rayons, on peut ajuster sur les derniers points expérimentaux

une loi de puissance en 1=�. Compte tenu du fait que ces données s'étendent sur moins

d'une décade, l'exposant précédent est seulement indicatif.

Dépendance en �0 à � �xé : la �gure 3.14 représente la vitesse relative moyennée

< u12 > de deux billes de 1 et 1.5 �m de rayon, en fonction de l'amplitude de la d.d.p.

appliquée à fréquence � = 400 Hz �xée. Cette vitesse est une fonction croissante de l'am-

plitude de la d.d.p. et l'on peut ajuster sur ces points expérimentaux une loi de puissance

en �1:8
0
.

3.3.2 Commentaires et discussion sur les observations précédentes

On peut faire plusieurs commentaires quant aux résultats obtenus. Tout d'abord, concer-

nant la linéarité des courbes de la �gure 3.13.a. Cette linéarité est surprenante puisqu'elle

correspond à une composante horizontale de la vitesse hydrodynamique indépendante de

r dans un écoulement à symétrie cylindrique. Une simple hypothèse sur la topologie du

champ hydrodynamique v(r; z) s'appuyant sur les courants de recirculation observés (cf.

paragraphe 2.2.4 point b.), suggère une décroissance de l'intensité du �ot à grande dis-

tance incompatible avec les observations. Sur la �gure 3.15 est représentée la carte d'un

champ des vitesses hydrodynamique plausible, où le centre du vortex (correspondant aux
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Fig. 3.15 � Schéma de la topologie d'un écoulement vraisemblable, incompatible avec une

constance de la composante v== de la vitesse du �uide. La nullité du �ux à travers la surface

S implique une décroissance du champ des vitesses au moins en 1=r. L'explication détaillée

est donnée dans le texte.

courants de recirculation) est marqué par un point noir. Le raisonnement qualitatif qui

suit n'est pas d'une rigueur absolue, mais nous permet de discuter le fait qu'un écoulement

axisymmétrique dont la composante radiale est indépendante de r est inattendu. La surface

cylindrique S se décompose en trois � sous-surfaces � : S 01 qui est le disque d'axe (Oz) et

de rayon h1, S 001 qui est la couronne d'axe (Oz) de grand rayon r et de petit rayon h1 et

S2 qui est la surface latérale de hauteur h2. La conservation du �ux à travers la surface S
s'écrit : Z

S01

v? ds
0
1 +

Z
S001

v? ds
00
1 +

Z
S2

v== ds2 = 0:

La première intégrale que nous noterons I 01 est une constante positive lorsque r varie (la

surface fermée est orientée vers l'extérieur). La somme des deux intégrales négatives de

droites I 001 + I2 est donc égale à I 01 en valeur absolue. Par conséquent, I2 est elle même

majorée par I 01 en valeur absolue. En faisant l'approximation que jI2j est à peu près égale

à 2�rh2�v==(r) (où �v==(r) est la composante horizontale de la vitesse en r moyennée sur la

hauteur h2), on déduit l'inégalité suivante : 2�rh2�v==(r) < I 0
1
, et �nalement :

�v==(r) <
1

2�h2

I 01
r
:

On s'attend donc à un champ des vitesses hydrodynamique décroissant au moins comme

1=r en fonction de la distance au centre de la bille. La linéarité des courbes présentées sur

la �gure 3.13.a peut alors être interprétée de plusieurs manières :
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(i) soit la vitesse relative u12 des billes ne rend pas compte du champ hydrodynamique

sous-jaçent v(r; z) ;

(ii) soit le champ devient � décroissant � pour des distances r supérieures aux distances

explorées (r12 . 10 a).

Nous apportons au chapitre 4 (paragraphe 4.1.4.d) une réponse partielle à cette question.

Quant à la variation de < u12 > en fonction de la fréquence (�g. 3.13.b), elle peut être inter-

prétée qualitativement, moyennant une hypothèse sur l'origine physique de l'écoulement

hydrodynamique généré par une bille isolée. Supposons que les écoulements hydrodyna-

miques soient le résultat de processus électro-osmotiques à la surface du plan conducteur,

on peut, en suivant l'idée de Yeh al. [65], imaginer un situation dans laquelle les particules

diélectriques perturbent le champ électrique près de la surface conductrice, induisant au

voisinage immédiat de la couche chargée de Debye une composante E== parallèle à la sur-

face, et par conséquent une vitesse de glissement électro-osmotique vs = (�D=�)�E==, où

� est la charge surfacique de la couche de Debye (cf. paragraphe 1.4.2). Cette vitesse de

glissement à la surface induit l'écoulement en volume que nous observons. De là, sachant

qu'à haute fréquence les champs électriques ont tendance à saturer et que les couches de

Debye n'ont plus le � temps � de se charger (cf. paragraphe 1.5.3), on peut qualitative-

ment comprendre la décroissance du produit �E== de la fréquence. L'exposant -1 de la

fonction puissance ajustée sur les derniers points de la �gure 3.13.b ne peut être interprété

simplement et sera discuté au paragraphe 4.1.4.

La �gure 3.14 peut qualitativement être interprétée en invoquant le même argument

quant à l'origine du �ot hydrodynamique. En considérant que la charge � de la couche

de Debye et la composante E== du champ électrique sont toutes deux proportionnelles à

l'amplitude �0 de la d.d.p. appliquée, on déduit de l'expression précédente de la vitesse

de glissement que v(r; z) / �2
0
. Cet exposant est proche des exposants expérimentaux de

l'ordre de 1.8 reportés sur la �gure 3.14.

3.3.3 Dynamique de rapprochement pour un saut en fréquence

HF ! BF pour un couple de billes de tailles très di�érentes

Dans ce qui suit, les rayons des deux billes observées sont radicalement di�érents : nous

� lachons � des billes de 1 �m de rayon à quelques dizaines de microns d'une bille de 5

�m de rayon (on rappelle que pour a � 5 �m, �(2)c � 50 Hz). Dans ce cas, la terminologie

� saut HF ! BF � n'a pas un sens très précis dans la mesure où la fréquence de contact

pour un couple disymétrique n'est pas dé�nie. Il s'agit en fait du même type d'expériences

que précédemment (cf. protocole (A)), mais la fréquence est commutée depuis une valeur
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u(�; r)
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�0 � 10 kHz
� < �0!

Fig. 3.16 � Protocole de marquage du �ot

centripète induit par une particule de 5

�m. Le �ot existe quelle que soit la fré-

quence et notamment pour des fréquences

supérieures à la fréquence de contact �
(2)
c

des particules de 5 �m.

a

t = 2 s

t = 0 s

b

t = 4 s

t = 0 s

Fig. 3.17 � Visualisation du �ot centri-

pète généré au voisinage d'une particule

de 5 �m de rayon sous champ électrique

alternatif, pour E0 = 185 Vcm�1. L'écou-

lement est marqué par une particule plus

petite (a = 1 �m). Sur chaque �gure ((a)

et (b)) sont superposées plusieurs images

prises à intervalles �t �xes. (a) � = 150

Hz, �t = 0:4 s. (b) � = 600 Hz, �t = 0:8

s.

élevée à laquelle les billes ne s'attirent pas (�0 � 10 kHz) vers une valeur plus faible �

pour laquelle on observe l'attraction (�g. 3.16). Les �gures 3.17.a et 3.17.b montrent le

résultat de la superposition de plusieurs images prises à intervalles réguliers (0.4 et 0.8 s)

lors du rapprochement d'une petite et d'une grosse bille, pour deux fréquences di�érentes

(� = 150 Hz et � = 600 Hz) et un champ appliqué E0 = 185 Vcm�1. La grosse particule

ne bouge pas de manière signi�cative lors du rapprochement et l'on peut donc dans un

premier temps considérer que seule la petite particule se déplace. On peut tout d'abord

faire des remarques d'ordre général et donner quelques ordres de grandeurs quant aux

vitesses observées. La vitesse de rapprochement de la petite particule que nous noterons

u(�; r) (où r est la distance au centre de la grosse bille, ) est une fonction décroissante de

la fréquence � et une fonction croissante de l'amplitude �0 de la d.d.p. appliquée. A une

distance r = 10 �m du centre de la grosse particule, et pour un champ appliqué E0 = 185

Vcm�1, les vitesses mesurées sont les suivantes : u = 10.4 �ms�1 à 150 Hz, u = 7.8 �ms�1

à 300 Hz, u = 5.3 �ms�1 à 600 Hz, et u = 2.1 �ms�1 à 1.2 kHz. Si l'on considère alors
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que la petite particule constitue un traceur du �ot généré par la grosse, nous obtenons

une première preuve de la décroissance de l'intensité du �ot en fonction de la fréquence

�. Notons par ailleurs que le même type d'expérience de traçage a été e�ectué avec des

traceurs de bitume de 0.8 �m de diamètre, et que nous avons observé des rouleaux de

recirculation qui con�rment la nature hydrodynamique de l'interaction attractive.

Pour estimer l'intensité de la force d'attraction entre les billes identiques de rayon a

en situation stationnaire, une image simple est de considérer qu'une particule est drainée

dans le �ot généré par la seconde (cet argument ne respecte pas la symétrie du problème,

mais reste vrai en première approximation). La force centripète Fh peut, en ordre de

grandeur être évaluée grace à la formule de Stokes Fh � 6��au(�; r), où u(�; r) est la

vitesse du �uide (c'est à dire de la bille considérée comme traceur) à la fréquence � et pour

une distance r de centre à centre. Les mesures de vitesse e�ectuées mènent aux estimations

suivantes : pour a = 5 �m, E0 = 185 Vcm�1 et r � 2a, Fh a une intensité de 1 pN à

� = 150 Hz, 0.7 pN à � = 300 Hz, 0.5 pN à � = 600 Hz, et 0.1 pN à � = 1:2 kHz. On

constate immédiatement que ces valeurs sont du même ordre que les intensités mesurées en

dynamométrie pour la composante électrique répulsive, et que par conséquent, le scenario

d'équilibre formulé à la �n du chapitre précédent reste raisonnable. On peut �nalement

remarquer que l'attraction de la petite bille a lieu pour des fréquences qui sont bien au

dessus de la fréquence de contact à deux particules �(2)c � 50 Hz pour des billes de 5

�m. En fait, l'intensité de la répulsion ressentie par la petite bille dépendant de son rayon

à la puissance 3 (dans une hypothèse de répulsion dipôle-dipôle), cette force est dans le

cas dissymétrique {1 �m-5 �m} plus faible de deux ordres de grandeurs que dans le cas

symétrique. La répulsion est de ce fait négligeable comparée à la composante attractive de

type Stokes. La remarque précédente justi�e a posteriori l'emploi de petites billes comme

marqueurs même si elles ne sont pas rigoureusement passives, et explique que le �ot attractif

induit par une bille de 5 �m puisse être observé par cette méthode bien au-dessus de la

fréquence de contact �(2)c (5 �m) relative à une paire de grosses billes.

3.3.4 Dynamique d'éloignement dans un petit agrégat lors d'un

saut en fréquence BF ! HF

Nous avons essayé, notamment pour savoir si la remontée de l'attraction dipôle-dipôle

observée aux faibles fréquences (paragraphe 3.2.2, �g. 3.9) persistait dans la con�guration

répulsive, ou bien était simplement lié à la con�guration attractive, d'e�ectuer des expé-

riences de répulsion sur une paire de particules dans la con�guration originale (près de

la surface conductrice). Malheureusement nous n'avons pas réussi à e�ectuer de mesure
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Fig. 3.18 � � Explosion � d'un petit agrégat de trois particules de 2:17 �m de rayon lors

d'un changement brutal en fréquence depuis le domaine BF vers le domaine HF : 100 Hz!
2 kHz (E0 = 185 Vcm�1). Les images présentées sont séparées par des intervalles de temps

�t = 1 s. En (f) les billes sont quasiment immobiles. On peut de cette série d'images, tirer

un ordre de grandeur pour la force de répulsion. Si l'on fait l'hypothèse qu'une bille est

soumise à une force totale FT
e = F1

e+F
2
e de la part des deux autres (b), et que l'on équilibre

cette force avec la force de Stokes, on obtient pour la répulsion dipôle-dipôle, un ordre de

grandeur de 0:01 pN (pour ce cas précis).

vraiment exploitable sur un couple de particules. Cependant nous avons pu, en observant

� l'explosion � d'un petit agrégat constitué de trois particules, con�rmer l'ordre de grandeur

des interactions répulsives dipôle-dipôle. La �gure 3.18 représente les positions relatives de

trois particules de rayon a = 2:17 �m, initialement en contact, après passage brutal du

domaine BF au domaine HF, (E0 = 185 Vcm�1). Ces images nous permettent d'estimer

à nouveau l'ordre de grandeur de la force répulsive. La vitesse u de chaque particule est

de l'ordre du demi-micron par seconde. En équilibrant la répulsion électrostatique avec la

force de frottement visqueux, on obtient un ordre de grandeur pour Fe : Fe �
p
12��a u,
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Fig. 3.19 � Distance d'équilibre

entre deux particule en fonction de

la fréquence adimensionnée par la

fréquence de contact collective �c,

pour trois rayons de particules. E0 =

185 Vcm�1. �c = 1250 Hz pour a =

1:5 �m, �c = 250 Hz pour a = 3 �m,

�c = 90 Hz pour a = 5 �m. Nous

présentons au chapitre 5 une ma-

nière plus pertinente d'adimension-

ner ces deux grandeurs.

ce qui conduit à une valeur de l'ordre de 0.01 pN à des distances relatives de quelques mi-

crons. On peut pour �nir, véri�er si cette valeur numérique est cohérente avec les valeurs

de l'ordre du picoNewton données par les expériences en volume. Le rayon des billes est

de 2.17 �m : elle sont 2.3 fois plus petites que les billes utilisées pour les expériences d'at-

traction en volume. La répulsion électrostatique étant censée varier en a6, on doit trouver

environ deux ordres de grandeurs de di�érence entre les forces mesurées, ce qui est le cas.

3.3.5 Situation stationnaire autour de la fréquence de contact

Toujours a�n de tester les hypothèses formulées au chapitre précédent, nous avons étu-

dié le comportement stationnaire d'une paire de particules de rayon a, dans un domaine

de fréquence proche de �(2)c (a). Les expériences ont été e�ectuées dans une cellule stan-

dard à très faible concentration en billes. Les pièges optiques ont été utilisés pour amener

deux billes dans le champ du microscope, près de la plaque inférieure. Comme dans le cas

d'un assemblée de particules, nous observons que la distance entre les deux billes peut

être � pilotée � en fréquence de manière réversible. Cette distance est bien une distance

d'équilibre puisque elle est stable vis-à-vis de petites perturbations exercées grâce au laser

Argon. Les résultats obtenus pour plusieurs tailles de particules (a = 1:5; 3 et 5 �m) et un

champ appliqué de 185 V cm�1 sont présentés sur la �gure 3.19. La distance d'équilibre deq
est une fonction croissante de la fréquence � et les pentes moyennes des données expéri-

mentales portées sur la �gure 3.19 sont comprises entre 0.35 et 0.65 ; ces valeurs doivent à

nouveau être considérées avec prudence, compte tenu de la taille du domaine de fréquences
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exploré. D'autre part, la distance d'équilibre deq ne varie pas de manière signi�cative avec

le champ appliqué E0, ce qui suggère que les composantes attractives et répulsives doivent

avoir la même dépendance en champ i.e. / E2
0
. On peut en�n interpréter la di�érence des

fréquences de contact �c et �(2)c . La distance deq étant le résultat de l'équilibre mécanique

entre deux forces, elle dépend, si les portées spatiales des deux composantes sont di�é-

rentes, du nombre de voisins mis en jeu. En d'autres termes, si l'attraction a une portée

spatiale plus grande que la répulsion, la première sera intégrée sur un plus grand nombre

de voisins que la seconde et la distance moyenne sera une fonction décroissante du nombre

de billes dans l'agrégat. Nous revenons en détail sur cet argument à la �n du chapitre 5.

3.4 Conclusion du chapitre 3

A partir des résultats des di�érentes expériences probatoires présen-

tées dans ce chapitre, nous avons con�rmé que le phénomène d'agréga-

tion résultait de la compétition entre deux composantes l'une attrac-

tive et dominante à basse fréquence, l'autre répulsive et dominante à

haute fréquence ; et que cette compétition avait pour conséquence di-

recte l'existence d'une distance d'équilibre pilotable en fréquence et

observable aussi bien pour une assemblée que pour un couple isolé de

particules. La nature de chacune des deux forces a été documentée de

manière probante : la répulsion est de nature électrtique dipôle induit-

dipôle induit alors que l'attraction est liée à la génération de �ots hy-

drodynamiques recti�és.
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Les ordres de grandeur de l'intensité des composantes répulsive (cf.

paragraphe 3.2.2) et attractive (cf. paragraphe 3.3.3) montrent que si

cette dernière peut, aux faibles fréquences, équilibrer la répulsion élec-

trostatique, elle est rapidement dominée dès qu'on augmente la fré-

quence. Cette image est cohérente non seulement avec l'évolution de

deq(�) avec la fréquence, mais aussi avec l'explosion des agrégats obser-

vée sur une assemblée de particules lors d'une augmentation brutale de

la fréquence. D'autre part l'indépendance de la distance d'équilibre par

rapport au champ électrique appliqué semble con�rmer que les deux

composante ont la même dépendance en �0 (i.e. �
2

0
). Nous avons en�n,

à partir des travaux de Yeh et al. évoqué une ébauche d'interpétation

quant à l'origine du �ot hydrodynamique généré au voisinage des billes.

Cette interprétation est mise à l'épreuve de manière plus exhaustive

dans le chapitre qui suit.



Chapitre 4

Origine du �ot hydrodynamique

attractif : modélisations possibles et

expériences probatoires

Le but de ce chapitre est de donner un support théorique et expérimental à l'hypothèse

formulée au paragraphe 3.3.2 concernant l'origine du �ot hydrodynamique centripète généré

par une bille isolée : l'interprétation proposée invoque le pompage électro-osmotique recti�é

du �uide à la surface conductrice, induit par la distorsion des lignes de champ électrique

au voisinage de la bille diélectrique. Notons que ce mécanisme déja évoqué dans l'article

de Yeh et al. publié dans Nature en 1997 [65].

Plusieurs autres mécanismes de natures di�érentes ont été proposés pour expliquer la

génération d'un écoulement hydrodynamique sous champ pulsé (ou statique) par un objet

diélectrique situé au voisinage d'une électrode. Sans vraiment rentrer dans les détails, don-

nons les idées principales qui sous-tendent deux d'entre eux. Trau et al. dans l'article publié

dans Langmuir en 1997 [60] invoquent l'apparition d'une zone de charge en volume (due

à l'injection de charges aux électrodes). Si, par exemple, l'homogénéité de cette zone est

perturbée par la présence de billes (et donc de champs électriques transverses), l'équilibre

hydrostatique est perturbé et il s'en suit l'apparition d'écoulements hydrodynamiques en

volume. Le mécanime proposé par Solomentsev et al. dans l'article publié dans Langmuir

en 1997 [55] est de nature � électrophorétique �. L'écoulement hydrodynamique observé

est, selon lui, le résultat du drainage de la couche de contre-ions située au voisinage de

la particule par le champ électrique normal aux électrodes. La couche chargée située au

voisinage de l'électrode n'intervient pas. Les calculs présentés sont e�ectués en champ élec-

trique constant et la vitesse calculée est directement proportionnelle au champ appliqué E0

93
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(alors que les deux mécanismes cités précédemment donnent une vitesse proportionnelle à

E2
0 ). Ce mécanisme ne su�t donc pas, à première vue à expliquer une composante recti-

�ée de la vitesse sous champ alternatif. Nous verrons dans la partie 4.2, que moyennant

quelques ajustements, le mécanisme proposé par Solomentsev et al. peut cependant mener

à une composante recti�ée de la vitesse hydrodynamique sous champ alternatif, vitesse que

nous comparerons à celle prédite sur la base d'un drainage électro-hydrodynamique par la

surface de l'électrode.

Nous présentons dans une première partie (4.1), les développements théoriques relatifs

à un mécanisme de drainage proche de celui proposé par Yeh et al. [65]. et les expériences

� tests � qui s'y rapportent. A la lumière de ce que nous déduisons de la confrontation

théorie/expérience, nous revenons sur certains points expérimentaux présentés dans les

chapitres précédents et dont l'interprétation restait en suspens. Dans une deuxième par-

tie (4.2), nous exposons succintement l'ébauche d'un autre scenario de pompage (électro-

mécanique) inspiré des mécanismes proposés par Solomentsev et al. [55], auquel a ra-

pidement été préféré le premier schéma d'interprétation. L'interêt de cette partie réside

également dans son contenu expérimental : pour e�ectuer les expériences permettant de

tester la validité (ou l'invalidité) du schéma proposé, nous avons mis en place un dispositif

de RICM (Re�ection Interference contrast Microscopy) qui présente un interêt en soi, puis-

qu'il vient s'ajouter à l'arsenal préexistant de machines de forces précises au nanomètre. Ce

dispositif est présenté dans l'annexe C (que l'on consultera également pour les références

sur le sujet).

4.1 Modèle de drainage électro-osmotique à une surface

conductrice

Dans une premier paragraphe (4.1.1), nous suggérons de manière naïve de quelle ma-

nière des processus de pompage électro-osmotique peuvent avoir lieu au voisinage d'une

bille diélectrique située près d'un plan conducteur. Dans le paragraphe suivant (4.1.2),

nous détaillons le cas de la géometrie bidimensionnelle pour laquelle nous présentons les

hypothèses simpli�catrices utilisées, puis nous exposons le � corps � du calcul analytique et

l'évaluation numérique des expressions intégrales �nales (ce paragraphe ainsi que les expé-

riences présentées ensuite au paragraphe 4.1.4 font l'objet d'une publication indépendante

[39]). Le paragraphe suivant est un résumé du calcul exposé en 4.1.2 et le lecteur qui ne

s'intéresse pas au calcul pourra s'y reporter directement. Le quatrième paragraphe (4.1.4)

est consacré à la véri�cation expérimentale des résultats théoriques. Dans le paragraphe
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E(t)

�D

Et

Fig. 4.1 � Situation dans laquelle

une sphère diélectrique de constante

diélectrique "l (très inférieure à la

constante diélectrique " de l'électro-

lyte) dévie les lignes de champs près

d'une surface conductrice. La com-

posante tangentielle de champ Et

ainsi créée au voisinage de la couche

chargée de Debye induit l'existence

d'une vitesse de glissement et par

suite un écoulement dans le volume

de l'électrolyte.

4.1.2 est présentée une généralisation du calcul à une géométrie tridimensionnelle (3D) à

symétrie cylindrique plus proche du cas expérimental {sphère,plan}. Dans l'encadré situé

à la �n de ce paragraphe, nous revenons, à la lumière des calculs e�ectués et des résultats

expérimentaux présentés en 4.1.4 au cas {sphère diélectrique,plan conducteur}.

4.1.1 Cas d'une sphère diélectrique près d'une électrode plane :

images simples et insu�sances

Il s'agit ici d'exposer les processus physiques qui peuvent mener à un pompage hy-

drodynamique à la surface conductrice. Considérons une sphère diélectrique située près

d'une surface conductrice (�g. 4.1), à un instant où le champ électrique est dirigé vers le

bas La surface conductrice est donc chargée négativement et la couche de Debye contient

une charge surfacique positive � inférieure en valeur absolue à celle du conducteur (sans

quoi le champ en volume serait complètement écranté). La présence de la bille perturbe les

lignes de champ, de sorte qu'il apparaît un composante tangentielle du champ électrique

au voisinage de la bille, et en particulier près de la surface conductrice. Cette composante

tangentielle Et draine le �uide chargé de la couche de Debye ; la vitesse de glissement

électro-osmotique correspondante s'écrit, dans le modèle le plus simple (petits potentiels)

[4] :

vs =
�D
�
�Et: (4.1)
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Cette vitesse de glissement induit alors un écoulement en volume, qui près de la surface se

fait vers la particule. Ce raisonnement est valable lorsque l'on inverse le sens du champ

électrique, puisque la charge dans la couche change également de signe : le sens de écoule-

ment reste le même. En moyenne sur une alternance, l'écoulement recti�é est centripète. Le

raisonnement précédent passe cependant sous silence un problème important : puisque la

vitesse de glissement électro-osmotique est le produit de la charge électrique par le champ

tangent, son intensité dépend du déphasage entre ces deux grandeurs. En particulier, si � et

Et sont en quadrature, la composante recti�ée de la vitesse de glissement électro-osmotique

s'annule. Dans le calcul linéaire exposé au paragraphe 1.5.3.b, le champ électrique en vo-

lume et la charge de Debye sont en quadrature (équations (1.77) et (1.78)), ce qui signi�e

que si la composante tangentielle � perturbée � n'est pas déphasée par rapport au champ

non perturbé, le raisonnement précédent n'est pas pertinent. Ce point délicat est éclairci

dans les paragraphes qui suivent. D'autre part, la �gure 4.1 suggère Et � (�D=a)E0, ce qui

mène, en considérant que � est de l'ordre de ""0E0, à :

vs � ""0
�

�2
D

a
E2

0
: (4.2)

On obtient, pour " � 80, � � 0:001 Pa s, �D � 100 nm, a � 1 �m et E0 � 200 Vcm�1,

une valeur de la vitesse de l'ordre du micron par seconde. Nous verrons que ce résultat

est incorrect à la �n de la partie 4.1.4, bien que l'ordre de grandeur obtenu ne paraisse

pas aberrant, compte tenu des vitesses observées lors de l'agrégation des billes. Notons que

pour des billes de 5 �m de rayon, l'ordre de grandeur de la vitesse de glissement donné par

la formule 4.2 est de 0.2 �ms�1. Cette dernière valeur est faible comparée aux ordres de

grandeur des vitesses données au paragraphe 3.3.3 i.e. 10 �ms�1. En�n, le raisonnement

précédent suppose un potentiel de surface � spontané � (i.e. sans champ électrique) nul, ce

qui est également incorrect. Ce point sera discuté au paragraphe 4.1.2.g

4.1.2 Problème 2D d'un perturbation diélectrique sur une surface

conductrice

Pour simpli�er la géométrie, nous considérons ici que le défaut isolant (dans le cas étu-

dié au chapitre 2, les billes) est une bande plane située à même la surface et non une sphère.

Ainsi, nous nous plaçons dans une géométrie plus simple, ce qui nous permettra d'e�ec-

tuer des calculs en conservant les ingrédients de base du mécanisme décrit au paragraphe

précédent. En plus de son intérêt pour le thème principel de cette thèse, le problème que

nous nous proposons de traiter concerne directement le domaine de la �micro�uidique � qui
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comprend entre autres le design et le contrôle des écoulements hydrodynamiques à l'échelle

micrométrique [50, 57, 63]. Comme dans de nombreux travaux [3, 22, 24], les premiers ré-

sultats sont établis dans une géométrie simple 2D.

Le calcul présenté ici (paragraphe 4.1.2) est long et fastidieux. Les résultats

principaux sont résumés dans un encadré (paragraphe 4.1.3) intitulé � Conclu-

sion du calcul exposé au paragraphe 4.1.2 � .

a. Géométrie du problème et hypothèses simpli�catrices

La géométrie du problème est décrite sur la �gure 4.2. C'est globalement la géométrie

de la cellule expérimentale standard (sans colloïdes) à ceci près qu'un défaut diélectrique

est localisé sur la plaque du bas. Le système est considéré comme invariant dans la direction

y, de sorte que la perturbation diélectrique a l'allure d'une bande. Cette géométrie est loin

de la géométrie {sphère,plan} correspondant à la situation expérimentale originale. Elle

permet cependant de déduire un certain nombre de choses concernant les temps et les lon-

gueurs caractéristiques qui interviennent dans le problème de l'écoulement généré par une

bille. L'espace entre les plaques est rempli par une solution électrolytique [1 :1] de constante

diélectrique ". Le potentiel extérieur appliqué est de la forme : �e
�
= �(�0=2) cos(!t), où

les indices � + � et � � � désignent les grandeurs relatives à la plaque du haut et à la

plaque du bas respectivement.

La théorie de Debye-Huckel assure qu'à l'équilibre, les zones de densité de charge non

nulle sont concentrées près des électrodes dans une couche d'épaisseur �D (à une concentra-

tion C0 = 5:10�5 mol.l�1, �D = 46 nm). Bien que la situation considérée soit une situation

� hors équilibre � , nous supposerons que l'électrolyte n'est pas chargé au delà de la couche

de Debye, pourvu que la pulsation du forçage ! soit plus petite que le temps de di�usion

typique des ions sur la longueur de Debye D=�2
D
(oùD note encore le coe�cient de di�usion

commun des deux espèces ioniques). En d'autres termes, dans cette gamme de pulsations,

l'électro-neutralité est assurée dans tout le volume de l'électrolyte, excepté dans une couche

d'épaisseur �D située près des surfaces conductrices. Par conséquent, le potentiel électrique

véri�e l'équation de Laplace dans tout le volume extérieur à la couche de Debye :

�� = 0: (4.3)

Une conséquence directe de l'électroneutralité dans le volume du �uide est que la densité

de courant j(x; z; t) satisfait la loi d'Ohm hors de la couche de Debye puisque le terme de

di�usion dans le courant de charge disparaît :

j = �
r�; (4.4)
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�
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(t)

O
électrolyte

Fig. 4.2 � Géométrie du problème : un dé-

faut diélectrique de dimension latérale 2a

est localisé sur la plaque du bas dans le but

de générer un écoulement électrohydrody-

namique dans le volume du �uide.

�D

Æs
� = 0

jj�L=2

�j�L=2

�e
�� 6= 0 Æs:��

Fig. 4.3 � � Zoom � sur la situation près

de la surface du bas. j et � sont respecti-

vement le courant de charge et le potentiel

électrique juste à l'extérieur de la couche

de Debye. Sur la �gure la charge contenue

dans la couche de Debye décroit, compte

tenu du sens de j.

où 
 = D"0"=�
2
D est la conductivité de l'électrolyte. Regardons précisement ce qu'il se

passe dans le voisinage immédiat de la couche de Debye a�n d'établir les conditions aux

limites sur le courant j et le potentiel électrique �. Nous ne nous intéressons qu'au cas

�D � L. Ainsi, puisque la longueur de Debye est négligée devant l'épaisseur de la cellule,

les couches de Debye pourront être vues comme des densités surfaciques de charge �+(x; t)

et ��(x; t) reliées au potentiel électrique par une relation de type � capacitif � . La couche

de Debye pourra en e�et être vue comme une capacité de surface "0"=�D. Prendre en

compte une capacité de surface supplémentaire due par exemple aux espèces adsorbées ou

à la présence d'un oxyde revient à ajouter � en série � une capacité de surface "0"c=�c,

où �c est l'épaisseur de la couche en question et "c sa constante diélectrique. De là, nous

déduisons le premier couple de conditions aux limites :8><
>:
�j+L=2 � �e+ =

�D
"0"

(1 + �0)�+;

�j�L=2 � �e
�
=
�D
"0"

[1 + �(x)]��;
(4.5)

où �0 = �c"=�D"c et �(x) dont la forme explicite qui sera donnée plus loin inclut les

e�ets de la perturbation diélectrique. Notons que nous ne tiendrons pas compte dans ce

calcul de la capacité di�érentielle introduite au paragraphe 2.1.1. Nous réintroduisons cette

correction � à la main � dans la partie expérimentale 4.1.4. Pour une électrode nue �(x) se
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réduit à �0. Le second couple de conditions aux limites est donné par la conservation de la

charge électrique aux surfaces : 8<
:
@t�+ = jj+L=2 � ez;

@t�� = �jj�L=2 � ez;
(4.6)

où j est le �ux de charge juste en dehors de la couche de Debye. Cette expression suppose

qu'il n'y a pas injection de charges aux électrodes. D'autre part le �ux latéral de charge

n'apparaît pas dans ces expressions puisque dans la limite �D=L! 0, il devient négligeable.

En utilisant la loi d'Ohm dans le couple précédent de conditions aux limites, on obtient :8<
:
@t�+ = � 
@z�j+L=2
@t�� = 
@z�j�L=2

(4.7)

La situation près de la surface du bas est représentée sur la �gure 4.3. L'équation de Laplace

(4.3) et les conditions aux limites (4.5) et (4.7) forment un système complet su�sant pour

déterminer �(x; z; t) et les charges surfaciques �+ et �� à tout instant. Aussitôt que le

potentiel et les charges surfaciques sont connus, un calcul classique permet de déterminer

la vitesse de glissement aux surfaces (z = �L=2). Par exemple, sur la surface du bas la

vitesse de glissement électro-osmotique s'exprime de la manière suivante :

vs = ��D
�
@x�j�L=2 ��ex; (4.8)

où � est la viscosité de l'eau (à l'avenir, les indices �L=2 seront sous-entendus dans les

formules faisant intervenir la vitesse de glissement). En fait, nous nous intéressons à la

composante recti�ée de la vitesse de glissement plutôt qu'aux termes dépendant du temps.

Par conséquent nous utiliserons l'expression :

< vs(x) >t= �1

2

�D
�
Re f��@x�?g ; (4.9)

où l'étoile ? note le complexe conjugué. Il est utile de noter que, compte tenu de l'hypothèse

�D � L, les e�ets électro-hydrodynamiques sont entièrement contenus dans les conditions

aux limites. Finalement nous pouvons déduire le champ des vitesses incompressible (r�v =

0), en résolvant l'équation de Stokes :

�@tv = �rp+ ��v; (4.10)

complétée par la condition aux limites sur la vitesse du �uide donnée par la composante

recti�ée de la vitesse de glissement < vs(x) >t (équation (4.9)).
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La condition aux limites réelle (4.8) sur le champ des vitesses, fait intervenir une com-

posante recti�ée de v(x; z; t), mais également une composante oscillante à 2!. La quantité

de mouvement relative à cette composantre à 2! di�use sur une longueur
p
�=2�! qui

est de l'ordre de 50 �m à la fréquence ! = 200 Hz . Même si, aux faibles fréquences,

le �ot induit en volume par la composante à 2! s'étend sur une longueur de l'ordre de

a (a = 7:5 �m, cf. partie expérimentale, paragraphe 4.1.4), il ne sera pas pris en ligne

de compte puisque l'on s'intéresse aux e�ets moyennés sur le temps. Pour résumer ce qui

précède, nous devons en premier lieu déterminer le potentiel dans tout l'espace et la charge

surfacique aux électrodes a�n de calculer < vs(x) >t grâce à l'équation (4.9). La vitesse de

glissement recti�ée ainsi calculée constitue la condition aux limites qui induit l'écoulement

du �uide en volume que nous calculerons en résolvant l'équation (4.10).

b. Traitement perturbatif

On modélisera la perturbation diélectrique en considérant qu'elle correspond à un chan-

gement de la capacité de surface si bien que �0 (électrode nue) devient une fonction de x

que nous noterons �(x). On écrira �(x) = �0 + �F (x=a) sur la plaque du bas tandis que

�(x) = �0 sur la plaque du haut. F (x=a) est caractéristique de la forme de la perturbation.

Cela mène à un léger changement dans la seconde équation du système (4.5) qui devient :

�j�L=2 � �e
�
=
�D
"0"

[1 + �0 + �F (x=a)]��: (4.11)

La première équation du système (4.5) reste inchangée. En fait � peut être vu comme le

rapport entre la capacité de surface � perturbative � "0"p=�p (où "p et �p sont respective-

ment la constante diélectrique et l'épaisseur de la perturbation) et la capacité de Debye

"0"=�D. La première étape consiste à calculer le potentiel électrique en volume et les den-

sités surfaciques de charges sur chaque électrode. Puisque � est supposé très petit devant

1, nous pouvons chercher �, �+ et �� sous forme de développement en série de � :8>>><
>>>:
� = �(0) + ��(1) + �2�(2):::

�+ = �
(0)
+ + ��

(1)
+ + �2�

(2)
+ :::

�� = �
(0)
� + ��

(1)
� + �2�

(2)
� :::

(4.12)

Par conséquent, la vitesse de glissement peut également être écrite :

< vs >t=< v(0)s >t +� < v(1)s >t +:::; (4.13)
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� 1=q

2�=q

~vs;q(x)

Fig. 4.4 � Représentation schéma-

tique du �ot électrohydrodynamique

recti�é induit par une modulation

périodique de la capacité de surface.

L'extension verticale du �ot est du

même ordre de grandeur que la pé-

riode spatiale de la modulation. La

situation représentée ici est station-

naire.

avec < v(0)s (x) >t=� 1

2

�D
�
Re��(0)

�
@x�

(0)?
	

(4.14)

et < v(1)s (x) >t=� 1

2

�D
�
Re��(0)

�
@x�

(1)? + �(1)
�
@x�

(0)?
	
: (4.15)

Chaque ordre du potentiel électrique doit satisfaire l'équation de Laplace. Quant aux

quatres conditions aux limites (2�2), leur forme va dépendre de l'ordre en �. Cependant,

nous ne donnerons pas le système de quatre équations correspondant à chaque ordre, mais

seulement les solutions pour �, �+ et ��. D'autre part le facteur exp(i!t) sera sous-entendu.

Nous pouvons calculer les solutions à l'ordre zero sans faire aucune hypothèse sur la forme

de la fonction F (cf. équation (4.11)).

ordre (0) : 8><
>:
�(0) =

�0

L

i!

i! + !L
z;

�(0)
�

= ��(0)+ = 

2�0

L

1

i! + !L
;

(4.16)

où !L =
2D(1 + �0)

�DL
:

L'ordre (0) correspond à la solution non-perturbée. Plusieurs commentaires peuvent être

faits concernant ce résultat. En premier lieu, la composante en x du champ électrique est

nulle (ce qui était prévisible compte tenu de la géométrie du système). De ce fait, le terme

d'ordre zero dans la vitesse de glissement sera nul. Du même coup, l'expression de la vitesse

de glissement à l'ordre (1) devient :

< v(1)s (x) >t= �1

2

�D
�
Re��(0)

�
@x�

(1)?
	
: (4.17)
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En second lieu, on remarque que l'amplitude du potentiel tend vers 0 lorque ! ! 0, alors

que la charge surfacique atteint son maximum pour cette même limite ! ! 0 ; ceci n'est

pas étonnant dans la mesure où la charge surfacique de Debye est censée écranter le champ

dans le volume de l'électrolyte.

Nous devons, pour trouver une vitesse de glissement recti�ée, pousser les calculs jusqu'à

l'ordre (1). Nous allons voir qu'il n'est pas nécessaire de donner une forme explicite à la

perturbation F pour déduire les comportements principaux (en fréquence et en espace) du

champ des vitesses électro-induit. Montrons tout d'abord que malgré la nature � quadra-

tique � de la vitesse de glissement, une simple combinaison linéaire de type Fourier su�t à

calculer < v
(1)
s (x) >t. Faisons les hypothèses (non restrictives) que la fonction F (x=a) est

paire et que sa transformée de Fourier aF̂ (aq) existe. F (x=a) peut s'écrire :

F (x=a) =
1p
2�

Z +1

�1

aF̂ (aq) cos(qx) dq: (4.18)

Comme < v
(1)
s (x) >t dépend linéairement de �(1) (puisque par dé�nition �(0)� ne dépend

pas de la perturbation), on peut montrer que :

< vs >t=
�p
2�

Z +1

�1

aF̂ (aq) < v(1)s;q >t dq; (4.19)

où < v
(1)
s;q >t est la vitesse de glissement recti�ée à l'ordre (1) induite par une modulation

périodique de période 2�=q de la capacité de surface. Finalement, on voit que l'on peut

obtenir simplement la vitesse de glissement recti�ée induite par une forme de perturbation

quelconque, par une combinaison linéaire des < v
(1)
s;q >t pondérés par aF̂ (aq). Le paragraphe

suivant est consacré au calcul de < v
(1)
s;q >t.

c. Modulation périodique de �

Nous considérons ici une modulation de la capacité de surface menant à une expression

de � du type �(x) = �0 + � cos(qx) (la période spatiale de la modulation est 2�=q). Les

solutions à l'ordre (1) ont la forme suivante :

ordre (1) :

�(1)(x; z) =
�
 +qe

qz +  �qe
�qz
�
cos(qx); (4.20)

avec

8>><
>>:
 +q =

�D
"0"

�(0)
�

!(! + i!L(qL=2))

D(!)
e�qL=2

 �q = ��D
"0"

�(0)
�

!(! � i!L(qL=2))

D(!)
eqL=2;

et D(!) = �2 �(!2 � !2
L
(qL=2)2) sinh(qL)� i!!L(qL) cosh(qL)

�
:
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Il n'est pas nécessaire de calculer �(1)� et �(1)+ puisqu'ils n'interviennent pas dans l'expression

de < v
(1)
s;q >t (cf. équation (4.17)). En utilisant (4.17), nous pouvons établir l'expression de

la vitesse de glissement à l'ordre (1). En fait nous nous intéressons au cas limite qL!1
dans la mesure où la période 2�=q est prise très inférieure à l'épaisseur L de la cellule (on

a de ce fait �D � 2�=q � L). Dans cette limite, l'ordre (1) de la vitesse de glissement

recti�ée à l'ordre (1) s'écrit (l'expression exacte est donnée dans l'annexe B.1) :

< v(1)s;q >t= Vq sin(qx); (4.21)

avec Vq = 2
1

(1 + �0)2

�
�0

L

�2
"0"

�q

!2

!2 + !2
L

1

1 + (!=!q)2
; (4.22)

et !q =
D(1 + �0)q

�D
: (4.23)

La partie !-dépendante de < v
(1)
s;q >t est tracée sur la �gure (4.5). La vitesse de glissement

(conformément à ce à quoi nous nous attendions) tend vers 0 dans les deux limites ! ! 0

et ! !1. Ceci est dû au fait que dans ces deux cas limites, soit la charge surfacique, soit

le champ électrique tend vers 0. Dans la gamme de pulsation !L � ! � !q, l'amplitude

de la vitesse de glissement reste constante, puis varie comme 1=!2 pour ! � !q. Comme

L � 2�=q, nous considérons à l'avenir que la plaque du haut à une in�uence négligeable

sur l'écoulement induit par la vitesse de glissement sur la plaque du bas. Dans le calcul

de l'écoulement en volume, nous considèrerons donc un milieu semi in�ni dans lequel nous

dé�nirons un nouveau système de coordonnées en translatant l'origine du repère sur la

plaque du bas (O! O0) : x reste inchangé et z0 note désormais la distance à la plaque du

bas. Le calcul complet via l'équation de Stokes, donne les expressions suivantes pour les

deux composantes de la vitesse dans le �uide (les parenthèses < : >t seront omises pour

alléger les notations) :

8<
:v

(1)
x;q = Vq (1� jqjz0)e�jqjz0 sin(qx);
v(1)z;q = �Vq qz0 e�jqjz0 cos(qx):

(4.24)

Une représentation schématique du �ot électro-hydrodynamique résultant est représentée

sur la �gure (4.4). La vitesse de glissement induit une succession de rouleaux circulant

dans le sens positif et négatif alternativement. Leur extension verticale est de l'ordre de

leur extension latérale : ce qui valide l'hypothèse formulée sur l'in�uence négligeable de la

plaque du haut sur l'écoulement. On peut noter que l'écoulement se fait depuis les zones

isolantes vers les zones conductrices.
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pente : 2
pente : -2

log(!L) log(!q)

log(!)

lo
g(
V
q
)

Fig. 4.5 � Dépendence en ! de l'am-

plitude de la vitesse de glissement.

Le logarithme de Vq (en unités arbi-

traires) est tracé en fonction du lo-

garithme de la pulsation !. Il y a

un ordre de grandeur entre deux gra-

duations d'un même axe.

d. Perturbation de forme quelconque

Maintenant que le problème d'une perturbation périodique est résolu, nous pouvons

utiliser les solutions précédentes pour déterminer le �ot induit par une perturbation de

forme quelconque en utilisant l'équation (4.19). En utilisant la forme explicite (4.21), de

< v
(1)
s;q >t, nous voyons que la vitesse de glissement peut être simplement exprimée en

fonction de x=a, qui est la distance réduite à l'axe de la bande, et d'un nombre sans

dimension �a(!) dépendant de la fréquence uniquement :

< vs(x) >t= Va

Z +1

�1

F̂ (�au)
u

1 + u2
sin(�au(x=a)) du; (4.25)

où �a =
!�Da

D(1 + �0)
et Va =

r
2

�

�

(1 + �0)2

�
�0

L

�2
"0"a

�

!2

!2 + !2
L

: (4.26)

Les composantes selon x et z0 de la vitesse du �uide peuvent être calculées à partir de

l'équation (4.24), de la même manière et l'on obtient :

vx = Va

Z +1

�1

F̂ (�au)
u

1 + u2
(1� �ajuj(z0=a)) exp (��ajuj(z0=a)) sin(�au(x=a)) du; (4.27)

et

vz0 = Va

Z +1

�1

F̂ (�au)
u

1 + u2
�a u(z

0=a) exp (��ajuj(z0=a)) cos(�au(x=a)) du: (4.28)

Les expressions de la vitesse de glissement et des composantes de la vitesse du �uide

suggèrent une remarque importante : la topologie du �ot dépend uniquement du paramètre

�a(!). Précisons la signi�cation de ce nombre sans dimension. Il peut s'exprimer de deux
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xO0

2a

y0

Fig. 4.6 � Schéma d'une pertur-

bation localisée du type � bande �.

La vitesse de glissement est posi-

tive pour x > 0, de sorte que la

bande � repousse � le �uide. a note

la demi-longueur typique de la per-

turbation.

manières di�érentes. Soit comme le rapport �a = !=!a, soit comme le rapport �a = a=ls(!)

où !a et ls(!) sont respectivement une fréquence et une longueur caractéristique qui ont

pour expressions :

!a =
D(1 + �0)

a�D
et ls(!) =

D(1 + �0)

!�D
: (4.29)

Une interprétation physique de ls(!) et !a est donnée au sous-paragraphe f.. Dans ce

qui suit, les écritures explicites a=ls(!) et !=!a seront préférées à la notation �a(!).

Avant de calculer numériquement la vitesse de glissement recti�ée < vs >t et le champ

des vitesses v pour une forme explicite de F , il est possible d'étudier le comportement de

ces deux grandeurs dans la limite des x � grands � . Tout d'abord, on peut montrer (annexe

B.2) que dans la limite x� a, < vs >t décroit exponentiellement avec une longueur typique

ls(!) :

< vs >t

Va
= Aa(!) e

�x=ls(!) for x� a; (4.30)

où Aa(!) =
1

2

Z +1

�1

F (v) exp((!=!a)v) dv: (4.31)

La longueur ls(!) est la taille de la zone de � drainage � , qui est donc fortement dépendante

de la fréquence. Plus la fréquence est faible plus ls(!) est grande. En d'autre termes, le �uide

est drainé sur une zone plus vaste aux faibles fréquences. On peut, sans faire d'hypothèse

sur la forme de F (x=a), montrer que la composante selon x du champ des vitesses vx se

comporte comme z0=x3 dans la limite x � ls (annexe B.3). Il est remarquable qu'une

perturbation localisée induise un champ d'écoulement à longue portée. Ainsi, dès lors que

l'altitude prend une valeur �nie, vx se comporte comme x�3 (même si dans la limite z0 ! 0,

vx !< vs >t, qui décroit exponentiellement).
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e. Résolution numérique

A�n d'avoir une représentation du �ot hydrodynamique induit par le drainage électro-

osmotique, nous présentons un calcul numérique des composantes de la vitesse. Nous pre-

nons, pour e�ectuer ce calcul, la forme la plus simple du pro�l F (x=a) (et qui cependant

reste proche du pro�l expérimental, cf. partie expérimentale, paragraphe 4.1.4) : une fonc-

tion marche de demi-largeur a. Comme prévu, la vitesse de glissement décroit exponen-

tiellement (cf. équation (4.30)) dès lors que x � a, sur une longueur typique ls(!) qui

décroit en fonction de !. Sur la �gure 4.7 est tracée la vitesse de glissement adimensionnée

< vs >t =Va en fonction des coordonnées réduites x=ls(!) (a) et x=a (b), pour di�érentes

valeurs du rapport !=!a. Sur la �gure 4.7.a, les queues exponentielles ne sont pas super-

posées et l'on véri�e bien que pour une telle fonction F (x=a), le coe�cient Aa(!) est une

fonction croissante de !, et qu'il tend vers une constante pour ! ! 0. En fait, on montre

que Aa(!) est une constante dans le régime ! � !a et que c'est une fonction croissante

dans le régime ! � !a.

Nous avons mentionné plus haut que dès lors que l'altitude z0 prenait une valeur �nie,

la composante en x de la vitesse du �uide donnée par (4.27) était censée varier comme

z0=x3 pour x � ls(!). C'est ce que montre la �gure 4.8. On remarque que pour les plus

grandes valeurs du rapport z0=a (loin de la surface), vx atteint plus vite le régime en 1=x3

que pour les faibles valeurs de ce rapport (près de la surface). Ainsi, les comportements

respectifs de < vs >t et de vx sont ceux attendus.

Regardons maintenant la structure 2D de l'écoulement hydrodynamique en volume à

l'échelle a de la perturbation. Sur la �gure 4.9, sont représentées trois coupes 2D du �ot hy-

drodynamique en volume calculées à partir des formules (4.27) et (4.28), pour trois valeurs

du rapport !=!a, dans chaque cas, on observe deux rouleaux de recirculation symétriques,

dont la taille dépend à nouveau de la pulsation !. En fait, l'extension spatiale des rouleaux

est réglée par la longueur de drainage ls(!). A haute fréquence les rouleaux sont localisés

plus près de la bande qu'à faible fréquence. Sur la �gure 4.9, les centre des vortex sont

marqués par un point noir. Comme l'écoulement satisfait l'équation de Laplace, l'altitude

du centre du vortex est du même ordre de grandeur que sa distance latérale à la bande.

f. Interprétation de la longueur de drainage ls(!)

En dernier lieu, nous devons donner une interprétation physique de la longueur typique

ls(!) et de la fréquence de coupure !a. En fait, dans un système impliquant un électrolyte

en contact avec des électrodes soumises à une di�érence de potentiel, à toute longueur

l correspond une fréquence !l = D=�Dl qui est la fréquence de coupure correspondant
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Fig. 4.7 � Vitesse de glissement adimen-

sionnée en fonction des deux coordonnées

réduites x=ls(!) (a) et x=a (b), pour di�é-

rentes valeurs de !=!a. Sur la �gure (a),

on constate que Aa est une fonction crois-

sante de !. La légende donnée en (b) est

valable pour les deux �gures.

Fig. 4.8 � Tracé en échelle log-linéaire (a)

et log-log (b) de la composante selon x

de la vitesse du �uide en fonction de la

distance x=a à la perturbation, pour dif-

férentes valeurs de l'altitude z0=a. Nous

voyons que dès que z0 6= 0, vx se com-

porte comme 1=x3 pour x� a. La valeur

de !=!a est de 1:2. La légende donnée en

(a) est valable pour les deux �gures.
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Fig. 4.9 � Cartes du champ des vitesses

de l'écoulement v(x; z0). (a) !=!a = 0:4.

(b) !=!a = 0:8. (c) !=!a = 1:6. Le centre

des vortex est marqué d'un point noir.
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Fig. 4.10 � Carte du champ électrique

à l'ordre (1) pour une valeur du rap-

port !=!a de 1:2. Chaque ligne de champ

constitue un petit circuit RC : la ligne de

champ 2 ne modi�e pas la charge de Debye

�
(1)
� (l2 > ls), alors que la ligne de champ

notée 1 induit un gradient de charge (le

sens de la �êche est arbitraire) dans la

couche de Debye et de fait une composante

tangentielle de champ �rx�
(1).
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au circuit RC équivalent [49]. Considérons par exemple une cellule d'épaisseur L (non

perturbée). Cette cellule peut être vue comme un circuit constitué de deux capacités C =

"0"=�D (les couches de Debye) et d'une résistance R = L=
 (l'électrolyte). la pulsation de

coupure de la cellule s'écrit !L = 2
�D="0"L. Sachant que la conductivité de la solution

s'écrit 
 = D"0"=�
2
D
, on obtient !L = 2D=�DL, qui est à peu de chose près l'expression

(4.16), dans laquelle la capacité de la couche compacte est négligée. !L est en fait la

pulsation limite à partir de laquelle le champ électrique n'est plus capable de charger la

couche de Debye.

Revenons donc à l'interprétation de la longueur ls(!). On peut considérer que cette

longueur est l'épaisseur du circuit RC équivalent correspondant à la pulsation de forçage

! (puisque ! = D(1 + �0)=�Dls). En d'autres termes, c'est la longueur limite au delà de

laquelle (à la pulsation de forçage !) le champ électrique ne modi�e plus la densité de

charge dans la couche de Debye.

On peut aller plus loin dans l'analyse précédente. Si l'on essaie de comprendre l'origine

physique de ls, à la lumière de la �gure 4.5 (Vq fonction de !), on voit que seuls les modes

� q � pour lesquels !q > !, participent au processus de drainage. Cette inégalité sur les

modes participants implique une inégalité équivalente sur les distances correspondantes

l � 1=q. Cette condition sur les distances s'écrit : l < ls(!). Pour résumer simplement ce

qui précède, l'origine de ls peut être vue de la manière suivante.

A la pulsation de forçage correspond une longueur typique ls(!), qui est la longueur

du circuit RC de pulsation caractéristique !. Ainsi, seules les lignes de champ d'ordre

(1) dont la longueur est inférieure à ls participent à la charge de la couche de Debye i.e.

à la modi�cation de la charge surfacique d'ordre (1) �(1)� . Les lignes de champ dont la

longueur est supérieure à ls ne sont pas capables de charger la couche de Debye à une

telle pulsation !. Même si �(1)� n'intervient pas dans l'expression analytique de < vs >t,

elle est directement reliée à la composante tangentielle du champ électrique d'ordre (1)

par la relation @x�(1) = (�D="0")(1 + �0)@x�
(1)
� . Finalement, une vitesse de glissement est

induite par la composante tangentielle du champ électrique (cf. équation (4.17)). La �g.

4.10 montre comment on peut comprendre ls(!) à partir de la carte du champ électrique

d'ordre (1).

g. Réintroduction de la capacité di�érentielle

Il s'agit ici de modi�er les résultats établis précédemment en introduisant un potentiel

de surface � spontané � (noté �s au paragraphe 2.1.1, formule (2.5)). A ce potentiel de

surface spontané correspond une densité de charge �nie �d dans la couche de Debye. Dans
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le cas où l'on perturbe faiblement le potentiel d'abandon �s par une di�érence de potentiel

harmonique Æ�(t), la charge de la couche de Debye peut s'écrire �(t) = �d + Æ�(t). Le

terme en �d aura une contribution nulle à la vitesse de glissement tandis que le deuxième

correspond à la charge surfacique considérée dans le calcul du paragraphe 4.1.2 et qui est

à l'origine de l'écoulement recti�é. Dans le cas d'un potentiel d'abandon �ni, la relation

de proportionnalité qui relie la charge surfacique di�érentielle Æ�(t) au surpotentiel Æ�(t)

s'écrit :

Æ�(t) =
�D

"0" cosh(e�s=2kBT )
[1 + cosh(e�s=2kBT )�0] Æ�(t) (4.32)

C'est la capacité di�érentielle introduite au paragraphe 2.1.1 qu'il faut considérer. Les

expressions des pulsations caractéristiques !a et !L du sytème s'en trouvent modi�ées de

la manière suivante :

!a =
D[1 + cosh(e�s=2kBT )�0]

cosh(e�s=2kBT ) a�D
et !L =

2D[1 + cosh(e�s=2kBT )�0]

cosh(e�s=2kBT )L�D
: (4.33)

Nous utiliserons ces nouvelles expressions de !a et !L lorsqu'il s'agira d'interpréter les

résultats expérimentaux présentés dans la partie 4.1.4.

4.1.3 Conclusion du calcul exposé au paragraphe 4.1.2

A partir de la géométrie 2D décrite sur la �gure 4.2, nous prévoyons

l'existence d'un écoulement recti�é structuré en deux rouleaux symé-

triques. La taille de ces rouleaux est de l'ordre de la longueur de drai-

nage électro-osmotique ls(!) = D(1 + �0)=!�D. Cette longueur est la

longueur de décroissance de la vitesse de glissement électro-osmotique

générée par le défaut. La vitesse de glissement, et par conséquent l'écou-

lement près de la paroi sont dirigés vers l'extérieur (le �uide s'éloigne de

la bande). A une altitude �nie, l'intensité de la composante horizontale

du �ot calculé décroit en 1=x3, pourvu que l'on ait x� ls(!). L'ordre

de grandeur des vitesses à la limite de la bande diélectrique est donné

par l'expression :

vtyp � �"0"
a

�

�
�0

L

�2

: (4.35)

Dans le domaine de fréquence ! > !a, l'intensité de la vitesse décroit

comme vtyp(!a=!)
2 alors qu'elle est � constante � pour des fréquences

plus faibles. Une véri�cation semi-quantitative de ces résultats est pré-

sentée au paragraphe suivant
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� ��(t)

verre recouvert d'ITO

laque d'argent

�ls de cuivre

bande de résine photo-réactive

espaceur en PTFE

Fig. 4.11 � Schéma de la cellule élec-

trique expérimentale utilisée. La bande

diélectrique située sur la plaque du bas est

représentée par un segment. La surface

de la cellule est de 1 cm2 et son épais-

seur L est de 270 �m.

x

O0

2a

z0

laser Ar+

u

Fig. 4.12 � Schéma de la manipulation

de � laché � . La bille est en premier lieu

maintenue au dessus de la bande de ré-

sine photosensible à l'aide du faisceau la-

ser � down � du dispositif de piégeage op-

tique [5, 37] décrit au début du chapitre

précédent. Elle est ensuite libérée en étei-

gnant le laser.

4.1.4 Partie expérimentale relative au problème 2D

a. Dispositif expérimental et protocole

Il n'est pas utile de détailler la structure globale de la cellule utilisée dans la mesure

où elle est décrite au paragraphe 2.1.1. L'épaisseur de la cellule est encore de 270 �m et sa

surface est d'environ 1 cm2. Cette cellule est remplie de solution de soude (les rares billes

présentes jouent le rôle de marqueurs), de concentration 5 10�5 mol l�1. La perturbation

diélectrique est e�ectuée en collant une bande de résine photoréactive sur la plaque du

bas. Cette dernière est au préalable complètement recouverte de résine (S 1805, Shipley

UK) par � spin-coating � , puis éclairée par une source UV (Ultra Violet) à travers un

masque et �nalement plongée dans un développeur (MF-319, Shipley UK). Toute la résine

non-illuminée est alors détruite et il ne reste sur l'ITO qu'une bande de résine durcie de 15

�m de large, 0.5 �m d'épaisseur et de 10 mm de long environ. La cellule est soumise à une

di�érence de potentiel ��(t) = �0 cos(2��t) grâce à un générateur Hewlett-Packard 3324

A. L'amplitude �0 de la di�érence de potentiel varie de 2 à 6 V et la fréquence � de la d.d.p

appliquée est située dans l'intervalle [200 Hz, 10 kHz]. Le contact entre le générateur et

l'ITO est assuré par des �ls de cuivre et de la laque d'argent comme auparavant. Un schéma

de la cellule est présenté sur la �gure 4.11. La situation expérimentale est celle de la �gure

4.2. Le système est observé depuis le haut, sous l'objectif d'un microscope (grossissement
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u

Fig. 4.13 � Image d'une bille de 2:17

�m de rayon drainée dans le �ot gé-

néré par une bande de résine diélec-

trique de 15 �m de large. Les limites

de la bande sont tracées en discon-

tinu. la trajectoire de la particule est

représentée par une ligne blanche.

Cette photographie correspond aux

paramètres de champ �0 = 4 V et

� = 800 Hz.

� 40). Ce microscope est celui du dispositif de piégeage optique qui est décrit au début

du chapitre 3. A�n de � marquer � l'écoulement électro-hydrodynamique induit par la

di�érence de potentiel alternative, un petit nombre de billes de latex carboxylées (on notera

� leur rayon puisque a désigne ici la demi-largeur de la bande) est introduit dans la cellule.

Le protocole expérimental (�g. 4.12) de traçage de l'écoulement est alors le suivant. Une

bille de latex isolée est maintenue grâce au faisceau � down � du piège optique, puis libérée

par extinction du laser Argon. Le mouvement de la bille est alors suivi par une caméra

CCD (Hamamatsu C2400) connectée à un magnétoscope (Panasonic AG-6730). Chaque

image est digitalisée grâce à un logiciel de capture (Macintosh NIH 1.61) et la vitesse de

la bille est déduite par analyse directe. Cette mesure de la vitesse u est alors identi�ée (ce

point sera discuté plus loin) à la composante vx de la vitesse du �uide à l'altitude z0 = �

(i.e. le rayon de la bille).

b. Résultats expérimentaux

On étudie la dépendance de la norme u(x) = vx(x; z
0 = �) de u en fonction des para-

mètres de champ �0 et �. Nous observons, comme prévu un �ot hydrodynamique � répul-

sif � (�g. 4.13), dont l'intensité dépend fortement de l'amplitude de la di�érence de potentiel

et de la fréquence : conformément à la théorie, plus l'amplitude de la di�érence de potentiel

est élevée, plus l'intensité du �ot est importante. De même, plus la fréquence est faible (i.e.

plus le forçage est violent) plus l'intensité du �ot est grande, toujours conformément aux

calculs. Pour des valeurs de la fréquence inférieures à 2 kHz, la bille reste con�née dans
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Fig. 4.14 � Vitesse des marqueurs en fonction

de la distance à l'axe de la bande pour trois

valeurs de �0 : (a) �0 = 2 V, (b) �0 = 4 V, (c)

�0 = 6 V. Les données expérimentales sont

représentées par des symboles : (Æ) � = 200

Hz, (�) � = 400 Hz, (�) � = 800 Hz, (�)

� = 2 kHz. Les calculs théoriques de la compo-

sante horizontale de la vitesse du �uide sont

représentées par des lignes. Le seul paramètre

adapté est � (� = 0:2).

Fig. 4.15 � Composante de la vitesse du �uide

selon x, renormalisée par �2
0
pour deux fré-

quences di�érentes : � = 400 Hz (symboles

vides), � = 800 Hz (symboles pleins). (M,N)

�0 = 2 V, (�,�) �0 = 4 V, (Æ,�) �0 = 6 V.
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le voisinage de la plaque du bas, durant tout son mouvement, et c'est ce qui nous permet

réellement d'a�rmer que u(x) = vx(x; z
0 = �). Cependant, pour des fréquences plus élevées

(5 kHz et 10 kHz) la bille est prise dans des courants de recirculation et décrit une tra-

jectoire 2D périodique. C'est pour cette raison que nous ne présenterons pas de résultats

quantitatifs relatifs à ces hautes fréquences. Il est néanmoins intéressant de noter que les

courants de recirculation observés sont cohérents avec l'évolution théorique des vortex en

fonction de la fréquence, présentée sur la �gure 4.9. En e�et, comme on peut le voir sur ces

cartes de champ, le vortex est localisé près de la surface aux � hautes � fréquences et s'en

éloigne aux basses fréquences. Sur la �gure 4.14, sont portées les mesures expérimentales

de la vitesse des marqueurs en fonction de la distance x à la bande pour trois amplitudes

de potentiel et di�érentes fréquences comprises entre 200 Hz et 2 kHz. Une remarque pré-

liminaire peut être faite concernant les données : le mouvement Brownien intrinsèque de la

bille ne nous permet pas de mesurer des vitesses d'écoulement trop faibles. Comme on peut

le voir sur les données expérimentales, le rapport signal sur bruit devient important pour

les faibles valeurs de la vitesse du marqueur. On ne peut donc pas e�ectuer des mesures

propres pour des écoulements trop faibles (. 1 �m s�1). C'est la raison pour laquelle les

données relatives à la fréquence 2 kHz sont manquantes sur la �gure 4.14.a. D'autre part,

pour les hauts voltages et les faibles fréquences, les billes collent de manière irréversible à

l'électrode et c'est la raison pour laquelle la fréquence � = 200 Hz manque sur la �gure

4.14.a.

c. Confrontation théorie/expérience et discussion

Comparons maintenant les données expérimentales et les résultats des calculs théo-

riques. Nous n'avons en fait qu'un paramètre à ajuster puisque tous les autres sont �xés par

l'expérience. Seule la valeur du paramètre � (l'amplitude de la perturbation) est � libre � .

La longueur de Debye est �xée par la concentration de l'électrolyte : �D = 46 nm. Le

coe�cient de di�usion (qui n'est en réalité pas le même pour les deux espèces) est �xé

à D = 2:5 10�9ms�2 et la viscosité � à 10�3 Pa s. Les paramètres géométriques sont les

suivants : L = 270 �m et a = 7:5 �m. �0 est pris égal à 0.1 en accord avec des mesures

d'impédances e�ectuées sur une cellule non perturbée. Nous réintroduisons ici la correction

� di�érentielle � à la capacité de surface de l'électrode, ce qui a pour unique e�et de changer

les expressions de !a et !L (cf. paragraphe 4.1.2.g). que l'on rapelle :

!a =
D[1 + cosh(e�s=2kBT )�0]

cosh(e�s=2kBT ) a�D
et !L =

2D[1 + cosh(e�s=2kBT )�0]

cosh(e�s=2kBT )L�D
: (4.36)
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On prend pour �s, la valeur �xée au paragraphe 2.1.1 c'est à dire 88 mV. Cet ensemble de

paramètres �xe la valeur de la fréquence de coupure �a = 500 Hz. Nous avons trouvé une

bonne concordance entre expérience et théorie pour une valeur de � de 0.2. Avec un unique

paramètre ajusté, dont la valeur sera discutée à la �n de ce paragraphe, nous sommes

donc capables d'assurer un bon accord entre théorie et expérience dans un domaine étendu

des paramètres de champ (�0; �). D'une manière générale, la comparaison entre données

expérimentales et calculs théoriques montre que :

1. la dépendance en fréquence est qualitativement celle attendue, puisque la norme u

de la vitesse de la particule (et donc, de manière sous entendue la composante selon

x de la vitesse du �uide) décroit de manière évidente avec la fréquence,

2. la norme u mesurée à une fréquence �xée, évolue en fonction l'amplitude de la d.d.p

(pour 2 et 4 V), conformément à la dépendence attendue vx / (�0=L)
2 ; u est quatre

fois plus grande à �0 = 4 V qu'à �0 = 2 V, comme cela est montré sur la �gure 4.15

3. la forme des courbes expérimentales pour x > a est en bon accord avec l'exposant

�3 prédit : vx / 1=x3 pour z0 6= 0.

Le choix � = 0:2 nous permet d'ajuster très correctement la théorie sur les données expé-

rimentales, pour di�érentes valeurs de �0 et �. En dépit de ce bon accord, on peut noter

plusieurs divergences entre théorie et expérience. Tout d'abord, pour un amplitude de vol-

tage �xée, la théorie prédit une décroissance plus rapide de vx en fonction de la fréquence

que celle observée expérimentalement (�g. 4.14). Ce comportement pourrait être le résultat

d'une répulsion électrostatique dipôlaire entre bille et bande, puisque cet e�et indépendant

de la fréquence est, rapporté à l'intensité de la force de drainage exercée sur le marqueur,

plus fort aux hautes fréquences.

Il reste à discuter la valeur � = 0:2 utilisée pour l'ajustement des courbes théoriques.

Ce paramètre peut en principe être directement estimé à partir de l'épaisseur de la couche

diélectrique. La théorie fournit � � �p"=�D"p où �p, l'épaisseur de la couche de résine

photo réactive est de l'ordre de 0.1 �m et "p de l'ordre de 1. Ces valeur fournissent un

estimation de � de l'ordre de 103, très di�érente de la valeur utilisée lors des ajustements

théoriques et très éloignée du régime perturbatif � � 1. En fait l'approche perturbative

rend compte très correctement de plusieurs e�ets, mais surrestime, si elle est utilisée bru-

talement, l'intensité des vitesses de plus de trois ordres de grandeur. Il semble raisonnable

d'attribuer cette erreur à une saturation des phénomènes pour une valeur de � de l'ordre

de 1, valeur qui correspond à la situation dans laquelle les lignes de champs ne pénètrent

plus dans la bande diélectrique : lorsque l'épaisseur atteint la valeur correspondante limite,

la bande devient complètement isolante et une augmentation de l'épaisseur ne modi�e plus

les phénomènes physiques.
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� a

�e
�

�(A) �(B)

(A) (B)

E(A)
y

(a)

(b)
E(B)

y

Fig. 4.16 � Voir texte pour les explications

relatives à cette �gure.

Fig. 4.17 � Vitesse de deux marqueurs

de tailles di�érentes pour les mêmes pa-

ramètres de champ électrique (�0 = 4 V,

� = 1 kHz) : � = 1:05 �m (�) et � = 2:17

�m (Æ). Les lignes correspondent aux tra-

cés théoriques de la composante horizon-

tale de la vitesse du �uide (équation 4.27)

pour � = 0:2, à z0 = 1:05 �m et z0 = 2:17

�m.

Pour préciser cela, considérons une bande complètement isolante plutôt qu'une faible per-

turbation de la capacité de surface (les considérations qui suivent se rapportent à la �gure

4.16). On applique, à t = 0, un échelon de tension �e
�
! �0 > 0 et on regarde lé-

tat du système après un temps Ta � 1=!a. Le champ électrique est irrotationnel

(r�E = 0) et l'on a en ordre de grandeur @xEy � @y Ex < 0. Sachant que la bande

est complètement isolante, on peut estimer que, dans la région entourée en trait-tirets sur

la �gure 4.16.b, @xEy � E0=a, (E0 = �0=L est de l'ordre du champ réel dans la cellule,

pour t � �L = (D�2)�1). Par conséquent, on peut estimer la di�érences des compo-

santes normales du champ en (A) et (B) à E(A)
y � E(B)

y � E0 (cf.4.16.b). On a �nalement

E(A)
y � 2E(B)

y � 2E0. Après un temps de l'ordre de Ta � 1=!a, les ordres de grandeur

respectifs des charges surfaciques correspondantes (encadrés en trait-tirets sur la �gure

4.16.b) peuvent être estimés en utilisant (4.6) : �(A) � �2
E0=!a et �(B) � �
E0=!a. De

la relation @x� = (�D="0")@x�� (�0 est négligé dans ce calcul d'ordre de grandeur), on

obtient l'ordre de grandeur suivant pour la composante tangentielle du champ électrique

(en trait-tirets sur la �gure 4.16.b) : @x� � �(�D="0")
E0=a!a. Sanchant que la vitesse de
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glissement est donnée par vs � (�D=�)��@x�, nous obtenons �nalement :

vs � "0"

�
aE2

0
: (4.37)

Notons que le raisonnement précédent rend compte du sens de la vitesse de glissement recti-

�ée : en e�et, un échelon �e
�
! ��0 < 0 aurait mené à une vitesse de glissement également

positive de sorte que dans le cas d'un champ alternatif, la vitesse de glissement recti�ée est

positive (le �uide est � repoussé � par le défaut). Nous verrons que cette vision qualitative

des phénomènes s'applique également au cas d'une bille isolante près d'un plan conducteur.

Si l'on compare l'expression précédente à l'amplitude caractéristique �Va, (équation

(4.26)) de la vitesse du �uide dans l'approche perturbative, on obtient � � 1 qui est

la valeur de saturation correspondant à une bande parfaitement isolante. Etant donné la

grossièreté de l'argument précédent, on peut considérer qu'il est satisfaisant pour justi�er

la valeur � � 0:2. Finalement, on s'attend à ce qu'un bande plus épaisse génère un �ot de

même amplitude (i.e. pas d'in�uence de l'épaisseur de la perturbation sur l'intensité du

�ot pour les valeurs de � plus grandes que 1).

Pour �nir, revenons sur la validité de notre méthode de marquage. Nous avons déjà

mentionné des e�ets dus à la présence de la bille pouvant avoir une in�uence sur la mesure

des vitesses d'écoulement. Nous devons en plus, considérer que même indépendamment

de tout e�et électrostatique, l'extension verticale du marqueur � moyenne � la vitesse

mesurée sur une altitude de l'ordre de sa taille �. A�n de tester l'importance de cette

limitation, nous avons mesuré la vitesse de deux billes de tailles di�érentes pour les mêmes

paramètres de champ aux vitesses théoriques correspondant aux altitudes équatoriales. Le

rayon des petites billes utilisées était de 1.05 �m et celui des grosses billes de 2.17 �m.

On voit clairement sur la �gure 4.17 que les mesures sont assez peu a�ectées par la taille

des marqueurs. Au delà de la bande, cette observation n'est pas surprenante puisque les

vitesses calculées sont proches l'une de l'autre. Dans la région x < a, les vitesses mesurées

sont plus proches l'une de l'autre que les vitesses calculées. De cette comparaison nous

pouvons conclure qu'au moins dans la région x > a, cette technique de marquage fournit

une bonne estimation du �ot hydrodynamique sous-jacent.

d. Retour sur l'interprétation de certaines observations décrites au chapitre 3

Nous avons analysé expérimentalement dans une géométrie 2D simple, le �ot hydro-

dynamique généré par un défaut diélectrique situé sur un plan conducteur. Il s'agit d'un

écoulement d'origine électro-osmotique à longue portée (1=x3), qui, à l'échelle de la per-
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turbation, est structuré en deux vortex symétriques par rapport à la bande (et donc de

sens opposés). Les dépendances observées en fonction de l'amplitude et de la fréquence du

voltage appliqué peuvent s'expliquer semi-quantitativement. On peut en particulier rap-

peler que l'intensité du �ot est une fonction décroissante de la fréquence, croissante de

l'amplitude du voltage et que la longueur de glissement (i.e. la taille des rouleaux) est une

fonction décroissante de la fréquence.

A la lumière de l'étude théorique et du raisonnement qualitatif présentés au paragraphe

précédent, nous pouvons revenir sur deux constatations expérimentales mentionnées dans

les chapitres 2 et 3. Tout d'abord, alors que la bande génère un écoulement � répulsif � (le

�uide s'éloigne de la bande diélectrique) les billes génèrent un �ot centripète. Il su�t, pour

comprendre cela, d'appliquer le raisonnement qualitatif concernant le cas d'une bande

parfaitement isolante (cf. �n du paragraphe précédent) au cas d'une bille parfaitement

isolante (cf. �g. 4.18). Le raisonnement est identique à ceci près que, dans le cas de la bille

(et pour un échelon de tension �e
�
! ��0 > 0), les lignes de champ se courbent vers les x

positifs près de la surface. De ce fait, le signe de @xEy (et donc celui de @y Ex) est positif.

On se retouve alors dans une situation où E(A)
y � E(B)

y � �E0. Finalement, le signe de la

composante tangentielle du champ électrique est inversé par rapport au cas de la bande

isolante et l'écoulement induit est attractif.

D'autre part, l'existence d'une longueur de drainage ls(!) peut constituer un élement

d'interprétation de la vitesse de rapprochement constante présentée sur la �gure 3.13.

En e�et, on peut voir sur la �gure 4.14 que dans le volume de l'électrolyte la vitesse

du �uide change peu sur la distance ls. Elle présente en quelque sorte un � plateau � de

longueur ls(!) avant d'atteindre le régime en 1=x3. A une fréquence de 200 Hz et pour

une concentration C0 de 10�5 mol.l�1, ls � 15 �m, c'est à dire 10 rayons de particules,

dans le cas de billes de 1.5 �m de rayon présenté sur la �gure 3.13.a. Certes la géométrie

réelle est à symétrie cylindrique mais, si l'on considère qu'il existe dans cette géométrie

3D, une longueur équivalente à ls (ce qui est con�rmé par les intégrations numériques des

expressions (4.41) et (4.42) et le calcul de l'annexe B.4), on peut de cette manière apporter

un explication plausible à la constance inattendue de la vitesse de rapprochement.
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�(A) �(B)

E(A)
y

E(B)
y

(B)

� a

(A)

�e
�

(b)

(a)

Fig. 4.18 � Schéma équivalent à

la �gure 4.16, dans le cas d'une

bille parfaitement isolante située

près d'un plan conducteur. On peut

reprendre mot pour mot le raisonne-

ment qualitatif présenté à la �n du

paargraphe précédent pour une bande

isolante. Seul le sens de déviation

des lignes de champ électrique au

voisinage de la surface di�ère (a) de

sorte que, dans la zone entourée en

traits-tirets @xEy > 0. Le sens de

la composante tangentielle du champ

et donc celui de la vitesse de glis-

sement sont inversés (b). L'écoule-

ment près de la surface est centripète

mais l'ordre de grandeur des vitesses

reste le même.

4.1.5 Généralisation du calcul en géométrie cylindrique. Conclu-

sions quant à l'écoulement généré par une sphère diélec-

trique au voisinage d'un plan conducteur

Il s'agit ici de transposer au cas {bille diélectrique,plan conducteur} les résultats ana-

lytiques établis en géométrie 2D. A�n de nous rapprocher de la géométrie réelle, nous

présentons dans ce paragraphe une généralisation du problème 2D à une géométrie dans

laquelle le défaut a la symmétrie cylindrique. Le défaut n'est plus de type � bande � mais

� circulaire � (�g. 4.19) et un point est repéré par ses coordonées cylindriques. Les calculs

e�ectués dans cette géométrie sont tout à fait similaires. Les perturbations harmoniques

qui jouait le rôle d'une composante de Fourier isolée, sont remplacées par des perturbations

de la forme :

�(r) = �0 + �J0(qr): (4.38)

où J0 est la fonction de Bessel classique d'ordre 0. Le corps du calcul est absolument

identique à celui du cas 2D et l'on obtient simplement les équivalents 3D des formules



120 ORIGINE DU FLOT HYDRODYNAMIQUE...

défaut (r; �; z0)

�

x

y

z0

diélectrique

Fig. 4.19 � Schéma d'une per-

turbation localisée du type � circu-

laire �. Un point de l'espace est

repéré par ses coordonnées cylin-

driques (r; z0; �). Les calculs e�ec-

tués dans cette géométrie di�èrent

très peu du cas 2D.

(4.25), (4.27) et (4.28). Dans ces formules, J0 joue le rôle du cosinus du cas 2D et J1 celui

du sinus. La vitesse de glissement induite par une perturbation axisymétrique de forme

F (r=a) su�samment intégrable de transformée de Hankel a2 ~F (r=a) s'écrit :

< vs(r) >t= Va�a

Z +1

0

~F (�au)
u

1 + u2
J1(�au(r=a)) du er; (4.39)

où �a =
!�Da

D(1 + �0)
et Va = 2

�

(1 + �0)2

�
�0

L

�2 "0"a

�

!2

!2 + !2
L

: (4.40)

Les composantes de la vitesse du �uide à une altitude z0 �nie s'écrivent quant à elles :

vr = Va�a

Z +1

0

~F (�au)
u

1 + u2
(1� �ajuj(z0=a)) exp (��ajuj(z0=a))J1(�au(r=a)) du; (4.41)

et

vz0 = Va�a

Z +1

0

~F (�au)
u

1 + u2
�a u(z

0=a) exp (��ajuj(z0=a))J0(�au(r=a)) du: (4.42)

La �gure 4.20.a, représente la vitesse de glissement en fonction de la distance adimen-

sionnée r=a au centre de la perturbation, pour di�érentes valeurs de �a en échelle log-

linéaire. Ces courbes sont tracées pour une forme explicite de la perturbation F (r=a) =

exp(�r2=2a2). Le résultat semble similaire au cas 2D : les pro�ls ont à première vue une

allure exponentielle. La �gure 4.20.b représente la vitesse de glissement pour les mêmes

valeurs de �a tracée cette fois en fonction de la distance adimensionnée r=ls(!) en échelle

log-linéaire : il est clair que la longueur de décroissance est la même qu'en deux dimensions

c'est-à-dire ls = D(1 + �0)=!�D. On montre en fait (cf. annexe B.4) que la vitesse de

glissement varie comme exp(�r=ls)=pr pour r� a.
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Fig. 4.20 � Vitesse de glissement en géométrie cylindrique en fonction (a) de la distance

adimensionnée r=a et (b) de la distance adimensionnée r=ls(!) pour quatres valeurs de �a.

Ces pro�ls sont, à peu de choses près, exponentiels de longueur de décroissance ls(!) (cf.

texte).

On peut, d'autre part, établir, comme pour le cas 2D, que la composante radiale de

la vitesse du �uide se comporte en 1=r4 pour r � ls (cf. annexe B.5). Ce résulat est

conforme à l'intuition, puisqu'on s'attend, en symétrie cylindrique où la divergence est

plus forte, à avoir une décroissance plus rapide que 1=r3. Faute de temps, il n'a pu être

con�rmé expérimentalement, ni pour une perturbation de type résine photo-réactive (pas-

tille circulaire diélectrique), ni pour le système réel (dans une situation similaire à celle

du paragraphe 3.3.3 par exemple). La �gure 4.21 représente la composante selon r de la

vitesse du �uide pour �a = 1 et di�érentes altitudes z0 de valeurs �nies (on prend encore

F (r=a) = exp(�r2=2a2)). On veri�e bien que pour r � ls, cette composante décroit en

1=r4. L'argument donné par Yeh [65] selon lequel le pro�l � plus ou moins dipôlaire � de

l'écoulement permet de prévoir une décroissance en 1=r3 est donc incorrect.
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Fig. 4.21 � Composante radiale de

la vitesse du �uide en fonction de

la distance adimensionnée r=a, pour

trois altitudes z0 non nulles (�a =

1). On voit qu'aux grandes distances

cette composante varie en z0=r4.

En géometrie cylindrique (3D), le défaut diélectrique génère un �ot

� torroïdal � (�g. 4.22). La portée de la vitesse de glissement est à nou-

veau de l'ordre de ls(!) et l'écoulement près de la paroi est centrifuge.

L'intensité du �ot calculé décroit cette fois en 1=r4, pourvu que l'on

ait x� ls(!). L'ordre de grandeur typique des écoulements et leur dé-

pendance en fréquence sont identiques au cas 2D. Nous considèrerons

comme valables (même si les expériences � test � relatives à la géo-

métrie cylindrique n'ont pas été faites) les comportements précédents

dans le cas {bille diélectrique/plan conducteur}. Nous les utiliserons

dans le chapitre de synthèse (chapitre 5) du manuscrit pour proposer

une forme semi-empirique de l'interaction de paire.

Fig. 4.22 � Ecoulement induit en

géométrie cylindrique par un défaut

diélectrique circulaire .
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h(t)

h0(t)

Æh(t)

Fig. 4.23 � Repérage de la position

d'une bille par la côte z0 = h de sa

surface inférieure. Dans le problème

de pompage électro-mécanique, on

développe le potentiel V (h) autour

de la position h0 d'équilibre stable

sans champ électrique. La quantité

h� h0 est notée Æh.

4.2 Modèle de pompage électro-mécanique

4.2.1 Comportement fréquentiel théorique de l'écoulement

Dans ce qui suit, nous explorons un autre mécanisme de génération du �ot. Nous

montrons comment la mobilité verticale d'une bille chargée en surface peut participer

à la génération d'un �ot hydrodynamique dans son voisinage. C'est alors l'électro-osmose

à la surface de la bille et non à la paroi conductrice qui génère l'écoulement. Comme

nous l'avons mentionné dans l'introduction de ce chapitre, ce scenario de pompage étend le

champ des travaux de Solomentsev et al. [55] qui n'ont considéré que des champs constants.

On appelle h la hauteur de la bille par rapport à la surface. Ici, la bille est soumise à

un champ électrique E dépendant du temps et à un potentiel (indépendant de E) V (h)

qui peut par exemple être la somme d'une contribution répulsive due à la surface et d'une

contribution attractive due à la gravitation, ou un potentiel du type DLVO présenté au

chapitre 1. On note F la force qui dérive du potentiel V (h). Le mouvement de la particule

peut être décrit par une équation linéaire de la forme suivante :

dh

dt
= �e(h)E + �f(h)F (4.43)

E et F sont des scalaires puisqu' on les considère uniquement dans la direction z. Les

coe�cients �e et �f dépendent également de h. De la même manière, en notant v(r; z0) le

champ des vitesses dans le �uide, on peut écrire, dans une approche toujours linéaire où

l'on considère une réponse instantanée aux champs appliqués :

v(r; z0) = Ae(r; z; h)E +Af(r; z; h)F: (4.44)

Des deux égalités précédentes, on tire le champ des vitesses en fonction du champ électrique
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appliqué et de la vitesse verticale de la bille :

v(r; z0) =

�
Ae � �e

�f
Af

�
E +

1

�f
Af

dh

dt
: (4.45)

On renote H la quantité Ae � (�e=�f)Af . Remarquons que H est en fait, à un coe�cient

"0"�=� près le tenseur sans dimension calculé par Solomentsev dans [55] que nous note-

rons Hh=a. Nous exploitons cette remarque pour estimer, au paragraphe suivant, l'ordre de

grandeur de la composante recti�ée de la vitesse produite par ce mécanisme. Considérons

le développement de V autour de son minimum h0 (cf. �g. 4.23) :

V (h) = V0 +
1

2
V
00

0
(h� h0)

2: (4.46)

L'amplitude Æh = h� h0 de réponse à un champ sinusoïdal est (à l'ordre (1) en E) une

fonction harmonique du temps. En considérant que Æh� h0, et sachant que Æh contient des

termes en E et E2, on peut donner une expression du champ des vitesses valable jusqu'à

l'ordre (2) en E :

v(r; z0) = [H]h0E +

�
1

�f
Af

�
h0

dÆh

dt
+

�
@H

@h

�
h0

EÆh+

�
@

@h

�
1

�f
Af

��
h0

Æh
dÆh

dt
: (4.47)

On cherche en fait un champ moyenné dans le temps, de sorte que sur une période d'oscil-

lation du champ il ne reste plus que le troisième terme de l'égalité précédente :

< v(r; z0) >t=

�
@H

@h

�
h0

< EÆh >t : (4.48)

Pour estimer < v(r; z) >t à l'ordre (2) , il su�t d'estimer Æh à l'ordre (1) en E, c'est à dire

de résoudre l'équation :

dÆh

dt
= �0

eE + �0

fV
00

0
Æh; (4.49)

En prenant un champ électrique E de la forme E0 exp(i!t), il vient :

Æh(t) =
�0
eE0�

1� i!�
exp(i!t) , où � = (�0

fV
00

0 )
�1 (4.50)

Ce qui permet �nalement de donner l'expression du champ des vitesses dans le �uide :

< v(r; z0) >t=

�
@H

@h

�
h0

�0
eE

2
0 �

2[1 + (!�)2]
: (4.51)

Remarquons, avant de d'estimer l'ordre de grandeur de l'e�et � électro-mécanique � , que le
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Fig. 4.24 � Amplitude du fondamen-

tal de l'oscillation d'une bille de la-

tex de 2:17 �m de rayon au voisi-

nage de la surface inférieure de la

cellule, en fonction de la fréquence

de la d.d.p. appliquée. L'amplitude

de la d.d.p. appliquée est de 0:8 V.

Dans la zone de l'interférogramme

explorée par la bille (cf. annexe C)

sens de l'écoulement recti�ée ne dépend pas du signe de la charge surfacique de la particule :

en e�et, le tenseur H est proportionnel à � (potentiel de surface de la particule) et �0
e est

proportionnel à ce même potentiel, de sorte que l'e�et est globalement proportionnel à �2.

Ainsi, en explicitant la mobilité électrophorétique �0
e et en exprimant la dérivée du tenseur

H par rapport à h, en fonction de la dérivée du tenseur Hh=a par rapport à l'altitude

adimensionnée h=a, on peut mettre l'expression précédente de la vitesse sous la forme :

< v >t=
1

a

�
"0"�

�

�2 �
@Hh=a

@ h=a

�
h0=a

E2
0 �

2[1 + (!�)2]
: (4.52)

Il est di�cile d'aller plus loin sans expression simple de Hh=a, mais nous essayons, au

paragraphe suivant de majorer l'ordre de grandeur de l'e�et en utilisant les données de

[55].

4.2.2 Estimation de l'ordre de grandeur des vitesses

Nous devons maintenant estimer l'ordre de grandeur de la vitesse recti�ée donnée par

l'expression (4.52). Nous utiliserons pour cela des données issues de di�érents articles con�r-

mées si possible par des mesures expérimentales (e�ectuées grâce au dispositif de RICM

décrit en annexe C). Avant de nous intéresser à la vitesse, regardons si l'ordre de grandeur

des amplitudes d'oscillation données par l'équation (4.50) est cohérent avec les mesures

e�ectuées par RICM. Evaluons en premier lieu les deux mobilités (électrophorétiques �0
e

et � mécanique � �0

f). La mobilité mécanique est en fait donnée par l'inverse du coe�cient

de frottement de Stokes recti�é établi par Brenner [25, 9] : �0

f = [6��a�(h0=a)]
�1, où �
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contient la correction due à la proximité de la surface horizontale. Si l'on considère une

bille de latex de 2 �m de rayon, de densité 1.045, immergée dans de l'eau au voisinage

d'un plan solide, la hauteur de lévitation thermodynamique est de l'ordre de 200 nm à

température ambiante, c'est à dire à un rapport h0=a de 0.1. Le coe�cient correctif � est

de l'ordre de 10, de sorte que l'on peut évaluer �0

f à 3 106 s kg�1. Une valeur raisonnable

[10] de V
00

0 de l'ordre de 10�4 Jm�2 conduit à une valeur de � de 4 ms i.e. une fréquence

de coupure mécanique de 40 Hz environ. Quant à la mobilité électrophorétique elle est de

l'ordre de ""0�=�, c'est à dire, avec � � 100 mV, de l'ordre de 7 10�8 m2 s�1V�1. On peut

maintenant pour une amplitude de potentiel de 1 V et une fréquence de 1 kHz, évaluer

l'amplitude des oscillations de la bille : on trouve une valeur Æh � 30 nm qui est en bon

accord avec les mesures expérimentales présentées sur la �gure 4.24. Ces mesures ont été

e�ectuées par RICM et sont précises à 5 nm.

Reste à évaluer l'ordre de grandeur des vitesses d'écoulement. La principale di�culté

de ce calcul d'ordre de grandeur réside dans l'évaluation du facteur [@hH]h0. Nous majo-

rons cette quantité en utilisant le résultat du calcul numérique présenté sur la �gure 4.a

de l'article de Solomentsev et al. publié dans Langmuir [55]. Sur cette �gure est tracée la

composante radiale de la vitesse dans l'écoulement induit par l'pplication du champ élec-

trique, en fonction de l'altitude adimensionnée z0=a, pour deux valeurs de h0 correspondant

à nos conditions expérimentales : les deux courbes présentées correspondent à h0=a = 0:1

et h0=a = 0:05. On peut donc évaluer un majorant de [@hH]h0 en regardant le maximum

de la di�érence entre les deux pro�ls. En utilisant le fait que le tenseur calculé par Solo-

mentsev est, à un facteur "0"�=� près le tenseur H, et en majorant par 0.01 la di�érence

des vitesses normalisées présentées sur la �gure 4.a de [55], on obtient [@hH]h0 < 7 10�3

ms�1V�1. Finalement on obtient l'ordre de grandeur suivant pour la vitesse recti�ée :

v � 8 �ms�1. L'ordre de grandeur des vitesses produites par pompage électro-mécanique

est donc également cohérent avec les vitesses d'écoulement observées expérimentalement.

Notons cependant que le maximum de la di�érence entre les deux pro�ls de la �gure 4.a est

sans doute largement surestimée puisque les auteurs considèrent les deux courbes comme

� indistinguables � . Une diminution de [@hH]h0 d'un facteur 10 conduit déjà à un e�et

quasi-négligeable comparé à ce que l'on observe. Notons que cet e�et est directement lié à

la présence de charges sur la particule (i.e. proportionnel à �2s) et ne constitue pas, pour

cette raison le schéma d'interprétation le plus plausible pour le �ot hydrodynamique.
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4.3 Conclusion du chapitre 4

Nous avons présenté un modèle théorique (et une étude expérimen-

tale � test � de ce modèle) de génération du �ot hydrodynamique ob-

servé au voisinage des billes et des agrégats, lors des expériences des

deux chapitres précédents. Dans ce modèle est invoqué le drainage

généré par l'e�et combiné de la charge surfacique de Debye et de la

composante tangentielle du champ électrique près de l'électrode. Cette

composante tangentielle apparaît du fait de la distortion des lignes de

champ au voisinage de l'objet diélectrique (en l'occurrence la bille). La

vitesse de glissement vs ainsi crée, provoque par di�usion de la quantité

de mouvement, un écoulement à longue portée en volume. Alors que

vs décroit exponentiellement sur un longueur ls(!) qui est une fonc-

tion décroissante de la fréquence, la composante selon x (en 2D) de la

vitesse du �uide en volume décroit comme 1=x3. En géométrie axisymé-

trique, la composante radiale de cette vitesse décroit comme 1=r4. La

décroissance de vx en 1=x3 dans le cas 2D a été véri�ée expérimentale-

ment. Nous avons également discuté un mécanisme original de pompage

électro-mécanique (présenté à la �n du chapitre, partie 4.2). Il n'as pas

été exploré de manière aussi exhaustive que le premier mécanisme pro-

posé mais mérite d'être étudié plus complètement, puisqu'à première

vue, les ordres de grandeurs qu'il produit pourraient être compatibles

avec les observations.





Chapitre 5

Synthèse des résultats obtenus

Il s'agit, dans ce chapitre, d'établir une synthèse des résultats accumulés. A partir

des éléments théoriques présentés dans les deux chapitres précédents, nous proposons des

formes semi-empiriques des deux composantes intervenant dans les processus d'agrégation

(parties 5.1 et 5.2). Nous véri�ons a posteriori que ces formes mènent à des résultats

compatibles avec les observations e�ectuées sur une assemblée de particules colloïdales

(partie 5.3).

5.1 Forme semi-empirique proposée pour la composante

répulsive

La force répulsive, qui domine à haute fréquence est de nature dipôlaire électrique.

Les exposants théoriques attendus ont été véri�és de manière satisfaisante et con�rment

la nature électrique de l'interaction. Regardons de plus près la forme proposée au cha-

pitre 3 (paragraphe 3.2.2) pour l'interaction dipôle induit-dipôle induit en con�guration

attractive :

F (a)
e = C(a)

e a2"0"

�
1 +

��p
�

�Æ�
E 


0

�r12
a

��
(5.1)

où C(a)
e est une pure constante. Dans cette formule, on rappelle que 
 = 1:8, � = �4:7 et que

la fréquence �p est de l'ordre de 500 Hz. La remontée en fréquence observée pour � < �p

est attribuée à la polarisation des nuages électriques (cf. paragraphe 3.2.2), mais cette

interprétation n'a pas été con�rmée et reste spéculative. Nous prendrons �p = 0, d'abord

par souci de simpli�cation, ensuite parce que nous n'avons pas noté de dépendance en

fréquence signi�cative dans les expériences dynamiques concernant l'explosion d'un petit

agrégat (paragraphe 3.3.4). Nous prendrons d'autre part pour 
 et � les valeurs théoriques
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 = 2 et � = �4. Finalement, nous utiliserons une forme simple de la force électrique

répulsive dipôle-dipôle :

Fe = Ce a
2"0"E

2
0

�
a

r12

�4

(5.2)

où Ce est une pure constante. L'exposant (a) qui désignait les grandeurs relatives à la

con�guration attractive n'apparait plus puisqu'il s'agit ici de la con�guration originale

répulsive relative aux expériences d'agrégation.

5.2 Forme semi-empirique proposée pour la composante

attractive

La forme semi-empirique proposée est un peu plus délicate à justi�er. En premier lieu,

il s'agit à partir d'une forme de la composante radiale de la vitesse du �uide vr(r) dans

l'écoulement induit par une bille, de donner une forme de la force attractive Fh. On peut,

en négligeant la non uniformité du champ des vitesses (à l'échelle de la particule), proposer

une première forme de type frottement visqueux :

Fh = Ch � a vr(r12); (5.3)

où r12 est la distance de centre à centre et Ch une constante pure. Il faut donc donner

une forme acceptable de vr(r12). Nous allons pour cela nous fonder sur les considérations

théoriques du chapitre précédent. A partir de l'expression (4.39) donnée au chapitre 4, on

peut aisément se convaincre que dans la limite ! � !a (on rappelle que la fréquence !a

correspond à la fréquence de coupure du circuit RC de longueur la taille a), la vitesse de

glissement est indépendante de !, et que dans la limite opposée ! � !a, elle se comporte

comme 1=!2. En prenant comme amplitude de référence l'expression (4.35) relative au

régime de saturation et en considérant d'autre part que les seules longueurs caractéristiques

intervenant dans le problème sont a et ls(!) (on rappelle que ls(!) est la longueur de

glissement, cf. paragraphe 4.1.2), on peut avancer une première forme raisonable pour la

composante radiale de la vitesse du �uide : :

vr(r12) = �
"0"

�
aE2

0

1

1 + (�=�a)2
�r

�
r12
ls(�)

;
r12
a

�
; (5.4)

où toute la dépendance en r12 est contenue dans la fonction �r. A fréquence � �xée, la

composante radiale de la vitesse hydrodynamique atteint le régime en 1=r4 pour r12 >
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ls(!)+ a et présente un � plateau � pour des distances inférieures, de sorte que la fonction

�r peut prendre la forme suivante :

�r

�
r12
ls(�)

;
r12
a

�
=

1

1 + [r12=(ls(�) + a)]4
: (5.5)

Finalement, on parvient à une forme simple de l'interaction attractive :

Fh = Ch � "0"a
2E2

0

1

1 + (�=�a)2
1

1 + [r12=(ls(�) + a)]4
: (5.6)

5.3 Validité du modèle. Interprétation du comportement

collectif

Nous pouvons, avant d'aller plus loin, donner (5.2) et (5.6) en fonction de variables

adimensionnées. En posant u = r12=a et �a = �=�a, on obtient les formes suivantes :

Fe = Ce a
2"0"E

2
0

1

u4
(5.7)

et

Fh = Ch � "0" a
2E2

0

1

1 + �2
a

1

1 + [u�a=(1 + �a)]4
: (5.8)

Il s'agit, à partir de ces formes, de reproduire les tendances principales de la fréquence de

contact collective �c présentée sur le diagramme d'état 2.9. Il reste au préalable à donner

des valeurs pertinentes aux deux constantes Ce et Ch. Nous prendrons pour Ce, la valeur

correspondant au modèle simple de deux sphères polarisées dans un champ électrique

extérieur : Ce � 3�. La constante Ch sera prise égale à 6�. Cette valeur correspond à la

forme de type � Stokes � proposée. Quant au facteur �, il rend compte de l'amplitude de la

perturbation diélectrique correspondant à la géométrie {sphère,plan} (cf. équation (4.11)).

En supposant que ce dernier facteur est du même ordre de grandeur que dans le cas modèle

exposé au chapitre précédent, nous prendrons � � 0:2.

La condition d'équilibre mécanique (Fh = Fe) entre attraction et répulsion pour u = 2

(condition de contact), s'écrit :

(1 + �2
a)

"
1 +

�
2�a

1 + �a

�4
#
=

16Ch�

Ce
(5.9)

Cette équation admet un unique solution positive, qui, pour les valeurs des constantes
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Fig. 5.1 � Fréquence de contact en fonc-

tion du rayon des particules pour trois

amplitudes de potentiel di�érentes. Sur

ces données expérimentales sont superpo-

sées la fréquence �a donnée par la for-

mule 4.36 (en trait-tirets) et la fréquence

�empc ' 2:3 �a tirée du modèle semi empi-

rique à deux particules (en pointillés).

considérées a pour valeur 2.3 environ. La frequence de contact �empc (on note �empc la fré-

quence de contact produite par le modèle semi-empirique à deux particules) est donc de

l'ordre de 2.3 �a. Sur la �gure 5.1 sont reportés la fréquence �empc et les données de la �gure

2.9.a (qui représente la fréquence de contact en fonction du rayon a des particules). On

voit que �empc est sytématiquement au dessus de la fréquence de contact expérimentale �c
mesurée sur une assemblée de particules. Certes, la tendance est correctement rendue et les

ordres de grandeurs respectés (au moins pour a < 1 �m), mais la décroissance plus forte

de �c aux grandes tailles n'est pas reproduite. D'autres parts, il existe au mieux un facteur

2 entre théorie et expérience (cf. �g. 5.1). Ce mauvais accord n'est pas étonnant, compte

tenu de la simplicité du modèle et de la grossièreté des arguments invoqués pour �xer les

valeurs de Ce, Ch et �. Remarquons que nous n'avons pas de moyen de déterminer � (dans

la géométrie originale {sphère,plan}) avec précision. On peut simplement retenir que

la valeur de �a est un bon � guide � pour rendre compte de la fréquence de

contact expérimentale �c.

Nous aurions pu, au lieu de �xer d'emblée les constantes Ce, Ch et �, déterminer le

rapport Ch�=Ce a�n de reproduire les données relatives à un couple de particules (i.e. deq
et �c) et confronter �nalement le modèle aux données reproduites sur la �gure 2.9. Ceci

nous aurait évidemment conduit à la conclusion que la fréquence de contact produite par

le modèle empirique à deux particules sous-estimait de manière systématique la valeur de

�c mesurée pour une assemblée de billes. En d'autres termes, il n'est pas possible, pour un

même jeu de constantes Ce, Ch et �, de reproduire à la fois �c et �(2)c , puisque les mesures

montrent que �(2)c est toujours inférieure à �c d'un facteur 4.
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Fe(�
(2)
c )

Fh(�
(2)
c )

O r122a

2a

Fig. 5.2 � Schéma des pro�ls respectifs

de la composante répulsive Fe et de la

composante attractive Fh donnés par le

modèle d'interaction semi-empirique, à la

fréquence � = �(2)c : les deux forces s'équi-

librent pour r12 = 2a.

O

4a

Fh(�
(3)
c )

Fh(�
(2)
c )

Fe(�
(2)
c )

Fe(�
(2)
c ) = Fe(�

(3)
c )

Fh(�
(2)
c )

r124a2a

Fig. 5.3 � Schéma des pro�ls respectifs de

la composante répulsive Fe et de la com-

posante attractive Fh donnés par le mo-

dèle d'interaction semi-empirique (traits

pleins). Dans notre modèle la composante

répulsive électrique ne dépend pas de la

fréquence. A � = �(2)c : les deux forces

s'équilibrent pour r12 = 2a mais ne s'équi-

librent pas pour r12 = 4a. Le pro�l de la

composante attractive menant à une force

totale nulle sur la particule � claire � est

tracé en trait-tirets. Ce pro�l correspond

à une fréquence �(3)c > �(2)c .

Cette di�érence entre �c et �(2)c peut être interprétée en tenant compte de la di�érence

de pro�ls entre la composante répulsive Fe et la composante attractive Fh. Considérons une

paire de particules de rayon a en contact à la fréquence � = �(2)c . Cette situation est sché-

matisée sur la �gure 5.2. A cette fréquence, les deux composantes ont des pro�ls respectifs

tels que pour r12 = 2a, Fe = Fh. Supposons qu'une troisième particule se juxtapose aux

deux premières (�g. 5.3) et faisons un bilan des forces sur cette nouvelle particule (en gris

clair sur la �gure), dans l'hypothèse d'interactions purement additives. Les forces attrac-

tives et répulsives auxquelles est soumise la particule � claire � de la part de la particule

� sombre � située à une distance 2a se compensent, tandis que l'attraction et la répulsion

subies de la part de la particule qui se trouve à une distance 4a ne se compensent pas (la

composante attractive l'emporte) : �nalement, à � = �(2)c , la particule � claire � est attirée

vers l'agrégat. Le pro�l attractif correspondant à la fréquence �(3)c , pour lequel chaque par-
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Fig. 5.4 � Rapport entre la fréquence de contact expérimentale �c et la fréquence �a (formule

4.36) en fonction du rayon a des particules pour trois amplitude de champ di�érentes. Ce

rapport est toujours compris entre 0.22 et 1.2. En médaillon sont reportées les fréquences

de contact expérimentales mesurées pour a = 1:5 �m de rayon et une amplitude de poten-

tiel de 5 V, en fonction de la concentration en sel C0 de l'électrolyte (les rapports �c=�a

correspondants sont reportés sur la �gure principale). On constate que la croissance des

valeurs expérimentales en fonction de C0 est moins rapide que la croissance de la fréquence

�a (en trait-tirets).

ticule subit une force totale nulle est trace en trait-tirets sur la �gure 5.3. On en déduit que

�(2)c < �(3)c . On peut supposer, même si ce n'est pas complètement évident, que la fréquence

de contact �(n)c est une fonction croissante du nombre n de particules par agrégat. Cet

argument n'est en fait pas valable pour trois particules puisque dans une con�guration de
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moindre énergie (triangulaire), les particules sont distantes de 2a, mais il reste valable dès

que le nombre de particules est supérieur. En�n, sachant que la portée des interactions

reste �nie (et si l'image précédente est correcte), �(n)c doit atteindre une valeur limite pour

n!1. La croissance de �(n)c avec le nombre n de particules dans l'agrégat peut être testé

de manière simple, en étudiant, grâce au dispositif de lévitation optique, l'évolution de la

fréquence de contact dans une assemblée de n particules.

La croissance éventuelle de la fréquence de contact en fonction du nombre de particules

par agrégat ne su�t cependant pas à expliquer la décroissance plus forte de �c aux grands

rayons. On peut cependant avancer un début d'explication : il semble que le nombre de

particules par agrégats (pourvu que l'on adopte le protocole expérimental décrit au pa-

ragraphe 2.2.1) soit une fonction décroissante de la taille des billes. Si cette observation

est con�rmée, on peut, en utilisant l'argument � �(n)c fonction croissante de n � justi�er la

décroissance plus forte de �c aux grands rayons (a > 1 �m). Une étude sérieuse de la mor-

phologie des agrégats, c'est à dire de l'état du sytème agrégé nous permettrait de répondre

au moins partiellement à cette question.

On peut �nalement noter, pour clore ce chapitre, que le rapport �c=�a est toujours

compris entre 0.22 et 1.2 (�g. 5.4). Ainsi, même si l'on ne peut conclure que �c = �a, cette

dernière fréquence donne dans une large gamme de rayon de particules, de paramètres de

champ et de concentrations, un ordre de grandeur acceptable de la fréquence d'agrégation

�c.

5.4 Conclusion du chapitre 5

Nous avons proposé une ébauche de modèle semi-empirique pour

l'interaction de paire, fondée sur les résultats expérimentaux du cha-

pitre 3 et les considérations théoriques du chapitre 5. Les résultats

produits par le modèle présentent des ordres de grandeurs et des ten-

dances coérentes avec les observations e�ectuées sur une assemblée de

particules. Cependant, même si la fréquence de contact �emp
c

produite

par le modèle � à deux particules � est une fonction décroissante de la

taille a des billes : (i) elle surestime la valeur expérimentale �c mesurée

pour une assemblée de billes (�g. 5.1), au moins pour les valeurs des

constantes Ce, Ch et � utilisées ;
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(ii) la décroissance de la valeur expérimentale �c est plus marquée

aux grands rayons (a > 1 �m) qu'aux petits, tendance qui n'est pas

rendue par le modèle - ce point peut éventuellement s'expliquer par

une décroissance de la fréquence de contact en fonction du nombre de

particules par agrégat due à la di�érence de pro�l des composantes

attractives et répulsives ; (iii) en�n, on observe expérimentalement une

croissance de �c en fonction de la concentration en sel C0, plus lente que

celle prévue par le modèle (�emp
c

/ pC0). On peut toutefois conclure

que la valeur de �a = !a=2� est un bon � guide � pour rendre compte

de la fréquence de contact expérimentale �c.



Conclusion et perspectives

Nous avons présenté une étude aussi exhaustive que possible du comportement bidi-

mensionnel d'une assemblée de particules colloïdales sous champ électrique alternatif au

voisinage d'une surface conductrice. Nous avons fait varier les paramètres �0, � et a qui

sont respectivement l'amplitude de la di�érence de potentiel appliquée aux bornes de la

cellule électrique, la fréquence de ce forçage, et le rayon des particules colloïdales. Il res-

sort de cette étude expérimentale qu'à �0 et a �xés, il existe une fréquence de contact

�c (pour a = 1:5 �m et �0 = 5 V, on mesure par exemple �c � 1:3 kHz) telle que pour

� < �c, les particules forment des agrégats � cristallins � dont la taille caractéristique (�
10 - 100 particules) dépend de a de la fraction surfacique recouverte après sédimentation

et de � l'histoire � du système. Pour � � �c les particules ne sont plus en contact et la

distance entre billes est piquée autour d'une valeur qui (dans nos conditions expérimentales

et pour le protocole adopté) est de l'ordre de quelques rayons de particule. La répartition

des particules ressemble alors à une organisation hexagonale � thermiquement � perturbée.

Nous avons choisi de nous intéresser aux processus qui sous-tendent le phénomène

d'agrégation, au détriment d'une étude précise de la morpholgie des agrégats. Certaines

observations nous ont permis de formuler des hypothèses quant à la nature des mécanismes

mis en jeu. En étudiant le comportement d'une paire de particules colloïdales isolée, nous

avons véri�é que le phénomène d'agrégation résultait de la compétition entre une compo-

sante hydrodynamique attractive et une composante répulsive dipôle induit-dipôle induit

dont les dépendences respectives en fréquences sont di�érentes (la première dominant à

haute fréquence et la seconde à basse fréquence). Nous avons, dans un premier temps

documenté la répulsion électrique par l'étude du comportement d'une paire de billes main-

tenues en volume i.e. loin des électrodes. L'évidence d'une composante électrique répulsive,

quelle que soit la fréquence de forçage nous a permis de déduire que la composante hy-

drodynamique attractive était intrinsèquement liée à la pésence de la surface conductrice.

Rappelons ce que l'on entend par � composante hydrodynamique attractive �. Certaines

expériences e�ectuées grâce à un dispositif de lévitation optique nous ont conduit aux
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conclusions suivantes : une bille située près d'un surface conductrice génère dans son voi-

sinage un �ot hydrodynamique dans lequel les autres particules sont attirées.

Nous avons alors consacré une grande partie de nos travaux à la compréhension et à

la modélisation du �ot hydrodynamique centripète généré par une bille isolée (et respon-

sable de l'attraction). L'étude directe de l'écoulement (par exemple dans une con�guration

où une petite particule marque l'écoulement d'une particule plus grosse, cf. paragraphe

3.3.3) s'est avérée délicate. Nous avons donc pris le parti d'étudier un modèle de drai-

nage électro-omotique à la surface conductrice généré par un défaut diélectrique dans une

géométrie simple. Ce modèle était censé contenir les mêmes ingrédients physiques que le

système original {sphère diélectrique,plan conducteur}. La géométrie dans laquelle nous

avons d'abord e�ectué les calculs est la suivante : une bande diélectrique (modélisant la

particule) est localisée à même la surface conductrice inférieure de la cellule électrique.

Cette géométrie que nous quali�ereons de géométrie � 2D � est invariante selon l'axe de

la bande : la symétrie de ce nouveau problème était donc di�érente de celle du système

d'origine. En suivant l'idée de Yeh et al. [65], nous avons établit l'expression de la vi-

tesse de glissement électro-osmotique recti�ée à la surface conductrice correspondant

au drainage de la couche di�use (électriquement chargée) par la composante tangentielle

du champ électrique due à la présence � perturbante � du défaut isolant.

Nous avons prévu (par un calcul perturbatif) puis observé expérimentalement un écou-

lement � répulsif � engendré par la bande diélectrique et structuré en deux rouleaux symé-

triques. La taille de ces rouleaux (ls(!)) et l'intensité de l'écoulement sont des fonctions

décroissantes de la fréquence, ce qui explique la prédominance de la composante répulsive

électrique à haute fréquence dans le cas d'une assemblée de billes. L'observation expéri-

mentale s'est faite dans une géométrie {bande diélectrique,plan conducteur} très proche de

la géométrie théorique � 2D � : une bande de résine photo-réactive de 15 �m de large et 0.5

�m d'épaisseur était collée sur la plaque conductrice inférieure. Ce dispositif expérimental

nous a permis de véri�er expérimentalement la décroissance en 1=x3 (où x note la distance

horizontale à l'axe de la bande) à de l'intensité du �ot hydrodynampique engendré en vo-

lume. Nous avons ensuite généralisé le calcul � 2D � à une géométrie à symétrie cylindrique

a�n de nous rapprocher de la géométrie {sphère diélectrique,plan conducteur} originale.

Les résultats de ce calcul en géométrie cylindrique prévoient une décroissance de l'intensité

du �ot comme 1=r4 (où r est la distance au défaut) et une dépendence fréquentielle de ce

�ot identique au cas 2D. Les expériences � tests � relatives à la géométrie axisymétrique,

que nous pourrions e�ectuer en collant une pastille circulaire de résine photo-réactive sur

la plaque inférieures n'ont pu être réalisées, faute de temps.

En�n, dans un dernier chapitre, nous avons proposé une ébauche de modèle destinée à
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rendre compte des observations e�ectuées sur un couple et une assemblée de particules. Ce

modèle rend compte d'une décroissance de la fréquence de contact en fonction du rayon a

des colloïdes et d'une croissance de cette fréquence en fonction de la concentration en sel

C0 de l'électrolyte. Il produit, d'une manière générale, une fréquence de contact de l'ordre

de �a = !a=2�, ce qui, dans une gamme assez étendue de taille de billes, d'amplitude de

potentiel et de concentration en sel, est cohérent avec les ordres de grandeur observés.

Toutefois, il ne rend pas compte de plusieurs observations corrollaires. Il n'explique pas

la décroissance plus marquée de �c en fonction de a pour les grandes tailles de particules

(a > 1 �m) et prévoit une croissance de �c en
p
C0 alors que l'expérience met plutôt en

évidence une croissance en C1=4
0 .

Pour expliquer, à terme, ces divergences entre théorie et observations, nous devrons

e�ectuer plusieurs expériences complémentaires. Il faut en premier lieu documenter plus

précisément chaque composante de l'interaction de paire. La remontée de l'intensité de la

composante électrique dipôlaire observée aux basses fréquences (cf. paragraphe 3.2.2) doit

être comprise clairement pour être ensuite éventuellement intégrée au modèle. On prévoit

pour cela de reproduire les expériences menées sur une paire de particules maintenues

dans le volume de l'électrolyte, en faisant cette fois varier la concentration en sel, la taille

des colloïdes et leur charge surfacique. Quant à la composante attractive, elle devra être

étudiée dans la con�guration expérimentale d'origine (par exemple, dans la situation décrite

au paragraphe 3.3.3). Notons qu'il faudra, au préalable, tester la validité du modèle de

drainage dans une géométrie cylindrique, en utilisant les mêmes techniques expérimentales

de photo-lithographie que pour le modèle � 2D �.

Finalement, une étude de la morphologie des agrégats (taille caractéristique etc...), en

fonction de la fraction surfacique recouverte après sédimentation et du protocole adopté,

semble indispensable, si l'on veut élucider les di�érents points obscurs concernant le com-

portement collectif. Une expérience préliminaire pourra consister à mesurer la fréquence de

contact �(n)c d'un agrégat isolé en fonction du nombre n de particules dans cet agrégat (au

moyen du dispositif de lévitation optique). Cette étude nous renseignera sur une éventuelle

intervention de phénomènes purement collectifs. Il reste, en conclusion de nombreuses ex-

périences à e�ectuer si l'on veut comprendre plus �nement les phénomènes observés. Nous

avons cependant � dégrossi � le travail et précisé, du point de vue du comportement gé-

néral du système et des ordres de grandeurs, les idées précédemment évoquées dans la

littérature. D'autre part, certaines parties de ce travail apportent une contribution à des

domaines autres que celui de la matière molle. Le chapitre 4 intéresse en particulier le do-

maine de la � micro-�uidique � qui traite de la conception et de la maitrise des écoulements

à l'échelle du micromètre [3, 10, 22, 24, 49, 50, 57, 63].





Annexe A

Méthodes de discrétisation utilisées

dans la résolution numérique de la

réponse d'une cellule vide à un échelon

de tension.

Nous avons discrétisé l'espace avec un pas variable, a�n d'avoir une bonne résolution

dans la couche de Debye tout en gardant un nombre raisonnable de points. Nous avons

procédé de la manière suivante.

Chaque double couche a été divisée en 99 intervalles de même longueur, et le reste de

la cellule en 801 intervalles eux aussi de même longueur (mais supérieure à la première).

Ainsi, nous avions une famille de 1000 points et une famille de 999 intervalles, que l'on

notera respectivement fzign et fhign�1 (n = 1000). Le pro�l de pas initial comportait deux

marches (une pour chaque couche de Debye) et pour lisser ces discontinuités nous avons eu

recours à une méthode de �di�usion� qui consistait à recalculer zi en prenant la moyenne

de zi�1 et zi+1, puis à recalculer hi = zi � zi�1. En itérant une centaine de fois ce procédé

nous avons obtenu une variation progressive du pas de discrétisation spatiale.

Il est utile de donner la forme des équations discrètes utilisées dans le programme,

puisque la variation du pas de discrétisation spatiale modi�e la forme classique du Laplacien

discret. Nous noterons � la densité de charges, � le potentiel électrique, et pour simpli�er,

on notera �i et �i, au lieu de �(zi) et �(zi). L'exposant t désignera l'instant où l'on regarde

la grandeur considérée et l'intervalle de discrétisation en temps sera noté � .

Le Laplacien discret en une dimension (par exemple de la densité de charge) calculé en
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zi prend alors la forme suivante :

�i� = � 2

hihi�1
�i +

2

hi�1(hi + hi�1)
�i�1 +

2

hi(hi + hi�1)
�i+1: (A.1)

Nous allons donc donner chaque équation sous sa forme continue puis immédiatement

après sous sa forme discrète. L'algorithme de calcul utilisé est un algorithme d' Euler

implicite du premier ordre et il ne faut pas s'étonner que les valeurs au temp t soient

dé�nies en fonction des valeurs au temps t + 1. En fait chaque incrémentation en temps

nécessite l'inversion d'un système que nous préciserons par la suite.

La première équation utilisée est l'équation de Poisson @zz� = �="0" , qui ne pose pas

de problème particulier, puisqu'elle est indépendante du temps. Sa forme discrète s'écrit :

��
t+1
i

"
= � 2

hihi�1
�t+1i +

2

hi�1(hi + hi�1)
�t+1i +

2

hi(hi + hi�1)
�t+1i+1 pour 1 < i < n: (A.2)

La seconde équation régit l'évolution temporelle de la charge. Elle s'écrit sous sa forme

continue :
@�

@t
�D

@2�

@z2
+D�2� = 0:

Sa forme discrète s'écrit quant à elle :

�ti =

�
1 +D�2� +

2D�

hihi�1

�
�t+1i �

�
2D�

hi�1(hi + hi�1)

�
�t+1i�1 �

�
2D�

hi(hi + hi�1)

�
�t+1i+1

pour 1 < i < n: (A.3)

A ce stade de l'analyse, nous avons un système de 2n � 4 équations à 2n inconnues.

Pour obtenir un système complet, il reste à discrétiser les conditions aux limites (1.58),

(1.59)).

Les conditions de �ux nul en z = �L=2 (i.e. pour i = 1 et i = n) donnent :8<
:�

t+1
2 � �t+11 + �2"(�t+12 � �t+11 ) = 0;

�t+1n � �t+1n�1 + �2"(�t+1n � �t+1n�1) = 0:
(A.4)

En�n les conditions de Gouy-Stern en z = �L=2 (i.e. pour i = 1 et i = n) s'écrivent :8<
:�

t+1
n (hn�1 + �c)� �c�

t+1
n�1 = �Vehn�1;

�t+12 (h1 + �c)� �c�
t+1
1 = Veh1:

(A.5)

NotonsXt le vecteur (�t1; ::; �
t
n; �

t
1; ::; �

t
n). Les équations discrétisées précédentes forment

un système linéaire de N = 2n équations à N = 2n inconnues de la forme :

[M] �Xt+1 = B(Xt); (A.6)

que l'on doit résoudre à chaque incrémentation du temps.
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Le vecteur de dimension N , B(Xt), ne dépend en fait que de la densité de charge à

l'instant t et s'écrit :

B(Xt) = (Veh1; 0; 0; ::; 0; 0;�Vehn�1; 0; �t2; �t3; ::; �tn�2; �tn�1; 0):| {z }
n

Quant à la matrice carrée [M], de dimension N , elle a la forme suivante :

[M] =

0
BBBBBBBBBBBBBBBBBB@

� �� 0

Æ1 �
2 Æ
0

3 1

: : : :

Æn�2 �
n�1 Æ
0

n 1

�� � 0

�! ! 0 : 0 �1 1

��1 �2 �� 03
: : :

��n�2 �n�1 �� 0n
0 : 0 �! ! �1 1

1
CCCCCCCCCCCCCCCCCCA

| {z }
n

| {z }
n

où les coe�cients �i, �i, �
0

i , 
i, Æi, Æ
0

i, !, � et � sont dé�nis comme suit :

�i = 1 +D�2� +
2D�

hihi�1
(1 < i < n);

�i =
2D�

hi(hi + hi+1)
(0 < i < n� 1);

�
0

i =
2D�

hi�1(hi�2 + hi�1)
(2 < i < n+ 1);


i = � 2

hihi�1
(1 < i < n);

Æi =
2

hi(hi + hi+1)
(0 < i < n� 1);

Æ
0

i =
2

hi�1(hi�1 + hi�2)
(2 < i < n+ 1);

! = �2";

� = h1 + �c;

et � = �c:
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La résolution du système s'est faite au moyen d'un algorithme itératif de type Krylov

qui assure une convergence rapide (le temps de convergence varie en N) et surtout une

bonne stabilité même si la matrice [M] n'est pas symétrique, ce qui est le cas.

Les conditions initiales utilisées pour dé�nir le vecteur B(X0) étaient très simples : la

densité était prise uniformément nulle immédiatement après l'établissement de la di�érence

de potentiel. Et pour chaque longueur de cellule le nombre Nt d'itérations en temps était

pris de telle sorte que le temps total Nt� était égal à 4�L.



Annexe B

Compléments des calculs présentés au

chapitre 4

B1. L'expression complète de (i.e. sans faire l'hypothèse que qL!1) est la suivante :

< v(1)s;q >t= V 0
q sin(qx);

avec V 0q =
1

(1 + �0)2

�
�0

L

�2
"

�q

!2

!2 + !2
L�

2((!=!q)
2 � 1) sinh2(qL) + 4 cosh2(qL)

((!=!q)2 � 1)2 sinh2(qL) + 4(!=!q)2 cosh
2(qL)

�
:

et !q =
D(1 + �0)q

�D
:

On veri�e que V 0q ! Vq lorsque qL!1.

B2. Un simple changement de variable dans (4.25) donne :

< vs >t= Va

Z +1

�1

F̂ (aq)
q

q2 + (�a=a)2
sin(qx) dq; (B.1)

où �a =
!�Da

D(1 + �0)
:

La fonction Ĝ(q) = q=[q2 + (�a=a)
2] est la transformée de Fourier de :

G(x) =
1

2
S(x) exp

�
��a

x

a

�
; (B.2)

où S(x) note le signe de x. Ainsi la vitesse de glissement est la transformée de Fourier

inverse de F̂ (aq)Ĝ(q). Par conséquent, < vs >t =Va peut être exprimée comme le
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produit de convolution :

< vs >t

Va
=

1

2a
F (x=a) �G(x):

Cette expression peut être réécrite :

< vs >t

Va
=

1

2a
exp

�
��a

x

a

�Z x

�1

F
�u
a

�
exp

�
�a
u

a

�
du

� 1

2a
exp

�
�a
x

a

�Z +1

x

F
�u
a

�
exp

�
��a

u

a

�
du

Dans la limite x� a le premier terme est équivalent à :

1

2a
exp

�
��a

x

a

�Z +1

�1

F
�u
a

�
exp

�
�a
u

a

�
du;

tandis qu'on peut montrer que le second est un o de exp(��ax=a), si bien qu'en

conclusion < vs >t =Va est donnée par (4.30) dans la limite x� a :

< vs >t

Va
= Aa(!) e

�x=ls(!) pour x� a;

où Aa(!) =
1

2

Z +1

�1

F (v) exp(�av) dv:

Regardons plus précisément le comportement de Aa(!) en tant que fonction de !.

Dans la limite ! � !a (�a � 1), on montre que Aa tend vers une valeur constante :

Aa(!) ' 1

2

Z +1

�1

F (v) dv: (B.3)

Dans la limite opposée de la pulsation Aa est une fonction croissante de ! (la forme

exacte n'a pas beaucoup d'importance). Le comportement de Aa est con�rmé par les

calculs numériques.

B3. Si l'on regarde à une distance x plus grande que ls alors, la vitesse de glissement

prend l'allure d'une distribution Æ
0

et sécrit :

< v(1)s >t= iCÆ0; (B.4)

où C est une pure constante. Dans ce cas , aF̂ (aq)Vq, qui est la transformée de Fourier

de iCÆ0 s'écrit :

aF̂ (aq)Vq = Cq (B.5)
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On obtient alors pour vx :

vx =
C�p
2�

Z +1

�1

q(1� jqjz0)e�jqjz0 sin(qx): (B.6)

Un calcul direct de cette intégrale montre que, pour x� z0 et z0 6= 0 :

vx / z0

x3
: (B.7)

B4. En 3D, la vitesse de glissement s'écrit :

< vs(r) >t= Va�a

Z +1

0

~F (qa)
q

q2 + (�a=a)2
J1(qr) dq er; (B.8)

où �a =
!�Da

D(1 + �0)
:

Soit G(r=a)=a2 la transformée de Hankel d'ordre (1) de ~F (qa) (on suppose que cette

fonction existe, ce qui n'est pas trop restrictif) :

G(r=a) = a2
Z +1

0

q ~F (qa)J1(qr) dq: (B.9)

On peut alors réécrire le rapport < vs >t =Va de la manière suivante :

< vs >t

Va
=

�a

a2

Z +1

0

�Z +1

0

vG(v=a)J1(qv) dv

�
q

q2 + (�a=a)2
J1(qr) dq (B.10)

En permutant les deux intégrales, on obtient :

< vs >t

Va
=

�a

a2

Z +1

0

vG(v=a)

�Z +1

0

q

q2 + (�a=a)2
J1(qv)J1(qr) dq

�
dv: (B.11)

L'intégrale située � à l'intérieur � s'intègre simplement (voir [6]), et l'on obtient :

< vs >t

Va
=

�a

a2

�
K1(�ar=a)

Z r

0

v G(v=a)I1(�av=a) dv +

I1(�ar=a)

Z +1

r

v G(v=a)K1(�av=a) dv

�
(B.12)

Dans la limite r � a, on peut montrer, sachant que K1(x) � e�x=
p
2�x aux grands

x (voir [2]), que l'expression précédente est équivalente à :

< vs >t

Va
� �a

a2
e�r=ls(!)

p
2�r

Z +1

0

v G(v=a)I1(�av=a) dv (B.13)
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Finalement, la vitesse de glissement 3D se comporte bien comme e�r=ls(!)=
p
r, pourvu

que r soit grand devant a.

B5. Si l'on regarde à une distance x plus grande que ls alors, la vitesse de glissement

3D prend l'allure d'une distribution Æ et l'on peut par exemple écrire :

< vs >t= C Æ(r � �) = C �

Z +1

0

qJ1(�q)J1(rq)dq (B.14)

De là, par un raisonnement analogue à B.3, on peut écrire la composante radiale de

la vitesse comme suit :

vr = C �

Z +1

0

qJ1(�q)(1� qz0)e�qz0J1(rq)dq: (B.15)

L'expression précédente s'intègre (voir [6]) et l'on obtient :

vr = C
+1X
s=0

(�1)s
s!(1 + s)!

� �
2

�2(s+1)�1

r

d 2(s+1)

dz0 2(s+1)

�
z0

(z02 + r2)1=2

�
+

z0

r

d 2s+3

dz0 2s+3

�
z0

(z02 + r2)1=2

��
(B.16)

Finalement, on montre que l'expression précédente est équivalente au premier terme

(s = 0), c'est à dire à (C �2=2)z0=r4 pour r� z0.



Annexe C

Etude succinte de l'interaction

colloïde-surface par RICM (Re�ection

Interference Contrast Microscopy)

Cet annexe présente un intérêt essentiellement technique. Il s'agissait d'étudier l'inter-

action entre une particule colloïdale et une surface d'abord non conductrice, et de prolonger

cette étude au cas des surfaces conductrices sous champ électrique oscillant (c'est à dire

au cas expérimental d'origine). Les informations apportées par cette étude devait trancher

quant à la pertinence du scénario de pompage � électro-mécanique � recti�é lié au mou-

vement vertical de la bille présenté dans la partie 4.2. La technique utilisée permet une

étude assez �ne des interactions colloïde-surface et constitue un apport technique intéres-

sant à l'arsenal préexistant dédié à ce genre de mesures [13, 29, 34, 45, 47, 48, 58, 61].

D'autre part elle permet l'étude du comportement dynamique d'une particule colloïdale

au voisinage d'une surface, étude qui présente un intérêt en soi.

Dans une première partie, nous décrivons le dispositif de RICM (Re�ection Interference

Contrast Microscopy), et le principe de la mesure. Dans la partie suivante, nous présentons

l'étude de l'interaction d'une particule colloïdale avec une surface non conductrice (en

l'occurrence du quartz) : cette partie permet essentiellement de valider la méthode de

mesure.

C.1 Dispositif expérimental et principe de la mesure

Nous proposons une méthode de mesure de force combinant la RICM et l'utilisation d'un

piège optique à deux faisceaux. Nous utilisons la pression de radiation (PR) de deux fais-
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Fig. C.1 � Schéma du dispositif expéri-

mental. Un agrandissement de la bille et

des ondes (b) et (s) qui interfèrent est re-

présenté en médaillon.

Fig. C.2 � Principe de la mesure d'al-

titude par RICM. à partir de la forme

de l'interférogramme (b), une simple opé-

ration d'inversion du signal (a) su�t à

reconstruire la trajectoire verticale de la

particule.

ceaux laser Argon contra-propagatifs, ce qui nous permet de contrôler la position moyenne

de la particule près de la surface, et ce quel que soit le sens de l'interaction particule-surface

(repulsif ou attractif). Le dispositif expérimental est schématisé sur la �gure C.1. Les deux

faisceaux contra-propagatifs issus du laser Argon sont focalisés dans une cellule de quartz

contenant une suspension diluée de billes de latex carboxylées de 2.17�m de rayon (Poly-

science), dans un électrolyte de soude de concentration C0 = 10�4 mol l�1. Une particule

unique est isolée dans la solution pour e�ectuer les expériences.

Le faisceau � down � exerce une force de pression de radiation dirigée vers le bas qui

en quelques sortes rend la particule plus � lourde � . Ce faisceau est utilisé pour sonder le

domaine où l'interaction surface-particule est répulsive, tandis que le faisceau � up � sera

dédié au sondage des parties éventuellement attractives de cette interaction. Les faisceaux

Argons sont modéréments focalisés (la largeur de col des faisceaux est de 3.7 �m) a�n que

l'excursion verticale de la bille soit toujours inférieure à la longueur confocale des faisceaux



DISPOSITIF EXPERIMENTAL... 151

Argon. En e�et, le col !0 des faisceaux varie comme
p
�vlc, où �v est la longueur d'onde du

faisceau Argon et lc la longueur confocale de ce faisceau. Un faisceau modérément focalisé

aura donc une longueur confocale plus grande qu'un faisceau très focalisé. Ainsi, pourvu

que le rayon a de la bille soit inférieur à lc, la force de pression de radiation exercée sur

elle par le faisceau laser sera la même sur une altitude h � lc. En résumé, on cherche, en

augmentant la longueur confocale du faisceau, à assurer l'indépendance selon h de la force

de pression de radiation, pour pouvoir, par la suite, traiter cette force comme un poids

e�ectif. D'autre part, une focalisation modérée du faisceau permet de réduire les e�ets

thermiques. Les puissances appliquées sur l'échantillon sont de l'ordre du milliwatt. Pour

plus de détails sur les forces PR, on pourra se réferrer à [36]. On peut �nalement dire que

les fonctions de � maintien � de la bille sont assurées par les faisceaux Argons.

Quant au � sondage � , il est assuré par un faisceau laser Helium-Neon (He-Ne), co-

axial au faisceau laser Argon (cf. �g. C.1) et qui est la source du signal interférométrique

RICM. Ce dernier est le résultat de l'interférence de l'onde ré�échie par la surface (s) et

de l'onde ré�echie par l'interface bille-électrolyte inférieur (b). Il est alors récupéré par un

photomultiplicateur (TPM) à travers un �ltre confocal (FC) et un �ltre interférentiel. Le

rôle du �ltre confocal est d'isoler l'ordre d'interférence du signal RICM situé sur l'axe. Ce

signal I(h) s'écrit, dans la mesure où l'on ne tient pas compte de l'e�cacité de collection :

I(h) = I0 +
�I

2
cos

�
4�neh

�r
+ Æ

�
; (C.1)

où ne est l'indice de réfraction de l'eau. I0, �I et Æ sont des constantes. Ainsi, tant que

l'altitude h de la bille reste dans un domaine monotone de la fonction sinusoïdale I(h), on

peut aisément remonter à l'évolution temporelle h(t) par inversion (cf. �g. C.2).

Du point de vue expérimental, trouver l'origine en h revient à trouver la valeur de la

phase Æ. La valeur de Æ est directement reliée au chemin optique suivi par les ondes à

travers la bille et l'on montre que sa valeur dépend de manière critique de la taille a de

cette dernière. En d'autres termes une faible variation de a change violemment la valeur de

Æ. Compte tenu du fait que la dispersion sur les tailles a des billes utilisées est aux alentours

de 5%, on en déduit qu'une prédiction théorique de Æ est illusoire et que nous devons par

conséquent, recourrir à une méthode de détermination expérimentale systématique.

Pour déterminer Æ nous procédons de la manière suivante : la particule de latex est en

premier lieu soulevée et placée à une distance de la surface de l'ordre de 50 �m, grâce au

faisceau laser Argon � up � , puis ramenée vers la surface grace au faisceau � down � . La

particule est soumise à la force de pression de radiation du faisceau Argon, à la force de

pression de radiation du faisceau rouge et à son propre poids (incluant la poussée d'Ar-

chimède). Cette sédimentation � pilotée � donne un signal RICM caractéristique, comme
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le montre la �gure C.3.a. Deux extrema consécutif sont séparés par �r=4ne = 119 nm. La

particule ralentit clairement à l'approche de la surface (c'est à dire de la partie gauche vers

la partie droite de la �gure). Ceci est du à l'expulsion du �lm liquide situé entre la bille

et la surface : c'est un phénomène dit de lubri�cation. La partie gauche de la courbe rend

compte d'une descente de la particule à vitesse constante où l'e�et de la paroi ne se ressent

pas encore, et dans laquelle la force de Stokes équilibre le poids e�ectif correspondant à la

somme poids naturel + PR(He-Ne) + PR(Argon) : on voit d'ailleurs que les extrema sont

équidistants. La partie située à l'extrême droite de la courbe rend compte des �uctuations

Browniennes de la particule autour d'une position moyenne correspondant à l'équilibre

entre la force d'interaction particule-surface et le poids e�ectif. De la série d'extrema de la

�gure C.3.a, on peut aisément tirer la trajectoire déterministe de la particule h(t) puisque

l'on connait la distance réelle qui les sépare. Les points de la �gure C.3.b correspondent

tous (excepté celui situé à l'extrême droite) à des positions où les forces colloïdales n'in-

terviennent pas encore puisqu' à une telle concentration, la longueur de Debye �D est de

30 nm environ. On se trouve donc dans un régime de lubri�cation pur. On peut ajuster

de manière relativement précise une trajectoire théorique calculée à l'aide de la formule de

Brenner, qui donne la force de frottement de Stokes recti�ée en fonction de l'altitude h de

la bille et de sa vitesse _h : f(h; _h) = 6��a�(h) _h, où � est la viscosité de l'eau, a le rayon de

la bille et �(h) le coe�cient de frottement visqueux recti�é. L'extrapolation de la courbe

théorique aux temps in�nis donne la distance absolue entre le mur et le premier extremum

et par conséquent la phase absolue. Sur la �gure C.3.b, Æ = 0:79 rad. La position de contact

(h = 0) qui en principe donnerait immédiatement Æ n'est jamais atteinte puisque la force de

pression de radiation compense partiellement la répulsion particule-suface. C'est la raison

pour laquelle on doit avoir recours à la méthode précédemment décrite.

C.2 Mesure d'un pro�l de force répulsif bille-quartz

Il s'agit ici de mesurer le pro�l d'une interaction a priori répulsif particule-surface.

Dans le cas présent, la particule est une particule de latex carboxylée de 4.34 �m de

diamètre et la surface est en quartz. On peut considérer que la particule est soumise à un

potentiel total �t(h) qui est la somme d'un potentiel d'interaction avec la surface �s(h) et

du potentiel de poids e�ectif �p(h) = �megh. Ce potentiel correspond à la somme poids

naturel + PR(He-Ne) + PR(Argon). Une simple estimation d'ordre de grandeur montre

que le mouvement vertical de la bille à température ambiante n'est pas su�sant pour

explorer plus que la partie harmonique du potentiel total �t(h), si bien que l'on peut écrire



MESURE D'UNPROFIL D'INTERACTION... 153

Fig. C.3 � Sédimentation � pilotée � par

laser d'une particule de latex et mise en

évidence du phénomène de lubri�cation.

Signal RICM (a) et trajectoire de la par-

ticule (b). La force totale agissant sur la

particule est de 4:46 pN.

Fig. C.4 � (a) PDF des signaux expéri-

mentaux de RICM (triangles). (b) pro�l

de Force Fs(h) de l'interaction entre une

surface de quartz et une bille de latex de

4:3 �m dans un electrolyte de soude de

concentration 10�4 mol l�1.

la densité de probabilité de présence de la bille comme suit :

p(h) =

s
�00s(

�h)

2�kBT
exp

�
��

00

s (
�h)(h� �h)2

2kBT

�
: (C.2)

A cause du caractère Gaussien de p(h), la position moyenne �h dans le temps correspond

à l'équilibre des forces (somme des force nulles). Elle est donnée par la relation Fs(�h) =

�
0

s(
�h) = meg. C'est cette relation qui, moyennant une petite astuce, permet d'établir le

pro�l de force. Pour établir ce pro�l, nous faisons simplement varier la masse e�ective en

changeant la puissance du laser Argon de 3.55 à 34.20 mW en sortie. Cette méthode est

résumée sur la �gure C.4. Pour chaque puissance, nous enregistrons la fonction de densité

de probabilité (PDF) du signal p(I) du signal RICM I(t). Finalement nous déterminons

numériquement le couple (�h; �
00

s), c'est à dire la courbe de Gauss qui, après composition

avec l'interférogramme I(h), s'ajuste proprement sur les PDF expérimentales (�g. C.4.a).

On remarque d'ailleur que l'histogramme situé à droite de la �gure C.4.a est fortement

distordu, ce qui n'est en aucun cas en contradiction avec l'hypothèse d'harmonicité sur le

potentiel total. L'assymétrie en question est due au fait que les excursions de la particule
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sont localisées près d'un extremum de l'interférogramme, où le signal est très non linéaire

en h.

La procédure d'ajustement fournit les deux valeurs �h et la derivée �
00

s du pro�l de force

à cette altitude. L'information obtenue est donc redondante. Les données concernant le

pro�l de force sont rassemblées sur la �gure C.4.b. Chaque point est relatif à un couple

(�h; Fs(h)) et les barres sont deux exemples de pentes �
00

s(h). On trouve conformément à ce

que prédit la théorie de Poisson-Boltzmann un pro�l exponentiel décroissant.

Cette technique de RICM et PR combinées s'ajoute à l'arsenal préexistant des tech-

niques de mesures de forces colloïdales. La résolution en h est de 5 nm environ. La technique

de piègeage optique limite la taille de la particule à un intervalle [1 �m, 20�m], et les forces

sondables à la dizaine de picoNewtons.
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