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Introduction

En hydrodynamique, un écoulement est décrit par I’équation d’évolution du champ de
vitesse du fluide, défini comme un milieu continu. Selon des hypothéses faites sur la na-
ture de I’écoulement, cette équation peut prendre différentes formes telle que, par exemple,
I’équation de Navier-Stokes dans le cas d’'un fluide newtonien. Lorsque le fluide évolue au
voisinage d’une paroi, I'intégration de cette équation, en vue d’une détermination compléte
du mouvement du fluide, nécessite la donnée d’une condition limite décrivant les propriétés
de la vitesse du fluide a la paroi. La condition de non-glissement a la surface solide, ha-
bituellement utilisée pour les fluides de viscosité non-nulle, est extrémement robuste pour
décrire les écoulements de liquides simples a l'échelle macroscopique [8]. Cette condition
reste néanmoins un postulat de I’hydrodynamique.

La question de la validité et de la justification de cette condition a depuis longtemps
suscité de nombreuses études tant expérimentales que théoriques et numériques. Afin de
mettre en évidence une éventuelle possibilité de glissement du fluide a la paroi solide, la
condition limite hydrodynamique peut étre généralisée en termes d’une condition limite de
glissement partiel exprimée sous la forme

., IV,
Vi=b 5. (0.1)

ol b est une longueur appelée longueur de glissement et V; est la vitesse tangentielle du
fluide au voisinage de la paroi. La condition de non-glissement correspond au cas particulier
ol b = 0. La longueur de glissement peut étre vue comme un coefficient de transport de
I'interface traduisant 1’équilibre entre la force visqueuse exeicée par le fluide sur la paroi
et la force de friction exercée par la paroi sur le fluide : n% = \V,, ou 7 est la viscosité
du fluide et X le coefficient de friction du fluide sur la paroi. La longueur de glissement est
donc reliée a la viscosité du fluide et au coefficient de friction par b = % Elle correspond
également a la distance entre le mur et la position a laquelle 'extrapolation linéaire du
profil de vitesse s’annule, comme indiqué sur la figure 0.1.

Coulomb [30] a été 'un des premiers a se pencher sur le probléme de la condition limite

hydrodynamique et en 1867, Maxwell |77] suggérait déja la possibilité d’une condition de
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Fig. 0.1 : Définition de la longueur de glissement b a partir du profil de vitesse.

glissement partiel sous la forme de I’équation (0.1). Les premiers fondements théoriques
justifiant le succés expérimental de la condition de non-glissement pour des écoulements
a I’échelle macroscopique, n’ont été obtenus que dans les années 1970. Richardson [102] a
ainsi montré que la présence d’inévitables rugosités microscopiques peut suffire a annihiler
tout effet de glissement sur une surface solide pourtant parfaitement glissante localement.

La possibilité de glissement d’'un fluide a la paroi solide, et la mise en défaut du pos-
tulat de non-glissement, ne devraient donc pouvoir se manifester qu’a des échelles sub-
microniques. En vue d’une mise en évidence expérimentale, cette étude requiert des outils
spécifiques, adaptés a 'exploration de telles échelles. Les premiers travaux expérimentaux
significatifs de ce type datent des années 80. En 1984, Churaev [110] a réalisé des me-
sures de perte de charge dans des capillaires sous différentes conditions. Il montre alors
que la fonctionnalisation de capillaires de verre, ainsi rendus hydrophobes, conduit & des
longueurs de glissement d'une centaine de nanomeétres. Dans les années 1990, la mise au
point des machines de mesures de forces de surfaces (SFA) permet pour la premiére fois de
réaliser des expériences de nanohydrodynamique. Deux équipes mettent alors en évidence
I’absence de glissement, avec une résolution inférieure au nanométre, sur deux systémes
interfaciaux lisses a ’échelle du nanométre et pour des liquides mouillant parfaitement
'interface (mica/hexadécane, Horn et al en 1993 [54], métal/alcanes et liquides organiques,
Georges et al [46]).

Dans le méme temps, des simulations de dynamique moléculaire (Bocquet et al |7, 17])
sur des solides lisses a l’échelle atomique et des liquides de Lennard-Jones, concluent a
I’absence de glissement lorsque I'interaction entre le fluide et le solide est de type mouillante.
L’apparition de glissement, caractérisé par des longueurs pouvant atteindre la dizaine de
nanomeétres, est en revanche mise en évidence lorsque l'interaction entre le fluide et le solide
devient non-mouillante (angle de contact du liquide sur le solide supérieur a 90°).

Depuis le début des années 2000, I’étude expérimentale du glissement hydrodynamique
a connu une tres forte expansion et de nombreuses équipes travaillent actuellement sur la
question. L’approche expérimentale a été fortement favorisée par le développement d’outils
micro et nanofluidiques performants permettant une étude systématique du phénoméne de
glissement aux petites échelles. Des résultats de ces différents travaux, publiés en conco-
mitance avec le déroulement de cette thése, il ressort avant tout une absence manifeste
de consensus général quant a l'existence et aux propriétés du glissement hydrodynamique.
Nous présenterons dans le chapitre I une revue des systémes étudiés, ainsi que des spécifi-
cités des techniques mises en oeuvre et des résultats obtenus par ces différentes équipes.

Au-dela de 'aspect purement fondamental de 1’étude de la condition limite en hydro-
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dynamique, la compréhension et la maitrise des phénomeénes de glissement constituent un
enjeu majeur inscrit dans le cadre de la récente évolution des micro et nanotechnologies. Les
systémes confinés aux échelles sub-microniques sont naturellement trés sensibles aux effets
de bords, dont le role reste essentiellement marginal aux échelles macroscopiques. Ainsi, la
possibilité pour un liquide de glisser sur une surface solide peut avoir des conséquences im-
portantes pour des écoulements en microcanaux en terme non-seulement de perte de charge,
mais également de profil de vitesse transverse. Dans les techniques d’analyse chimique ou
biologique par exemple, la présence de glissement peut réduire la dispersion hydrodyna-
mique due au gradient de vitesse entre le centre et la paroi du canal, cette dispersion étant
a priori néfaste pour la séparation des espéces. La présence ou non de glissement a la paroi
joue également un role important dans le cadre d’écoulements au sein de milieux nanopo-
reux, oil la compréhension des effets de dissipation mécanique est essentielle en vue, par
exemple, d’une application dans les amortissements de structures [71].

Le travail que nous proposons dans cette thése s’inscrit dans ce contexte. L’étude de
la nature et des propriétés de la condition limite hydrodynamique est abordée sous le
double volet expérimental et numérique pour des fluides simples confinés & I’échelle nano-
métrique. Un appareil & forces de surfaces présentant la spécificité de posséder un mode de
fonctionnement dynamique a été récemment développé dans notre laboratoire. Il permet
d’effectuer des mesures de forces et de distances d'une grande précision, avec une résolu-
tion, pouvant atteindre quelques picomeétres en mode dynamique, tout a fait adaptée aux
échelles mises en jeu dans le phénomeéne de glissement. Nous nous sommes particuliéerement
intéressés, d'un point de vue expérimental, a I'influence de la nature (mouillante ou non-
mouillante) de l'interaction entre le liquide et le solide sur la longueur de glissement. Aprés
une description des principales caractéristiques de 'appareil, des améliorations spécifiques
apportées en vue de 'étude du phénomeéne de glissement, ainsi que du protocole mis en
place pour les mesures de nanorhéologie (chapitre II), nous présentons le principe de la dé-
termination expérimentale de la longueur de glissement et les principaux résultats obtenus
(chapitre IIT). Dans le chapitre IV, nous confrontons nos résultats expérimentaux a ceux
des autres groupes. Une étude numérique, par des simulations de dynamique moléculaire,
a été réalisée parallelement aux expériences. Cette étude, présentée au chapitre V, vise a
mettre en évidence I'influence de la rugosité sur le glissement et notamment ’effet conjugué
de la rugosité et de la nature de l'interaction liquide-solide. Nous montrons en particulier
qu’'un tel effet pourrait étre en mesure d’expliquer la grande diversité des résultats expé-
rimentaux obtenus par les différentes équipes. Enfin, par une approche semi-analytique,
nous abordons la question de I'influence d’une longueur de glissement localement définie a
I’échelle microscopique sur un écoulement macroscopique.






Chapitre I

La condition limite hydrodynamique : état de
I’art

Nous présentons dans ce chapitre les résultats les plus marquants ainsi que les tra-
vaux les plus récents concernant le probleme de la condition limite hydrodynamique pour
des fluides simples. Un intérét particulier sera notamment porté vers les approches expé-
rimentales. Pour une revue historique détaillée des études portant sur le phénomeéne de
glissement, on pourra se référer a l'article de Vinogradova [126] et a la these de Pit [90].

1 Quelques travaux numériques et analytiques

Comme nous 'avons souligné en introduction, il ressort des travaux numériques et théo-
riques deux paramétres importants pour la condition limite hydrodynamique : la rugosité
de l'interface et l'interaction entre le liquide et le solide. Voici quelques uns des résultats
illustrant le réle de chacun de ces parameétres.

1.1 Influence de la rugosité

La rugosité de la surface solide joue un role trés important pour la condition limite.
D’aprés les travaux de Richardson [102] évoqués en introduction, la présence de rugosités
microscopiques suffit en général a rendre pertinente la condition limite de non-glissement
pour un écoulement macroscopique, méme si localement la surface solide est parfaitement
glissante. Richardson résout pour cela I’équation hydrodynamique de Stokes pour un écou-
lement bidimensionel soumis a un taux de cisaillement 4 imposé et évoluant au voisinage
d’une paroi présentant un motif périodique de rugosité. La dimension caractéristique de



14 Chapitre I. La condition limite hydrodynamique : état de P’art

la rugosité, e, est choisie trés inférieure a 1’échelle typique L de I’écoulement volumique.
En admettant que la paroi est partout mouillée par le fluide, Richardson montre alors
qu’en présence de rugosité, la longueur de glissement b = V;/4 reste toujours de 'ordre
de ¢, et ce quelque soit la nature locale de la condition limite hydrodynamique considérée
(non-glissement ou glissement parfait). Du fait de la rugosité, le vecteur vitesse n’est pas
invariant par translation, il y a un échange de quantité de mouvement dans la direction
transversale a I'interface. Dans le cas de surfaces lisses et localement glissantes, il obtient
une longueur de glissement infinie pour I’écoulement macroscopique.

De nombreux travaux numériques ont pour objet I'influence de la rugosité sur la condi-
tion limite hydrodynamique. Bocquet et Barrat [17] réalisent notamment une analyse des
fluctuations autour de 1’équilibre. D’aprés la théorie de la réponse linéaire d’Onsager, la
dynamique des petites fluctuations autour d’un état d’équilibre peut étre décrite par les
équations de Navier-Stokes, et des conditions aux limites associées. Il est alors possible
de déterminer les coefficients de transport du liquide en volume et a l'interface, et donc
en particulier la longueur de glissement. Pour cela ils déterminent par des simulations de
dynamique moléculaire, la fonction de corrélation temporelle de la quantité de mouvement
d’un liquide confiné entre deux surfaces solides. Ils trouvent ainsi que méme pour des sur-
faces présentant une trés faible rugosité, cette derniére favorise le transfert de quantité de
mouvement et qu’aucun glissement a la paroi ne se manifeste pour un liquide mouillant la
surface solide. Ils montrent également que la condition hydrodynamique de non glissement
doit étre appliquée sur un plan, appelé plan hydrodynamique, se situant a une distance
d’environ une taille atomique du solide (dans le liquide). La position du plan hydrodyna-
mique peut devenir importante dans le cas oul le profil de vitesse est trés courbé prés de
la paroi (% # 0). Cette position permet alors de définir le taux de cisaillement % qui
caractérise la prolongement linéaire donnant accés a la longueur de glissement.

Jabbarzadeh et al [63] ont étudié, par des simulations de dynamique moléculaire, 1'in-
fluence d’une rugosité nanométrique périodique sur des écoulements d’alcanes de différentes
longueurs de chaine carbonée. Ils obtiennent des longueurs de glissement qui augmentent
avec la périodicité de la rugosité, et diminuent avec 'amplitude de la rugosité. Ces lon-
gueurs de glissement augmentent par ailleurs avec la longueur des chaines des molécules
d’alcane et sont tres faibles pour des molécules de petite taille. C’est la taille relative des
molécules de fluide et de la rugosité des parois qui détermine la présence d’une condition
limite de glissement ou de non glissement.

1.2 Importance de l'interaction liquide-solide

Il ressort de plusieurs travaux numeériques que l'interaction liquide-solide est un para-
meétre essentiel pour la condition limite hydrodynamique. Par des simulations de dyna-
mique moléculaire, Thompson et Robbins [117] ont montré qu’il pouvait y avoir présence
de glissement pour un fluide confiné entre des parois lisses, uniquement dans le cas ol
'interaction liquide-solide est faible. Barrat et Bocquet |7, 6] ont mis en évidence, pour un
fluide de Lennard-Jones, des longueurs de glissement pouvant atteindre une quinzaine de
nanomeétres pour une interaction solide-liquide non mouillante, caractérisée par un angle de
contact d’environ 140°. Ils soulignent aussi I'importance de la pression : plus la pression est
forte, plus la longueur de glissement est faible. Sur la figure 1.1 est représentée 1’évolution
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de la longueur de glissement avec la pression pour différentes interactions liquides-solides.

40 £ ]

30 - .

b/c & |
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Fig. I.1: Evolution de la longueur de glissement avec la pression pour différentes inter-
actions liquide-solide, d’aprés [6]. Chaque symbole est associé & une interaction
liquide-solide donnée. Les triangles représentent les points calculés pour l'inter-
action la plus faible (qui correspond a l'angle de contact du liquide sur le solide
le plus grand, de 140°), o représente le diamétre moléculaire.

1.3 Linéarité de la condition limite

La condition limite de glissement partiel, définie par la relation (0.1) relie la vitesse
tangentielle du fluide au taux de cisaillement & la paroi, par I'intermédiaire de la longueur
de glissement. Dans le cas le plus général, la longueur de glissement b peut elle-méme
dépendre du taux de cisaillement. La condition limite hydrodynamique est alors qualifiée
de non-linéaire : la vitesse tangentielle & la paroi présente alors une évolution relativement
complexe en fonction du taux de cisaillement ; c’est par exemple le cas pour ’écoulement
d’un fluide complexe au voisinage d’une paroi. Dans le cas contraire, ol b ne dépend pas
du taux de cisaillement, on parlera d’une condition limite linéaire : la vitesse tangentielle
du fluide a la paroi est alors directement proportionnelle au taux de cisaillement.

Thompson et Troian [118] ont montré, par des simulations de dynamique moléculaire,
qu’il pouvait exister, pour un fluide newtonien, une relation non linéaire entre le taux de
cisaillement au niveau de la paroi solide et la longueur de glissement. Pour des taux de
cisaillement + élevés, la longueur de glissement augmente avec le cisaillement et diverge
méme au-dela d’une valeur critique .. Cette valeur critique dépend de l'interaction entre le
liquide et le solide et peut étre reliée au temps de relaxation des molécules dans le systéme
considéré. Il est également possible d’identifier une condition limite universelle : la figure
[.2 représente 1’évolution de b% en fonction de log(%) ou b est la longueur de glissement et
b0 est la valeur limite de la longueur de glissement pour les faibles taux de cisaillement.

Thompson et Troian proposent la loi d’évolution suivante : b = b°- (1 - %) 7. Cette relation
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suggére que pour ¥ =~ 7. le phénomeéne de glissement peut avoir des effets macroscopiques.
Il faut noter cependant que la valeur moyenne du taux de cisaillement critique déterminée
par ces simulations est de 10? s~! ce qui est relativement élevé par rapport aux taux de
cisaillement rencontrés dans les expériences (ne dépassant jamais en général 10° s—1).

: bO/O YT
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L% 45 0.14
[ {082 0.10
3F|® 168 0.06

b/bo
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I
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Fig. 1.2: Evolution de la longueur de glissement avec le taux de cisaillement (les grandeurs
sont adimensionnées) pour un liquide monoatomique (d’aprées [118]).

1.4 Conclusions sur les études numériques et théoriques

Les études numériques et théoriques présentées montrent 'importance de 1’état de
surface (rugosité trés faible) et de la nature de l'interaction liquide-solide (plutot non
mouillante) pour P'apparition de glissement a la paroi. La condition limite hydrodyna-
mique reste linéaire pour des fluides simples tant que les taux de cisaillement ne sont pas
trop élevés. En présence de glissement, 1'échelle caractéristique mise en évidence par ces
travaux, est le nanomeétre. L’étude expérimentale de la condition limite hydrodynamique
requiert donc des techniques spécifiques adaptées a 1’échelle nanométrique. Nous décrivons
dans la suite les principaux travaux et résultats expérimentaux des différentes équipes
impliquées dans la question.

2 Différentes techniques expérimentales utilisées

Les techniques expérimentales utilisées pour étudier le probléme de la condition limite
hydrodynamique peuvent étre classées en deux grandes familles : les techniques permettant
la mesure de la vitesse prés de la paroi (vélocimétrie) et les expériences reposant sur
des mesures de dissipation. Nous allons présenter ici une revue des principaux résultats
expérimentaux obtenus a l’aide de ces différentes techniques. Le lecteur pourra, s’il le
souhaite, directement passer au deuxiéme chapitre, ot nous décrivons en détails I’approche
expérimentale que nous avons adoptée dans cette thése.
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2.1 Vélocimétrie

Une maniére d’accéder a la longueur de glissement consiste a déterminer la vitesse du
fluide au voisinage de la paroi, soit par une mesure compléte du profil de vitesse, soit par
une mesure locale de la vitesse a la paroi.

2.1.1 Profil de vitesse complet

Par une technique de PIV (Particule Image Velocimetry), Tretheway et Meinhart [120]
étudient les profils de vitesse de I’eau dans des canaux de 300 ym x 300 pm x 8,25 cm
lorsqu'un débit constant est imposé. Le liquide étudié est de ’eau désionisée contenant
des spheéres fluorescentes de 300 nm de diamétre. Ces sphéres servent de marqueur et per-
mettent de remonter au profil de vitesse de I’écoulement : elles sont excitées par un faisceau
laser (elles absorbent la lumiére verte et réémettent de la lumiére rouge) pendant une durée
de 10 ns qui correspond au temps d’un pulse laser combiné au temps de décroissance de la
fluorescence. Un deuxiéme pulse laser est envoyé 150 us plus tard. Les deux images corres-
pondant & ces excitations sont capturées par une caméra CCD ; celle-ci recoit la lumiére
émise par les sondes fluorescentes. Les images sont analysées par un logiciel de PIV, qui
permet de remonter au profil de vitesse. La résolution de ’appareil est de 14,7 um dans la
direction de ’écoulement, 1,8 ym dans la profondeur et 0,9 um dans la troisiéme direction.
La figure 1.3 représente le systéme de mesures uPIV utilisé.

Seringue + pompe i |
eau désionisée et 1crocana.

spheéres fluorescentes Liquide usagé

Objectif de
microscope

Laser pulsé

A =532 nm |:

Elargisseur
de faisceau

Prisme épi fluorescent/
cube filtrant A > 550 nm

Caméra CCD

Fig. 1.3: Schéma de principe du systéme uPIV.

Les mesures sont faites dans un plan de 25 pym x 100 pm (voir figure 1.4) a laide
d’un dispositif de translation du systéme. La résolution spatiale du profil de vitesse (et en
particulier la précision sur la localisation du mur) est de 4+ 450 nm.

Pour des canaux hydrophiles (en verre), ils n’observent pas de glissement. Par contre,
pour des canaux hydrophobes ils obtiennent une vitesse de glissement d’environ 10% de
la valeur de la vitesse de 1’écoulement, ce qui correspond & une longueur de glissement
de l'ordre du micromeétre. Les canaux sont rendus hydrophobes par silanisation avec de
I'octadécyltrichlorosilane (OTS); 'angle caractéristique de 'eau sur le verre traité est de
120°. L’épaisseur de la couche d’OTS est au maximum de 2,3 nm, elle reste donc beaucoup
plus fine que la taille du canal, et bien inférieure aux longueurs de glissement observées.
La linéarité de la condition limite n’a pas été testée dans cette étude.
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q 3 100 um Couche d'OTS

Plan de mesure
du profil de
vitesse par puPIV

Fig. 1.4: Schéma d’une coupe de microcanal étudié par Tretheway et Meinhart. La zone
sur laquelle le profil de vitesse est déterminé par uPIV apparait en gris clair.

e Conclusions sur la technique par PIV :  Cette technique présente I’avantage de donner
accés au profil de vitesse et permet ainsi une mesure directe des vitesses de glissement.
La plus grande incertitude est ici liée a la détermination de la position du mur (essentielle
pour évaluer la longueur de glissement). Cette position étant détérminée a +450 nm dans le
dispositif utilisé par Tretheway et Meinhart, il leur est impossible de mesurer des longueurs
de glissement avec une résolution inférieure a cette valeur.

2.1.2 Vitesse a la paroi

Pit et al |91, 92, 93] ont développé une technique originale, basée sur la réflexion to-
tale et le recouvrement de fluorescence aprés photoblanchiment (FRAP), pour sonder un
écoulement proche d’une paroi. Ils déterminent la vitesse locale de 1’écoulement avec une
résolution en distance d’environ 100 nm depuis la paroi. Un liquide est cisaillé entre deux
disques paralléles sur une piste circulaire de 32 mm de rayon moyen et 5 mm de large
(voir figure 1.5). L’épaisseur du fluide est d’environ 190 pm. Le taux de cisaillement peut
étre ajusté entre 102 et 10* s~!. Des sondes fluorescentes de taille comparable a celle des
molécules du fluide simple étudié sont utilisées comme traceur de I’écoulement. Ces sondes
fluorescentes sont photoblanchies a I'intérieur d’un cylindre (de diamétre 60 pm) perpen-
diculaire aux faces du disque, par I'impulsion courte (20 ms) d’un faisceau laser focalisé
de forte intensité (phase d’écriture). Un second faisceau laser arrive alors sur la surface
en réflexion totale. L’onde évanescente associée sonde la fluorescence au voisinage de la

Faisceau laser
de lecture |
(réflexion totale)

\ { Disque fixe I

N/ p
Liquide |
1

Disque tournant
Faisceau laser
d'écriture
(photolyse) )

[Q]

Fig. 1.5: Schéma de principe du dispositif utilisé pour les expériences de FRAP.
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surface sur une profondeur de pénétration d’environ 80 nm (phase de lecture). L’intensité
de ce faisceau est beaucoup plus faible que celle du faisceau de photoblanchiment, ce qui
permet d’exciter la fluorescence sans produire de photoblanchiment additionnel. L’intensité
de fluorescence croit au cours du temps a cause du transport par convection et par diffusion
des sondes non photoblanchies dans la zone éclairée par I'onde évanescente. La cinétique
de recouvrement de fluorescence aprés photoblanchiment refléte la vitesse du fluide au voi-
sinage de la paroi. Pour résumer, I'expérience peut étre décomposée en trois étapes comme
indiqué sur la figure 1.6 :

— (1) : Ponde évanescente, associée au laser de faible puissance en réflexion totale, excite
les sondes fluorescentes pour donner une valeur d’intensité de référence ;

— (2) : le laser de grande puissance photoblanchit les marqueurs pendant 50 ms (phase
d’écriture) ;

— (3) : 'onde évanescente, associée au laser de faible intensité, excite sur la méme zone
les sondes fluorescentes non photoblanchies (phase de lecture). Au début l'intensité
de fluorescence est faible, puis I’écoulement du liquide emmeéne de nouvelles sondes
dans la zone de lecture, tout en “évacuant” les sondes photoblanchies. On observe
donc une augmentation de l'intensité, jusqu’a retrouver la valeur de référence.

Faisceau
Faisceau de lecture d'écriture Phase de
onde fluorescente (photoblanchit) lecture
évanescente
—
(1) l )
80 nm

Fig. 1.6: Schéma de principe du dispositif utilisé pour les mesures de FRAP.

Pit et al réalisent ensuite une analyse des signaux en tenant compte de la diffusion
et de la convection. Les longueurs de glissement sont déterminées avec une résolution
d’environ 20%. Ils ont étudié 'écoulement d’hexadécane sur des surfaces de saphir (les
surfaces nues ont une rugosité de 0,4 nm rms). Ces surfaces ont été traitées chimiquement
afin de présenter différentes caractéristiques de mouillabilité. Ils aboutissent aux principaux
résultats suivants (cf tableau I.1) :

— Pour une surface nue de saphir, totalement mouillante pour I’hexadécane, ils ob-

tiennent une longueur de 175 nm + 50 nm.

— Pour une surface de saphir traitée de fagon incompléte par un silane, le FDS (per-
fluorodécanetrichlorosilane), ils n’observent pas de glissement. Le greffage étant in-
complet la surface présente une certaine rugosité. Ils attribuent le non-glissement &
cette rugosité. L’angle de contact de I'hexadécane sur ces surfaces fluorées est de 65°,
mais il y a présence d’une trés forte hystérésis de mouillage ce qui confirme le fait
que la couche de FDS ne soit pas compléte.
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Angle de contact Rugosité Longueur
Traitement de ’hexadécane supérieure de
sur la suface a 0.4 nm rms? glissement
UV-ozone 0° non 175 nm =+ 50 nm
FDS incomplet 65° oui, couche 0 nm
incompléte
OTS 40° non 400 nm + 100 nm
OTS incomplet non donné oui, couche 100 nm £50 nm
incompléte
Acide stéarique 25,4° oui, 150 nm £50 nm
adsorbtion évolue a la fin puis puis
au cours du temps = 0,4 nm rms | 350 nm +50 nm
a la fin a la fin

Tab. I.1: Tableau récapitulatif des principaux résultats obtenus pat Pit et al par FRAP

pour de 'hexadécane sur une surface de saphir traitée (la rugosité du saphir nu
utilis¢ est de 0,4 nm rms).

— Pour une surface de saphir recouverte d’une monocouche d’OTS, la longueur de

glissement mesurée est de 400 nm + 100 nm. La condition limite est parfaitement
linéaire puisqu’ils mesurent la méme valeur de longueur de glissement pour des taux
de cisaillement compris entre 200 et 2000 s~!. L’angle de contact de I’hexadécane sur
la couche d’OTS est de 40°.

Pour une couche d’OTS incompléte la longueur de glissement ne vaut plus que 100 nm
+50 nm. IIs attribuent cette diminution de longueur de glissement a l’augmenation
de rugosité liée au fait que la couche d’OTS est incompléte.

Ils ont aussi réalisé des expériences avec de 'acide stéarique en solution dans I'hexa-
décane, ce qui permet d’avoir une modification in situ de la surface avec formation
progressive au cours du temps d’'une monocouche adsorbée. L’angle de contact de
I’hexadécane avec la surface aprés adsorption de I'acide stéarique (légérement oléo-
phobe) est de 25.4°. Ils observent une longueur de glissement variant de 150 nm
+50 nm a 350 nm +50 nm au cours du temps.

e Conclusions sur la technique par FRAP : cette technique présente l'avantage de
donner accés directement a la vitesse de ’écoulement prés de la paroi. Néanmoins, la
mesure de la longueur de glissement n’est pas directe puisqu’il faut analyser le retour de
fluorescence par diffusion et convection des traceurs; la zone d’analyse s’étend alors sur
une zone plus grande que celle associée a 'onde évanescente, pouvant aller jusqu’a 1 pum
de la paroi. La résolution effective est alors moins bonne que celle attendue pour une onde
purement évanescente.

2.2 Mesures de dissipation

Il est possible d’accéder a la longueur de glissement sans déterminer directement la

vitesse de glissement locale, mais a partir de la friction exercée par le liquide sur le solide.
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Des expériences de perte de charge et de nanorhéologie ont été réalisées pour étudier ce
probléme de condition aux limites hydrodynamique.

2.2.1 Perte de charge

En étudiant la relation débit-pression dans un capillaire fin, il est possible d’avoir acceés
a la longueur de glissement effective associée a cet écoulement. Cette longueur de glissement
est qualifiée d’effective, car elle est déterminée a partir de mesures macroscopiques de débit
pour une différence de pression imposée. S’il y a des hétérogénéités locales de longueurs de
glissement, la longueur de glissement déterminée sera en quelque sorte une moyenne de ces
différentes longueurs de glissement (voir dernier chapitre), d’ou la qualification de longueur
de glissement effective. L’expression du débit @ pour un liquide soumis & une variation
de pression AP dans une conduite circulaire de rayon R (figure 1.7) et une longueur de
glissement effective b est :

Q = KoAP
avec

TR 4b
Ky = 8?7—L (1 + E)
ou 7 est la viscosité du liquide et L la longueur de la conduite. On retrouve l’expression
classique du débit de Poiseuille augmentée d’un débit lié a la longueur de glissement b. En
effet, puisque la vitesse ne s’annule pas a la paroi, on peut s’attendre & une augmentation
du débit par rapport au cas d’une condition limite de non glissement. La longueur de
glissement peut donc étre directement estimée a partir du débit. Schnell [105] en 1956,

L
T
N Débit G
2R —) )
Po+ AP - Po

Fig. 1.7: Schéma de principe des expériences de perte de charge. Le profil parabolique de
vitesse dans le capillaire n’atteint pas une valeur nulle au niveau de la paroi, il y
a présence d’une longueur de glissement.

Churaev et al [110] en 1984, Watanabee et al [129] en 1999 et Cheng et Giordano [26] (dans
le cas de tubes a section rectangulaire, et non pas dans des capillaires) ont réalisé de telles
expériences. Dans le tableau .2 nous résumons les caractéristiques des systémes étudiés
par chacune de ces équipes ainsi que les longueurs de glissement correspondantes.
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| Schnell [105] | Churaev [110] | Watanabee [129] | Cheng [26] |

Liquides utilisés eau eau eau-+glycérine eau
mercure eau tétradécane
hexadécane
huile silicone
Nature de la surface Verre Quartz Résine acrylique | Verre-résine
Traitement de surface | (CH;)2SiCly (CH;)3SiCl | Silice hydrophobe -
Angle de contact - 70° —110° 150° -
Rugosité de la surface - - 10-100 pum 0,5 nm
Rayon du capillaire 250-800 pm 0,3-7,2 um 6-12 mm 40-200 nm
ou taille caractéristique
du canal
Taux de cisaillement 100-300 s~! 1-10000 s~! 25-100 s~ ¢ 300-5000 s~ *
Longueur de glissement 2-8 uym 20-90 nm 200-450 pm 10-30 nm

dans le cas o du
glissement est observé

Tab. I.2: Résultats expérimentaux obtenus par la technique pression-débit.

Commentons ces différents résultats :

Schnell [105] a été 'un des premiers a observer du glissement par des expériences de
perte de charge. Il utilise des capillaires en verre rendus non mouillants par un dépot de
diméthyldichlorosilane. Des capillaires de rayon 0,25 mm & 0,8 mm ont été utilisés. Il mesure
le débit en fonction de la pression dans le cas mouillant et non mouillant. Il observe une
augmentation du débit dans le cas non mouillant. Cette augmentation peut aller jusqu’a 5%
de la valeur mesurée dans le cas mouillant, ce qui correspond a des longueurs de glissement
de 8 pm. Lorsque l’écoulement devient turbulent, il n’observe plus d’écart entre le cas
mouillant et le cas non mouillant, il n’y a plus de glissement.

Churaev et al [110] obtiennent des valeurs variables pour 'angle de contact d’avancée
du fluide sur des capillaires pourtant silanisés dans les mémes conditions. Ils attribuent
cette variation a une silanisation non homogéne le long du capillaire, et donc & une in-
teraction liquide-solide non uniforme, ce qui va dans le sens de 'appellation longueur de
glissement effective. Ils mettent en évidence une condition limite de non glissement dans le
cas mouillant. Par contre, dans le cas non-mouillant, ils mesurent des longueurs de glis-
sement allant jusqu’a une centaine de nanomeétres. Des précautions nécessaires sont prises
pour éviter les phénomeénes de vaporisation et controler la température a 0,05°C prés.

Watanabee et al [129] présentent des mesures de glissement pour des conduites de taille
millimétrique. Dans le cas de conduites lisses (sans traitement hydrophobe) ils n’obtservent
pas de glissement ; pour des conduites rendues super-hydrophobes ils obtiennent des lon-
gueurs de glissement de plusieurs centaines de micromeétres. Ils observent ainsi une aug-
mentation du débit de I’écoulement d’environ 14%. Ces surfaces sont super-hydrophobes
car elles présentent des craquelures, pouvant piéger de 'air et ainsi augmenter le débit de
I’écoulement. Un dégazage de I'’eau ne modifie pas la valeur du glissement. Il est a noter
que la condition limite hydrodynamique est parfaitement linéaire dans leur cas.
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Cheng et al [26] n’observent pas de glissement pour 'eau, par contre ils observent des
longueurs de glissement variant entre 10 et 30 nm pour les autres liquides. Ils notent une
augmentation de la longueur de glissement avec la taille de la molécule d’alcane utilisée.
L’incertitude de 5% sur la détermination de la hauteur de leurs canaux conduit & une
incertitude expérimentale d’environ 15% sur la mesure du débit.

e Conclusions sur la technique de perte de charge : les expériences de perte de
charge permettent effectivement de déterminer une longueur de glissement. Cependant
la longueur de glissement a laquelle on a accés par cette technique ne peut étre qu'une
longueur de glissement effective. En effet, il est tres difficile de connaitre I'état de surface
dans des microcanaux, et cet état est rarement homogeéne sur toute la longueur du canal
(traitement chimique difficilement uniforme pour de telles géométries). La longueur de
glissement mesurée correspond donc & une longueur de glissement moyennée sur tout le
microcanal. Dans les expériences de Watanabee et al, réalisées a une échelle supérieure, les
parois du canal ne sont pas homogénes, mais présentent des craquelures. De plus, il faut
aussi noter que les sources d’imprécision sont importantes pour ce type d’expériences : il
est difficile de déterminer précisément la section moyenne du canal ainsi que la valeur de la
viscosité, qui varie trés rapidement avec la température si cette derniére n’est pas régulée.

2.2.2 Mesures électrocinétiques

Churaev et al 28] ont effectué récemment des expériences d’électrocinétique pour étu-
dier le probléme de la condition limite hydrodynamique. Ils imposent un écoulement d’une
solution de KC1 10~*M dans des capillaires de quartz de rayon 5 & 6 pm . Un équilibre
est alors réalisé entre le courant d’écoulement associé au mouvement des charges dans
les doubles couches électriques prés des surfaces, et le courant ohmique dans le volume
de I'électrolyte. Ils mesurent le potentiel d’écoulement associé a la différence de pression
imposée.
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Fig. 1.8: Représentation schématique de I’écoulement d’un liquide chargé soumis a une
différence de pression AP, définition du potentiel d’écoulement AE. Un équilibre
est réalisé entre le courant d’écoulement associé au mouvement des charges dans
les doubles couches électriques prés des surfaces, et le courant ohmique dans le
volume de I’électrolyte.

Ils réalisent cette expérience apres avoir traité les capillaires a ’aide de triméthylchlo-



24 Chapitre I. La condition limite hydrodynamique : état de P’art

rosilanes (pour les rendre non mouillants). L’angle de contact de 'eau sur ces surfaces
traitées est de 70°. Le traitement de surface n’est pas homogeéne, la surface est recouverte
de pics hydrophobes de 20 nm de haut, séparés de 100 nm. Dans ce cas il y a présence
de glissement, et il faut tenir compte du coefficient de glissement dans ’expression du
potentiel électrocinétique [132] :
AFE eC
AP <W> (1 +7mk)

ou ¢ est la constante diélectrique du milieu, ¢ le potentiel zéta [82],  la viscosité dyna-
mique, K la conductivité électrique de la solution, ! la longueur de Debye et v = 2z le
coefficient de glissement (ou vs est la vitesse de glissement et 75 le tenseur de contrainte
au niveau du mur). Ils obtiennent ainsi une longueur de glissement (b = ~n) allant de 5
a 8 nm. La longueur de glissement mesurée est une longueur “effective” puisque 1’état de
surface n’est pas homogéne. La principale limitation de leur expérience est liée au mode
opératoire : pour déterminer la valeur du potentiel ¢, ils réalisent ’expérience en rajoutant
a la solution de KCI1 un tensioactif non-ionique qui vient s’adsorber a la surface du capil-
laire, la rendant ainsi hydrophile. Ils présument alors ’absence de glissement et déduisent
directement ¢ de la mesure électrocinétique. Il n’est cependant pas certain que la valeur du
potentiel électrocinétique de surface ¢ ne soit pas modifiée par I'ajout de ce surfactant, ce
qui conduirait & un changement dans I’expression de %, autre que la modification associée
a la présence de la longueur de glissement.

2.2.3 Expériences de nanorhéologie

Nous présentons enfin un dernier type d’expériences, basées sur des mesures de dissipa-
tion, permettant d’étudier le probléme de la condition limite a la paroi. Il s’agit de mesurer
la force visqueuse associée a 1’écoulement d’un liquide confiné entre une sphére et un plan
ou entre deux cylindres, connaissant la distance entre ces surfaces (voir figure 1.9). L’échelle
caractéristique des longueurs de glissement étant le nanometre, il est nécessaire de sonder
I’écoulement & de telles échelles, d’ot I'appellation d’expériences de nanorhéologie. Deux dis-
positifs expérimentaux sont adaptés a cette étude : les microscopes a force atomique (notés
AFM par la suite pour “Atomic Force Microscope”) et les machines a forces de surfaces mo-
difices (notés SFA pour “Surface Force Apparatus”). Nous allons présenter ici les résultats
établis par les équipes utilisant ces dispositifs sans rentrer dans le détail des techniques. Le
probléme de la condition limite hydrodynamique a été étudié expérimentalement au cours
de ce travail de thése a ’aide d’un appareil a forces de surfaces. Nous reviendrons donc
largement sur la description de cet appareil dans le chapitre suivant, puis, dans le chapitre
III présentant les résultats expérimentaux, nous décrirons comment accéder a la longueur
de glissement & partir des mesures de nanorhéologie. Nous comparerons alors directement
nos résultats a ceux obtenus par des équipes utilisant des techniques comparables.

* Machines a forces de surfaces Le probléme de la condition limite hydrodynamique
a été étudié a 'aide de SFA par plusieurs équipes.

— Chan et Horn [25] ont réalisé des expériences de SFA avec trois liquides newtoniens :
I'octaméthylcyclotetrasiloxane (OMCTS), le n-tétradécane, et le n-hexadécane confi-
nés entre deux surfaces de mica lisses a 1’échelle moléculaire. Ils trouvent un bon
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Fig. 1.9: Représentation schématique de 1’écoulement sondé lors d’une expérience de na-
norhéologie, pour une géométrie sphére-plan.

accord avec la théorie hydrodynamique et une condition limite de non-glissement
pour une distance entre les surfaces supérieure a 50 nm.

— Georges et al [46] ont étudié I’écoulement de liquides simples (n-dodécane, n-hexadécane,
OMCTS) entre différentes surfaces de cobalt, platine ou d’or. Ces surfaces sont ob-
tenues par un dépot métallique sur du borosilicate et du mica. La rugosité de ces
surfaces est de 1 & 2 nm. Dans tous ces cas, le liquide utilisé mouille les surfaces
étudiées. Ils obtiennent un comportement dynamique en bon accord avec les lois de
I’hydrodynamique et une condition limite de non-glissement a la paroi, pour une
distance entre les surfaces supérieure a quelques couches moléculaires.

— Baudry et al [9] ont étudié I’écoulement de glycérol entre une sphére et un plan de

différentes natures chimiques : la sphére (en verre) et le plan (silicium) sont recouverts
d’un dépot métallique. Ainsi, les expériences ont été réalisées pour :
(i) Une configuration non mouillante : une sphére recouverte d’or et un plan recouvert
de thiols déposés sur de l'or. L’angle d’avancée du glycérol sur l'or est de 76°, et sur
une surface de thiols cet angle est de 94°. Ils obtiennent une longueur de glissement
de 38 nm ne dépendant pas du taux de cisaillement (la condition limite est linéaire).
(ii) Une configuration partiellement mouillante : une sphére et un plan recouverts de
cobalt. L’angle d’avancée du glycérol sur le cobalt est de 60°. Ils n’obtiennent pas de
glissement.

— Zhu et al [134] ont étudié la condition limite hydrodynamique pour quatre systémes
différents :

(i) Du tétradécane sur des surfaces mouillantes de mica. Ils n’observent dans ce cas
pas de glissement.

(ii) Du tétradécane sur des surfaces recouvertes de surfactants adsorbés (angle de
contact du tétradécane sur ces surfaces : 12°.

(iii) Du tétradécane sur des surfaces de mica recouvertes d’'une monocouche méthylée
(SAM d’OTE, I’angle de contact du tétradécane sur ces surfaces est de 44°).

(iv) De I'eau sur la méme monocouche méthylée (SAM d’OTE), 'angle de contact
de 'eau sur ces surfaces est de 110°.

Dans les cas (ii) a (iv), ils obtiennent des longueurs de glissement dépendant trés
fortement du taux de cisaillement. Comme indiqué sur la figure 1.10 ils mesurent des
longueurs de glissement allant jusqu’a 2 pm. Toutes leurs surfaces étudiées sont lisses
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Fig. 1.10: Evolution de la longueur de glissement observée avec un “taux de cisaillement”

effectif. La courbe (a) correspond a I’angle de contact de 110° et la courbe (b)
a l'angle de 44° et la courbe (c) a celui de 12°. La correspondance des différents
symboles est expliquée dans la référence [134].

— Zhu et al [135] et Granick et al [49] ont étudié 'influence de la rugosité sur la

condition limite hydrodynamique en considérant différentes surfaces : du mica re-
couvert d’OTS polymérisé ou d’'une distribution non homogéne de polystyréne rendu
hydrophobe par un greffage d’OTE. Ils observent que la rugosité a tendance a dimi-
nuer le glissement, et déterminent pour chaque rugosité une valeur critique du taux
de cisaillement au-dela de laquelle la condition limite hydrodynamique de non glis-
sement n’est plus valable. Comme reporté sur la figure .11, ce taux de cisaillement
critique augmente quasiment de fagcon exponentielle avec la rugosité. Pour une rugo-
sité de 6 nm rms, il faut déja atteindre des taux de cisaillement supérieurs a 10°% s~!
pour observer du glissement. Nous commenterons plus en détails ces résultats dans
le chapitre IV.

Granick et al [49] ont étudié l'influence de la présence et de la nature d'un gaz
dissout sur la condition limite. Ils trouvent ainsi que selon la nature du gaz dissout
(voir figure 1.12), il est possible d’observer une condition limite de glissement, méme
pour un liquide mouillant le solide.

* Microscope a force atomique. Plusieurs équipes ont aussi réalisé une étude de la

condition limite hydrodynamique a I’aide d’un microscope a force atomique. Une sphére
micrométrique est collée sur la pointe d’AFM, d’ou le nom parfois donné a ce type d’ex-
périences : “technique de la sonde colloidale”.
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Fig. I.11: Evolution du taux de cisaillement critique au-dela duquel la condition limite
hydrodynamique de non-glissement n’est plus valable en fonction de la rugosité

des surfaces étudiées (d’apres la référence [135]).

=

F hydro (uN)

1

v/D (s

Fig. 1.12: Evolution de la force hydrodynamique avec le taux de cisaillement, la pente de
valeur 1 correspond a une situation de non-glissement. Le liquide est de ’'eau
confinée entre deux parois de mica (mouillantes). L’eau est saturée avec des gaz
de différentes natures : de I’argon ou du dioxide de carbone. La région hachurée
correspond a des situations ou la quantité de gaz dissout n’était pas controlée,
conduisant a des résultats non reproductibles (d’aprés [49)]).

— Craig et al [32] ont étudié I’écoulement de solutions de sucrose de différentes concen-
trations entre une spheére de silice (collée sur une pointe d’AFM) et un plan de mica.
La sphére (de rayon 10,4 pm) et le plan sont recouverts d’un dépdt d’or et de thiols.
L’angle d’avancée de ’eau sur de telles surfaces est de 70° et ’angle de reculée est de
40°. Ils n’observent pas de glissement pour de faibles taux de cisaillement. Pour des
taux de cisaillement plus importants, ils obtiennent des longueurs de glissement d’en-
viron une quinzaine de nanométres. La valeur de la longueur de glissement mesurée
dépend de la viscosité du liquide ainsi que de la vitesse d’approche, comme indiqué

sur la figure 1.13.

— Bonaccurso et al [19] ont observé par AFM des longueurs de glissement de 8 4 9 nm
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Fig. 1.13: Evolution de la longueur de glissement avec la vitesse d’approche, pour des

solutions de différentes viscosités (d’aprés [32]) : 19,2 mPa.s (croix) , 38,9 mPa.s
(diamants) et 80,3 mPa.s (triangles).

pour un écoulement d’eau entre du mica (plan) et du verre (sphére de rayon 10 pm).
Ces deux surfaces sont totalement mouillantes pour 'eau et de rugosité inférieure a
un nanomeétre rms. La condition limite est linéaire, puisque la longueur de glissement
obtenue ne dépend pas du taux de cisaillement (le taux de cisaillement maximum
étudié est d’environ 10* s71). Ils étudient aussi les éventuels effets électrostatiques
liés & la présence de la double couche de Debye.

Sun et al [113] pour un plan de mica et une sphére de borosilicate (de diamétre
de 9 pm) et du propanol, obtiennent une longueur de glissement comprise entre 10
et 14 nm. La rugosité des surfaces est inférieure a un nanométre rms. Le propanol
est complétement mouillant pour les surfaces étudiées. La longueur de glissement est
indépendante du taux de cisaillement, celui-ci pouvant atteindre 5- 105 s
Bonaccurso et al [18] ont étudié, par AFM, I'influence de la rugosité sur la condition
limite hydrodynamique. Ils utilisent un plan de borosilicate et une sphere de silicone
traitée pendant une durée variable avec une solution aqueuse de KOH (30 %) de
maniére a créer une rugosité comprise entre 0,7 nm rms et 12,2 nm rms. Pour une
solution de sucrose mouillant les surfaces utilisées, ils mesurent un glissement aug-
mentant avec la rugosité.

Vinogradova et Yakubov [127] ont développé une analyse des expériences d’AFM
utilisant une sonde colloidale, tenant compte de la géométrie du cantilever (sur le-
quel est fixée la spheére) et des forces résiduelles agissant sur celui-ci. Ils ont réalisé
des expériences avec une sonde en forme de “bonhomme de neige” : une spheére de
rayon environ égal a 5 pum est collée sur une sphére de plus grand rayon (environ
10 pm). Pour des sphéres de silice, un substrat de silicium et des solutions aqueuses
de NaCl (de concentration 1072 & 107M), totalement mouillantes pour ces surfaces,
ils n’observent pas de glissement. Pour des sphéres de polystyréne de rugosité 2,5 nm
rms et 1 nm pic & pic, avec des solutions aqueuses non mouillantes (angle de contact
a Pavancée d’environ 90°), ils observent du glissement avec des longueurs caractéris-
tiques d’environ 10 nm. Ces longueurs de glissement ne dépendent ni de la distance
séparant les surfaces, ni du taux de cisaillement (condition limite linéaire).
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| Craig [32] | Bonaccurso [19] | Sun [113] | Bonaccurso [18] | Vinogradova [127] |

Liquide sucrose eau propanol sucrose eau +
utilisé NaCl
Spheére or+thiols verre borosilicate | silicium traité (a)silice
(b)polystyréne
Plan or+thiols mica mica borosilicate silicone
Rugosité - <1 nm rms <1 nm rms | variable de 0,3 (a) <1 nm rms
a 12 nm rms (b) 3 nm rms
Angle de 70° 0° 0° 0° (a) 0°
contact (b) 90°
Longueur | 0 a 15 nm 8 a9 nm 10 4 14 nm | augmente avec (a) 0 nm
de rugosité (jusqu'a (b) 10 nm
glissement 900 nm)
Linéarité | non linéaire linéaire linéaire linéaire linéaire
de la augmente
condition | le taux de
limite cisaillement

Tab. 1.3: Comparaison des différents résultats expérimentaux sur la condition limite hy-

drodynamique obtenus par AFM.

Nous avons résumé dans le tableau 1.3 les résultats expérimentaux sur la condition limite

hydrodynamique établis par des expériences d’AFM.

e Conclusions sur les expériences de nanorhéologie.

Des expériences de nanorhéolo-

gie réalisées pour des systémes apparemment comparables conduisent a des résultats trés
différents. Il semblerait donc que I’état de surface joue un role trés important. Nous ver-
rons dans le chapitre IV que ces expériences sont délicates & interpréter pour obtenir une
information fiable sur la longueur de glissement.
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Bilan sur les résultats expérimentaux récents

Nous distinguons deux grandes familles de techniques expérimentales :

e La vélocimétrie

— Mesure du profil de vitesse complet : la plus grande incertitude porte sur la dé-
termination de la position de la paroi, ce qui fixe une valeur minimale des lon-
gueurs de glissement pouvant étre observées (dans les expériences présentées, ces
valeurs minimales sont d’environ 450 nm).

— Mesure de la vitesse prées de la paroi : cette technique présente l'avantage de
donner accés directement a la vitesse prées de la paroi. Néanmoins 1’analyse des
signaux est délicate : il faut tenir compte de la diffusion et de la convection, de
sorte que la zone sondée peut s’étendre jusqu’a quelques micrométres (zone plus
grande que celle sondée par 1'onde évanescente).

e Les expériences reposant sur des mesures de dissipation
— Perte de charge : cette technique permet de déterminer une longueur de glisse-
ment moyenne. La résolution est néanmoins limitée par la détermination de la
section moyenne du canal.
— Expériences de nanorhéologie : elles sont tout a fait adaptées pour la déter-
mination de longueurs de glissement a ’échelle nanométrique, cependant ces
expériences sont délicates a interpréter.

Il y a une trés grande diversité dans les résultats obtenus avec ces différentes tech-

niques pour des systémes a priori similaires :

— diversité sur la valeur des longueurs de glissement (allant d’une valeur nulle a
quelques micromeétres),

— diversité aussi quant a la linéarité de cette condition limite hydrodynamique,

— pas de consensus sur le lien entre les caractéristiques de la surface et la longueur
de glissement.

Nous présenterons par la suite les résultats que nous avons établis avec des expériences

de nanorhéologie. Nous regarderons en fin de ce travail comment un effet conjugué de la
rugosité et de la non mouillabilité peut conduire & une grande diversité dans les longueurs
de glissement. Présentons avant cela le dispositif expérimental développé et utilisé au cours
de ce travail pour étudier ce probléme.
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Le dispositif expérimental

Dans ce chapitre nous présentons la technique utilisée pour 1’étude expérimentale de
la condition limite hydrodynamique. Comme nous ’avons vu précédemment, c’est & une
échelle nanométrique que nous pouvons espérer mettre en avant le phénomeéne de glisse-
ment. Pour cela nous utilisons une machine a forces de surfaces permettant de réaliser des
expériences de nanorhéologie. Cet appareil de mesures de forces de surfaces a été initia-
lement construit par Frédéric Restagno, Jérome Crassous et Elisabeth Charlaix [99]. Au
cours de mon travail de these j’ai plus particuliérement contribué a 1’évolution de cette
machine vers une configuration adaptée aux expériences de nanorhéologie, et au dévelop-
pement d’une méthodologie expérimentale permettant des mesures systématiques de forces
dynamiques. Nous verrons plus en détails dans le chapitre suivant comment, a partir des
expériences de SFA, remonter a la condition limite hydrodynamique. Nous allons d’abord
rappeler ici le principe des machines a forces de surfaces, puis nous décrirons les caractéris-
tiques de la machine utilisée. Nous détaillerons ensuite la mise en place et le déroulement
typique d’une expérience. Nous présenterons enfin les modifications et évolutions apportées
sur la machine pour permettre les expériences de nanorhéologie.

1 Les machines a forces de surfaces

Depuis les derniéres décennies, I'étude des forces a 1’échelle du nanométre est devenue
un domaine en pleine expansion grace au développement de techniques adaptées a cette
échelle. Ainsi, les appareils a forces de surfaces permettent de mesurer a 1’échelle nano-
métrique la force d’interaction entre deux surfaces (généralement deux cylindres ou une
sphére et un plan) connaissant la distance qui les sépare. La mise au point de ces tech-
niques dans les années 80 a nécessité le controle des déplacements a I’échelle de I'angstrom,
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notamment dans le cadre de I’étude des interactions colloidales. Il est apparu intéressant
de mesurer également les forces hydrodynamiques induites par le mouvement du liquide
confiné. De premiéres mesures de nanorhéologie ont été réalisées dans les années 80 par
Chan et Horn [25] avec la technique d’appareil a forces de surfaces.

Avant de décrire 'appareil utilisé et développé au cours de ce travail et de présenter en
quoi c¢’est un outil particulierement adapté a 1’étude de la condition limite hydrodynamique,
revenons briévement sur ’historique et sur le développement technologique des différents
appareils a forces de surfaces existants.

1.1 La machine a forces de surfaces a lames de mica

Tabor [115] et Israelachvili [60] ont développé plusieurs générations d’appareils a forces
de surfaces. Ceux-ci permettent de mesurer les forces d’interaction entre des surfaces de
mica lisses a ’échelle atomique pour des distances de séparation atteignant 1 ym, avec une
résolution en distance de 0,1 nm. Ce type de SFA utilise des lames de mica clivées, donc
moléculairement lisses. Les lames sont partiellement argentées puis collées sur des cylindres
de silice. Ces cylindres sont placés de telle sorte que leurs axes soient perpendiculaires.
L’interface entre les deux surfaces argentées forme un interféromeétre. Un faisceau de lumiére
blanche est envoyé a travers les deux surfaces. La mesure de la position et de la forme des
franges colorées permet de déterminer la forme des deux surfaces, I'indice de réfraction du
liquide entre les surfaces ainsi que la distance entre les surfaces. C’est la méthode dite des
Franges d’Egal Ordre Chromatique (FECO). Cette méthode est décrite par Israelachvili
dans [60]. La mesure de la force est alors simple. Un des cylindres est fixé a l'extrémité
d’un systéme élastique, cantilever (systéme formé par deux parallélogrammes, assurant un
guidage en translation), 'autre a Uextrémité d’un cristal piézoélectrique. Ce dernier permet
de modifier la distance entre les surfaces, puis la variation de distance correspondante est
mesurée indépendamment. Le principe de mesure de la force repose sur le fait que tout écart
entre le déplacement imposé -par I'intermédiaire d’une différence de potentiel appliquée au
piézoélectrique- et le déplacement mesuré entre les surfaces correspond a une déflexion du
ressort sur lequel est fixé I'un des cylindres. Connaissant la raideur du ressort, il est alors
aisé de remonter a la force subie par le cylindre solidaire du ressort. Il faut noter que dans
cette technique il n’existe qu'une mesure de distance a 1’échelle de 'angstrom. La mesure
de la force, c’est a dire la déflexion du ressort, fait intervenir un déplacement imposé estimé
par 'intermédiaire de la calibration d’un élement piézoélectrique.

1.2 SFA en cisaillement : mesures de rhéologie.

Pour mieux connaitre les caractéristiques d’un liquide confiné, des SFA modifiés, per-
mettant de mesurer la réponse en cisaillement de couches nanométriques, ont été dévelop-
pés, par différents groupes : Klein [65], Parker et al [85], Granick et al |3, 87|, Israelacvilli et
Mec Guiggan [62]. Les forces de cisaillement imposées peuvent varier sur une large gamme
en amplitude et en fréquence. Présentons ici par exemple, le principe de fonctionnement du
SFA modifié par Granick et al. La mesure du cisaillement est réalisée grace a un bimorphe
piézoélectrique représenté sur la figure II.1. L'un des cylindres de mica est collé sur ce
bimorphe et 'autre sur un ressort, lui-méme relié & un picomoteur qui impose le dépla-
cement. Le bimorphe est constitué de deux épaisseurs de matériau piézoélectrique collées
de part et d’autre d’une piéce rectangulaire mince. Lorsqu’'une tension est appliquée sur
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I'un des éléments piézoélectriques (1'émetteur) celui-ci se déforme. La dissipation visqueuse
du liquide confiné résiste a cette déformation, et le déplacement réel est déterminé par la
lecture de la tension induite sur 'autre matériau piézoélectrique (récepteur).

piézoélectrique L - piézoélectrique
émetteur—— 4 Técepteur
A /]

cylindres_»
de mica

déplacemel
du moteur

double
cantilever

Fig. II.1: Schéma de principe du SFA en cisaillement (développé par S. Granick).

1.3 SFA “dynamique” : mesures hydrodynamiques.

Il peut aussi étre intéressant de connaitre les propriétés hydrodynamiques d’un liquide
confiné. Chan et Horn [25] ont mesuré des forces hydrodynamiques en rapprochant simple-
ment les surfaces avec une vitesse continue. Des machines a forces de surfaces ont été mises
au point de maniére & étudier ces forces de maniére “dynamique”. Précisons leur mode de
fonctionnement :

S. Granick a modifié le SFA en cisaillement décrit précédemment de maniére a permettre
une étude dynamique. Le cylindre de mica du bas est lié¢ & un double bimorphe piézoélec-
trique (voir la figure I1.2) pouvant engendrer des déplacements dynamiques dans la di-
rection normale aux surfaces. Un déplacement sinusoidal de faible amplitude est appliqué
au bimorphe piézoélectrique du bas (émetteur) et le déplacement résultant est enregistré
sur le bimorphe piézoélectrique du haut (récepteur) |38, 48|. Les réponses en phase (partie
élastique) et en opposition de phase (partie visqueuse) par rapport au déplacement peuvent
étre distinguées.

A Taide de cette machine de forces dynamique, S. Granick a réalisé des expériences de
nanorhéologie pour 'étude du glissement [134, 135]. Nous reviendrons sur ce point dans
les chapitres suivants.

A. Tonck, J.-L. Loubet et J.-M. Georges [119] ont développé, & I'Ecole Centrale de
Lyon, un autre type de machine a forces de surfaces permettant de faire des mesures dyna-
miques. Cette machine utilise deux capteurs capacitifs I1.3 : I'un sert & mesurer la distance
entre une sphére et un plan, et 'autre & mesurer la déflexion d’un cantilever sur lequel le
plan est fixé. Connaissant la raideur k£ de ce cantilever on peut remonter a la force d’inter-
action sphére-plan par la relation F = kxz. Ces deux capteurs de déplacement permettent
notamment de s’affranchir des non linéarités et de tout probléme de calibration des action-
neurs de déplacements piézoélectriques. Nous reviendrons plus loin sur le fonctionnement
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Fig. I1.2: Schéma de principe du SFA “dynamique” développé par S. Granick.

des capteurs capacitifs. En superposant une petite oscillation dynamique au déplacement
quasistatique imposé a la sphére, on a accés au mode “dynamique” de la machine et il est
alors possible de faire des mesures hydrodynamiques de nanorhéologie.

Micrometre d'approche

Cristal
piézoélectrique

=—= C;: mesure de distance

Bilame

=== C,: mesure de distance
L | — 2

Fig. I1.3: Schéma de principe du fonctionnement du SFA a capteurs capacitifs.

1.4 Le microscope a force atomique

Nous allons trés briévement rappeler le principe du microscope a force atomique. Cet
instrument a en effet été utilisé par de nombreuses équipes pour étudier le probléme de la
condition limite hydrodynamique. C’est un instrument mécano-optique qui permet d’obte-
nir une image a I’échelle atomique de surfaces non conductrices [13]. Une pointe de faible
rayon de courbure (environ quelques dizaines de nanométres) est fixée sur une petite lame
élastique dont la déflexion est mesurée, généralement, par une méthode optique. La réso-
lution de la mesure de la déflexion de la pointe est de I'ordre de 0,1 nm. Les leviers utilisés
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ayant des raideurs de l'ordre de 1 N/m la résolution en force est d’environ 0,1 nN. Le dé-
placement de la lame élastique se fait par I'intermédiaire d’une platine piézoélectrique. La
mesure de la distance est déterminée a partir du déplacement de la lame (par calibration
des éléments piézoélectriques) auquel on soustrait le déplacement de la pointe 6z = F/k. Les
mesures de nanorhéologie se font avec une sphére collée sur la pointe. Les sphéres utilisées
en microscopie en force atomique ont des rayons micrométriques, trés différents des rayons
des spheéres utilisées en machine a force de surface (compris entre quelques millimétres et
quelques centimétres). Il faut aussi noter qu’il n’y a pas, contrairement aux expériences en
machine de forces, de guidage en translation de la sphére.

Le microscope a force atomique présente ’avantage d’étre un appareil commercial per-
mettant des mesures aisées. Néanmoins, la calibration de chacun des éléments (comme par
exemple le déplacement des piézoélectriques, ou encore la raideur du cantilever) interve-
nant dans la mesure, n’est pas immédiate (cet instrument n’a pas été congu pour refaire
de maniére systématique ces calibrations). Ceci constitue donc une difficulté supplémen-
taire pour les expériences d’étude de la condition limite, pour lesquelles il est indispensable
de connaitre parfaitement les caractéristiques de chacun des éléments intervenant dans la
mesure.

1.5 Conclusions

Nous distinguons donc plusieurs types de machines a forces de surfaces, permettant soit
des études statiques, soit des études de nanorhéologie en cisaillement ou en écoulement de
drainage (ou le fluide est expulsé du contact sphére-plan). Les expériences en écoulement
de drainage sont particulierement adaptées a I’étude du probléme de la condition limite
comme nous le montrerons dans le chapitre suivant. Ce probléme peut également étre
abordé & l’aide de microscopes a force atomique, appareils commerciaux qui présentent
néanmoins l'inconvénient de comporter des éléments difficiles & calibrer. Il n’existe pas de
SFA commercial permettant des mesures hydrodynamiques. Un tel SFA a été construit
au LPMCN. En vue d’une étude des propriétés de glissement, une partie importante de
ce travail de thése a été consacrée au développement du SFA du laboratoire. Nous allons
maintenant présenter cet appareil, ses spécificités, ainsi que les modifications qui lui ont
été apportées.

2 Le SFA développé au LPMCN

Une photographie de ’expérience est proposée sur la figure 11.4. La figure I1.5 représente
le schéma de principe de 'appareil a forces de surfaces utilisé et développé pendant cette
these.

Cet appareil permet d’étudier les interactions entre une spheére et un plan, séparés d’une
distance allant de quelques angstroms a quelques micromeétres. Un fluide peut étre confiné
dans ’espace séparant la sphére et le plan. Le rayon de la sphére est de 'ordre du mil-
limétre. La géométrie sphére-plan est localement équivalente a la géométrie plan-plan via
le théoréeme de Derjaguin [37, 59]. La sphére et le plan sont chacun guidés par un canti-
lever qui impose un déplacement en translation. Le systéme est donc unidimensionnel. Le
mouvement relatif de la sphére par rapport au plan est obtenu par l'action d’un élément
piézoélectrique. La force d’interaction est mesurée a partir de la déflexion du bilame élas-
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Fig. I1.4: Photographie de 'appareil a force de surface utilisé et développé au cours de ce
travail.

tique supportant le plan et par l'intermédiaire d’un capteur optique. Nous mesurons par
ailleurs le déplacement relatif de la sphére par rapport au plan a I’aide d’un capteur capa-
citif. Dans le cas d’études en milieu liquide volatil la sphére et le plan sont immergés. En
mode de fonctionnement dynamique, nous pouvons superposer au déplacement lent, une
petite modulation sinusoidale avec une amplitude de quelques angstroms et une fréquence
comprise entre 0 et 100 Hz. Nous mesurons alors la réponse en force a la fréquence excita-
trice et ceci donne accés a la réponse dynamique du fluide confiné ou du milieu intersticiel.
Décrivons maintenant les deux capteurs (capacitif et optique).

2.1 Les capteurs de mesures

2.1.1 Le capteur capacitif de déplacement.

Le capteur capacitif permet de déterminer le déplacement relatif de la sphére et du plan
[101]. Nous mesurons la capacité entre deux armatures d'un condensateur liées rigidement,
I'une a la spheére, 'autre au plan. Ainsi lorsque nous rapprochons les surfaces, nous rappro-
chons d’autant les armatures de la capacité. Ces armatures sont des disques métalliques
de 3 cm de rayon. La capacité d'un tel condensateur vaut C' = % ol €y est la permittivité
électrique du vide, S la surface de 'armature et H la distance entre les armatures. Pour
éviter la condensation entre les armatures, H est pris entre 50 et 100 um, ce qui conduit
a une valeur de capacité C comprise entre 250 et 500 pF. Ce condensateur est ensuite
intégré dans un circuit oscillant de type LC. La mesure de capacité, et donc de la distance
H entre les armatures du condensateur, est ainsi ramenée a une mesure de fréquence. La
fréquence nominale du circuit est d’environ 10 MHz. La pulsation d’oscillation est mesurée
soit a l'aide d’un fréquencemétre pour une lecture directe (on utilise alors un compteur
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Fig. I1.5: Schéma de principe de 'appareil a force de surface utilisé et développé au cours
de ce travail. La partie optique n’est pas représentée.

Hewlett Packard donnant accés a 12 digits pour une mesure sur une seconde) soit par
I'intermédiaire d’une boucle & verrouillage de phase (aussi appelée pll pour “phase locked
loop”), convertisseur fréquence-tension de haute résolution. Cette boucle a verrouillage de
phase délivre un signal en tension qui peut étre traité par une détection synchrone, ce qui
présente un grand intérét pour I'analyse dynamique des signaux.

En pratique, afin de déterminer les déplacements, nous n’utilisons pas directement
la relation C' = %, mais nous procédons a un étalonnage préalable du capteur avant
chaque utilisation grace a la mesure interférométrique décrite ci-aprés; ceci permet de
tenir compte des capacités parasites. Sur la gamme de déplacements considérés (~ 2um) le
capteur capacitif présente une réponse linéaire et, typiquement, un déplacement de 1 nm
correspond a une variation de fréquence du circuit oscillant de 20 Hz (ce qui correspond a
une variation de la tension en sortie de la pll d’environ 10 mV).

2.1.2 Le capteur optique de force.

Pour mesurer la force exercée sur le plan on se raméne & une mesure de déplacement.
Le plan est fixé sur un bilame élastique dont 'extrémité se déplace proportionnellement &
la force qu’il subit. En multipliant ce déplacement par la raideur mesurée du bilame dans
le cas statique, ou par sa fonction de transfert dans le cas dynamique, on a acces a la force
subie par le plan. La méthode de détermination de la raideur et de la fonction de transfert
du bilame est expliquée au paragraphe 2.3.2. La déflexion du bilame est obtenue par une
mesure interférométrique, avec un interférométre de type Nomarski [79]. Le principe de
cet interféromeétre consiste a faire interférer deux faisceaux lumineux, correspondant aux
deux polarisations perpendiculaires de la lumiére, se réfléchissant, l'une sur un miroir lié
a l'extrémité du bilame dont on veut mesurer le déplacement, l'autre sur un miroir de
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référence, comme indiqué sur la figure 11.6

Compensateur de
Isolateur de  Babinet Soleil

Laser He-Ne Faraday ) Lame de
stabilisé 2 1 Mhz Séparateur de faisceau  calcite , [I Miroir mobile
A lié au plan
|_| \/ s E Miroir fixe
Lumiére lié au bati

polarisée linéairement :

50% s-50%p <>

/\

— 2 photodiodes

Prisme de Wollaston

Fig. I1.6: Interférométre de Nomarski utilisé dans la capteur optique de force.

Un laser He-Ne stabilisé & 1 MHz émet tout d’abord un faisceau lumineux qui passe a
travers un isolateur de Faraday. La lumiére est alors polarisée & 45 degrés des lignes neutres
d’une calcite. En sortie de la calcite deux faisceaux d’égale intensité, correspondant & deux
polarisations s et p arrivent sur les deux miroirs. Aprés réflexion, les faisceaux, déphasés
d’une quantité ®, se recombinent (en retraversant la calcite) pour donner une lumiére
polarisée elliptiquement.

® est reliée a la distance Ax entre les deux miroirs par la relation :

_ArnAx

)
A

+ a, (I1.1)

ou
— X est la longueur d’onde du laser,
— « un déphasage constant di a la traversée de la calcite et a ’écart entre les miroirs
en l'absence de toute force de déflexion.

La détermination du déphasage ® permet alors de remonter au déplacement Az.

A la sortie de la calcite la lumiére réfléchie passe dans un séparateur de faisceau (lame
semi-réfléchissante) puis est envoyée a travers une ligne d’analyse qui permet de déterminer
®. Un prisme de Wollaston, dont les lignes neutres sont orientées a 45° de celles de la calcite
sépare le faisceau en deux polarisations linéaires s’ et p’ correspondant aux projections des
polarisations s et p sur les lignes neutres du Wollaston. Deux photodiodes délivrent deux
courants électriques proportionnels aux intensités des polarisations s’ et p’. Ces courants
sont ensuite convertis en deux tensions V; et Vs :

Vi = Alls + I, + 2/ I, cos(® + V)],
Vo = AlIs + I, — 2/ IsI, cos(® + )],
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ot A est un coefficient de proportionnalité et I, (I,) I'intensité lumineuse réfléchie par le
miroir. Les signaux en tension obtenus sont alors traités pour donner une tension V' sous
la forme :

Vi—-V,
V=K
Vi+Vs

= CK cos(® + V)

ol

— K est une constante de proportionnalité qui dépend des photodiodes,

— C est la visibilité,

— WU est un déphasage qui peut étre réglé a l'aide du compensateur de Babinet-Soleil,
de sorte a travailler au voisinage de 1'égalité des éclairements, ot la sensibilité est
maximale.

En pratique, il faut aussi tenir compte de ['offset de certains composants électroniques

permettant d’obtenir V. En remplagant ® par son expression (équation I1.1), on peut alors
écrire V sous la forme :

V =

Vinaz + Vimin + Vinaz — Vimin in dr Az
2 2 ° )

d’ott 'on déduit la relation permettant de déterminer le déplacement du miroir a partir de
la mesure de la tension V :

<2V — (Vinaa + me)>

Ax = — arcsin
4 Vmaac - szn

T

Le capteur de force utilisé ici présente ’avantage de ne nécessiter aucune calibration. Le

capteur optique posséde une résolution statique et dynamique meilleure que ’angstrom, ce

qui correspond & une résolution en force de 700 nN, pour une raideur du cantilever d’envi-

ron 7000 N/m. Nous donnerons au paragraphe 4.1 une description détaillée des résolutions
des capteurs et du dispositif expérimental.

Nous venons de décrire le dispositif expérimental utilisé pour ’étude du glissement a
la paroi, présentons maintenant le déroulement typique d’une expérience.

2.2 Protocole expérimental pour une étude de nanorhéologie

Dans ce paragraphe nous allons décrire la mise en place d’une expérience “typique” et
nous l'illustrerons dans la partie suivante par I’étude de la rhéologie du dodécane confiné
entre des surfaces de Pyrex, expérience déja réalisée par d’autres équipes, mais qui présente
I'intérét de valider le bon fonctionnement de la machine.

2.2.1 Mise en place des capteurs

La machine a force de surface, et en particulier ses capteurs, constituent un outil ex-
trémement sensible qui recquiert un certain nombre de réglages avant chaque utilisation.
- Le capteur interférométrique de déplacement doit étre réglé de maniére trés fine aprés
chaque intervention susceptible de modifier la position de la machine & force de surface.

- Réglage du parallélisme des lames du condensateur : la sensibilité du capteur de
déplacement dépend du réglage du parallélisme et de la distance entre les armatures du
condensateur plan-plan. Ce parallélisme doit étre vérifié (et réglé si nécessaire) avant chaque
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expérience. Il est assuré mécaniquement grace a une rotule que 1’on bloque lorsque les deux
armatures sont mises en contact. On sépare ensuite les armatures puis on les rapproche
lentement & nouveau jusqu’au contact électrique. Le parallélisme est jugé correct lorsque
ce contact est obtenu pour une fréquence du circuit oscillant inférieure & 9,6 MHz; on
¢éloigne ensuite les armatures d’environ 60 pm, les expériences sont ainsi réalisées pour une
fréquence moyenne du circuit oscillant d’environ 10,8 MHz.

2.2.2 Mise en place des surfaces

Apreés avoir réglé les capteurs, nous fixons les piéces supportant la spheére et le plan
sur la machine a forces de surfaces. Ces piéces doivent étre fixées de maniére trés raide.
Il est nécessaire de procéder le plus rapidement possible de maniére & ne pas contaminer
les surfaces, leur propreté étant un point crucial pour les expériences en SFA. La sphére
doit étre initialement positionnée a moins de 5 pm du plan, de maniére a s’assurer que
la course de 1’élément piézoélectrique déplacant la sphére permette d’atteindre le contact
entre les deux surfaces. Nous détaillerons au paragraphe 4.3 la procédure mise en place
pour répondre a ces exigences. Une goutte de liquide est ensuite placée entre les surfaces.

2.2.3 Déroulement d’une expérience

Une fois les capteurs réglés et les surfaces mises en place, nous pouvons réaliser une
expérience de nanorhéologie.

Nous partons typiquement d’une distance d’environ 1 pum entre les surfaces, puis les
rapprochons a ’aide d'un élément piézoélectrique, de maniére quasi-statique, a une vitesse
comprise entre 1 A/ s et 20 A/ s. Les variations quasi-statiques du déplacement et de la
force sont déterminées de la maniére suivante : les signaux sont filtrés a ’aide d’un filtre
passe-bas analogique avec une fréquence de coupure a 2 Hz, puis acquis tous les centiémes
de seconde. Une moyenne des 100 points acquis pendant une seconde est ensuite réalisée
de maniére a ne conserver qu’un point par seconde. Nous notons hy. (respectivement Fy,.)
le déplacement (respectivement la force) quasi-statique entre la spheére et le plan. Il faut
bien noter que hy. est mesuré a I'aide du capteur capacitif (et n’est donc pas établi a 1'aide
d’une calibration de I’élément piézoélectrique).

Un autre élément piézoélectrique permet d’imposer a la sphére un petit déplacement si-
nusoidal d’amplitude variable et de fréquence pouvant aller jusqu’a 110 Hz. Les amplitudes
que nous utilisons usuellement sont comprises entre 1 et 8 A, mais il est possible d’¢lar-
gir significativement cette gamme, notamment vers les grandes amplitudes. Les signaux
sont démodulés par l'intermédiaire de détections synchrones double phase, synchronisées
sur la fréquence excitatrice. Le temps d’intégration du signal sur les détections synchrones
dépend de la vitesse d’approche. Pour une vitesse de quelques angstroms par seconde, ce
temps est typiquement de 300 ms. Il est alors possible d’accéder a des mesures dynamiques
de linteraction sphére-plan. Nous notons he (respectivement, F,.) 'amplitude complexe
de la composante oscillante du déplacement (respectivement de la force).

La distance h entre la sphére et le plan peut alors étre écrite sous la forme :

h(t) = hae(t) + Relhace™], (IL.2)
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et la force d’interaction :

F(t) = Fio(t) + Re[Faee)"). (I1.3)

2.3 Des mesures brutes aux grandeurs physiques

Nous allons ici préciser comment obtenir la force et le déplacement quasistatiques, le
module et la phase de la force oscillante ainsi que ceux du déplacement oscillant & partir
des signaux fournis par les capteurs.

2.3.1 Calibration du capteur capacitif

Avant chaque expérience, il est nécessaire de calibrer le capteur capacitif de déplace-
ment. Celui-ci fournit un signal S, qui peut étre soit une fréquence en hertz (mesure avec
le fréquencemeétre), soit une tension en volts (mesure avec la pll). Ce signal est relié au
déplacement h par la relation affine S = A(h + hg). L’étape de calibration permet d’établir
la valeur numérique du coefficient de proportionnalité A. Pour cela on choisit une distance
entre les lames du condensateur proche de celle utilisée lors de ’expérience. On applique
ensuite une force sur le plan par I'intermédiaire d’un systéme bobine-aimant (un aimant
est fixé sur le porte-plan et une bobine, alimentée par un courant variable, se trouve face
a cet aimant). En 'absence de mouvement de la sphére, un déplacement z du plan corres-
pond au méme déplacement relatif sphére-plan. Le capteur optique donne une valeur du
déplacement z (indépendamment de toute calibration), il est donc possible de faire corres-
pondre les variations de fréquence et de tension du capteur capacitif et de sa pll associée,
a une variation de distance. Typiquement pour un déplacement quasi-statique de 1 nm on
mesure une variation de l'ordre de 20 Hz sur le fréquencemeétre et de 10 mV sur la boucle
a verrouillage de phase. Cette calibration est refaite pour chaque expérience.

Ce capteur capacitif est un capteur de déplacement relatif : il ne donne accés a la
distance entre les deux surfaces qu’a une constante hy prés. L’origine des distances est
définie comme étant la position du contact mécanique entre les surfaces. Nous reviendrons
sur ce point dans le paragraphe 3.

2.3.2 Détermination de la raideur du bilame

Pour déterminer la force quasistatique exercée sur le plan, il est nécessaire de connaitre
la raideur du bilame. Cette raideur est calibrée de la maniére suivante : on rajoute diffé-
rentes masses sur le bilame et on reléve, pour chaque masse, la valeur de la fréquence de
résonance du bilame correspondante. Cette fréquence est obtenue en enregistrant a l'aide
d’un analyseur de spectre, la réponse du bilame & une excitation en force, excitation réalisée
a l'aide du systéme bobine-aimant.



42 Chapitre II. Le dispositif expérimental

Sur la figure I1.7 est représentée ’évolution de la fréquence de résonance fy avec la
masse ajoutée m,. La relation :

1 k

o m+mg’

fo

ou m la masse du cantilever permet alors de déduire de ces mesures la raideur k du bilame.
Au cours de cette thése, nous avons d’abord utilisé des lames de cuivre d’épaisseur 0,6 mm

1200

4 6
ma (kg)

Fig. I1.7: Evolution de l'inverse du carré de la pulsation de résonance du cantilever en
fonction de la surcharge ajoutée. En trait plein, le meilleur ajustement linéaire
de ces données. De la pente et de 'ordonnée a l'origine de cette droite on
déduit la valeur de la raideur et la masse du systéme cantilever/porte-plan :
k =72004+90 N/m et m = 75+1 g.

ce qui correspondait & une raideur d’environ 3000 N/m, puis nous sommes ensuite passés
a des lames de cuivre plus épaisses (0,8 mm) de raideur 7200 N/m.

2.3.3 Fonction de réponse du contact

Lors d'une étude dynamique, on réalise d’abord une analyse spectrale de maniére a
choisir une fréquence d’excitation pour laquelle le systéme est peu bruité (cf graphe I1.13).
Une fois cette fréquence déterminée, il est nécessaire de connaitre la réponse fréquentielle
du bilame afin d’évaluer la force dynamique exercée sur le plan a partir de la déflexion x
du ressort sur lequel il est fixé. Nous pouvons, avec une bonne approximation, modéliser
le systéme bilame, plan et porte-plan par un systéme masse-ressort et un amortissement
visqueux (figure I1.8).

L’équation du mouvement de la masse m (masse effective du systéme plan, porte-plan
et bilame) se met alors sous la forme :

mi + A\t + kx + F(t) =0,

— x est le déplacement du plan par rapport au bati

— X est 'amortissement lié a la friction du cantilever sur 'air et a la dissipation interne
au bilame,

— k est la raideur équivalente du capteur de force,



2. Le SFA développé au LPMCN 43

— F(t) représente les forces s’exercant sur le plan (par exemple les forces exercées par
la bobine ou la spheére). F(t) dépend aussi de h, déplacement relatif de la sphére et
du plan.

Fig. I1.8: Représentation schématique du systéme bilame, porte-plan et plan.

En régime sinusoidal, et dans le cas ou l'amplitude de l’excitation harmonique est
suffisamment petite pour que la réponse du cantilever soit linéaire, on obtient la fonction
de transfert du bilame de forme suivante :

7 kiacﬁu) —1 —1
Hu(w) = = - 2 j - w (W I1.4
T ) T B T B (1.4
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On peut vérifier que cette modélisation de la fonction de transfert du bilame de force
correspond bien, sur la gamme de fréquences étudiées, a celle observée expérimentalement.
Pour cela, on observe a I’analyseur de spectre la réponse (en module et en phase) du bilame
vis & vis d’'une excitation en force a l’aide du systéme bobine-aimant!. On ajuste ensuite
les paramétres (wp et &) du modeéle précédent pour qu'ils coincident avec le module et la
phase de la fonction de transfert expérimentale (figure 11.9).

avec

L’ajustement de la fonction de transfert modéle avec la réponse expérimentale différe
de moins de 1% sur la plage 0-140 Hz. Cet ajustement dépend de la masse du systéme
cantilever, plan, porte-plan. Il est donc nécessaire de déterminer a nouveau la fonction de
transfert dés que cette masse est susceptible d’avoir changé (nouveau plan, porte plan ...)

I Lors de ces expériences, les lames de la capacité sont séparées au maximum, de maniére a ce qu’elles
ne perturbent pas cette mesure en y rajoutant un terme de frottement fluide.
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Fig. I1.9: Module et phase de la fonction de transfert du cantilever du capteur de force
entre 0 et 150 Hz. Pour le module, nous avons représenté en trait plein, le
meilleur ajustement des données expérimentales par la relation (I1.4)

2.4 Calibrations a posteriori

Apres 'expérience il est nécessaire de faire quelques mesures supplémentaires, de ma-
niére & déterminer parfaitement le signal physique.

2.4.1 Force résiduelle

Dans une mesure de force dynamique, le bilame supportant le plan est soumis & une
force visqueuse supplémentaire & celle mesurée dans la fonction de transfert, force asso-
ciée a I’écoulement de 'air entre les armatures de la capacité. Cet amortissement visqueux
s’ajoute a la force d’interaction sphére-plan. Afin de diminuer cet effet parasite, une des
armatures du condensateur est percée de 30 trous d’environ 1 mm de diamétre. Ces trous
permettent de faciliter I’écoulement d’air entre les armatures. I.’amortissement supplémen-
taire est déterminé a posteriori de la fagon suivante : la sphére est éloignée du plan, sans
que la distance entre les armatures de la capacité ne soit modifiée. On enregistre alors
les signaux dynamiques de la méme maniére que précédemment et on note 1’évolution de
cette force résiduelle en fonction du déplacement h variant entre 0 et 2 pm. La distance
entre les lames du condensateur ne varie donc que de 2 pm autour de sa valeur nominale
qui est d’environ 100 pym. La variation résultante de I’amortissement reste en général trés
faible. Cette force dite “résiduelle” , est alors soustraite a la force précédemment obtenue
de maniére a n’avoir plus que la force résultant de l'interaction sphére-plan.

2.4.2 Calibration électronique de la boucle a verrouillage de phase

Comme nous 'avons déja souligné, nous récupérons deux types de signaux provenant
du capteur capacitif : la fréquence d’oscillation lue par le fréquencemeétre et une tension
en sortie de la boucle a verrouillage de phase. Pour des expériences dynamiques, cette ten-
sion est analysée par une détection synchrone synchronisée sur la fréquence d’excitation
du systéme. Les variations dynamiques de la tension en sortie de la boucle a verrouillage
de phase sont associées aux variations dynamiques de la distance sphére-plan. Pour re-
trouver les variations de déplacement, il est nécessaire de tenir compte des caractéristiques
électroniques de la boucle a verrouillage de phase dans le traitement des données, il faut
plus précisément tenir compte de la dépendance fréquentielle du gain et du déphasage de
cette pll. Il est donc nécessaire de calibrer la réponse dynamique de la boucle a verrouillage
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de phase : on utilise pour cela le systéme bobine-aimant, pour imposer un déplacement
dynamique identique sur le plan et sur 'une des armatures du condensateur (I’autre étant
fixe). On calibre alors la pll en module et en phase a partir de la réponse du capteur
optique. Si la réponse fréquentielle de 1’électronique était constante, % devrait avoir un
module constant, indépendant de la fréquence, et une phase toujoursp nulle, puisque les
déplacements du plan et de la lame du condensateur sont identiques. Sur la figure I1.10 est
représentée une courbe caractéristique de calibration électronique de la pll. On observe une
légére dépendance du module avec la fréquence. Cette dépendance est calibrée, et prise en
compte dans le traitement des données.
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Fig. I1.10: Fonction de transfert dynamique du convertisseur fréquence-tension.

Cet étalonnage doit étre refait aprés chaque série d’expériences car il dépend trés for-
tement du réglage du parallélisme des lames du condensateur.

Apreés avoir décrit les différentes calibrations nécessaires & une bonne transcription des
signaux bruts en signaux physiques, présentons les résultats expérimentaux permettant de
valider la procédure.

3 Illustration : expérience de nanorhéologie

Nous allons maintenant présenter les résultats obtenus pour des expériences de nano-
rhéologie du dodécane confiné entre des surfaces de Pyrex. Cette expérience, sur un systéme
connu, présente l'intérét de valider le fonctionnement de la machine. Une goutte de dodé-
cane est placée entre la sphére et le plan. Elle forme un “macroménisque”, c¢’est a dire que
I’écoulement entre les surfaces sera le méme que si les surfaces baignaient dans du liquide.
Le dodécane mouille les surfaces en Pyrex. A partir des différentes grandeurs mesurées,
et en utilisant les notations introduites ci-dessus, il est possible de définir la fonction de
transfert du systéme :

)
RSN

Gw) = %ac =G (w) +iG" (w), (IL.5)

ol G'(w) et G”(w) sont respectivement la raideur et ’amortissement induits par le confine-

ment du liquide.
Nous rappelons que dans le cadre de 'approximation de lubrification, la force hydro-
dynamique, visqueuse, exercée entre la sphére et le plan est la force de Reynolds, qui sous
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I'’hypothése d’une condition limite de non glissement se met sous la forme (nous reviendrons

sur ce point au chapitre III) :

B 6mnR2 .

Fv h7 II
! (11.6)

ol

— n est la viscosité du fluide

— R est le rayon de la sphere

— h est la distance sphére-plan et h sa dérivée par rapport au temps
En particulier, si on impose un petit déplacement sinusoidal hqe, & la pulsation w, autour
de la valeur moyenne de la distance entre les deux surfaces hq., ’équation I1.6 devient :

~ w6 R2 ~
Fac(w) = %ham

(IL7)
Pour du dodécane confiné entre les surfaces de Pyrex, nous obtenons une force en qua-
drature par rapport au déplacement, purement visqueuse (G'(w)=0) et telle que, d’apres (I11.7) :

hdc

" -1 __
Glw)™ = 6mnR2w

(IL.8)

Nous avons représenté pour ce systéme, sur la figure I1.11, I'inverse de ’amortissement
visqueux entre les surfaces, en fonction de la distance entre celles-ci, c’est a dire,
— o\ -1
G"w)t=S (g—a) en fonction de hg., ot J(z) représente la partie imaginaire de z.
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Fig. I1.11: Evolution de G”(w)™! en fonction de hg. et meilleur ajustement linéaire. La
fréquence d’excitation est de 39 Hz. La distance h d’environ 5 nm correspond
ici a la limite de validité de 'interprétation avec les lois de I’hydrodynamique.

Nous obtenons un bon accord entre la prévision théorique de 1’équation (I1.8) et les va-
leurs expérimentales puisque l'inverse de la dissipation varie linéairement avec la distance
entre les surfaces, du moins pour les distances h > 5 nm. Nous obtenons une droite dont la
pente Wﬁ permet de déterminer la viscosité du fluide. Connaissant le rayon de la sphére
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(R=2,8+ 0,1 mm) et la fréquence de travail (f=39 Hz), nous obtenons la valeur expéri-
mentale de la viscosité n = 1,34 + 0,08 mPa.s. A 27°C la valeur en volume de la viscosité
du dodécane est de 1,29 mPa.s. La plus grande incertitude vient de la détermination de la
courbure de la spheére. Celle-ci n’est déterminée qu’a environ 3 % par une mesure avec un
pied & coulisse. Nous obtenons donc pour un liquide confiné, un bon accord avec les lois de
I’hydrodynamique jusqu’a quelques nanomeétres du contact. Ce résultat est en accord avec
celui obtenu précédemment par Georges et al. [46] sur des systémes équivalents.

L’amplitude de I’excitation sinusoidale reste sensiblement constante au cours d’'une ex-
périence, de 'ordre de 0,5 nm. Nous avons vérifié que la courbe obtenue sur la figure 11.11
était indépendante de cette amplitude. Nous sommes donc dans un domaine ot les capteurs
et le dodécane ont une réponse linéaire. Nous avons aussi vérifié le comportement linéaire
de G”"(w)~! en fonction de la pulsation w.

L’extrapolation de la courbe G”(w)~! a la valeur nulle donne la position du “contact
hydrodynamique” : cela localise h = 0, position a laquelle on applique la condition de non
glissement.
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Fig. I1.12: force statique en fonction de la distance h

La figure I1.12 donne maintenant la force statique F,. en fonction de la distance entre
les surfaces hg.. Cette force présente principalement deux régimes :
— Une composante attractive (force de Van der Waals)[119]. Cette force apparait dans
les derniers nanometres avant le contact.
— Une force répulsive dans le contact.

La force répulsive donne accés a ce qu’on appelle le “contact statique”. Celui-ci différe du
“contact hydrodynamique” de quelques nanométres. Ceci est dii au fait que le fluide confiné
dans un tel espace n’a plus la mobilité permettant un écoulement visqueux [36],[66], [61].
La détermination de l'origine du contact sera déterminée par la suite, a partir de cette
force répulsive statique. Nous ne chercherons pas a établir la position du contact a par-
tir de la théorie de JKR (Johnson, Kendall et Roberts) ou de DMT (Derjaguin, Miiler



48 Chapitre II. Le dispositif expérimental

et Tabor) [59]. En effet, comme nous le verrons, les longueurs de glissement mesurées ne
nécessitent pas une telle précision dans le traitement des données.

Ces expériences de nanorhéologie réalisées avec du dodécane permettent de valider le
bon fonctionnement de 'appareil & forces de surfaces. Elles reproduisent notamment les
résultats obtenus par Georges et al sur la rhéologie du dodécane confiné entre des surfaces
de saphir (non déformables) peu rugueuses, qui ont été les premiéres expériences montrant
la validité des lois de I’hydrodynamique macroscopique jusqu’a des distances de 'ordre de
la dizaine de tailles moléculaires. Nous pouvions dés lors utiliser ce SFA pour étudier le
probléme de la condition limite hydrodynamique. Précisons avant cela les résolutions de
cette machine a forces de surfaces.

4 Performances et choix d’instrumentation

Nous allons présenter ici la résolution des capteurs utilisés ainsi que les choix d’ins-
trumentation effectués. Ces choix portent sur des objets variés : la limitation des vibra-
tions mécaniques, le positionnement rapide des surfaces au début de chaque expérience,
les modifications électroniques apportées au systéme pour faciliter les calibrations... Nous
aborderons également la question de la raideur “intrinséque” de la machine a force de
surface.

4.1 Reésolution des capteurs

4.1.1 Résolution statique

La résolution statique, obtenue aprés étalonnage des capteurs et enregistrement des
signaux au cours du temps, est de 1 A pour le capteur de distance et d’environ 150 nN
pour le capteur de force.

4.1.2 Résolution dynamique

Les performances de la machine en mode dynamique peuvent étre obtenues en réalisant
a l’aide d’un analyseur de spectre, la transformée de Fourier des signaux issus des capteurs
optique et capacitif. On observe, pour les deux capteurs, une densité spectrale de bruit in-
férieure a 5 pm/+v/Hz sur une large gamme de fréquences (figure I11.13). Par ailleurs on peut
constater une trés bonne superposition des signaux pour les deux capteurs (I’écart entre les
signaux ne dépasse jamais 2 pm/v/Hz) ceci indique que ce sont les vibrations mécaniques
qui limitent leur résolution. Les pics a 50 et 100 Hz sont des pics de bruit électronique.
Les détections synchrones utilisées intégrent le signal sur une bande de fréquence d’envi-
ron 1 Hz. La détermination du déplacement en régime dynamique se fait donc environ a
5-107'2 m prés et la détermination de la force se fait a environ 10 nN prés.

4.2 Facteur limitant

4.2.1 Les vibrations mécaniques

Les performances de la machine sont limitées, pour le moment, par les vibrations mé-
caniques. Le bruit intrinséque de chacun des capteurs (bruit électronique, fluctuations de
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Fig. I1.13: Densité spectrale de bruit convertie en distance. Les spectres observés sur les
deux capteurs sont totalement superposables.

la longueur d’onde du laser...) est bien inférieur au bruit mécanique. Nous pouvons illus-
trer cela pour le capteur optique. La figure I1.14 représente la densité spectrale de bruit
obtenue lorsque les deux faisceaux lumineux correspondant aux polarisations s et p se
réfléchissent sur le méme miroir. On s’affranchit alors du bruit mécanique. La densité spec-
trale de bruit obtenue (environ 0,4 pm/v/Hz) est nettement inférieure a celle de quelques
pm/vHz correspondant a la résolution dynamique du capteur optique (cf figure 11.13).
Ainsi pour les fréquences inférieures a 10 Hz, la densité de bruit intrinséque au capteur
optique est 100 fois plus faible que celle associée a la résolution de la machine. Ce sont les
vibrations mécaniques qui limitent la résolution du capteur optique. Une analyse du méme
type, conduisant & la méme conclusion, peut étre menée pour le capteur capacitif ainsi que
pour les résolutions statiques [99, 101].

densité spectrale
(pm/HZ2)

Fig. I1.14: Densité spectrale de bruit du capteur optique lorsque les deux faisceaux lumi-
neux se réfléchissent sur le méme miroir.

Le facteur limitant la résolution des capteurs étant le bruit mécanique, il est nécessaire
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de chercher & diminuer au maximum ce bruit.

4.2.2 Isolation des vibrations extérieures

Dans le but d’accroitre la précision, nous avons cherché a isoler au maximum la machine
de toutes les vibrations extérieures. De nombreux tests ont été effectués et le systéme qui
s’est avéré le plus efficace est de type “masse-ressort-amortisseur”, tel que représenté de
maniére schématique sur la figure I1.15.

table optique

SFA

<+— bouchons en

caoutchouc
masse =1 tonne
+— amortisseur

&

dalle découplée
du batiment ressort

Fig. I1.15: Schéma du nouveau systéme d’amortissement.

La machine repose sur une table optique. Cette table repose elle-méme sur une masse
d’environ une tonne par I'intermédiaire de bouchons en caoutchouc (matériau viscoélas-
tique trés amortissant). Le tout est relié a une dalle découplée du batiment par des ressorts
dimensionnés pour que les fréquences de coupures soient de quelques hertz. Des amortis-
seurs fluides de forme conique (voir la photographie figure I1.16) ont été élaborés et testés.
Le spectre de bruit représenté sur la figure 11.13 a été réalisé avec ce systéme. Ce sont
encore néanmoins les vibrations mécaniques qui limitent la résolution des capteurs.

Le choix de l'environnement autour de la machine est aussi trés important afin de
diminuer les vibrations mécaniques. Effectivement, pour préserver un environnement propre
autour du contact, la machine est placée sous un caisson ou dans une boite en plexiglass. Le
choix de la boite n’est pas anodin, puisqu’il s’est avéré qu’'une boite cubique entiérement
fermée était catastrophique pour le bruit mécanique. Un exemple de test de bruit est
indiqué sur la figure I1.17.

Le choix des pieds de la machine joue aussi un grand role et une mousse isolante doit
étre placée entre la boite et la table optique. Toute modification de ’environnement de la
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Fig. I1.16: Photographie du nouveau systéme d’amortissement.

machine doit étre apportée avec la plus grande précaution en ce qui concerne 'influence
sur le bruit mécanique. Présentons maintenant les améliorations apportées pour le posi-
tionnment des surfaces.

4.3 Positionnement des surfaces

Il est nécessaire de fixer rapidement les surfaces sur la machine, cette étape est cruciale
pour limiter les contaminations des échantillons. La distance sphére-plan doit étre ajustée
a moins de 5 pm (course maximale de I’élément piézoélectrique) tout en gardant une
distance d’environ 100 um entre les lames de la capacité. Pour cela, on rapproche d’abord
a la main la sphére prés du plan, en la faisant glisser le long de sa fixation. Une fois la sphére
ainsi grossiérement positionnée, on la fixe & 'aide de vis. Il est difficile de cette maniére
de réaliser un réglage précis permettant de respecter a la fois les contraintes de distance
entre la sphére et le plan et entre les armatures du condensateur. Le “picomoteur” (vis
micrométrique) Py agit simultanément sur la distance sphére-plan et sur la distance entre
les armatures du condensateur, il ne peut donc pas, a lui seul, suffire pour un réglage fin.
Nous avons donc élaboré un autre bilame (voir photographie sur la figure I1.18) solidaire
de T'une des armatures de la capacité et de la sphére. Un “picomoteur” P,, agissant sur
ce bilame, permet alors de déplacer I'armature du condensateur indépendamment de la
sphére. Le réglage fin, assurant la détermination de la distance optimale entre les surfaces
et entre les lames de la capacité, est donc entierement piloté grace aux deux picomoteurs.

4.3.1 Utilisation de fluides volatiles : mise en place d’un contact immergé

Une fois le contact mis en place, il faut attendre plusieurs heures pour que les dérives
mécaniques et thermiques se soient estompées. Une mesure n’est donc envisageable qu’a
partir de ce moment la. Il faut donc que le liquide confiné entre la sphére et le plan ne
s’évapore pas sur cette période (comme cela peut se produire pour eau, certains alcanes
volatiles, ou des membranes biologiques stabilisées en solution). Pour cela nous avons congu
des porte-plan et porte-sphére permettant de travailler en configuration immergée (voir la
photographie figure 11.19). La conception de ces porte-échantillons nécessite une grande
précaution. Ces porte-échantillons doivent étre suffisamment raides pour ne pas rajouter
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Fig. I1.17: Comparaison des densités spectrales de bruit dans le cas ou le SFA est posé
dans une boite avec ou sans fond.

Nouveau
bilame

Picomoteur
Bilame P,

Condensateur porte-sphere

Plan Sphére Picomoteur
Py

Fig. I1.18: Photographie de ’ensemble sphére, plan, bilame porte sphére. Le picomoteur
P, agit simultanément sur la sphére et I'une des armatures du condensateur.
Le picomoteur Py, par I'intermédiaire du nouveau bilame, n’agit que sur l'une
des armatures du condensateur.

de forces parasites. Une des autres exigences pour la réalisation du porte plan est sa masse
qui doit étre la plus faible possible pour diminuer 'effet des vibrations mécaniques. Les
piéces sont pour le moment construites en Dural, matériau léger et facile a usiner. Nous
envisageons de concevoir les porte échantillons dans de nouveaux matériaux encore plus
légers.
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Porte-plan Porte-sphere

Fig. I1.19: Photographie de la sphére et du plan en configuration immergée.

4.4 Diminution des effets thermiques pour le capteur capacitif

Aprés avoir mis en place les surfaces et le systéme & étudier sur la machine, il est néces-
saire, comme nous l'avons souligné, d’attendre suffisamment longtemps pour que les dérives
soient les plus faibles possibles. En effet, les dérives thermiques et mécaniques peuvent en-
trainer un changement dans la distance de séparation des surfaces, changement autre que
celui lié a la force étudiée. La dérive mécanique, liée au fait qu’une intervention sur la
machine a eu lieu, s’estompe assez rapidement (aprés une heure environ). La dérive ther-
mique, par contre, s’étale sur une durée beaucoup plus grande : la machine de force n’étant
pas encore régulée thermiquement, chaque intervention entraine une légére modification
de la température de la piéce. Nous essayons de diminuer au maximum cette variation
de température, afin de limiter 'intervalle de temps entre le moment ou les surfaces sont
montées et le moment ot 'on peut commencer les premiéres expériences. Une fois la tem-
pérature stabilisée, celle-ci ne dérive plus que trés peu dans la salle du SFA. Une régulation
thermique sera bientot mise en place. Cela constituera une amélioration importante pour
les performances de la machine. Cette régulation n’étant pas encore en place, nous nous
sommes efforcés de diminuer les effets des dérives thermiques.

En plus d’un déplacement des surfaces, la dérive thermique peut se traduire par une
dérive électronique de l'oscillateur du capteur capacitif, qui vient fausser la mesure expéri-
mentale. Les composants électroniques sont en effet sensibles a toute dérive en température.
Cette dérive thermique n’est pas forcément linéaire et il n’est donc pas toujours possible
de la corriger. Cette dérive électronique peut facilement étre évaluée en remplacant le
condensateur, constitué par les armatures de mesure, par un condensateur du commerce
en céramique et moulé. La dérive observée permet de fixer 'ordre de grandeur de la dé-
rive due uniquement a l’électronique de la chaine de mesure lors de la mesure de distance
statique. Les condensateurs de l'oscillateur ont donc été changés et choisis de maniére a
présenter les plus faibles coefficients de dérive thermique. Des régulateurs en tension de trés
faible bruit, 1.4931, (figure I1.20) ont été rajoutés au niveau de la tension des alimentations
de l'oscillateur et de 'optocoupleur pour éviter un échauffement du circuit. Des selfs ont
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aussi été rajoutées pour protéger le circuit du bruit des tensions d’alimentation. La bobine
est un point central pour la qualité du circuit oscillant. Aprés différents tests de bobines
commerciales, il s’est avéré que le meilleur facteur de qualité pour une plus faible dérive
thermique est obtenu avec une “bobine-maison” réalisée en enroulant un fil de cuivre sur
un barreau de verre.
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Fig. I1.20: Circuit oscillant congu pour avoir une faible dérive thermique.

Présentons maintenant les modifications apportées a la boucle a verrouillage de phase
pour faciliter les calibrations.
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4.5 Améliorations des caractéristiques électroniques de la pll

La premiére pll utilisée présentait 'inconvénient d’avoir un comportement non linéaire
qui nécessitait des calibrations électroniques (telles que celles expliquées dans le para-
graphe 2.4.2) beaucoup plus longues : le gain de la pll ne dépendait pas seulement de la
fréquence de travail, mais aussi de la valeur d’accrochage de la pll; la figure I1.21 repré-
sente 1’évolution du module de szz,;g/f:(liggﬁzsw/) en fonction de Vpll — (Vpll = 5V') pour cette
premiére pll, ou Vpll, dyn représente la réponse dynamique de la pll. La valeur Vpll = 5V
est privilégiée ici, car elle correspond a la valeur de la tension “d’accrochage” de la pll.

Dans le traitement des données il fallait donc prendre en compte cette dépendance non

linéaire, ce qui exigeait une calibration supplémentaire.
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Fig. I1.21: Evolution du module de g e avec Vpll — (Vpll = 5V)).

Pour améliorer ces caractéristiques, nous avons remplacé ’oscillateur controlé en tension
(VCO “Voltage Controlled Oscillatory”) incorporé dans le composant 4046 de la pll (celui-
ci s’est avéré étre non linéaire), par un VCO extérieur de meilleure linéarité (composant
VFC32). Avec ce composant, nous n’observons plus de dépendance de la tension dynamique
de la pll avec la valeur nominale Vpll. Nous avons aussi par la méme occasion réalisé une
adaptation d’impédance a l'entrée de la pll de maniére a améliorer la qualité du signal
lorsqu’on utilise en entrée un cable BNC. Un schéma de la boucle a verrouillage de phase
utilisée est représenté sur la figure 11.22

Il nous reste & présenter un dernier point concernant les caractéristiques de ce SFA : la
raideur de ’appareil, que I'on appelle aussi ‘“raideur machine”.
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Fig. I1.22: Schéma de I’ensemble du circuit de la boucle a verrouillage de phase développé
au laboratoire et utilisé pour le capteur de distance.
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4.6 Raideur machine

Des expériences de nanorhéologie similaires a celles effectuées avec du dodécane, ont été
réalisées avec du glycérol confiné entre des surfaces en Pyrex. La fonction de transfert F Fac
obtenue posséde alors une partie réelle non nulle. Dans la mesure ot le glycérol ne presente
pas de comportement élastique dans ces conditions, ceci prouve ’existence d’une force non
envisagée entre les surfaces?. En fait, il nous est apparu que cet effet n’est pas lié & une
force, mais a une erreur systématique dans la mesure du déplacement. Les éléments consti-
tutifs de 'appareil n’ont pas une rigidité infinie, et en particulier, tout se passe comme si
la liaison entre les armatures du condensateur et les surfaces avait une raideur finie.

Afin de prendre en compte cette raideur finie, et de s’affranchir de ses effets, nous
modélisons le contact a I’aide d’un ressort de raideur K,,, (appelée “raideur machine”) en
série avec la force exercée par la sphére sur le plan. Nous nous plagons dans le cas ot cette
force (exercée par la sphére sur le plan) est purement visqueuse. La figure 11.23 précise les
notations :

— d correspond a la distance réelle entre les surfaces,

— h correspond au déplacement mesuré,

Modele de  Force visqueuse
la raideur entre la sphere
machine et le plan

,./\’\,d\.\

h - =
<T>

Condensateur

o < >
Partie liée Partie liée h

au bilame aux

de force Q piézoélectriques

Sphére
Plan P

Fig. I1.23: Schéma de la modélisation du contact : un amortisseur en série avec un ressort
de raideur K,,,

Le déplacement d entre les points P et Q peut se mettre sous la forme :

d(t) = dae(t) + Re[dace], (IL9)

avec dg. la composante quasistatique du déplacement et d,. Pamplitude complexe de la
composante oscillante de ce déplacement.

La force F exercée en M par le ressort correspond, en régime dynamique, a la force
F(t) = Fy(t)+Re[F,.e7*'] mesurée par le capteur optique. Elle est égale a la force exercée par

2 Pour vérifier 'abscence de comportement élastique du glycérol, des expériences directes ont été réalisées
avec un rhéometre (Rheostress RS100). De plus, nous avons essayé de modéliser le contact par un ressort
et un amortisseur en paralléle, cela ne permet pas d’expliquer les résultats obtenus.
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I"amortisseur au point P car le ressort est sans masse (ce que le résultat de la modélisation
confirme). En régime dynamique nous avons :

Fac = Kma(hac - Jac)- (1110)

Le glycérol étant purement visqueux, et en remarquant que hg. = dg4., son amortissement
visqueux doit satisfaire & la loi de Reynolds (équation (III.1)) :

N
g Loe) - e (IL11)
dye 6mnR*w
Par ailleurs, d’aprés 1’équation I1.10, nous pouvons écrire :
F, F,
~ac — + (1112)
dac hae — F:ﬂ
soit encore, en utilisant les notations introduites a I'équation (IL.5), (G(w) = %) :
F, G
— = ﬂ (11.13)
doe 1 G

N . . L. G .
Nous pouvons donc tracer a partir des données expérimentales & <1 (gfl ) > en fonction de
" Kma

hqe et vérifier que ces grandeurs sont bien reliées par une relation linéaire, comme suggéré
par 'équation (I1.11).

Remarque : ce probléme n’avait pas été mentionné pour les expériences au dodécane;
c’est un fluide beaucoup moins visqueux que le glycérol (environ 1000 fois moins visqueux)
donc la force visqueuse associée est beaucoup plus faible et la raideur se fait beaucoup
moins ressentir. En effet, d’aprés (I11.13)

ﬁac G
S ~ = 1— 2G" G2 G2 (1114)
dac Koo T K2, T K2,

2
ma

, , / "2 . . .
De fagon générale nous avons KG < 1let ET < 1 uniquement pour des fluides peu vis-

queux, tels que le dodécane par exemple. Dans ce cas, nous remarquons que <§—“> ~ G,
la modification apportée par la raideur machine est trés faible. Néanmoins, cette correction
de raideur a été systématiquement prise en compte pour toutes les expériences présentées.
G" augmente en effet lorsque la distance entre les surfaces diminue, et pour avoir un signal
correct sur toute la gamme de distances, cette correction est nécessaire.

4.6.1 Détermination de la raideur machine

Il faut déterminer la raideur machine K,,,, pour avoir acces a la force visqueuse s’exer-
cant entre la sphére et le plan. Lorsque la spheére et le plan sont en contact, nous avons
dye = 0 donc : N

Fpe = Kpahae (11.15)

et la partie réelle de G(w) nous renseigne, au contact sur la valeur de la raideur machine
K.



4. Performances et choix d’instrumentation 59

R(G(w)) = G (w) = Kpma (11.16)

De l'enregistrement des signaux dynamiques dans le contact nous pouvons donc déter-
miner la valeur de la raideur machine. La valeur de cette raideur dépend en pratique des
porte-échantillons employés et varie aussi d’un contact a l'autre. Voici les valeurs caracté-
ristiques mesurées :
— Pour les porte-échantillons pour lesquels la sphére est horizontale (ces piéces ne per-
mettent pas de travailler en configuration immergée, il faut placer une goutte entre
la sphére et le plan), K,,, varie environ de 90000 N/m a 120000 N/m

— Pour les porte-échantillons permettant de travailler en configuration immergée : K,,,
varie de 20000 N/m a 40000 N/m

4.6.2 Origine de la raideur machine

Nous nous sommes longuement interrogés sur l'origine de cette raideur machine (ou
raideur parasite, car la raideur machine attendue pour une telle configuration devrait étre
d’environ 10N /m! ). Cette raideur est trop faible pour étre associée a une déformation des
surfaces ou des porte-échantillons. Nous avons fait plusieurs tests, qui malheureusement ne
se sont pas révélés étre concluants. La raideur obtenue étant plus faible dans le cas d'une
configuration immergée que dans le cas d’'une configuration normale, nous pensions qu’il
pouvait s’agir d’une torsion des bilames (la configuration immergée rajoutant un couple
par rapport a la configuration normale). Les piéces ont été modélisées a I'aide d’un logiciel
d’éléments finis, il en est ressorti que cette raideur machine ne provenait pas d’un mode
de torsion des bilames. Nous pensons maintenant que cette raideur pourrait étre liée a un
probléme de “visserie” (fixation des piéces sur la machine).

4.6.3 Validité du modéle établi

Si lorigine de cette raideur n’est pas encore complétement identifiée, nous arrivons
néanmoins a parfaitement la corriger. Sur la figure (I1.24, (a)) nous avons représenté 1’évo-
lution de G’ et de G” en fonction de la distance h,. entre les surfaces, pour du glycérol
confiné entre des surfaces de Pyrex. Nous remarquons que pour des distances inférieures a
200 nm la partie réelle G’ augmente lorsque la distance diminue. Cette augmentation est
due a la raideur machine non corrigée.

Sur la figure (I1.24, (b)) nous avons représenté I'évolution de ;2— et de £~ en fonction
de hg.. Nous rappelons que les effets de la raideur machine sont négligeables si chacun de
ces termes reste trés petit devant un, ce qui n’est pas le cas pour les régions ot A < 200 nm,
ou K,,, doit effectivement étre prise en compte. L’origine des distances est ici déterminée
a partir de la force statique.

Lorsqu’on tient compte de la raideur machine (ici K,,, = 90000 N/m), la partie réelle
du signal est nulle (figure (I1.25)). Ceci est en accord avec le fait que le glycérol ne présente
effectivement pas de comportement élastique.

N
Sur la figure I1.26 nous avons représenté 1’évolution de & <g“°> en fonction de h,

ac

pour du glycérol confiné entre des surfaces de Pyrex. Nous obtenons une droite qui passe
par lorigine. Dans la suite nous prendrons systématiquement en compte Ky, mais, pour

alléger les notations, nous noterons la fonction de transfert sous la forme G” = 3 (f—a) (qui

ac

correspondra en réalité a : S (g—a))

ac
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G'/Kma et G"/Kina
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Fig. I1.24: (a) Evolution de G’ (en noir) et G” (en gris) en fonction de hg, pour du glycérol
G//

confiné entre des surfaces de Pyrex. (b) Evolution de KLW; (en noir) et de 77—
(en gris) en fonction de hg., pour le méme systéme. Ici K,,, = 90000 N /m.

300 400 500 600
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Fig. I1.25: (a) Evolution de R <@> (en noir) et de & (%) (en gris) en fonction de hyge,

dCLC ac

pour du glycérol confiné entre des surfaces de Pyrex. Ici K,,, = 90000 N/m.
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Fig. I1.26: Evolution de & (%) en fonction de hg., pour du glycérol confiné entre des

ac

surfaces de Pyrex (K,,,=90000 N/m).

Aprés avoir décrit le fonctionnement de 'appareil & forces de surfaces, ainsi que les
choix d’instrumentation effectués, présentons le nouveau capteur de distance absolue qui
a été mis en place au cours de ce travail.

5 Vers une détermination de la distance absolue

Le capteur capacitif utilisé présente 'inconvénient de ne permettre que des mesures de
déplacement relatif de la sphére par rapport au plan. Pour certaines expériences il peut étre
nécessaire de connaitre la position du contact mécanique sans pour autant devoir atteindre
cette position (étude de la vitrification des polymeéres, étude de la force d’ancrage d’un
polymeére dans une bicouche...). Nous avons donc cherché & mettre au point un capteur de
distance absolue. Dans le cas ou les deux surfaces (la sphére et la plan) sont métallisées,
celles-ci forment elles-mémes les armatures d’un condensateur. Si le milieu séparant les
armatures du condensateur posséde une constante diélectrique uniforme, la mesure de la
capacité C du condensateur constitue une méthode de détermination de la distance absolue
entre surfaces.
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L’expression de la capacité théorique du condensateur électrique formé par une sphére

de rayon R et un plan idéalement lisse distants de h est donnée par la relation suivante
[43] :

o0

C = 4mweRsinh(«) Z

sinh(na)

avec a défini par cosh(a) =1+ % et e la permittivité relative du diélectrique constituant le
ménisque interfacial. Une expression simplifiée de cette relation a été calculée dans le cas
ol h < R [20] :
C(h) = 2meR [ln <%> +1In(2) +23/20 + /1/63] ,

ou ~ est une constante telle que 0 < x < 1. Des capacités parasites peuvent aussi venir
s’ajouter a la capacité sphére-plan, cette relation n’est donc pas exploitée directement
pour la mesure. On utilise plutdt 'inverse de la dérivée de la capacité par rapport au
déplacement :

dh h

dC ~  27Re

(11.17)

Nous remarquons que % varie linéairement avec la distance. La représentation de %
en fonction de h nous permet d’accéder a l'origine des distances. Pour mesurer %, il nous
a donc fallu mettre au point une procédure pour métalliser les surfaces, puis réaliser un

systéme d’acquisition adapté.

5.1 Meétallisation des surfaces

Les surfaces de verre sont métallisées au laboratoire par une technique de dépot magné-
tron DC. Aprés avoir été correctement nettoyée, la surface est placée dans un sas d’intro-
duction, puis dans une chambre a vide. A I'aide d’une pompe primaire a palette et d’une
pompe a diffusion & huile, le vide limite du systéme est de 1,33 & 2,66.10~° Pa. Un gaz inerte
tel que I'argon est alors introduit. La pression de travail est de 0,013 Pa. Une différence
de potentiel est appliquée entre une cathode appelée cible (du Cobalt par exemple) et une
anode. Une décharge électrique se produit et crée un plasma d’argon ; les ions positifs sont
extraits de ce plasma par la tension continue négative appliquée a la cathode et viennent
bombarder la cible ou ils éjectent des atomes métalliques. Ces atomes vont ensuite aller se
déposer notamment sur 1’échantillon de verre. La présence d'un champ magnétique permet
de concentrer le plasma prés de la cible et d’augmenter le taux de déposition. L’échantillon
de verre se trouve dans notre configuration a une dizaine de centimétres de la cathode. La
vitesse de dépdt est controlée a I'aide d’une balance a quartz.

Les surfaces métallisées utilisées en machine de force doivent étre parfaitement carac-
térisées et lisses a 1’échelle atomique. Pour éviter toute contamination par des poussiéres
lors du transfert des surfaces, la machine & dépot est placée sous une hote a flux laminaire
possédant un filtre & 0,5 um. Les surfaces ainsi traitées ont été systématiquement observées
a ’AFM. Tous les paramétres du dépot sont importants pour obtenir une surface homo-
geéne. La vitesse de dépot ne doit notamment pas étre trop importante afin d’éviter de
produire des surfaces rugueuses. Nous utilisons typiquement des vitesses de 0,2 A /s. Des
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“défauts” d’environ une centaine de nanométres apparaissent lorsque 1’épaisseur du dépot
métallique devient trop importante. Malgré toutes ces précautions, il n’est pas rare d’ob-
server par AFM un ou deux défauts de plusieurs dizaines de nanomeétres sur une surface
de 100 pumx100 pm. Une nouvelle cathode, qui devrait permettre d’obtenir des surfaces
plus lisses, est en cours d’installation. Nous avons bon espoir d’obtenir de cette maniére
des surfaces métalliques parfaitement lisses & 1’échelle du nanométre.

5.2 Mesure de distance absolue

Le plan métallisé est monté sur un nouveau porte échantillon, isolé du bati de la ma-
chine par l'intermédiaire de céramiques. Le plan métallisé est relié & un circuit oscillant
par I'intermédiaire d’une piéce en Dural parfaitement conductrice. La sphére métallisée, qui
constitue 'autre armature du condensateur est reliée a ce méme circuit oscillant. La valeur
de la capacité ainsi formée est d’environ 2 pF et pour une variation du déplacement dyna-
mique dh—=1 A & une distance i d’environ 100 nm du contact, la variation de la capacité
vaut dC ~ 10719F. Un nouveau circuit oscillant (de type LC) ainsi qu’une nouvelle boucle
a verrouillage de phase ont été construits pour mesurer ces variations de capacité. Aprés
avoir déterminé la nouvelle gamme d’accrochage de la boucle a verrouillage de phase, le
signal est analysé a ’aide d’une troisiéeme détection synchrone, synchronisée elle aussi sur
la fréquence d’excitation de la sphére. Nous avons réalisé de premiéres expériences validant
le fonctionnement du capteur de distance absolue. Une sphére et un plan de Pyrex ont été
métallisés selon la procédure décrite précédemment. Les surfaces sont immergées dans du
dodécane.

Sur la figure I1.27 nous avons représenté & (%

a % en fonction de hy.. L’origine des distances (hge = 0 nm) est définie en imposant que

I'extrapolation de 1’ajustement du signal hydrodynamique G”(w)~! (qui varie linéairement
avec la distance hg.) s’y annule. Nous observons une dépendance linéaire de % avec hge,
en accord avec 'équation (I1.17). L’intersection de I'ajustement linéaire de la courbe 2
avec ’axe des distances hg. coincide avec 1'origine des distances. Le capteur de distance
absolue nous permet donc effectivement de localiser 1’origine des distances mémes lorsque
les surfaces sont éloignées 1'une de l'autre. Ceci se révélera tres utile pour connaitre le
confinement de certains liquides (tels que les polymeéres) sans pour autant atteindre le
contact.

Il faut cependant préciser que pour ces premiéres expériences sur le capteur de distance
absolue, il n’y a pas encore correspondance entre la position du zéro hydrodynamique et
celle du zéro mécanique (correspondant au contact entre les surfaces). Ceci est lié au fait
que les surfaces métallisées présentaient jusqu’a présent encore quelques petites aspérités
pouvant atteindre quelques dizaines de nanométres. Ainsi la force statique entre les surfaces
devient fortement répulsive lorsque ces aspérités rentrent en contact, alors que ’écoulement
du liquide n’est pas notablement perturbé. L’indication du capteur de distance absolue ne
I’est pas non plus, puisque les mesures de variation de la capacité sphére-plan se font loin
du contact mécanique. La procédure de métallisation des surfaces reste a améliorer pour
obtenir des surfaces lisses a ’échelle du nanométre. Ces premiéres expériences valident
néanmoins le fonctionnement du capteur de distance absolue.

-1
) = G"(w)~! et un signal proportionnel

ac
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Fig. I1.27: Evolution de G”(w)~" (en gris) et d'un signal proportionnel a % (en noir) en

fonction de hg., ainsi que les meilleurs ajustements linéaires correspondants.
La fréquence d’excitation est de 39 Hz.

6 Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre le dispositif expérimental utilisé. Il s’agit d’une
machine & forces de surfaces permettant des études hydrodynamiques de fluides confinés a
des échelles nanométriques. Un protocole opératoire rigoureux a été mis au point pour des
mesures de forces hydrodynamiques. Des expériences de nanorhéologie pour des systémes
aux propriétés déja bien établies ont permis de valider le fonctionnement de la machine
a forces de surfaces ainsi que la démarche expérimentale développée. Les différents choix
effectués, en ce qui concerne l'instrumentation, répondent aux exigences requises pour la
réalisation systématique d’expériences de nanorhéologie. Un capteur de distance absolue
a par ailleurs été développé. Cette phase de développement a présent achevée, ce capteur
pourra étre utilisé dans les expériences a venir. Nous abordons dans le chapitre suivant,
I’étude expérimentale de la condition limite hydrodynamique a 'aide du SFA que nous
venons de décrire.



Chapitre 111

Résultats expérimentaux sur la condition limite
hydrodynamique pour des liquides simples

Nous allons présenter ici les résultats expérimentaux obtenus a l'aide de la machine
a force de surface présentée dans le chapitre précédent. La démarche choisie pour la pré-
sentation de ces résultats est une approche chronologique, qui justifie les modifications
successives apportées a la machine.

1 Premiers résultats

Une premiére longue série d’expériences a été réalisée, au début de ce travail. Celle-
ci nous a permis d’identifier des effets de glissement, et de mettre en évidence le role
important de la nature mouillante ou non mouillante de I'interaction liquide-solide. Ces
premiéres expériences nous ont par ailleurs suggéré un certain nombre d’améliorations
a apporter au dispositif et au mode opératoire. Nous résumons dans ce paragraphe les
principaux résultats de cette premiére campagne de mesures.

1.1 Systémes étudiés

Ces expériences ont été réalisées pour différents systéemes. Comme nous ’avons vu au
chapitre I, I'interaction liquide-solide semble étre un parameétre important pour le glisse-
ment. C’est pourquoi nous avons travaillé avec des systéemes solide-liquide mouillants et
non mouillants.
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1.1.1 Liquides utilisés

Ces expériences ont été réalisées pour différents liquides :

— Du dodécane pur a 99 % (Acros Organics). Sa viscosité est de 1,35.1073 Pa.s a 25°C,
et sa taille moléculaire de 1,74 nm.

— Du glycérol pur a 99,5 %, normapur pour analyse, obtenu chez Prolabo. Sa viscosité
a 25°C est de 0,954 Pa.s et sa taille moléculaire de 0,60 nm. Le glycérol est trés
hygroscopique, il est donc toujours utilisé en présence d'un dessicateur (POs).

1.1.2 Les surfaces

Nous avons utilisé des surfaces de Pyrex (borosilicate) nu ou de Pyrex silanisé.

Les surfaces de Pyrex. La préparation des surfaces constitue une étape cruciale. La
sphére est réalisée a partir d'une tige de Pyrex flambée. Le plan et la sphére sont d’abord
grossiérement nettoyés avec un detergent, puis dans un mélange d’eau ultra-pure et d’un
savon spécifique au verre (Micro90) pendant une demie-heure dans une cuve a ultra-sons a
60°C. L’eau ultra-pure utilisée est traitée par osmose inversée (systéme Millipore Direct-Q
TM.3) et passe a travers un filtre particulaire & 0,22 pm. Sa résistivité est de 18,2 MQcm.
Les surfaces sont ensuite rincées a 1’eau ultra-pure pendant cing minutes, et nettoyées
a nouveau pendant 30 minutes selon la méme procédure. Elles sont finalement rincées
pendant 5 minutes a I'’eau ultra-pure, puis a l'isopropanol filtré. On laisse ensuite sécher
ces surfaces sous une hotte a flux laminaire équipée d’un filtre & 0,5 pm d’efficacité 99,999%.
Les piéces en Dural permettant de fixer les échantillons sont nettoyées pendant 30 mn aux
ultrasons dans de l'alcool. Les surfaces sont ensuite fixées sur ces piéces, sous la hotte a
flux laminaire. Tous les outils nécessaires a la mise en place des surfaces (pinces, tournevis,
clefs allen...) sont stockés en permanence sous la hotte a flux laminaire. Les piéces sont
finalement transportées dans une boite jusqu’a la machine de force.

L’état de surface des plans est vérifié par des mesures d’AFM. La figure II1.1 représente
une image d’AFM typique d’une surface de Pyrex nettoyée selon le protocole indiqué.

Les surfaces de Pyrex silanisées. Afin de travailler avec un systéme solide-liquide non
mouillant, nous avons réalisé des surfaces hydrophobes, obtenues par modification des
surfaces de Pyrex. La silice est constituée d’un réseau de tétraédres SiO4. Les atomes Si de
surface conservent leur coordination avec quatre atomes d’oxygéne sous forme de groupes
silanols =Si-OH ou de ponts siloxanes = Si - O - Si =. La modification de surface se fait
par silanisation [40]. C’est un processus de greffage d’organosilanes, de formule chimique
R,SiX4—, (R étant un groupement alkyl, et X étant une fonction hydrolysable comme le
chlore, le fluor ou ’amine). Nous réalisons un greffage en solution par voie solvant (solution
de silanes dans un solvant organique). Les molécules de silane sont tout d’abord hydrolysées
par le solvant organique puis adsorbées sur la surface de ’échantillon ou elles réagissent en
formant des liaisons hydrogéne puis des liaisons covalentes de type siloxane = Si- O - Si =
(voir figure II1.2).

Pour optimiser la silanisation, il est nécessaire de prendre en compte différents para-
métres : la température et le temps de greffage, I’hygrométrie, la concentration de 1'or-
ganosilane en solution, la nature du solvant et de 'organosilane. Les travaux de Parikh
et al |84] ont montré que les températures proches de 'ambiante favorisent un greffage
ordonné et dense. Le temps de greffage quant a lui devra étre évalué en fonction de la
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Fig. III.1: (a) Image topographique obtenue par AFM d’une surface de Pyrex nettoyée
selon le protocole utilisé. (b) Profil en z selon la ligne indiquée en (a).

nature, de la réactivité du silane, de 'hydratation de la surface [121] et de la température
de l'expérience. Des travaux comme ceux menés par McGovern et al |[78] ont montré que
le toluéne et le benzéne permettaient d’augmenter significativement le taux de silanisation
et donc le caractére hydrophobe de la surface. L’organosilane utilisé ici est 'octadécyl-
trichlorosilane (OTS) de formule chimique CH3(CH;)17SiCls, le solvant étant le toluéne.
L’utilisation d’un silane trifonctionnel permet non seulement un greffage des molécules en
surface mais également une polymérisation verticale par substitution de Cl, ce qui a pour
effet d’augmenter la densité du greffage [41] et de ce fait le caractére hydrophobe de la
surface [42]. Une chaine de dix huit carbones (cas de ’OTS) correspond d’aprés [40] & une
longueur de chaine optimale pour obtenir un fort caractére hydrophobe.

Les surfaces ainsi silanisées vont présenter des chaines de groupements terminaux CHg
responsables du caractére hydrophobe de la surface comme indiqué sur la figure I11.2.

\
Si—0 — Si— R
b
Si— OH ]
_Si—R
si—o 7 |
OH
Si—0 O—Si —R
N\ _/

Si |
/" Ng

Fig. IT1.2: Polymérisation dans le cas de silanes trifonctionnels. (R représente la chaine
carbonnée.)

Présentons maintenant la procédure de greffage mise au point. Il est nécessaire, dans
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un premier temps, d’appliquer cette procédure aux récipients, puis seulement aprés aux
surfaces a traiter (afin que 'action du silane se concentre sur ces derniéres).

Procédure de greffage

e Les surfaces doivent étre nettoyées selon le protocole indiqué précédemment, et bien
séchées avant de passer a la silanisation.

e La préparation de la solution de silane se fait a 'intérieur d’une boite & gants dans la-
quelle on a préalablement abaissé le taux d’humidité de Pair en dessous de 2 % a 'aide
d’un flux d’azote (une trop grande quantité d’eau peut entrainer la polymérisation
du silane en solution).

e On mélange dans la boite a gants 60 mL de toluéne et 100 uL. ’OTS. La bouteille
d’OTS est ouverte et refermée uniquement dans la boite & gants lorsque le taux
d’humidité est suffisamment faible. Elle est ensuite conservée au réfrigérateur, dans
un récipient dans lequel se trouve un dessicateur. Ces précautions sont nécessaires
pour éviter toute polymérisation de la solution “meére” de silane.

e Hors de la boite a gants, les échantillons sont immergés dans le mélange réactionnel
(toluéne+OTS). L’ensemble est recouvert d’une cloche en Pyrex en présence d’un
dessicateur. On laisse alors réagir le milieu pendant une heure & température am-
biante.

e Les échantillons sont enfin rincés plusieurs fois aux ultrasons dans du chloroforme.

Caractérisation des surfaces obtenues.

Nous avons réalisé des images d’AFM des surfaces ainsi silanisées (voir figure I11.3) et
des profils en z. La rugosité varie de 1 & 2 nm rms selon la surface. Sur les images d’AFM
réalisées, nous avons toujours observé un greffage homogeéne.

Fig. I11.3: Image d’AFM d’une surface de Pyrex silanisée a ’'OTS.

Nous avons vérifié l'efficacité de la silanisation par une technique de mesure d’angle de
contact : une goutte de liquide est déposée a I’aide d’une seringue sur la surface traitée. On
mesure 'angle d’avancée, puis 'angle de recul de cette goutte. On parle d’angle d’avancée
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] Systéeme H Angle d’avancée ’ Angle de recul ‘
Glycérol /Pyrex < 5° < 5°
Eau/Pyrex < 5° < 5°
Glycérol /Pyrex silanisé OTS 95° 90°
Eau/Pyrex silanis¢ OTS 100° 95¢

Tab. ITI.1: Angles de contact des différents systémes solide-liquide étudiés

(ou de recul) lorsque la ligne de contact de la goutte d’eau avance (ou recule). Ces angles
sont mesurés & partir d’'une acquisition sur ordinateur & l'aide d’une caméra filmant la
goutte déposée, puis d'un traitement d’images. Le tableau II1.1 résume les valeurs obtenues.

1.2 Expression de la force visqueuse entre une sphére et un plan
en présence de glissement

Avant de préciser 'expression de la force visqueuse entre une sphére et un plan en
présence de glissement, rappelons son expression dans le cas d’une condition limite de non
glissement. Nous nous plagons dans I'approximation de lubrification :

— le fluide est newtonien et incompressible,

— I’écoulement est laminaire et a faible nombre de Reynolds,

— la vitesse du fluide est nulle a la surface des solides,

— DI’épaisseur du film (dans la direction z perpendiculaire au plan) est faible devant les

autres dimensions', c’est a dire h < R, les notations étant précisées ci-dessous,

— les surfaces sont indéformables.

Sous ces hypothéses, la force visqueuse exercée par la sphére sur le plan, obtenue par
résolution de 'équation de Navier-Stokes, est la force de Reynolds [21] :

B 6mnR? .

F, i, 1111
5 (ITL.1)

ou
— n est la viscosité du fluide,
— R est le rayon de la sphére,
— h est la distance sphére-plan et A sa dérivée par rapport au temps.

Il est également intéressant de rappeler I’expression du taux de cisaillement dans ce cas
[25]. Si vp(r, 2) désigne la composante tangentielle de la vitesse (voir la figure I11.4), alors :

Ovrp(r,z) B 3r
oz Z3(r)

22 — Z(r)]h. (I11.2)

Le taux de cisaillement est donc maximal en z = 0 (au voisinage du plan) et z = Z(r)
(au voisinage de la sphére) ou il vaut :

—0.7 )
Qvr(r,2=0,2)| _ 3 Ih]. (I11.3)

= | gy

I L’expression générale de la force visqueuse, valable quelque soit ’épaisseur du film, a été calculée par
Brenner [21]. Il a montré qu’il n’y a pas de correction notable & apporter & I’équation (III.1) tant que le
rapport % reste inférieur a 5%.
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Fig. II1.4: Schéma de I’écoulement entre la sphére et le plan.

Les cisaillements les plus intenses sont donc atteints pour r = (2Rh/3)Y/? :

1/3 5/2 RY/?2 .

vr
0z

maxr

Le taux de cisaillement maximal dépend donc notamment de la distance h a laquelle on
se trouve du contact, ainsi que de la fréquence d’excitation (par I'intermédiaire du terme
h). Lors d'une expérience typique le taux de cisaillement n’est donc pas constant, mais il
augmente a mesure que la sphére se rapproche du plan. Ceci constitue un point important
pour I’étude de la linéarité de la condition limite hydrodynamique.
Nous rappelons enfin ’expression de la pression & une distance r de 'axe Oz :
3nR .

P(r) = P(o0) — ZQ—(r)h (I1L.5)

ol P(o0) est la pression atmosphérique pour r — oo

En présence de glissement, la force de Reynolds “classique” représentée par ’équation
(II1.1) n’est plus valable. Vinogradova [124] a calculé I'expression de la force visqueuse entre
une sphére et un plan en présence d’une condition limite de glissement partiel décrite par
’équation V, = b (%). Elle distingue plusieurs situations selon que le glissement existe sur
les deux surfaces ou uniquement sur I’'une d’entre elles. Dans nos expériences, seul le plan est
hydrophobe, nous supposons donc que la longueur de glissement n’est éventuellement non
nulle qu’au niveau du plan, comme cela est schématisé sur la figure I111.5 (nous montrerons
en effet par la suite que la longueur de glissement est systématiquement nulle sur des
surfaces mouillantes).

En utilisant les notations du chapitre II, Vinogradova a montré que la force dynamique
subie par le plan s’exprime sous la forme

_ 6mnR? .

F, T hf (111.6)

.1 h h 4b
avec, f* = Z[1+64_b((1+ﬂ))1n(1+%)_1)]'
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Fig. II1.5: Ecoulement d’un liquide entre une sphére et un plan dans le cas d’une condition
de non glissement sur la sphére et de glissement partiel (avec une vitesse de
glissement V associée & une longueur de glissement b) sur le plan.

En particulier, pour un petit déplacement sinusoidal hq., & la pulsation w, autour de la
valeur moyenne de la distance entre les deux surfaces hy., ’équation II1.6 devient :

- ; 2_
Foc = ‘wiﬂhacf* (IIL.7)
dc

* 1 hdc hdc 4b
7= G 6O ) (L ) — 1))

Dans ce cas, si 'on représente I'inverse du coefficient d’amortissement G”(w)~! =

-1
) (5—“) (ot & représente la partie imaginaire) en fonction de la distance hy. entre les

ac

surfaces, deux comportements limites peuvent étre distingués :

— Pour les faibles distances entre les surfaces, de I'ordre de hy. ~ b, la courbe représen-
tant G”(w)~! en fonction de hg., s’infléchit et passe par Porigine.

— Pour des distances hg. grandes par rapport a la longueur de glissement, G”(w)~!
présente le comportement asymptotique suivant :

hge + b

" -1
G(w) wbmnR?2

pour hg. > b (I11.8)

Le graphe de G”(w)~! en fonction de hy,. est alors une droite translatée d’une distance
b (selon 'axe des abscisses) par rapport au cas sans glissement. Cette droite coupe
'axe des abscisses a une distance hy. = —b. Cela revient a appliquer (pour les grandes
distances) la condition limite hydrodynamique de non glissement a lintérieur du
solide & une distance b de la surface, ce qui correspond & la signification physique de
la longueur de glissement.

1.3 Expériences

Présentons maintenant les résultats obtenus dans la premiére partie de ce travail.
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1.3.1 Glycérol sur du Pyrex non traité

Une premiére série d’expériences de nanorhéologie a été réalisée avec du glycérol confiné
entre une sphére et un plan en Pyrex (systéme mouillant). Un dessicateur (P205) est placé
dans I'enceinte du SFA. Sur la figure II1.6 nous avons représenté 1’évolution de la force
statique en fonction de la distance entre les surfaces. Comme expliqué au chapitre précé-
dent, cette mesure permet notamment de définir 'origine des distances a partir de la force
répulsive, correspondant au contact mécanique entre les surfaces.

Force statique (UN)

0 200 400 600 80C
hdc (nm)

Fig. II1.6: Evolution de la force statique pour le systéme Glycérol/Surfaces de Pyrex en
fonction de la distance hy. entre les surfaces.

En dehors du contact entre les surfaces, la force dynamique mesurée est en quadrature
par rapport au déplacement ; elle est donc en phase avec la vitesse, ce qui est caracté-
ristique d’une force visqueuse. Sur la figure II1.7 sont représentées les parties imaginaire
G"(w) et réelle G'(w) de la fonction de transfert. La partie réelle, carcatéristique des effets
élastiques, est nulle jusqu’au contact alors que la partie imaginaire croit jusqu’a ’entrée
dans le contact (ce résultat avait déja été établi a la fin du deuxiéme chapitre).

La figure IIL.8 représente I’évolution de U'inverse de 'amortissement visqueux G”(w)™!
(ainsi que la force statique), en fonction de la distance entre les surfaes hg.. Nous obtenons
une droite passant par l'origine, ce qui correspond a une condition limite de non-glissement.
A partir de la pente de la droite nous pouvons déterminer une valeur expérimentale de la
viscosité du liquide. Pour R = 1,3 4+ 0,1 mm nous obtenons une viscosité = 350+40 mPa.s,
ce qui correspond a la valeur de la viscosité du glycérol contenant environ 5% d’eau a 25°C.
Cette valeur de viscosité coincide avec une mesure réalisée dans les mémes conditions sur
un viscosimétre (Rheostress RS100). Le glycérol est trés hygroscopique, et capture de 1’'eau
méme en présence d'un dessicateur. La présence d’eau tend & diminuer la valeur de la
viscosité.

Nous avons réalisé la méme expérience pour différentes fréquences d’excitation de la
sphére, différents contacts sphére-plan, et nous obtenons toujours le méme type de compor-
tement. Ces expériences servent de référence pour des études avec du glycérol : le glycérol



1. Premiers résultats 73

250T----.----|----.----,----.----,----.-----, 250
200_—". —_200
E 150f J1s0 @
E L 4 —~
z - 1 &

3 K ]
2 100 <100 5
= [ { =
O C ] 2
s0F 1 s
O+||\||I|||||||||I|||||||||I|||||||||I||||10
0 200 400 600 800

hdc (nm)

Fig. IT1.7: Evolution de la partie imaginaire G”(w) (en noire) et la partie réelle de la
fonction de transfert G’'(w) (en gris) en fonction de la distance hge au contact.
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Fig. II1.8: Evolutions de G”(w)~! en fonction de hg. pour le systéme Glycérol/surfaces
de Pyrex. La force d’interaction statique est tracée en gris clair. Le rayon de
la sphére est de 1,3 mm et la fréquence d’excitation de 39 Hz.

mouille le Pyrex et nous n’observons pas de glissement pour le systéme Pyrex/glycérol.

1.3.2 Glycérol sur du Pyrex silanisé a I’OTS

Nous avons ensuite réalisé des expériences avec des plans de Pyrex silanisés assurant
une interaction non mouillante avec le glycérol. La sphére en Pyrex n’est pas traitée. Sur
diverses expériences nous avons toujours observé le méme comportement. La force dyna-
mique est toujours en quadrature de phase avec le déplacement, c’est une force purement
visqueuse.
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e Résultat typique. Sur la figure I11.9 nous avons représenté 1’évolution typique de
G"(w)~! en fonction de hg. pour du glycérol confiné entre un plan silanisé et une spheére
de Pyrex. Les courbes mesurées en éloignant ou en rapprochant la sphére sont identiques.
Nous rappelons que le glycérol est non-mouillant pour le Pyrex silanisé.
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Fig. II1.9: Evolution de G”(w)™! en fonction de hg. pour du glycérol confiné entre une
sphére en Pyrex et un plan silanisé. Le rayon de la sphére est de 1,4 mm et
la fréquence d’excitation de 39 Hz. La pente de l'ajustement linéaire donne
une viscosité de 360 +30 mPa-s. Sur le graphe du bas nous avons représenté
I’évolution de la force statique avec la distance entre les surfaces. Les variations
de la force statique pour une distance supérieure & 600 nm, sont dues aux
dérives du capteur optique.

Le graphe de l'inverse du coefficient d’amortissement G”(w)~! en fonction de hg. est
une droite. L’extrapolation de cette droite coupe l’axe des abscisses & une distance b du
contact, correspondant a la longueur de glissement. Ce comportement traduit le fait que
les parois “hydrodynamiques” associées au plan et a la sphére sont distantes de hg.+b alors
que les parois “physiques” le sont de hyge.
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La longueur de glissement obtenue sur la figure I11.9 est de 80 nm. Cette valeur est
indépendante de la vitesse d’approche “quasistatique” des surfaces (nous avons fait varier
cette vitesse de 1 2 10 A /s) ainsi que de la fréquence d’excitation f = w/27 (comprise entre
10 et 90 Hz). Comme nous 'avons déja remarqué, le taux de cisaillement subi par le fluide
varie avec w et avec hg. (il varie donc notamment lors de 1'approche de la sphére). La non
dépendance de la longueur de glissement avec hy. et w révele donc le caractére linéaire de
la condition limite hydrodynamique.

e Variabilité des longueurs de glissement. Pour cette premiére série d’expériences, nous
avons observé une variation significative des valeurs des longueurs de glissement obtenues
a partir de différentes surfaces silanisées selon la méme procédure expérimentale. Ces sur-
faces ne différent pas en ce qui concerne les qualités macroscopiques du mouillage (’angle
de contact a I’avancée et au recul est similaire pour tous ces échantillons). Elles ne différent
pas non plus par la topographie de la surface, évaluée par microscopie a force atomique
sur des zones de quelques micrométres carrés. Cependant, les longueurs de glissement ob-
tenues varient entre 50 et 200 nm. Il faut souligner que ces valeurs sont plus d’un ordre
de grandeur au-dessus de la résolution de notre dispositif expérimental ; la variabilité ob-
servée ne peut donc pas étre attribuée & une limitation des performances du SFA. Il est
également important de noter que cette variabilité n’est apparue que pour les échantillons
non mouillants, et n’a pas été observée dans le cas des surfaces de Pyrex nu (cas mouillant)
ou la longueur de glissement obtenue est alors toujours nulle.

e Comparaison avec I’expression analytique. Si nous comparons la force hydrodyna-
mique mesurée avec ’expression analytique établie par Vinogradova (équation II1.7), nous
remarquons que l'accord n’est pas parfait, notamment pour les faibles distances. Pour
des distances h > b nous retrouvons le comportement asymptotique linéaire de 1’équation
(II1.8). Nous avons représenté sur la figure I11.10 les points expérimentaux, et la courbe
théorique associée a I’équation (II1.7). Les mesures expérimentales mettent alors en évi-
dence un écart par rapport aux lois de I’hydrodynamique macroscopique, établies dans le
cadre du modeéle de Vinogradova, lorsque le confinement devient important (typiquement
pour h < b~ 80 nm).

1.3.3 Conclusions

Il ressort de ces premiéres expériences, deux situations distinctes :
* Dans le cas mouillant, nous n’observons pas de glissement.
* Dans le cas non mouillant nous observons systématiquement du glissement :
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Fig. II1.10: Evolution de G”(w)~! en fonction de hg, pour du Glycérol confiné entre une
sphére en Pyrex et un plan silanisé. En gris, les points expérimentaux, en noir
la courbe obtenue a partir de I’expression analytique de Vinogradova avec une
longueur de glissement de 80 nm. La droite en pointillés correspond a 1'ex-
trapolation linéaire de I'asymptote de G”(w)~! (équation IIL.8). L’origine des
distances est précisée par la ligne vertical en traits mixtes. On remarque, pour
les faibles distances, un écart entre les points expérimentaux et ’expression
analytique.

— Il y a une grande variabilité dans les longueurs de glissement obtenues, ’ordre de
grandeur de la longueur de glissement étant toujours d’une centaine de nanomeétres.
— Nous obtenons une condition limite hydrodynamique strictement linéaire : la lon-
gueur de glissement ne dépend pas du taux de cisaillement.
— La force hydrodynamique mesurée dans ce cas n’est pas entiérement compatible
avec une condition limite hydrodynamique de glissement décrite par ’équation (I11.7).
L’écart entre les points expérimentaux et le modéle théorique pourrait venir du fait
que le modeéle conduisant a 'équation (II1.7) est établi dans le cas d’un écoulement entre
des surfaces parfaitement lisses et sans défaut chimique. Les variations de longueurs de
glissement obtenues pourraient alors étre liées a des hétérogénéités d’état de surface. De
telles hétérogénéités n’ont pas été observées par AFM sur des zones de quelques pm?. 11
est cependant important, afin de regarder les surfaces a une échelle adaptée a I’étude du
glissement, de connaitre 'ordre de grandeur de la portion de surface typique effectivement
“sondée” lors d’une expérience.

1.3.4 Ordre de grandeur de la surface sondée par un écoulement

Nous nous proposons dans ce paragraphe de déterminer, par des arguments dimension-
nels, 'ordre de grandeur de la taille caractéristique de I'interface solide-liquide mise en jeu
et effectivement explorée au cours d’une expérience de nanorhéologie. Ceci nous permettra
de déterminer 'aire sur laquelle les observations par AFM doivent étre réalisées pour un
controle pertinent de 1’état de surface.

Soit a l’échelle caractéristique de I’écoulement (voir figure II1.11), telle que, en parti-
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Fig. ITI1.11: Schéma de I’écoulement entre une sphére de rayon R et un plan; a est la taille
caractéristique de I’écoulement.

culier, la force de pression exercée par le fluide sur le plan soit essentiellement répartie
sur une surface de l'ordre de ma? (c’est la longueur que nous cherchons a déterminer). Soit
également v la vitesse tangentielle caractéristique de 1’écoulement.
Lorsque les surfaces sont distantes de h, la vitesse de la sphére étant /, I'incompressibilité
du fluide impose la relation
2rahv ~ ma’h. (I11.9)

Par ailleurs, un argument dimensionnel & partir de ’équation de Navier-Stokes (% =
n%) permet d’écrire
P v
Lo — II1.10
AN (111.10)

d’ou 'on déduit I'ordre de grandeur de la force exercée par le fluide sur le plan :

3
Ta’nu s
F ~ pra® ~ 2 d’aprés (I11.10), (III.11)
3 .
%%h dapres (I11.9). (I11.12)

L’identification de cette expression a celle de la force de Reynolds permet alors de relier
la taille caractéristique a aux autres échelles (R et h) intervenant dans le probléme :

a ~ VRh. (111.13)

En particulier, I'aire typique du solide sur laquelle la contrainte visqueuse s’exerce, qui
correspond & l'aire mise en jeu dans les effets de glissement identifiés, est de 'ordre de
a’ ~ hR.

Donnons quelques valeurs de ces tailles pour une sphére de rayon 3 mm et différentes
distances h entre les surfaces.

— Pour h =1 pm, a ~ 50 um

— Pour h =10 nm, a ~ 5 ym

Notons que cette taille varie comme +/R. Ainsi, pour un rayon de sphére de 2 cm (corres-
pondant aux rayons équivalents généralement utilisés dans les machines a force de surface
de type Israelachvili), et pour h =1 pm, a ~ 150 pm.
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Il est donc nécessaire, pour nos expériences, d’observer par AFM plusieurs zones d’en-
viron 2500 pm? afin d’avoir une idée de 1’état de surface a une échelle significative pour
I’écoulement. Lors de la premiére “série” d’expériences, nous n’avons malheureusement pas
réalisé d’images sur des surfaces aussi importantes. Pour des zones de 10 pm x 10 pm, la
rugosité mesurée était de 1 & 2 nm pic a pic, et sur certaines images nous avons observé :

— quelques rayures de profondeur 3 & 5 nm,

— quelques poussiéres d'une hauteur d’une dizaine de nanométres.

Les imperfections révélées a ’AFM sont de taille faible par rapport aux échelles de glis-
sement qui apparaissent dans les expériences. De plus les mémes imperfections sont ob-
tenues sur les surfaces non silanisées, et n’induisent pas la méme variabilité des résultats
expérimentaux. Les quelques poussiéres sont probablement chassées lorsque les surfaces
mouillantes sont immergées, alors qu’elles ne le sont probablement pas dans le cas non
mouillant. Il semble donc que l'influence de I'état de surface du solide sur le comporte-
ment hydrodynamique interfacial soit beaucoup plus importante lorsque la surface est non
mouillante. Nous reviendrons largement sur ce point dans la derniére partie de ce chapitre.

2 Expériences en environnement de salle blanche

2.1 Mise en place d’un environnement de type ‘“salle blanche”

Pour augmenter le taux de succés des expériences, et réduire au maximum le nombre de
poussiéres présentes nous avons ensuite décidé de modifier I’environnement de la machine
a forces de surfaces. Pour cela nous avons créé un environnement de type “salle blanche”.
Nous avons installé un caisson filtrant avec une soufflerie Cyclovent (Ventservice). Cette
soufflerie est équipée d’un préfiltre (Interfiltre), qui retient 85% des poussiéres de taille
supérieure a 1 pm, puis d'un second filtre (Interfiltre) d’efficacité 99,999% a 0,5 pm. La
machine a force de surface est placée dans une boite reliée & un tuyau amovible soufflant
cet air filtré, ’ensemble jouant le réle d’une hotte a flux laminaire. Ainsi, lorsque la sphére
et le plan sont fixés sur la machine, la piéce est en surpression et les conditions de propreté
sont optimales. Une fois les surfaces fixées, on quitte puis referme la salle dont 1’accés est
condamné jusqu’a la fin de 'expérience, afin de maintenir une atmosphére stable et sans
poussiére. La soufflerie est alors arrétée, car les vibrations mécaniques qu’elle engendre sont
rédhibitoires. Pour préserver la propreté de cette salle, la piéce avoisinante est également
soumise a des conditions strictes : utilisation systématique de blouses, surchausses et de
charlottes. Cette piéce a aussi été équipée, par la méme occasion, d’une climatisation
réversible, de type “inverter”, ce qui permet de controler la température et diminue les
dérives thermiques dans la salle de la machine a force de surface. Ces modifications de
I’environnement de la machine ont entrainé une trées nette augmentation du taux de réussite
des expériences. Nous avons aussi réalisé une vérification systématique par AFM de 1’état
des surfaces utilisées sur des zones de 40 pm x 40um : avec ce nouvel environnement nous
n’obtenons que trés rarement des poussiéres de plus de quelques nanométres.

2.2 Résultats

La modification de I’environnement de la machine s’est accompagnée de la conception
et réalisation de nouveaux porte-échantillons. Ceux-ci permettent d’immerger la sphére et
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le plan et donc de travailler avec des liquides trop volatils pour rester confinés sous forme
de “goutte” (comme l'eau par exemple). Présentons maintenant les principaux résultats
obtenus dans cette nouvelle configuration.

2.2.1 Dodécane confiné entre une sphére en Pyrex et un plan en silicium : cas
mouillant

Ces expériences ont été réalisées en collaboration avec une équipe du LETI de Grenoble.
Les plans de silicium sont préparés en salle blanche, & Grenoble, puis transportés sous vide
jusqu’a la machine de force. Précisons le protocole utilisé pour la préparation des plans : les
échantillons sont d’abord immergés pendant 10 mn dans un mélange Caro (2/3 de HyS04 et
1/3 de Hy05), puis rincés pendant 10 mn & 'eau désionisée. Enfin, pour enlever la couche
d’oxyde, ils sont immergés pendant 30 secondes dans de l'acide fluorhydrique & 49 %. Les
échantillons ainsi préparés ont été observés par AFM sur de grandes zones pour vérifier
qu’il n’y ait pas de poussiéere. La rugosité, déterminée a partir d’images réalisées sur de plus
petites zones, est de 0,15 nm rms. Le dodécane est mouillant pour le silicium. La sphére
en Pyrex a été préparée selon le protocole indiqué au début de ce chapitre.

Sur la figure I11.12 nous avons représenté, pour ce systéme, I'inverse de I’amortissement
visqueux en fonction de la distance entre les surfaces. Les points de mesures sont alignés sur
une droite passant par 1’origine dont nous avons représenté le meilleur ajustement. Nous
obtenons donc une condition limite hydrodynamique de non glissement pour le systéme
plan de silicium-dodécane-sphére en Pyrex. La viscosité déterminée a partir de la pente,
de la fréquence d’excitation et du rayon de la spheére, est de 1,35 mPa.s.
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Fig. IT1.12: Evolutions de G”(w)~! (ronds gris) en fonction de hy. et de la force statique
(triangles noirs) pour du dodécane confiné entre une sphére de Pyrex et un
plan en silicium. Nous avons également représenté sur cette figure le meilleur
ajustement linéaire. Le rayon de la sphére est de 3,5 mm et la fréquence
d’excitation de 69 Hz.
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2.2.2 Eau confinée entre une sphére et un plan en Pyrex : cas mouillant

Présentons maintenant les résultats obtenus avec de ’eau désionisée confinée entre un
plan et une sphére de Pyrex. L’eau mouille les surfaces de Pyrex. Les surfaces ont été
préparées selon la procédure indiquée au chapitre précédent.

Nous avons représenté sur la figure III.13 I'inverse de I'amortissement visqueux en
fonction de la distance entre les surfaces. Nous obtenons une droite qui passe par ’origine.
Nous pouvons donc associer a cet écoulement une condition limite de non glissement. Nous
avons superposé aux points expérimentaux un ajustement par une droite, qui correspond
a une longueur de glissement b = 0 nm. Pour fixer les idées, nous avons aussi représenté
sur cette figure la courbe théorique associée a une condition limite de glissement de 20 nm
d’aprés I'équation (II1.7) établie par Vinogradova.
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Fig. IT1.13: Evolution de G”(w)~! en fonction de kg, (ronds) pour de I’eau confinée entre
des surfaces de Pyrex, ainsi que le meilleur ajustement linéaire (en noir) et la
courbe théorique attendue pour une longueur de glissement de 20 nm (en poin-
tillés). Le rayon de la sphére est R = 3,1+0,1 mm, la fréquence d’excitation
de 61 Hz. La viscosité obtenue expérimentalement est de 0,8340,08 mPa.s,
a comparer a la viscosité de 'eau a 27°C, n—=0,85 mPa.s

Nous voyons clairement qu'une condition limite de non glissement rend parfaitement
compte des résultats expérimentaux, ce qui n’est pas le cas d’une condition limite de glis-
sement avec b=20 nm.

Une autre représentation judicieuse consiste a tracer I’évolution de G”(w) en fonction
de h;!. Dans le cas ou il n'y a pas de glissement G”(w) évolue linéairement avec hy'
(G"(w) = “ﬁ%—f ). Une condition limite de glissement se traduit par un écart a la linéarité
dans cette représentation. Pour de I’eau confinée entre des surfaces de Pyrex, nous obtenons
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un comportement linéaire, traduisant donc 1'absence de glissement. (figure I11.14).
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Fig. II1.14: Evolution de G”(w) en fonction de h} pour de I’eau confinée entre une sphére
et un plan en Pyrex. Nous avons aussi représenté la droite (en noire) associée
a une condition limite de non glissement.

Remarque : La force statique mesurée ne nous renseigne malheureusement pas pour
ce systéme sur les effets électrostatiques. La théorie DLVO (Derjaguin-Landau-Verwey-
Overbeek) [55], permet de prévoir les variations de force statique, avec la distance hge,
pour de I'eau confinée entre des surfaces de silice. Pour une sphére de rayon 3 mm, cette
force varie de 0,03 ulN a 3 uN lorsque la distance entre les surfaces varie de 250 & 0 nm. Ces
variations de force électrostatique (double couche de Debye) ont été observées expérimen-
talement par Horn et al [54] (on pourra trouver aussi dans [58], une revue des observations
expérimentales des forces électrostatiques pour différents systémes). Dans les expériences
réalisées a l’eau, il ne nous est pas possible d’avoir une précision suffisante sur la correction
des effets dus a la dérive thermique pour déterminer les variations de force électrostatique
a partir de la force statique.

2.2.3 Eau confinée entre une sphére en Pyrex et un plan silanisé 4 ’OTS : cas non
mouillant

Nous nous intéressons a présent au comportement de l'eau désionisée confinée entre
une sphére en Pyrex (hydrophile) et un plan de Pyrex silanisé a 'OTS (hydrophobe). Les
surfaces sont préparées selon la procédure indiquée précédemment.

Sur la figure II1.15 nous avons représenté, pour ce systéme, l'inverse de I’amortisse-
ment visqueux en fonction de la distance entre les surfaces. Les points expérimentaux ne
s’alignent plus sur une droite, mais une nette courbure apparait pour les distances entre
parois proches de 20 nm. Nous avons superposé aux points expérimentaux, la courbe théo-
rique (II1.7) réalisant le meilleur ajustement. Celui-ci a été obtenu pour une longueur de
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glissement de 17 nm sur le plan non mouillant, et une condition limite de non glissement
sur la sphére mouillante (comme attendu d’aprés les résultats du paragraphe précédent
montrant I’absence de glissement sur une surface mouillante pour 1’eau). Nous observons
que la courbe théorique associée aux lois de 'hydrodynamique macroscopique avec une
longueur de glissement d’une vingtaine de nanométres, réalise un excellent ajustement des
points expérimentaux. Nous reviendrons en détails dans le chapitre suivant sur la résolution
associée a la détermination expérimentale de la longueur de glissement. Il est important de
souligner que l'ordre de grandeur de la longueur de glissement obtenue, d’environ 20 nm,
est en accord avec les estimations des simulations de dynamique moléculaire [7].

Nous avons également représenté, sur la figure II1.15, la réponse visqueuse que 1’on
obtiendrait avec une condition limite de non glissement ; celle-ci n’est effectivement pas en
accord avec les résultats expérimentaux.
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Fig. IT1.15: Evolution de G”(w)™! en fonction de hg. pour de l'eau confinée entre une
sphére de Pyrex et un plan silanisé. Nous avons représenté la courbe théorique
d’apreés 'expression établie par Vinogradova pour une longueur de glissement
de 17 nm, ainsi que Iextrapolation linéaire de I’asymptote (en pointillés) qui
donne acces a la longueur de glissement b. La droite en trait plein correspond
a la réponse visqueuse que 1’on obtiendrait en I'absence de glissement.

Sur la figure I11.16 nous avons représenté 'évolution de G”(w) en fonction de hy},
pour de 'eau confinée entre un plan silanisé et une sphére de Pyrex. Le comportement
observé présente un net écart a la linéarité, caractéristique de I'existence d’une longueur de
glissement non nulle. Le meilleur ajustement a partir du modéle de Vinogradova, obtenu
pour une longueur de glissement de 17 nm, est représenté par la courbe en trait plein.

Nous n’obtenons plus une droite, il y a présence d’une longueur de glissement. En
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réalisant un ajustement a partir du modele de Vinogradova on trouve une longueur de
glissement de 17 nm.
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Fig. I11.16: Evolution de G”(w) en fonction de h},' pour de I'eau confinée entre une sphére
de Pyrex et un plan silanisé. Nous avons aussi représenté la courbe théorique
d’apreés 'expression établie par Vinogradova pour une longueur de glissement
de 17 nm. La droite en pointillés correspond a la réponse que 1’on obtiendrait
pour une condition limite de non glissement.

Nous avons réalisé plusieurs séries d’expériences pour de 1’eau confinée entre une spheére
de Pyrex et un plan silanisé. Nous obtenons des valeurs reproductibles de longueurs de glis-
sement, telles que : 15 nm < b < 19 nm (nous reviendrons dans le chapitre suivant sur
'encadrement de cette longueur de glissement). Il est important de souligner que ces résul-
tats expérimentaux figurent parmi les premiers a mettre en évidence une condition limite
de glissement en accord avec les lois de I’hydrodynamique macroscopique. La condition
limite hydrodynamique obtenue ici est linéaire et ne dépend ni de la distance entre les sur-
faces (qui varie entre 0 et 200 nm sur cette expérience), ni du taux de cisaillemnt (compris
entre 0,5 et 500 s71). Nous insistons aussi sur le fait que la force hydrodynamique est trés
bien décrite par une valeur unique de longueur de glissement sur toute la gamme expé-
rimentale, y compris dans la limite des grandes distances et des faibles taux de cisaillement.

Ces résultats différent fortement de ceux obtenus par d’autres groupes en utilisant des
systémes et des techniques similaires (voir chapitre I). Nous reviendrons sur ce point dans
le chapitre suivant.

Remarque : Forces hydrophobes. De nombreuses expériences ont montré 1’existence
d’une force entre des surfaces hydrophobes immergées dans des solutions aqueuses. On
pourra se référer a l'article de revue 27| pour une synthése de ces résultats expérimentaux.
Cette force a aussi parfois été observée pour de I’eau confinée entre une surface hydrophile
et une surface hydrophobe. L’observation de cette force n’est cependant pas systématique;
certaines équipes obtiennent, pour de tels systémes, des résultats en bon accord avec la
théorie DLVO et ne trouvent pas de force additionnelle correspondant & une force hydro-
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phobe [86]. Nous n’observons pas, dans les expériences réalisées avec de ’eau confinée entre
un plan hydrophobe et une sphére hydrophile, de force supplémentaire. Comme nous I’avons
déja souligné, du fait des dérives thermiques, nous n’avons pas étudié pour le moment les
variations de force électrostatique.

2.2.4 Meélange eau-glycérol confiné entre une sphére en Pyrex et un plan silanisé a
I’OTS : cas non mouillant

Afin d’étudier 'influence de la viscosité du liquide étudié sur la longueur de glissement,
nous avons réalisé des expériences avec des solutions aqueuses de glycérol (ce dernier est
totalement miscible & ’eau). L’utilisation de solutions de glycérol permet de faire varier la
viscosité du liquide sans pour autant modifier de maniére notable la tension de surface. Celle
ci reste environ égale a 70-1073 N/m. Ainsi, lorsque 'on change la viscosité, l'interaction
solide-liquide n’est pas modifiée. La viscosité de chacun des mélanges utilisés a été calibrée
au préalable a I'aide d’un viscosimétre (Rheostress RS100).
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Fig. II1.17: Evolution de G”(w)~! en fonction de hg. pour un mélange d’eau et de glycé-
rol confiné entre une sphére de Pyrex et un plan silanisé. Nous avons aussi
représenté la courbe théorique, d’aprés 'expression établie par Vinogradova,
pour une longueur de glissement de 14 nm. L’insert correspond & un agran-
dissement entre 0 et 140 nm. La droite en pointillés dans 'insert correspond
a la réponse visqueuse que ’on obtiendrait pour une condition limite de non
glissement.

Sur la figure I11.17 nous avons représenté 1’évolution de G”(w)~! en fonction de hgye pour
une solution aqueuse de glycérol de viscosité n = 44,5.107% Pa-s. L’agrandissement pour
les faibles valeurs de hg4. met en évidence la courbure caractéristique de l'apparition de
glissement. L’ajustement obtenu dans le cadre du modele de Vinogradova conduit & une
détermination de la longueur de glissement de 'ordre de 14 nm.

La figure III.18 représente 1’évolution de G”(w) en fonction de h;cl, ol la présence de
glissement est clairement identifiable par I’écart a la linéarité (la ligne en pointillés cor-
respond & une condition limite de non glissement dans cette représentation). La courbe
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continue correspond au meilleur ajustement réalisé a partir du modéle de Vinogradova,
obtenu pour une longueur de glissement b=14 nm. Compte tenu de la légére dispersion des
points expérimentaux, cet ajustement conduit a I’encadrement suivant pour la détermina-
tion de la longueur de glissement : 13 nm < b < 16 nm, la viscosité de la solution étant
de n = 44,5.1073 Pa.s.
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Fig. II1.18: Evolution de G”(w) en fonction de h}' pour un mélange d’eau et de glycé-
rol confiné entre une sphére de Pyrex et un plan silanisé. Nous avons aussi
représenté la courbe théorique d’aprés 'expression établie par Vinogradova
pour une longueur de glissement de 14 nm. La droite en pointillés correspond
a une condition limite de non glissement.

Nous rappelons que pour I'eau, de viscosité n = 0,83.1072 Pa.s. a 27°C, nous avions
obtenu une longueur de glissement 15 nm < b < 19 nm. Il est difficile de conclure de
maniére quantitative sur la variation de la longueur de glissement avec la viscosité, puisque
les variations de longueurs de glissement observées sont dans la barre d’erreur de la longueur
de glissement pour notre détermination expérimentale. On peut néanmoins noter que pour
une variation de viscosité d'un facteur 50 nous obtenons une tres légeére diminution de la
longueur de glissement. Une étude systématique de la dépendance de b en fonction de la
viscosité n du fluide est actuellement en cours.

2.2.5 Etudes sur des surfaces rugueuses

Nous nous sommes également intéressés a la possibilité d’étudier expérimentalement,
par Iapproche développée pour ce SFA, I'influence de rugosités nanométriques sur le phé-
noméne de glissement. Comme nous 'avons vu, il s’agit d’un parameétre probablement dé-
terminant, notamment lorsque l'interaction liquide-solide est non mouillante. Cette étude
exige 'utilisation de surfaces de rugosité nanométrique controlée. Nous n’avons malheureu-
sement pas pu disposer, ni réaliser, des échantillons suffisamment bien adaptés. Nous avons
envisagé et testé l'utilisation de monocristaux de niobate de lithium (LiNbO3), dont l'irra-
diation ionique conduit & une distribution aléatoires de défauts nanométriques. Cependant,
ces surfaces présentent I'inconvénient d’étre trés friables et générent des poussiéres lors de
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leur fixation sur les porte-échantillons. Ces poussiéres, observées par AFM, sont bien évi-
demment rédhibitoires a toute expérience en machine de force. Aussi, nous envisageons a
présent de réaliser des surfaces rugueuses a nanoéchelle a ’aide de dépots de silice par voie
sol-gel. Ces travaux sont en cours de réalisation.

Par ailleurs, une collaboration est aussi en cours avec le laboratoire LPN de Marcoussis
pour fabriquer des surfaces nanostrucutrées. Nous reviendrons sur ce point dans la derniére
partie.

2.3 Conclusions

Nous avons obtenu de fagon systématique une condition limite de non glissement dans
le cas ot le liquide mouille les surfaces. Pour de ’eau confinée entre une surface hydrophile
et une surface hydrophobe, nous obtenons une condition limite linéaire avec une longueur
de glissement d’environ 20 nm. Pour obtenir de tels résultats nous avons du étre extréme-
ment vigilants & 'état de surface (observation systématique des surfaces & 'AFM) et aux
techniques d’analyse des résultats expérimentaux. Ce dernier point constitue une étape cru-
ciale qui mérite d’étre abordée en détails. Le chapitre suivant est largement consacré a une
description précise du traitement des mesures expérimentales en vue de la détermination
des longueurs de glissement.

3 Bilan des résultats expérimentaux

Hors salle glycér(,)l/ Pyrex (m'ouillla{lt) b =0 nm
blanche glycérol/ Pyrelx silanisé 50 nm < b < 400 nm
(non mouillant)
dodécane/Pyrex (mouillant) b =0 nm
dodécane/silicium (mouillant) b = 0 nm
Avec salle cau/Pyrex (mouillant) b = 0 nm
blanche eau/Pyrex silanisé (non mouillant) | 15 nm < b < 19 nm
eau-glycérol / Pyrex silanisé 19 0m < b < 16 nm
(non mouillant)







Chapitre IV

Analyse des expériences de SFA et A’AFM pour
I’étude de la condition limite hydrodynamique

L’exploitation des expériences d’AFM et de SFA en vue de déterminer la longueur de
glissement constitue une opération délicate. Etant donné la diversité des résultats expéri-
mentaux obtenus par différentes équipes avec des techniques pourtant similaires (de SFA
ou d’AFM), nous avons décidé de consacrer un chapitre aux méthodes d’analyse mises en
oeuvre pour l'interprétation des expériences.

1 Sensibilité de ’analyse de nos résultats
expérimentaux

1.1 Prise en compte des dissipations parasites

Nous allons d’abord présenter de maniére plus précise la sensibilité de nos résultats
quant a la détermination des longueurs de glissement a partir du traitement des différents
signaux mesurés. Nous n’aborderons pas la question des calibrations électroniques, détaillée
dans le chapitre II, mais uniquement les aspects liés au traitement des signaux “physiques”.
Les résultats bruts G”(w)p tracés sur la figure IV.1 (a) en fonction de la distance hge
entre les surfaces (et obtenus ici pour de I’eau confinée entre une sphére en Pyrex et un
plan silanisé) montrent clairement que la force visqueuse ne tend pas vers zéro lorsque
hge devient trés grand. Comme nous l'avons expliqué au chapitre II, ceci correspond a
'existence de forces visqueuses parasites (le signal est toujours linéaire en amplitude) dont
la source principale est I’écoulement de I'air entre les lames du condensateur du capteur de
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distance. Pour s’affranchir de ces forces visqueuses parasites, nous procédons de la fagon

sulvante :

e Enregistrement du signal résiduel. Nous éloignons la sphére du plan d’une grande

distance (quelques millimétres) sans modifier aucune autre caractéristique de la confi-
guration expérimentale, et sans modifier la distance entre les armatures du conden-
sateur. Nous mesurons la dissipation résiduelle en faisant varier la distance entre les
armatures. De la mesure de la fréquence délivrée par I'oscillateur du capteur capaci-
tif il est alors possible de remonter a la position équivalente entre les surfaces. Cette
position équivalente correspond & la distance entre la sphére et le plan pour laquelle
la fréquence de l'oscillateur (et donc la distance entre les armatures du condensa-
teur) avait la méme valeur avant 'opération d’éloignement des surfaces. Sur la fi-
gure IV.1 (b) nous avons représenté le signal résiduel G”(w)esiauel €n fonction de la
distance équivalente hg. entre les surfaces. L’insert a Uintérieur de la figure IV.1 (b)
correspond a un agrandissement de cette partie résiduelle. Nous voyons que celle-ci
varie linéairement avec la distance, et augmente lorsque la distance équivalente di-
minue. En effet, lorsque cette distance diminue, les armatures du condensateur se
rapprochant, la partie dissipative résiduelle augmente. Pour la courbe représentée
ici, G"(W)residuel = 1.49 — hge - 1,2-10~%. Ce signal résiduel vaut environ 60 % du signal
global & 100 nm du contact, et 33 % du signal global & 20 nm du contact.
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Fig. IV.1: Figure (a) : Evolution de G”(w)y.: en fonction de la distance entre les sur-

faces hge. Figure (b) : Evolution de G”(w)rssiquel en fonction de hg, (distance
équivalente entre les surfaces), lorsque la sphére a été éloignée du plan. L’in-
sert correspond a un agrandissement, illustrant la dépendance linéaire du signal
résiduel avec la distance.
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e Analyse des données apreés correction des effets résiduels. Nous avons représenté, aprés
correction : sur la figure (IV.2), G”(w) en fonction de hy. ; sur la figure (IV.3), G”(w) !
en fonction de hq.; et sur la figure (IV.4), G”(w) en fonction de hy'. Sur ces figures
nous avons également représenté les courbes théoriques associées a I’expression établie
par Vinogradova pour une longueur de glissement de 17 nm ainsi que les réponses
visqueuses attendues pour une condition limite hydrodynamique de non glissement.

VAL LR B L DL R
"H ;
4k b
- A ]
£ 9 :
é 3rd E
s 2f .
= [ :
S :
O:fllII|IIII|IIlllllllllllllllllh
0 100 200 300
hgc (nm)

Fig. IV.2: Evolution de G”(w) en fonction de hg. pour de 'eau confinée entre une sphére
de Pyrex et un plan silanisé (cercles), aprés avoir retranché la partie résiduelle.
Nous avons aussi représenté la courbe théorique d’aprés I'expression établie par
Vinogradova (en traits pleins) pour une longueur de glissement de 17 nm. Les
triangles correspondent a la réponse visqueuse attendue pour une condition
limite hydrodynamique de non glissement.
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Fig. IV.3: Evolution de G”(w)~! en fonction de hy. pour de I’eau confinée entre une sphére
de Pyrex et un plan silanisé, aprés avoir corrigé le signal de la partie dissipative
résiduelle. Nous avons aussi représenté la courbe théorique d’apres ’expression
établie par Vinogradova pour une longueur de glissement de 17 nm. La droite
en pointillés correspond a la réponse visqueuse attendue pour une condition
limite de non glissement.
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Fig. IV.4: Evolution de G"(w) en fonction de h} pour de I'eau confinée entre une sphére
de Pyrex et un plan silanisé, aprés avoir corrigé le signal de la partie dissipative
résiduelle. Nous avons aussi représenté la courbe théorique d’apres I’expression
établie par Vinogradova pour une longueur de glissement de 17 nm. La droite
en tirets correspond & la réponse que ’on obtiendrait pour une condition limite
de non glissement.
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Ces courbes suggeérent plusieurs remarques :

— La représentation de G”(w) en fonction de hy. est la plus directe, mais c’est aussi la
moins résolvante pour la détermination de la longueur de glissement. En effet elle
permet difficilement de distinguer le cas d’une longueur de glissement nulle du cas
ou cette longueur est de I'ordre d’une vingtaine de nanométres. Cette distinction
devient en revanche trés nette lorsqu’on s’intéresse a I'évolution de G”(w)~! en
fonction de hge ou bien de G”(w) en fonction de hy.

— Lareprésentation G”(w) en fonction de h}' privilégie les faibles distances et diminue
donc I'importance du signal résiduel. Une erreur sur la détermination de la partie
résiduelle se traduit simplement par un décalage du signal qu’il est possible de
corriger en ramenant “arbitrairement” G”(w) & zéro pour h ! tendant vers zéro, c’est
a dire pour hg. tendant vers I'infini. Le point critique de cette représentation n’est
donc pas lié aux effets résiduels, mais a la détermination de 1’origine des distances
(hae=0). En effet toute erreur sur 'origine des distances se traduit par une erreur
beaucoup plus importante sur la détermination de la longueur de glissement. Nous
discuterons ce point a la fin du chapitre.

— La représentation G”(w)~! en fonction de hg. privilégie les faibles forces. Elle est
donc trés sensible a toute erreur sur la force. Cette représentation nécessite la pro-
cédure rigoureuse de correction des effets résiduels que nous avons détaillée plus
haut. En revanche, cette représentation n’est pas tres sensible a la détermination
de Vorigine des distances. En effet, toute erreur dans cette détermination ne pro-
voque qu’une simple translation de I’ensemble des points expérimentaux et donc
une erreur exactement équivalente sur la longueur de glissement. Notons bien que
dans nos expériences, G”(w)~! s’annule toujours en hg. = 0 ce qui est conforme
aux prévisions du modeéle de Vinogradova et donc aux lois de 'hydrodynamique
macroscopique.

Nous pouvons aussi noter que la détermination de l'origine des distances et de la force
résiduelle est délicate dans toutes les expériences de nanorhéologie, qu’il s’agisse d’expé-
riences en machines a forces de surfaces, ou d’expériences de microscopie a force atomique.
Ces deux représentations sont donc complémentaires, en ce sens que I'une permet de vérifier
I'origine des distances et I’autre la correction de la force résiduelle. Néanmoins, ce ne sont
que deux fagons différentes de représenter les mémes résultats physiques : elles contiennent
la méme information sur le glissement a la paroi. L’ajustement des données expérimentales
d’apres le modele de Vinogradova doit donner la méme longueur de glissement dans les
deux représentations, mais c¢’est uniquement le cas si 'origine des distances est bien placée
et la force résiduelle bien corrigée.

1.2 Reésolution sur la détermination expérimentale de la
longueur de glissement

Comme pour toute expérience cherchant a déterminer une longueur de glissement, une
fois les différents signaux enregistrés, il est nécessaire de faire appel a un modéle reliant les
grandeurs mesurées a la longueur de glissement. Le modéle que nous utilisons, basé sur les
lois de I'hydrodynamique macroscopique, et établi par Vinogradova [124], a été présenté
dans le chapitre précédent. Nous rappelons I'expression analytique obtenue dans le cadre
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de ce modéle pour une longueur de glissement présente uniquement sur 'une des surfaces
(autre surface étant parfaitement mouillante pour le liquide utilisé, et ne présentant alors
pas de glissement comme nous 1’avons déja observé dans ce cas) :

hdc
wbmnR2 L1+ 6% (1 + %) In(1 + 72) — 1)]
Ahdc
T[4 6%((1+ %) In(1 + 72) — 1)]

G//(w)fl —

(IV.1)

ou :
— b est la longueur de glissement
~ A est la pente de G"(w)~! en fonction de hg. a grande distance. A peut s’exprimer
simplement en fonction des paramétres macroscopiques :

1

= I -2
wbmn R? (v.2)

Dans le cas ot hg. > b, 'inverse de 'amortissement visqueux présente un comportement
asymptotique de la forme :
G"(w)~" = A(hac +b) (IV.3)

La longueur de glissement peut alors étre simplement obtenue par extrapolation linéaire,
vers le domaine des faibles distances, du signal asymptotique (pour les grandes valeurs de
h4e) de G”(w)~! en fonction de h. Nous obtenons alors, d’apreés I'équation (IV.3), une droite
qui coupe l’axe des abscisses a une distance correspondant a la longueur de glissement
b. En pratique, nous déterminons deux ajustements linéaires extrémes du comportement
asymptotique de G”(w)~!, dont les extrapolations respectives permettent d’encadrer la
longueur de glissement expérimentale. Nous obtenons ainsi pour l'expérience représentée
sur la figure IV.3 une longueur de glissement comprise entre :

15 nm < b < 19 nm

Une autre méthode permettant de déterminer la longueur de glissement consiste a consi-
dérer, dans un premier temps, la pente asymptotique comme étant connue (et estimée a
partir des paramétres macroscopiques selon la relation (IV.2)), puis & chercher la valeur de
la longueur de glissement b assurant le meilleur ajustement. Une fois cette valeur obtenue,
il est nécessaire de connaitre 'incertitude sur la détermination de la pente pour remonter
a I'incertitude sur la longueur de glissement. Dans ’estimation de la pente A, & partir des
valeurs 7, R et w mesurées indépendamment, la plus grande incertitude repose sur la dé-
termination du rayon de la sphére. Celui-ci est en général déterminé au mieux a 2 % prés.
Une autre source d’incertitude est liée a la détermination de la viscosité 7. Dans nos condi-
tions expérimentales, la température représente la principale cause susceptible d’affecter
la viscosité des liquides. Nous ne disposons pas pour le moment de régulation thermique
assurant une température parfaitement stabilisée. La dérive thermique reste néanmoins re-
lativement limitée et toujours inférieure a 0,1°C sur la durée d’une expérience. Il faut donc
étre en mesure d’évaluer, pour chaque liquide, la variation de viscosité résultante d’une
variation de température de 'ordre du dixiéme de degrés.

L’incertitude globale sur la pente A est au bout du compte d’environ 4 %. Une fois la
longueur de glissement déterminée pour une valeur de pente donnée, on fait varier la pente
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de 4+ 4 % et I'on note la nouvelle valeur ajustée pour b. Ainsi pour 'expérience présentée ci
dessus, nous obtenons un encadrement de la longueur de glissement similaire a celui donné
par extrapolation du signal & grande distance :

14 nm < b < 19 nm

Les expériences présentées dans ce travail permettent donc d’établir un encadrement
fixant 'ordre de grandeur pour la longueur de glissement.

1.3 Erreurs possibles liées & un mauvais traitement des données.

Aprés avoir déterminé I'incertitude sur la valeur de la longueur de glissement, présentons
les erreurs pouvant résulter d’'un mauvais traitement des données, notamment dans le cas
de la représentation que nous avons adoptée, G”(w)~! en fonction de hy. (nous allons voir
que cette représentation est tout & fait adaptée dans notre cas puisque les dissipations
parasites sont trés bien caractérisées). Nous insistons sur le fait, que chacune des étapes
du traitement des données présenté ci-dessus, est indispensable & une analyse correcte et
a une détermination convenable de la longueur de glissement.

e Si I'on détermine le signal résiduel sans avoir pris soin de retirer la sphére. On

pourrait envisager de mesurer le signal résiduel, dit aux dissipations visqueuses pa-
rasites de I’écoulement d’air entre les armatures du condensateur, en se plagant sim-
plement & une distance du contact suffisante ot les effets de la dissipation visqueuse
du fluide confiné entre la sphére et le plan seraient négligeables par rapport a la
dissipation parasite. Cette méthode est en fait inadaptée; en effet, si I'on ne retire
pas la spheére, il est nécessaire d’éloigner considérablement les surfaces pour mesurer
le signal résiduel, qui n’est alors pas représentatif de celui intervenant effectivement
dans la gamme de distances de 'expérience. Par ailleurs, la course de 1’élément piézo-
électrique (5 pm) ne permet pas toujours d’éloigner les surfaces jusqu’a une distance
telle que 'amortissement visqueux “non-résiduel” soit tout a fait négligeable (c’est le
cas notamment pour les fluides de grande viscosité).
Sur la figure IV.5 nous avons représenté la courbe obtenue aprés avoir retranché le
signal mesuré pour une distance d’environ 500 nm entre la sphére et plan. Nous
voyons qu’il est impossible de trouver une adéquation entre cette courbe et les lois de
I’hydrodynamique macroscopique. En prenant pour signal résiduel la valeur obtenue
lorsque les surfaces sont éloignées de 1 um nous ne retrouvons toujours pas le com-
portement obtenu avec la “vraie” partie résiduelle (dont 'ajustement par le modéle
de Vinogradova est représenté par la courbe en trait plein).

e Si ’on prend soin de retirer la sphére mais que I’on ne tient pas compte de
la dépendance de la partie résiduelle avec la distance entre les surfaces. On
pourrait soustraire au signal visqueux mesuré, une valeur constante de dissipation
résiduelle déterminée pour une distance équivalente donnée. Le signal ainsi corrigé
n’est alors, en général, pas en accord avec les lois de 'hydrodynamique macroscopique
sur ’ensemble des distances explorées.

Sur la figure IV.6, la valeur résiduelle moyenne retranchée a été évaluée en retirant
la spheére et en mesurant le signal résiduel pour une distance équivalente au contact
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Fig. IV.5: Evolution de G”(w)™! en fonction de hg. pour de I’eau confinée entre une
sphere de Pyrex et un plan silanisé, aprés avoir retranché la partie résiduelle
choisie comme étant le signal obtenu lorsque les surfaces sont éloignées de
500 nm. Nous avons aussi représenté la courbe correspondant & une longueur
de glissement de 17 nm, longueur déterminée par un traitement correct des
effets résiduels, selon la procédure décrite au paragraphe 1.1.

entre les surfaces. Nous voyons que l'accord avec les lois de 'hydrodynamique ma-
croscopique est correct pour les faibles distances uniquement.

e Conclusions : pour une détermination de la longueur de glissement a partir d’'une
extrapolation du signal & grande distance dans la représentation G”(w)~! en fonction
de hge, il est nécessaire d’évaluer précisément la force visqueuse a grande distance
entre les surfaces. Il est indispensable pour cela de retirer la sphére et de mesurer
le signal résiduel pour I'ensemble des distances équivalentes. Nos expériences nous
permettent de déterminer précisément cette partie résiduelle et ainsi d’évaluer la
longueur de glissement & quelques nanométres de précision.
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Fig. IV.6: Evolution de G”(w) ™! en fonction de hy. pour de I'eau confinée entre une sphére
de Pyrex et un plan silanisé, aprés avoir retranché la partie résiduelle. Nous
n’avons pas tenu compte de la dépendance de la partie résiduelle avec la dis-
tance entre les surfaces ; la valeur retranchée a été déterminée pour une distance
équivalente au contact. Nous avons aussi représenté la courbe correspondant a
une longueur de glissement de 17 nm.

2 Variabilité dans les résultats expérimentaux obtenus
pour des surfaces lisses.

Lorsqu’on s’intéresse aux longueurs de glissement déterminées par différents groupes
expérimentaux, on s’apercoit rapidement que les valeurs annoncées, pour des systémes ap-
paremment similaires, peuvent varier de plusieurs ordres de grandeur d’une équipe a l’autre.
Cette variabilité existe également quant a la nature, linéaire ou non, de la condition limite
identifiée. Ce constat nous a amené a comparer de prés les travaux expérimentaux des dif-
férentes équipes étudiant la condition limite hydrodynamique, en confrontant notamment
nos résultats a ceux obtenus par des équipes ayant aussi adopté une approche “dissipative”
(selon I’appellation du premier chapitre) pour cette étude.

2.1 Autres expériences de SFA

e Baudry et al [9] :

— Pour un écoulement de glycérol confiné entre des surfaces de cobalt, cas mouillant,
ils observent une condition limite de non glissement. En représentant 1’évolution de
G"(w)~! en fonction de hy, ils obtiennent une droite passant par 1'origine.

— Dans le cas d’un systéme non mouillant, glycérol confiné entre une surface d’or re-
couverte de thiols, ils n’obtiennent plus une droite, dans la représentation G”(w)™*
en fonction de hg4e, mais une courbe telle que celle représentée sur la figure IV.7.
L’extrapolation du comportement a grande distance de cette courbe donne accés a
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Fig. IV.7: Evolution de 6rwR2G"(w)~! en fonction de hg, pour du glycérol confiné entre
des surfaces thiolées ou des surfaces de cobalt (d’aprés [9]). La droite en tirets
correspond a une extrapolation de la courbe obtenue dans le cas de surfaces
thiolées. Cette extrapolation coupe I'axe des abscisses & une distance de 40 nm
correspondant a la longueur de glissement.

la longueur de glissement. Cette derniére vaut environ 40 nm.

Nos résultats expérimentaux sont proches des leurs, mais différent dans le cas ot il y a
glissement, pour les faibles distances : ils obtiennent une rupture de pente a une distance
d’environ 300 nm du contact. Ces résultats ne peuvent donc pas étre interprétés par les
lois de 'hydrodynamique macroscopique. Il faut noter que par ailleurs ils n’observent pas
de dépendance de la longueur de glissement avec le taux de cisaillement (condition limite
linéaire).

e Zhu et al [135] et Granick et al [49] ont étudié différents systémes. Pour faciliter
une comparaison de nos résultats expérimentaux aux leurs, précisons, avec les notations
utilisées jusqu’a présent, les types de représentations qu’ils ont choisis :

— F,. en fonction de hg.. Ceci correspond a nos courbes G”(w) en fonction de hy. : ils
n’observent aucun effet élastique donc F,. = G"(w)hq. et par ailleurs ils réalisent une
excitation h,. d’amplitude constante (donc F,. o< G”).

~ 6mR*2wG" (w) ™! en fonction de hy., ce qui correspond, a un facteur multiplicatif constant
prés, a la représentation décrite en termes de G”(w)~! en fonction de hge.

Ils ont étudié des écoulements d’eau et de tétradécane confinés entre différentes surfaces.
Dans le cas mouillant ils obtiennent une condition limite hydrodynamique de non glissement
coincidant avec nos mesures pour des situations comparables. En revanche, une différence
notable apparait entre nos résultats et les leurs dans les cas ot des effets de glissement sont
identifiés : notamment, contrairement a nos mesures, 1’évolution du signal G”(w) en fonction
de hg., mesurée par Zhu et Granick, est essentiellement linéaire, et dans la représentation
G"(w)™! en fonction de hg., G”(w)~! s'éloigne de zéro lorsque hg diminue. Nous avons
présenté sur la figure IV.8 les mesures de Zhu et Granick pour de I’eau ou du tétradécane
confinés entre des surfaces de mica recouvertes d’OTE. Sur la figure IV.9 nous avons
rappelé, dans les mémes représentations les résultats que nous obtenons pour de l'eau
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confinée entre des surfaces de Pyrex silanisées avec de I’OTS, systéme similaire a celui
considéré par Zhu et Granick.

Le modéle utilisé par Zhu et Granick afin de déterminer la longueur de glissement est
également basé sur I'expression établie par Vinogradova pour la force visqueuse en présence
de glissement :

1 dh

Foe = f*6mR*n— —
ac f T nhdc dt

(IV 4)

ot dans leur cas, f* = 25 [(1 + M) In <1 + %) — 1}_

Le comportement qu’ils observent pour F,.(h4.) ne peut pas étre décrit a partir de cette
relation en supposant b constante. Ils interprétent leurs mesures en termes d’une longueur
de glissement variable au cours d’une approche de la sphére vers le plan. Ainsi pour chaque
distance hg., ils déterminent f* et la longueur de glissement associée qui leur permettraient
d’avoir une expression analytique (telle que celle définie par 'équation (IV.4)) coincidant
avec leurs points expérimentaux pour cette distance. Ils représentent alors pour différents
systémes (notés (a), (b), (c) sur la figure IV.10) f* et la longueur de glissement associée
en fonction du tauz de cisaillement et obtiennent une dépendance logarithmique.
Cette analyse suggére plusieurs remarques :
— La définition du tauz de cisaillement utilisée par Zhu et Granick différe de celle que
nous avons présentée page 99, correspondant a la vitesse latérale d’expulsion du fluide
divisée par la distance entre les parois, et donc au cisaillement effectif subi par le fluide

dvr
0z

. (IV.5)

1 <3)5/2 RY/2 dh
2

- 7
hy! dt

max

Ils appellent tauz de cisaillement la vitesse normale d’approche divisée par la distance
entre les parois : % Cette définition différe du taux de cisaillement maximal

défini ci-dessus par un facteur en ﬁ. Dans un article plus récent, Spikes et Gra-

nick [112] présentent ’évolution de d}* en fonction du taux de cisaillement tel que
défini par I'équation (IV.5) et obtiennent & nouveau une évolution logarithmique
pour la longueur de glissement en fonction du taux de cisaillement.

— Leur analyse suggére donc une condition limite non linéaire. En particulier ils n’ob-
servent jamais de glissement pour les grandes distances entre les parois, alors que nous
obtenons une valeur unique de longueur de glissement au cours d’une expérience.

— L’analyse des mesures proposée par Zhu et Granick utilise le modéle établi par Vino-
gradova, afin d’évaluer les longueurs de glissement. L’objection peut alors étre émise,
que ce modeéle a été établi en supposant la longueur de glissement indépendante de
la distance hg.. Ainsi, si la représentation de f* (interprété comme un paramétre
traduisant 1’écart a la condition limite de non glissement) en fonction du taux de
cisaillement parait justifiée, celle de la longueur de glissement en fonction du taux de
cisaillement ne l’est pas forcément.

— Enfin, les longueurs de glissement déterminées par I'analyse de Zhu et Granick sont
extrémement grandes (elles peuvent atteindre plusieurs micrométres). De telles lon-
gueurs de glissement restent par plusieurs ordres de grandeurs supérieures aux valeurs
que nous obtenons.
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Fig. IV.8: Figure du haut : Evolution de F,. en fonction de hg. pour du tétradé-

cane confiné entre des surfaces de mica (o) ou des surfaces partiellement non
mouillantes recouvertes d’OTE (). Pour ces expériences F,. est proportion-
nel & G”(w) puisque h,. est constant. Les pointillés correspondent a la force
hydrodynamique attendue dans le cas d'une condition limite de non glisse-
ment. L’encart représente un signal proportionnel & G”(w)™! en fonction de
hg. pour les mémes systémes (d’aprés [134]). Figure du bas : Evolution de
F,. (proportionnel & G”(w)) en fonction de hg. pour de 'eau confinée entre des
surfaces de mica recouvertes d’OTE (o). Les pointillés correspondent a la force
hydrodynamique attendue dans le cas d’une condition limite de non glissement.
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Fig. IV.9: Résultats que nous avons obtenus avec le SFA décrit au chapitre II. Evolution
de G"(w) en fonction de hy. pour de I'eau confinée entre des surfaces de verre
silanisé non mouillantes (cercles noirs). Les triangles gris correspondent au cas
d’une condition limite de non glissement (eau confinée entre des surfaces de
verre nu). L’insert représente G”(w) ™! en fonction de hg. pour le méme systéme,
la droite correspond a la réponse hydrodynamique attendue dans le cas d’une
condition limite de non glissement.
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Fig. IV.10: Evolution de f* et de la longueur de glissement en fonction du tauz de ci-
saillement %, d’apres [134]. (a), (b) et (c) correspondent & trois systémes
expérimentaux différents : (a) de 'eau entre des surfaces d’OTE, (b) tétra-
décane entre des surfaces d’OTE et (c) tétradécane+0,2% d’hexadecylamine
entre des surfaces de mica. Nous rappelons que pour nos expériences, nous
n’obtenons pas de dépendance de la longueur de glissement avec le taux de
cisaillement.
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Remarques et explications proposées pour justifier I’écart aux lois de I’hydrodyna-

mique macroscopique pour les expériences de Zhu et al présentant du glissement :

— La présence de bulles de gaz a la surface pourrait expliquer la dépendance de la
longueur de glissement avec le tauz de cisaillement, comme cela a été suggéré par
Vinogradova [126], de Gennes [34], et Lauga et Brenner [69]. Granick et al [49] ont
aussi réalisé des expériences en faisant varier la nature du gaz dissout dans leur
liquide. Ils montrent que selon le gaz, il est possible d’observer du glissement méme
pour un liquide mouillant le solide.

— Spikes et Granick [112] proposent de définir le taux de cisaillement 7 & partir d’un
taux de cisaillement critique, 7.,, en dessous duquel il n’y aurait pas de glissement,
et au dessus duquel un glissement serait présent avec une longueur de glissement b
constante :

T = Teo + %V;

Ceci leur permet d’expliquer les résultats expérimentaux de Granick et al présentés
ci-dessus, pour lesquels ils obtiennent une longueur de glissement de 10 ym pour une
surface hydrophobe.

10 ¢
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Fig. IV.11: Evolution de f* en fonction du taux de cisaillement tel que nous ’avons décrit
ici, d’aprés [112|. Les symboles pleins correspondent aux points expérimen-
taux obtenus, et les symboles creux correspondent aux points obtenus par
Spikes et Granick, d’aprés leur modeéle de taux de cisaillement critique.

— Une derniére remarque, de toute autre nature, porte sur la taille caractéristique de la
surface sondée par I’écoulement dans les expériences de nanorhéologie. Comme nous
I’avons remarqué au chapitre précédent, cette taille est de 'ordre de : \/Rhg. oul R est
le rayon équivalent de la spheére et hy. la distance entre les surfaces. Pour les expé-
riences présentées par Zhu et al., R = 2 cm et donc, pour une distance hg.=500 nm,
cette taille est de l'ordre de 100 pm. Pour parler de glissement sur des surfaces lisses,
il est donc nécessaire de s’assurer au préalable que les surfaces sont parfaitement
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homogénes sur des zones de 100 pm x 100 pm ce qui peut étre délicat dans le cas
de surfaces de mica, pour lesquelles certaines méthodes de préparation peuvent en-
gendrer des poussiéres de taille nanométrique [80], [52], [67]. Nous verrons dans le
chapitre suivant que de telles poussiéres peuvent parfois engendrer de trés grandes
valeurs de longueurs de glissement.

2.2 Expériences d’AFM

Comparons maintenant nos résultats a ceux obtenus par les autres équipes étudiant le
probléme de la condition limite hydrodynamique & partir d’expériences de microscopie a
force atomique. Ces expériences sont réalisées avec une vitesse d’approche constante, et
sans excitation dynamique. Les grandeurs reportées sur les figures expérimentales de ces
équipes sont en général proportionnelles a la force mesurée divisée par la vitesse d’approche
qui est constante. Ces grandeurs sont, avec nos notations, proportionnelles & G”.

e Craig et al [32] obtiennent des longueurs de glissement dépendant de la vitesse d’ap-
proche et du taux de cisaillement. Ils présentent leurs résultats sous la forme : F,. en
fonction de hg. ou de hy'. Ceci est équivalent & une représentation de G” en fonction de
hge ou h;cl car ils réalisent des expériences a vitesse d’approche constante. Comparons nos
résultats aux leurs dans ces représentations :

— La figure V.12 présente un exemple des résultats (dans la représentation G” en fonc-
tion de hg.) obtenus par Craig et al (figure IV.12 (a)) et de ceux de nos expériences
pour un systéme solide-liquide semblable (figure IV.12 (b)). Nous obtenons des résul-
tats qualitativement similaires, mais n’observons pas de dépendance de la longueur
de glissement avec la vitesse d’approche, ni avec le taux de cisaillement. Nous rap-
pelons que cette représentation est la moins résolvante pour la détermination de la
longueur de glissement.

— Sur la figure IV.13 nous avons donc présenté ces résultats dans la représentation G”)
en fonction de hy'. Nous rappelons que la détermination de l'origine des distances
est alors le point crucial dans cette représentation. L’ordre de grandeur des longueurs
de glissement obtenues par Craig et al (figure IV.15), est tout a fait comparable a
celui déterminé dans nos expériences de SFA. En revanche Craig et al annoncent une
condition limite non linéaire dépendant du taux de cisaillement.
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Fig. IV.12: (a) Résultats de Craig et al évolution de la force dynamique en fonction
de la distance entre les surfaces (d’aprés [32]) pour une solution de sucrose
(triangle). Le signal mesuré est proportionnel & ’amortissement visqueux G”.
Les cercles correspondent au signal attendu dans le cas d’une condition limite
de non-glissement. (b) Nos résultats : évolution de G”(w) en fonction de
hq. pour de l'eau confinée entre une sphére de Pyrex et un plan silanisé
(cercles noirs). Les triangles gris correspondent & des points générés pour une
condition limite de non glissement. Les courbes continues correspondent aux
meilleurs ajustement réalisés a partir du modele établi par Vinogradova.
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Fig. IV.13: (a) Reésultats de Craig et al : évolution de la force dynamique en fonction

de l'inverse de la distance entre les surfaces d’aprés [32] pour une solution
de sucrose (triangle). Le signal mesuré est proportionnel & l’amortissement
visqueux G”. Les cercles correspondent au signal attendu dans le cas d’une
condition limite de non-glissement. (b) Nos résultats : évolution de G"(w) en
fonction de h;cl pour de ’eau confinée entre une sphére de Pyrex et un plan
silanisé (noir). Les triangles gris correspondent & des points générés pour une
condition limite de non glissement. Les courbes en traits pleins correspondent
aux meilleurs ajustements pour le modéle de Vinogradova.
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Fig. IV.14: Résultats de Craig et al d’aprés [32]. Evolution de la longueur de glissement
en fonction de la vitesse d’approche.

Craig et al déterminent les longueurs de glissement en fixant les valeurs des parameétres
macroscopiques, (rayon R de la sphére et viscosité n du liquide) mesurés indépendamment.
Nous avons déja souligné I'importance de prendre en compte les incertitudes sur ces me-
sures afin d’obtenir un encadrement pertinent des longueurs de glissement déterminées.
Dans les expériences de Craig et al, 'incertitude sur R est de 'ordre de 2 % et celle sur 7,
essentiellement due a la dérive thermique, de 'ordre de 1 % [31]. En tenant compte de ces
incertitudes, nous trouvons pour leurs mesures une résolution sur la longueur de glissement
de 'ordre de +4 nm. Les barres d’erreur présentées sur la figure IV.15 paraissent alors sous
estimées. Il semblerait donc que la non-linéarité obtenue soit dans la barre d’erreur de la
détermination de la longueur de glissement.

e Bonaccurso et al [19] [113] obtiennent une longueur de glissement d’environ 10 nm
pour des solutions aqueuses et du propanol confinés entre des surfaces mouillantes. Ils réa-
lisent pour cela un ajustement de F,. en fonction de hg.. Ils présentent aussi une analyse
détaillée des effets électrostatiques.

eVinogradova et Yakubov [127] ont développé une méthode d’analyse précise des
mesures de force par AFM, tenant compte de la déflection de la pointe d’AFM et du fait que
la pointe d’AFM présente un angle d’inclinaison. Ils obtiennent des résultats similaires aux
notres. Aucun glissement n’est observé dans le cas de surfaces mouillantes (figure IV.15 (a)).
Dans le cas non mouillant d'un écoulement d’eau confinée entre des surfaces de polystyréne
(figure IV.15 (b)), ils peuvent interpréter leurs résultats expérimentaux soit par la présence
d’une longueur de glissement de 10 nm sur 'une des surfaces et 1 nm sur 'autre ; soit par
la présence d'une longueur moyenne de glissement de 4 nm sur chacune des surfaces. De
plus la longueur de glissement obtenue ne dépend pas de la vitesse d’approche, ils ont donc
une condition limite hydrodynamique linéaire. Ces résultats sont donc similaires a ceux
que nous avons obtenus dans nos expériences de SFA.
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Fig. IV.15: Résultats de Vinogradova et Yakubov d’aprés [127]. Evolution de la force
visqueuse adimensionnée, (correspondant & un signal proportionnel & I’amor-
tissement visqueux G”) en fonction de R/hg. ot R est le rayon de la sphére.
(a) Eau confinée entre des surfaces hydrophiles, pas de glissement. (b) Eau
confinée entre des surfaces non mouillantes, il y a présence de glissement. La
droite en traits pleins correspond au résultat attendu en ’absence de glisse-
ment.
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2.3 Conclusions

Nous observons une grande diversité dans les résultats expérimentaux obtenus pour des
systémes similaires par des techniques de dissipation : diversité sur 'ordre de grandeur des
longueurs de glissement et sur la linéarité de la condition limite hydrodynamique.

3 Variabilité dans les résultats expérimentaux obtenus
pour des surfaces rugueuses.

Pour les raisons évoquées au paragraphe 2.2.5 du chapitre III, nous n’avons malheu-
reusement pas pu réaliser, au cours de ce travail, d’expériences sur des surfaces de rugosité
controlée. Plusieurs équipes ont étudié trés récemment ce probléme avec des expériences
de dissipation. Nous allons présenter et commenter ces résultats.

3.1 Expériences réalisées en SFA

Zhu et al [135] et Granick et al [49] obtiennent pour des surfaces rugueuses non
mouillantes, un taux de cisaillement critique au dessus duquel du glissement apparait.
Ils observent une augmentation de ce taux de cisaillement critique avec la rugosité (fi-
gure IV.16) et concluent donc que la rugosité domine les interactions intermoléculaires, et
tend a diminuer le glissement.
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Fig. IV.16: Résultats de Granick et al d’aprés [49]. (a) Evolution de la longueur de glis-
sement en fonction du rapport de la vitesse normale d’approche a la distance
entre les surfaces pour des rugosités rms de : 6 nm (cas 1); 3,5 nm (cas 2);
2 nm (cas 3) ; atomiquement lisse (cas 4). (b) Evolution du taux de cisaille-
ment critique en fonction de la rugosité des surfaces.

3.2 Expériences réalisées par AFM

Bonaccurso et al [18] ont étudié la condition limite hydrodynamique pour des solutions
aqueuses de sucrose de différentes viscosités, confinées entre des surfaces d’oxyde de silicium
SiOs. Les solutions sont mouillantes pour ces surfaces. La rugosité des surfaces est modifiée
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par un traitement a I’hydroxyde de potassium et varie de 1,8 nm pic a pic a 50 nm pic a
pic. Ces rugosités ont été mesurées par AFM sur des zones de 2 pmx2 um. Ils présentent et
analysent ensuite leurs résultats sous la forme F,. en fonction de k! (figure IV.17) ce qui,
avec nos notations, est équivalent a la représentation de G” en fonction de hy! puisqu’ils
approchent leurs surfaces a vitesse constante. Il est important de souligner que 1’origine des
distances est déterminée par un contact “dur” entre les surfaces, ce sont donc les “pics de
rugosité” qui renseignent sur 1’origine des distances. Ils obtiennent du glissement dans tous
les cas, et la valeur obtenue pour le glissement dépend de la vitesse d’approche ainsi que
de la viscosité du liquide utilisé et de la rugosité. Ils observent donc une condition limite
hydrodynamique non linéaire.
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Fig. IV.17: Résultats de Bonaccurso et al d’aprés [18]. Evolution de la force visqueuse
(correspondant & un signal proportionnel a amortissement visqueux G”) en
fonction de hgcl pour une vitesse d’approche de 43,2 pum/s et une solution
aqueuse de sucrose de viscosité 6,15 mPas. Les diamants correspondent a
une rugosité de 1,8 nm pic a pic, les carrés a une rugosité de 20 nm pic a
pic et les triangles a une rugosité de 50 nm pic a pic. Les courbes en traits
pleins correspondent aux meilleurs ajustements a partir de 'expression de
Vinogradova.

Pour déterminer le glissement, ils réalisent un ajustement avec le modéle proposé par
Vinogradova avec des valeurs de longueur de glissement identiques ou différentes sur cha-
cune des surfaces. Ils obtiennent les plus grandes valeurs de longueurs de glissement dans
le cas des surfaces présentant la plus grande rugosité. Ils trouvent ainsi une longueur de
glissement de 40 nm sur la sphére (plus lisse) et de 900 nm sur le plan de rugosité 12,2 nm
rms (50 nm pic a pic). Dans le cas d'un plan lisse (rugosité inférieure a 2 nm pic a pic) ils
obtiennent une longueur de glissement de 42 nm sur la sphére dont la rugosité n’a pas pu
étre déterminée, et pas de glissement sur le plan.

Comme nous 'avons déja souligné a plusieurs reprises, la détermination de 1’origine est
primordiale pour la détermination de la longueur de glissement dans la représentation G”
en fonction de h}!. Nous avons voulu quantifier I'impact d’une erreur de la détermination
de l'origine sur la condition limite de non glissement. Nous avons pour cela généré la force
visqueuse théorique de Reynolds associée & une condition limite de non glissement. Nous
avons ensuite considéré 'effet d’un décalage de l'origine égal a la hauteur de la rugosité.
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Cette configuration est schématisée ci-dessous et correspond a une situation ou la mesure
mécanique fixe une origine des distances située au sommet des rugosités, de forme piquée,
alors que le liquide peut encore s’écouler entre ces rugosités. Le plan hydrodynamique de
vitesse nulle se situe alors a la base de la rugosité (voir figure IV.18).

Origine des
distances

-\ _.« Plan
hydrodynamique
v=0

Fig. IV.18: Représentation schématique du contact entre une sphére et un plan rugueux,
de rugosité pic a pic de hauteur ¢. Le contact mécanique entre la sphére et le
plan fixe l'origine des distances. Le plan hydrodynamique de vitesse nulle se
situe a la base des rugosités.

Sur la figure IV.19 nous avons représenté G en fonction de h} pour différentes tailles
caractéristiques de rugosité. En utilisant le modele a deux longueurs de glissement établi
par Vinogradova, nous avons réalisé¢ des ajustements et nous avons obtenu les longueurs de
glissement apparentes résumées dans le tableau IV.1.

Erreur commise | longueur de glissement | longueur de glissement
sur l'origine (nm) sur la sphére(nm) sur le plan (nm)
17,5 1 42
37 38 80
70 38 290

Tab. IV.1: Longueurs de glissement apparentes associées & une mauvaise détermination
de D'origine des distances dans la représentation G” en fonction de h;cl

Cette étude simple montre qu'une erreur de position § sur la détermination de 1'origine
des distances peut étre associée, dans un cas pourtant sans glissement, & une longueur de
glissement apparente de l'ordre de 2 & 3 6 dans la représentation de G” en fonction de hgcl.
Bien que cette étude ne remette pas en cause la présence de glissement dans les expériences
de Bonaccurso et al [18], elle souligne le fait qu'une grande rigueur est requise pour la
détermination de 'origine des distances dans le cas de ’étude du glissement sur des surfaces
rugueuses, dans la représentation G” en fonction de i} '. Une erreur sur cette détermination
peut en effet conduire a des longueurs de glissement apparentes deux a trois fois plus
importantes que la taille des rugosités. Les grandes valeurs de longueurs de glissement
annoncées en présence de surfaces rugueuses doivent étre interprétées avec prudence. Une
analyse détaillée de I'incertitude expérimentale sur la détermination de 1’origine et sur la
topographie précise de la rugosité pourrait étre trés profitable. Soulignons que 1'étude de
Bonaccurso et al [18] suggére la possibilité, pour une rugosité, d’augmenter les effets de
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Fig. IV.19: G” (en unité arbitraire) en fonction de h!. Les cercles correspondent & un
signal généré pour une force visqueuse de Reynolds avec une condition limite
hydrodynamique de non glissement en commettant une “erreur” sur la déter-
mination de l'origine des distances de 'ordre de la taille de la rugosité. Les
courbes en trait plein correspondent aux meilleurs ajustements obtenus sur
ces signaux dans un modeéle & deux longueurs de glissement [127]. la courbe
en pointillés correspond au signal obtenu si I’on ne commet pas d’erreur sur
'origine des distances. Les cas (a) a (c) correspondent a différentes rugosités :
(a) 17,5 nm, (b) 37 nm, (c¢) 70 nm. Ces rugosités sont comparables & celles
annoncées par Bonaccurso et al d’aprés [18] en sommant celle de la sphére et
du plan. Les longueurs de glissement correspondantes sont indiquées dans le
tableau IV.1

glissement lorsque l'interaction solide-liquide est mouillante. Ce résultat surprenant est
notamment contraire aux travaux théoriques de Richardson [102].

L’analyse précédente montre aussi que la représentation G” en fonction de h;cl, dans le
cas ol les surfaces analysées présentent des poussiéres isolées est dangereuse. On se trouve
alors typiquement dans le cas décrit ci-dessus, et il est possible d’obtenir des longueurs de
glissement apparentes importantes (jusqu’a 4 fois la taille des poussiéres).

4 Conclusion

Nous venons de voir que l'analyse des expériences de glissement doit étre faite avec le
plus grand soin. Une erreur sur la détermination de la partie résiduelle du signal ou sur la
détermination de 'origine du contact peut conduire & des valeurs erronées de longueurs de
glissement. Nous pensons avoir mis au point une méthode fiable d’analyse des expériences
de glissement sur la machine de forces développée au laboratoire. Nos résultats expérimen-
taux sont en accord avec les lois de I’hydrodynamique macroscopique, pour une condition
limite linéaire de glissement et une valeur unique (pour un systéme donné) de longueur de
glissement, de 'ordre de 20 nm pour de ’eau confinée entre des surfaces hydrophobes. Ces
résultats sont semblables & ceux obtenus par Vinogradova et Yakubov [127], mais considé-
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rablement différents de ceux obtenus par Zhu et al [135]. Nous allons nous intéresser, dans
la derniére partie de ce travail, a I'un des mécanismes pouvant étre a l’origine d’une telle
diversité des longueurs de glissement expérimentales.

e Sensibilité des résultats des expériences de dissipation a :
— la détermination des sources de dissipation autres que I’écoulement du liquide
confiné (surtout dans la représentation (G”)~! en fonction de hg,),
— la détermination de P'origine des distances (surtout dans la représentation G* en
fonction de h ).
Toute erreur peut entrainer une mauvaise détermination de la longueur de glisse-
ment (le plus souvent une surestimation).

e Pour des systémes similaires, on observe pour les mémes techniques expérimentales
(mesures de dissipation) une grande diversité dans les résultats expérimentaux.







Chapitre V

Effets conjugués de la rugosité et de la non
mouillabilité sur la condition limite
hydrodynamique

Parallelement aux travaux expérimentaux nous avons étudié par des simulations numé-
riques de dynamique moléculaire I'influence conjuguée de la rugosité et de la non mouilla-
bilité sur la condition limite hydrodynamique. Nous allons présenter dans ce chapitre la
démarche ainsi que les résultats obtenus.

1 Présentation du probléme et motivations

Nous venons de voir que la détermination des longueurs de glissement a partir des
données expérimentales constitue une étape délicate. Bien que 'existence du glissement ne
fasse aucun doute dans le cas non-mouillant, la valeur précise de la longueur de glissement,
pour une configuration donnée reste sujette a une grande variabilité et il faut donc rester
prudent par rapport aux valeurs obtenues. Il reste donc a comprendre 1’origine de la grande
diversité des valeurs expérimentales de longueurs de glissement pouvant varier sur quatre
ordres de grandeur : du nanométre a plusieurs micromeétres. Des simulations de dynamique
moléculaire réalisées dans un cas lisse et non mouillant [7], il ressort une taille caracté-
ristique des longueurs de glissement d’environ une dizaine de tailles moléculaires. Cette
taille est bien inférieure a certaines valeurs expérimentales pouvant aller jusqu’au micro-
meétre [134]. Une des explications proposées par Vinogradova et al [128], pour ces valeurs
importantes de longueurs de glissement expérimentales, réside dans la présence éventuelle
de bulles a l'interface liquide-solide.
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1.1 Existence de nanobulles

Vinogradova et al [128] ont été parmi les premiers a suggérer que des bulles de taille
nanométrique (appelées nanobulles) prés de parois hydrophobes pourraient jouer un role
important pour le glissement & la paroi. Des expériences d’AFM ont récemment mis en
évidence la présence de bulles & I'interface solide-liquide :

— Ishida et al [56] ont observé, par AFM en mode tapping, des wafers de silicium recou-
verts d'un dépot d’OTS (et donc hydrophobes), immergés dans de I'eau. Ils observent
un grand nombre de domaines de taille nanométrique. Ces domaines ont été analysés
par des mesures de phase, ainsi que des courbes de force. Les résultats indiquent
qu'il s’agit de bulles d’environ 38 nm de haut et 220 nm de large (d’ou le nom de
nanobulles) ancrées a la surface.

— Tyrell et Attard [123] ont également mis en évidence, par AFM en modes tapping et
phase des nanobulles recouvrant entiérement des surfaces hydrophobes (figure V.1).
Ces bulles ont un rayon de courbure d’environ 100 nm et une hauteur au dessus
du substrat de 20 & 30 nm. Elles apparaissent donc sous une forme assez aplatie
dénommeée “pancake”.

D’aprés I’équation de Laplace, ces nanobulles ne devraient pas étre stables : pour un
rayon de 100 nm on trouve une pression interne de 14 Bars. Leur stabilité pourrait s’expli-
quer par le fait que les temps permettant d’atteindre 1’équilibre et d’assurer la migration
de ces bulles soient longs.

1.2 Influence des nanobulles sur la condition limite
hydrodynamique

Nous allons ici rappeler quelques explications quantitatives qui ont été proposées pour
expliquer 'influence de ces nanobulles sur la condition limite hydrodynamique :

e Bocquet [16] a calculé le transfert de quantité de mouvement entre un gaz en écou-
lement et une surface de rugosité modele. Il a ainsi, par un raisonnement de type “théorie
cinétique”, évalué la longueur de glissement en fonction des caractéristiques de rugosité de
la surface.

e de Gennes [34] suppose qu’il y a un fin film de gaz a l'interface solide-liquide, d’épais-
seur plus grande que la taille moléculaire, mais plus petite que la taille caractéristique du
libre parcours moyen dans le gaz. Un tel film peut exister si du gaz est dissout a des
concentrations métastables dans le liquide, le gaz nuclée alors préférentiellement sur les
zones hétérogénes ot § > 90°. En se placant dans le régime de Knudsen pour le gaz, il
obtient une longueur de glissement pouvant se mettre sous la forme :

e

PUth

ou p est la densité du gaz, n la viscosité du liquide et vy, = \/%T la vitesse thermique
du gaz de masse moléculaire m. Ainsi pour des valeurs typiques, p=1 g/L, v41,=300 m/s et
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Fig. V.1: Images d’AFM en mode tapping d’une surface de verre rendue hydrophobe,
immergée dans 'eau (d’apres [123]). L'image A correspond & une image en phase
(la hauteur maximale correspond a 10°). I'image B correspond & une image en
hauteur (la hauteur maximale étant 30 nm).
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n=1072 Pa.s, la longueur de glissement correspondante vaut b=7 um. La présence d’un film
de gaz peut donc effectivement conduire & de grandes valeurs de longueurs de glissement.

e Lauga et Brenner [69] ont montré que la présence de nanobulles pourrait expliquer le
caractére non linéaire de la condition limite hydrodynamique obtenu par certains groupes
expérimentaux, notamment par I’équipe de Granick [134] qui trouve une dépendance des
longueurs de glissement avec le taux de cisaillement. Ils supposent ainsi que la surface solide
(considérée comme présentant une condition limite de non-glissement) est recouverte de
nanobulles dont la taille évolue avec le cisaillement. Pour modéliser le fait que les nanobulles
sont stables ils proposent une expression modifiée de la loi de Laplace :

Pey — Py = % — Jo(ro)

ou Ry est le rayon de courbure de la bulle et fyg,) est une force phénoménologique as-
surant la stabilité des nanobulles. Ils montrent alors que la dépendance des longueurs de
glissement avec le taux de cisaillement est uniquement due au caractére dynamique de
I’excitation et donc des oscillations des nanobulles. De telles non linéarités ne peuvent pas
étre observées dans le cas d’expériences quasi-statiques de mesures de variations de débit.
Pour une étude dynamique d’un liquide confiné entre deux sphéres de rayon r, d’aprés
leur modéle, la longueur de glissement apparente augmente avec le rayon de la sphére. Ceci
permettrait d’expliquer pourquoi des longueurs de glissement micrométriques (Granick et
al [134]) ont pu étre observées dans les expériences de SFA (le rayon équivalent r est de
2 cm) alors que les longueurs observées par AFM sont beaucoup plus faibles (le rayon de
la sphére est micrométrique). Il faut cependant noter que Bonaccurso et al [18| ont obtenu
par AFM, avec une sphére de rayon micrométrique, des longueurs de glissement pouvant
atteindre quelques centaines de nanometres.

e Andrienko et al [4] ont montré la possibilité d'une transition de prémouillage condui-
sant, au-dela d’'une température critique a l’apparition d’un film lubrifiant (de faible vis-
cosité) épais entre le liquide et la paroi solide. Ceci peut alors conduire a des longueurs de
glissement importantes.

En résumé, des nanobulles ont été observées expérimentalement, et en leur présence,
des modéles théoriques suggerent qu’il est possible d’atteindre des valeurs importantes
de longueurs de glissement dépendant du taux de cisaillement. La présence d’un film de
gaz constituerait ainsi I'une des raisons pour lesquelles il serait possible d’observer des
valeurs élevées de longueurs de glissement. Il reste & justifier comment une telle interface
solide/gaz/liquide peut exister. Nous avons exploré au cours de cette thése une explication
en termes de mouillage composite a I’échelle nanométrique. Comme nous le verrons, 1'ef-
fet conjugué des hétérogénéités géométriques et chimiques résultantes peut jouer un role
important pour le phénomeéne de glissement.

1.3 Le mouillage composite

Le probléme du mouillage s’intéresse au contact de trois phases non miscibles, que 1’on
peut noter 7, j et k. Il s’agit de savoir comment les 3 interfaces ij, ik et jk se raccordent entre
elles, chaque interface étant en principe simplement constituée de deux phases en contact.
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Cependant, a 1’échelle macroscopique, la situation peut étre plus complexe lorsqu’une des
phases, k par exemple, est un solide dont la surface est rugueuse ou hétérogéne. Dans ce
cas l'interface macroscopique ki peut contenir quelques domaines de phase j piégés dans
les rugosités de la surface solide k£, comme indiqué schématiquement sur la figure V.2. Il
peut s’agir par exemple, de bulles de vapeur a l'interface solide-liquide (le cas qui nous
intéresse), mais aussi de gouttes de liquide a l'interface solide-gaz. Cette situation est
appelée “mouillage composite”.

i
J
k

Fig. V.2: [llustration du mouillage composite : une phase j est piégée entre les phases ¢
et k.

Historiquement, 'effet du mouillage composite est apparu dans les expériences de John-
son et Dettre [64]. Ces auteurs ont mesuré l'angle de contact & I'avancée et a la reculée
de gouttes d’eau posées sur des surfaces de cire de différentes rugosités. Dans un premier
régime, I’hystérésis commence par augmenter avec la rugosité. Ils observent ensuite, pour
une valeur plus élevée de rugosité, un brusque saut des deux angles de contact vers une
valeur proche de 160°. L’hystérésis devient alors trés faible. Une grande rugosité diminue
I’hystérésis, il y a mouillage composite. Plus récemment une approche quantitative a été
proposée par Bico et al [10], [11], [12], Herminghaus [51] et Lafuma et al [68]. Ils ont réalisé
des expériences similaires a celles de Johnson et Dettre mais avec des surfaces de texture
parfaitement calibrée, de maniére & mieux comprendre et modéliser les résultats obtenus.

Pour des surfaces rugueuses non mouillantes, il est possible d’envisager que le liquide re-
pose sur ces rugosités, sans pénétrer a l'intérieur de celles-ci. Ceci conduit a une situation de
mouillage composite, parfois appelée, de facon imagée, “effet fakir”. La figure V.3 représente
une photo d’une goutte d’eau posée sur une surface texturée (rugueuse et hydrophobe).

Fig. V.3: Photo d'une goutte posée sur une surface hydrophobe structurée & 1’échelle
micrométrique ; on observe une interface composite (d’apres [50]).

Nous allons maintenant développer une approche quantitative dont nous nous resservi-
rons plus loin. Considérons une surface de facteur de rugosité r (r correspond au rapport
de P'aire réelle sur l'aire projetée) et soit ¢ la fraction de solide mouillé. Imaginons une



120 Chapitre V. Effets conjugués de la rugosité et de la non mouillabilité

goutte macroscopique posée sur une telle surface structurée a 1’échelle microscopique. On
cherche a savoir dans quelle condition le mouillage “composite” est favorable. Il faut pour

cela comparer 1'énergie capillaire F,, et F, de chacune des situations a et b représentées sur
la figure V.4

N O I S N O I
(a) (b)

Fig. V.4: Représentation schématique d’un liquide sur une surface structurée. Cas (a) :
mouillage “composite” le liquide repose sur les rugosités. Cas (b) : mouillage
“normal”, le liquide occupe tout I’espace disponible.

Cas (a) :
Fo= 0+ ¢yst + (1 = 0)vs0 + (1 = )0
Cas (b) :
Fy =151 + Y

avec v, et vs, les tensions surperficielles respectivement liquide-vapeur et solide-vapeur.
Le mouillage composite est favorable si F, < Fj, donc en utilisant la relation d’Young :
Yip €088 = s, — Y51 (avec vy la tension surperficielle solide-liquide et 6 I'angle de contact du
liquide considéré sur la surface lisse) on obtient :

—(¢p—1r) cost < ¢ —1

soit, comme ¢ < 1 <7 :
¢—1
) < —— =¢<0
cos(0) — c
Nous voyons donc que la condition pour avoir un mouillage composite dépend a la fois de
la géomeétrie de la surface étudiée (par l'intermédiaire des grandeurs ¢ et r) ainsi que de

I'interaction solide-liquide (par l'intermédiaire de cos(f)).

Les travaux expérimentaux que nous venons d’évoquer montrent qu’a I’échelle macro-
scopique le mouillage composite peut apparaitre pour des surfaces rugueuses non mouillantes.
Nous nous intéressons dans la suite, par une approche de dynamique moléculaire, a 1’exis-
tence de ce phénomeéne a ’échelle nanométrique et a son effet sur la condition limite hy-
drodynamique. Nous considérerons pour cela les configurations de mouillage d’un liquide
confiné entre des surfaces infinies, rugueuses et non mouillantes telles que celles représentées
sur la figure V.5.

Schoen et al [108, 39, 97| ont étudié numériquement la structure locale d’un fluide
confiné entre des surfaces rugueuses. Nous nous intéresserons ici plus particuliérement a
I'influence de surfaces rugueuses non mouillantes sur le glissement et nous verrons qu’il est
possible dans ce cas d’obtenir de grandes valeurs de longueurs de glissement. Nous ne consi-
dérerons pas le cas de liquides confinés entre des parois chimiquement hétérogénes, sujet
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Fig. V.5: Schéma du type de parois solides rugueuses et non mouillantes confinant le
liquide par la suite. La rugosité est ici représentée sous forme de plots a section
carrée.

riche qui a fait I'objet de nombreuses études. Ainsi, un fluide confiné entre deux parois pré-
sentant des rayures chimiques pourra former une “phase pont” composée en alternance de
zones de haute et basse densité, plusieurs études ont montré qu’il s’agissait d’une nouvelle
phase thermodynamique au méme titre que les phases gaz ou liquide [98, 106, 107, 15, 14].
Des études de stabilité de phase, par des simulations de Monte Carlo et détermination du
grand potentiel, ont aussi été menées sur des substrats rugueux décorés chimiquement, tels
que le systéme ne posséde aucune symétrie de translation [104]. Nous nous limiterons dans
notre étude au cas de surfaces chimiquement homogénes présentant un motif de rugosité
périodique.

2 Approche numérique du mouillage composite a
I’échelle nanométrique : la dynamique moléculaire

2.1 Liquide de Lennard-Jones en géométrie confinée-périodique

Pour étudier I'influence d’'un démouillage composite sur la condition limite hydrody-
namique nous avons donc réalisé des simulations de dynamique moléculaire. Nous avons
utilisé un code de dynamique moléculaire [94] utilisant le standard parallele MPT [83]. Ce
code permet d’étudier les propriétés physiques d’un fluide confiné entre deux plans paral-
leles (perpendiculaires & 1'axe Oz), distants d’une longueur d et pouvant éventuellement
étre mobiles. Deux familles d’atomes doivent donc étre considérées :

e Les atomes des parois solides, de diamétre moléculaire o qui confinent le liquide. Ils
sont fixes (dans le référentiel de la paroi) et leur densité numérique réduite pso® est
prise égale a 0,9. Le solide a une structure cubique face centrée. Les parois peuvent
étre lisses ou présenter une rugosité (créneaux, plots...) de géométrie déterminée
selon I'étude souhaitée. La valeur de la distance entre les parois varie typiquement
de d =100 a d = 400 suivant la configuration choisie.

e Les atomes du fluide, de méme taille o, de masse m et dont le nombre varie typique-
ment de 5000 & 10000.
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Les interactions entre ces atomes sont de type Lennard-Jones, et le potentiel d’interac-
tion peut se mettre sous la forme :

(D) )]

ot i et j sont les indices pour le solide (s) ou le fluide (f). L’énergie d’interaction e est la
méme pour les deux familles d’atomes. Le coefficient ¢;; traduit (pour i # j), la miscibilité
relative des deux milieux. Si ¢f4 est petit par rapport a cyy, la partie attractive du potentiel
d’interaction, entre le fluide et le solide, est défavorisée et on s’attend donc a un faible
mouillage des surfaces. Les atomes du solide sont maintenus fixes et donc le coefficient
css N'intervient pas. Les propriétés interfaciales ont été étudiées a I'aide de simulations de
dynamique moléculaire : il est possible de relier I’angle de mouillage aux coefficients c¢sy et
cgs pour des conditions de pression et de température données comme cela est indiqué sur
la table V.1 (voir la référence [6]).

Crs  YSv — VLS cos() 0

05  -0,71 0,74 137°
06 -0,65  -0,68 133°
07 -050  -052 121°
08 -0,35  -0,36 111°
09 -016  -0,17 99°

Tab. V.1: Dépendance des tensions de surfaces liquide-vapeur (en unité €) et de I'angle
de contact avec le paramétre cyg, crp = 1,2. (D’apres [6]).

Comme nous le verrons, pour un calcul numérique efficace, il est nécessaire de limiter
la portée des interactions a une distance r.,;. Un potentiel supplémentaire v*? est donc
introduit afin de prendre en compte la force a longue portée exercée sur les atomes du fluide
par les couches profondes du solide. Pour une position verticale z donnée ce potentiel vaut :

) 3
v (z) = —§7T,OSO'3€CFS (z —325)

ol zg est la position de la derniére couche de solide simulée.

Dans les directions (Oz) et (Oy), paralléles aux murs, le fluide a une extension infinie
et I’écoulement est considéré périodique. Le calcul n’est alors réalisé que sur une cellule
¢élémentaire de taille L = L, = L, = 20 o (figure V.6), aux bords de laquelle est appliqué
un algorithme de périodicité. Enfin, signalons qu'un écoulement moyen du fluide peut étre
produit en imposant une vitesse de translation constante aux atomes de I’'un des murs. Le
fluide est alors soumis & un cisaillement.

2.2 Les unités réduites de la simulation

A laide des grandeurs physiques €, o, m et kg il est possible de construire un systéme
d’unités adapté aux interactions de Lennard-Jones. On a ainsi par exemple :
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Fig. V.6: Plusieurs cellules de simulation pour un fluide confiné entre deux parois solides
lisses. La simulation numérique n’est réalisée que sur une seule cellule élémen-
taire avec des conditions limites périodiques dans les directions (Oz) et (Oy).

e L = L*o avec L* une distance réduite,
o t =t/ avec t* le temps réduit,
o T'=;=T* avec T* la température réduite.

Dans la suite, les grandeurs seront exprimées dans ce systéme et nous travaillerons avec
les variables adimensionées (par souci de lisibilité nous omettrons 1’étoile). Pour toutes les
simulations nous travaillons & température constante 7' = 1, en utilisant un thermostat de
Hoover [2]. La méthode de Hoover permet de maintenir constante la température 7' du
systéme grace a un changement de 1’échelle des vitesses des atomes de fluide au cours de
la simulation. Pour cela, un dégré de liberté supplémentaire, £, est introduit afin de repré-
senter le bain thermique. A ce nouveau paramétre correspondent alors une vitesse £, une
contribution Qng a I’énergie cinétique et une contribution £ ), | N % - %k gT al’énergie po-
tentielle du systéme. On peut alors montrer que lorsque ces contributions supplémentaires
sont prises en compte dans I’'Hamiltonien du systéme, la distribution canonique est solution
de I’équation de Liouville stationnaire pour le probléme ainsi reformulé. Soulignons enfin
que dans les cas ou le fluide est soumis a un cisaillement, I'algorithme de thermalisation
de Hoover adopté ne prend pas en compte la composante de vitesse selon la direction de
cisaillement. De plus, nous n’imposons pas de taux de cisaillement trop important (voir
paragraphe 4.4) de maniére a rester toujours dans le domaine linéaire. Sous ces conditions,
les propriétés statiques ainsi que les propriétés de transport, ne sont pas affectées par le
thermostat.

Le fluide réel le plus proche du modéle de Lennard-Jones est I'argon. Le passage des
grandeurs adimensionnées (en unités Lennard-Jones) aux grandeurs physiques (en unités
du systéme internationnal) pourra donc se faire de fagon réaliste en utilisant les valeurs
numériques correspondant & I'argon :

€EAr
kp

=119,8 K ; oar = 3,4-107% m ; My, = 0,0394kg/mol (V.1)
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Les simulations numériques nous permettent d’étudier de fagon approfondie le compor-
tement d’un fluide modéle, mais une comparaison quantitative des résultats numériques
(obtenus dans le cadre du modeéle de Lennard-Jones) et des résultats expérimentaux (uti-
lisant un fluide autre que l’argon) reste approximative. Une comparaison quantitative plus
précise nécessiterait notamment de prendre en compte la géométrie des molécules du fluide
et les éventuelles interactions de Coulomb. Cette étude est actuellement en cours dans notre
laboratoire, pour le cas de 'eau, dans le cadre du modeéle SPCE (“Single Point Charge Ex-
tended”) [116, 76].

2.3 Intégration des équations du mouvement par ’algorithme de
Verlet

La résolution numérique de 1’évolution du fluide est obtenue par dynamique moléculaire
selon le schéma défini par 'algorithme de Verlet. Rappelons briévement le principe de cet
algorithme (on pourra trouver plus de détails dans [2]) . La position 7 de la particule k,
de masse my, est solution de la deuxiéme loi de Newton :

2 —
m% = Fy (71, ,7N)

ou Fj représente la force exercée sur la particule k par 'ensemble des autres particules. Il
s’agit alors, connaissant les positions {7 (0),---,7n(0)} et les vitesses {71(0),---,0Un(0)} de
chaque particule a I'instant ¢ = 0, d’intégrer les équations du mouvement afin de déterminer
{F(t), -, Pn(t)} et {T1(t), - ,Un(t)} au bout d'un intervalle de temps ¢. Cette opération est
réalisée avec une grande précision par l'algorithme de Verlet. Afin d’en mieux comprendre
le principe, il est utile de reformuler le probléme en termes de 1’équation de Liouville,
régissant 1’évolution du systéme dans l’espace des phases. A chaque instant, le systéme
est entiérement défini par la position et 'impulsion de chacune des N particules qui le
composent Z(t) = {7(t), - ,7n(t) ; pi(t) = mati(t), - ,pn(t) = myUn(t)}. Son évolution
s’exprime alors simplement sous la forme

ou L, est 'opérateur de Liouville défini & partir du Hamiltonien H du systéme. L peut
étre décomposé en deux contributions L, et Lo, reliées respectivement a 1’évolution sur les
positions 7 et sur les impulsions p':

1L =1Ly +iLy avec ’f=1N k=1N
A VBT 9 A
k=1 k=1

L’équation de Liouville a pour solution formelle
f(t) _ eith(O) — eitLl-l—itha:—,»(O)

Les opérateurs L; et Lo introduits ci-dessus sont particuliérement intéressants dans la
mesure ol leur action se réduit simplement & une translation (puisque el f (z) = f(z+a)).
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Toutefois, il n’est pas en général possible de tirer pleinement profit de cette propriété,
puisque L; et L, ne commutant pas, etfititls £ eitligitl: ] est néanmoins possible de
découper I’évolution sur l'intervalle de temps ¢ en une série d’évolutions infinitésimales sur
des intervalles de temps At = {7, o M est un paramétre fixé. Le théoréme de Trotter
permet alors d’écrire

, A . . A M 3
eZtL1+’LtL2 — ez%LgezAtLlez%Lz} + ) < t >
et I’évolution de chaque particule s’obtient simplement par le schéma

At? -
Fk(t + At) = Fk(t) + At’ﬁk(t) + —Fk<t)
ka

At [~ ,
Tt + At) = Tk(t) + - Fi(t) + Fi(t + At)
k

L’intégration des équations du mouvement nécessite, a priori un temps de calcul assez
long, puisque le temps nécessaire pour un calcul élémentaire d’une force interparticulaire est
a multiplier par le nombre d’interactions, N(N —1)/2, s’il y a N particules. Il est possible
de réduire le nombre d’interactions en se restreignant aux N, plus proches voisins, ceci
revient & introduire un rayon de coupure r.,; au dela duquel la force supposée est nulle. Le
programme est aussi parallélisé sur plusieurs processeurs. La cellule de simulation est alors
découpée en zones. Chaque processeur se voit ainsi attribué un sous-ensemble de particules.
Pour un pas de temps élémentaire, I'intégration des équations du mouvement s’effectue au
sein d’un processeur selon ’algorithme de Verlet et pour une liste de voisins. Comme le sous
systéme traité par chaque processeur n’est pas isolé, les processeurs doivent tenir compte
de I'évolution des autres sous-systémes : c’est la phase de communication durant laquelle
les coordonnées des atomes sont échangées entre les processeurs.

2.4 Détails techniques

Précisons maintenant quelques détails concernant les aspects techniques des simula-
tions :

— Le nombre d’atomes par cellule de simulation varie typiquement entre N = 9000 et

N=14000.

— Le rayon de coupure vaut re,; = 2,5 o.

— Le pas de temps élémentaire dt utilisé pour l'intégration des équations du mouvement
est choisi égal & 1072 (unité Lennard-Jones), ce qui correspond environ a 10714 s pour
les parameétres o et e de l'argon.

Grace a l'observation des paramétres thermodynamiques instantanés (tels que la
pression ou le débit), il est possible de diagnostiquer la fin du régime transitoire
de thermalisation se produisant typiquement sur 5-10* itérations. La durée typique
d’une simulation est de 8- 10° itérations, ce qui correspond a une évolution du sys-
teme physique pendant quelques nanosecondes. Un grand nombre d’itérations est
indispensable pour une bonne précision sur le calcul des moyennes temporelles des
différentes grandeurs (pression, débit, vitesse...).

— Le temps d’exécution paralléle est d’environ 17 heures pour 4 processeurs (sur un

cluster de processeurs Sparc 111 cadencés a 750 MHz.)
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Nous venons de décrire 'algorithme utilisé, présentons maintenant les principaux ré-
sultats obtenus sur le mouillage composite a nanoéchelle.

3 Aspect statique : configurations de mouillage

Dans ce paragraphe nous étudions les aspects statiques du phénoméne de mouillage
composite pour un fluide confiné. Nous nous intéresserons dans les paragraphes suivants aux
aspects dynamiques, et notamment a la question du glissement a la paroi lorsque le fluide
est soumis & un cisaillement. Comme nous ’avons souligné, nous ne considérerons ici que des
hétérogénités géométriques. Le fluide, tout comme le solide, est chimiquement homogéne.
Nous regardons uniquement des défauts de rugosité pour une interaction liquide-solide
non-mouillante.

3.1 Evolution de la pression avec la distance entre les parois

Nous nous intéressons dans cette partie a l’apparition du phénomeéne de mouillage
composite lorsqu’'un liquide est confiné entre deux surfaces non mouillantes, une paroi lisse
et une paroi pouvant présenter un certain type de rugosité. Dans I’étude proposée, les
rugosités seront modélisées comme des plots & section carrée (de coté a et hauteur h) ou
des créneaux (infinis dans la direction y et de largeur a; la profondeur des créneaux est
h). Ces éléments sont répartis de fagon périodique a raison d’un plot, ou d’un créneau,
par cellule élémentaire de simulation. Nous avons précisé, sur la figure V.7, les notations
utilisées pour décrire la géométrie du systéme.

A
Y

L

Fig. V.7: Représentation schématique d’une cellule de simulation. Dans la cas d'un plot a
section carrée, a représente le coté du carré, et h sa hauteur. Pour un créneau,
a représente sa largeur (dans la direction Ozx), et h sa hauteur, le créneau étant
infini dans la direction Oy. L correspond a la taille d'une cellule élémentaire, et
d a la distance entre le sommet des rugosités et la paroi du haut.

La figure V.8 représente plusieurs cellules de simulation dans le cas d'une rugosité sous
forme de créneaux infinis. La figure V.5 représentait plusieurs cellules de simulation dans
le cas d’une rugosité sous forme de plots a section carrée.

Le systéme que nous étudions se trouve en contact avec un thermostat et reléve donc
de I’ensemble canonique. Dans ce cadre, son état est défini par ’énergie libre F', qui, pour
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_ / parois
!-V solides
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Fig. V.8: Représentation schématique de six cellules de simulations dans le cas de cré-
neaux, de largeur a dans la direction Oz, et de hauteur h. Les créneaux sont
infinis dans la direction Oy.

une géométrie de rugosité donnée, ne dépend que de la température 7', de la distance entre
les parois d et du nombre N d’atomes de fluide. L’influence du confinement sur I’état du
systéme peut donc étre étudiée a partir des variations de F(T,d, N) en fonction de d & T et
N fixés. Ces variations sont notamment caractérisées par la pression a 1’équilibre du fluide
telle que :

OF/S

P(T,d,N) = 9

ou S est 'aire projetée des surfaces solides. La démarche que nous adopterons consiste alors
a étudier 1’évolution de la pression d’équilibre en fonction de la distance d entre les parois,
pour une géométrie de rugosité donnée, a température et nombre d’atomes de fluide fixés.

La pression d’équilibre est obtenue par la dynamique moléculaire a partir de la force
moyenne s’exercant sur les parois solides dans la direction z.

Nous considérons dans la suite (sauf lorsque cela est précisé) une interaction solide-
liquide non mouillante avec c¢fs = 0,5 et csr = 1,2 correspondant a un angle de contact sur
le solide de 137°. Il n’est pas possible d’obtenir expérimentalement un tel angle de contact,
mais nous disposions pour ces valeurs de parameétres d'un corps de données numériques
important. Dans cette situation, particuliérement non mouillante, on s’attend a observer
le plus facilement un effet “fakir”.

La figure V.9 montre une courbe caractéristique d’évolution de la pression en fonction
de la distance entre les murs. Cette courbe a été obtenue pour des rugosités sous forme de
plots. Des rugosités sous forme de créneaux conduisent au méme type de comportement.
Deux branches distinctes séparées par une “boucle de Van der Waals” sont visibles sur la
figure V.9. Cela montre qu’il peut y avoir une transition entre deux états. Si I’on regarde
la configuration du liquide pour une haute et une basse pression, nous obtenons deux
configurations trés distinctes. Pour les plus grandes pressions, le liquide occupe tout le
volume de la cellule, y compris les espaces entre les rugosités, comme cela est indiqué sur
la figure V.10. Pour des pressions plus basses nous observons un démouillage partiel, avec
création d’une interface conposite comme cela est indiqué sur la figure V.11
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Fig. V.9: Evolution de la pression P (en unités Lennard-Jonnes) en fonction de la distance
d entre les parois, pour une rugosité non mouillante sous forme de plots a section
carrée de hauteur h = 5 o et de largeur a = 6,6 0. La périodicité est de 20 o.
La ligne en pointillés est un guide pour l'oeil.

19

Fig. V.10: Coupe de la cellule de simulation pour une distance entre les parois et une
pression correspondantes au point entouré (“haute” pression) sur la courbe de
droite qui représente 1’évolution de la pression P (en unités Lennard-Jones)
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avec la distance d entre les parois.
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Fig. V.11: Coupe de la cellule de simulation pour une distance entre les parois et une
pression correspondantes au point entouré (“basse” pression) sur la courbe de
droite (évolution de la pression P (en unités Lennard-Jones) avec la distance
d entre les parois).

Nous observons donc deux états distincts, un état “mouillé” ou le liquide occupe tout
le volume disponible, et un état “démouillé” ou le liquide repose sur les rugosités. Afin de
modéliser ce phénomeéne, par une approche thermodynamique classique, nous nous sommes
ensuite particuliérement intéressés au cas de rugosités sous formes de créneaux, pour les-
quelles le méme comportement est observé. Remplacer les plots a section carrée par des
créneaux permet de simplifier la géométrie et de diminuer le role, difficile & modéliser, des
arrétes des plots.

Remarques :

e Il est important de noter que les variations de densité dans le volume, associées aux
variations de pression explorées dans nos simulations, sont trés faibles (inférieures a
0,4 %) comme indiqué sur la figure V.12. Ainsi les propriétés en volume du fluide
restent constantes sur la gamme de pressions explorée.

e Sur la figure V.13, nous avons représenté I'évolution de la pression en fonction de
la distance d entre les parois, pour différentes valeurs du nombre d’atomes de fluide
N, et pour des géométries identiques (mémes formes et dimensions des plots). Pour
chaque valeur de N nous obtenons sensiblement la méme courbe, mais “translatée”
en distance. Si nous représentons maintenant 1’évolution de la pression en fonction
de d/N, nous obtenons le graphe représenté sur la figure V.14.

On peut alors constater que toutes les courbes se superposent. Ceci peut étre vu
comme un effet du théoréeme des états correspondants.

3.2 Remarque sur la stabilité thermodynamique du systéme

La transition entre I’état mouillé et démouillé présente une évolution de P en fonction
de d avec un domaine ot %—1; > 0, et ol1 la condition de stabilité thermodynamique n’est donc
en principe pas satisfaite. Par ailleurs, la courbe P = f(d) est identique, que celle-ci soit
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Fig. V.12: Evolution de la densité moyenne (prise au centre de la cellule de simulation et

correspondant donc a la densité en volume) en fonction de la pression exprimée
en unités Lennard Jones.
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Fig. V.13: Evolution de la pression P (exprimée en unités Lennard Jones) en fonction
de la distance d entre les parois pour des cellules de méme géométrie (plot
de section carrée de coté 6,6 o et de hauteur 5 o), mais pour des nombres

d’atomes de liquide différents. Les lignes continues ne constituent qu’un guide
pour 'oeil.
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Fig. V.14: Evolution de la pression (exprimée en unités Lennard Jones) en fonction de
d/N ou d est la distance entre les parois pour des cellules de méme géométrie
et N le nombre d’atomes de liquide. Les lignes continues ne constituent qu'un
guide pour l'oeil.

calculée dans le sens croissant de la distance entre les parois (cercles de la figure V.15) ou
décroissant (triangles de la figure V.15). L’existence de ce domaine apparent d’instabilité et
I’absence d’hystérésis, ne sont en réalité qu'une conséquence du caractére périodique de la
simulation et du fait qu’il n’y ait qu'un seul motif de rugosité par cellule. Dans le systéme
global (constitué de I’ensemble des rugosités périodiquement réparties), toutes les anfrac-
tuosités se trouvent alors nécessairement rigoureusement dans le méme état de mouillage.
Si plusieurs rugosités étaient prises en compte dans la cellule élémentaire, on s’attendrait a
observer, au cours de la transition, une coexistence des deux états, certaines anfractuosités
se trouvant dans un état “mouillé” et d’autres dans un état “démouillé”. Lorsque la distance
entre les parois augmente, le systéme devrait ainsi évoluer progressivement entre un état
complétement mouillé et un état complétement démouillé, en passant par des états d’équi-
libre intermédiaires ol coexisteraient a la fois des anfractuosités mouillées et démouillées.
La transition inverse serait attendue lorsque la distance entre les parois diminue. Ce com-
portement ne peut pas étre observé pour une simulation périodique avec un seul motif de
rugosité élémentaire. Le systéme global, dans ce cas, ne peut étre que dans un seul état,
ce qui conduit au régime d’instabilité observé.
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Fig. V.15: Evolution de la pression P (en unité Lennard-Jonnes) en fonction de la distance
d entre les parois, pour un plot de section carrée, de hauteur 5 o et de coté
13 0. Les triangles correspondent aux points obtenus en diminuant la distance
entre les parois, et les cercles correspondent aux points obtenus en augmentant
la distance entre les parois.
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3.3 Bilan des situations de mouillage

Nous avons représenté sur la figure V.16 I’évolution de la pression du liquide en fonction
de la distance entre les surfaces & nombre de molécules N constant.
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Fig. V.16: Evolution de la répartition du fluide dans la cellule de simulation en fonction
de la pression. Le nombre de molécules de fluide est constant. L’évolution de
la pression P (exprimée en unités Lennard-Jones) en fonction de la distance d
entre les parois est aussi représentée sur cette méme figure.
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Nous distinguons différents domaines correspondant & quatre “situations” de mouillage

différentes :

— Domaine 1 : On part d’une situaton ot la pression du fluide est élevée. Lorsqu’on
augmente la distance entre les parois, la pression du fluide diminue. Ce régime dé-
crit la compressibilité “volumique” du liquide. Nous avons représenté ’état du fluide
correspondant & ce domaine. Le systéme se trouve alors dans un état “mouillé”.

— Domaine 2 : La pression augmente et 1’on constate que le fluide démouille au niveau
des arrétes du bas des plots.



134 Chapitre V. Effets conjugués de la rugosité et de la non mouillabilité

— Domaine 3 : la pression reste sensiblement constante lorsque la distance entre les
parois augmente. L’évolution correspondante du fluide se traduit simplement par le
démouillage progressif de la région entre deux rugosités : le liquide remonte le long
des rugosités. Ce domaine de I’évolution de P en fonction de d est donc d’autant plus
étendu que la hauteur des rugosités est grande. Si la hauteur de la rugosité est trop
faible, ce palier n’apparait plus et la courbe pression en fonction de la distance prend
I’allure de la figure V.15.

— Domaine 4 : la pression diminue lorsque la distance entre les parois augmente. Le
ménisque formé au niveau de la rugosité s’aplatit, puis se creuse en sens inverse.

3.4 Modélisation

Bien que les échelles mises en jeu soient trés faibles, une interprétation du compor-
tement observé peut étre proposée en termes de capillarité macroscopique (les lois de la
capillarité classique étant valables pour des fluides de Lennard-Jones jusqu’a des échelles
de l'ordre de la dizaine de tailles moléculaires). Nous considérons ici uniquement le cas des
créneaux. Il est possible d’appliquer un raisonnement similaire aux défauts sous forme de
plots, mais dans ce cas les arétes jouent un role plus important qu’il est difficile de modéliser.

Dans ce modéle macroscopique nous considérons un systéme possédant un nombre

d’atomes de fluide N fixé, en équilibre & la pression extérieure imposée P. On compare deux
situations A et B dénommées respectivement “mouillée” et “démouillée” (voir figure V.17).
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A état "mouillé" B état "démouillé"

Fig. V.17: Schéma de la cellule de simulation dans la cellule de simulation dans un état
“mouillé” ou “démouillé”.

Dans la configuration mouillée (A) le liquide occupe tout le volume V4 disponible dans
la cellule : N=N;et Vy=1V,.

Dans la configuration démouillée (B) le liquide n’occupe plus qu’une portion V;,, du vo-
lume disponible, le volume complémentaire étant occupé par N,, atomes en phase vapeur :
N = N;,+N,,. On considére que la phase vapeur occupe le volume délimité par I’anfractuo-
sité entre deux plots, et est limitée par une interface liquide-vapeur plane. Dans le modéle
simplifié que nous proposons, nous adopterons par ailleurs les hypothéses suivantes :

— Le liquide est incompressible : le volume V;, occupé par le liquide dans 1’état A est

le méme que le volume Vj, occupé par le liquide dans la configuration B. Dans ce cas
V4 — Vg =AV ou AV est le volume d’une infractuosité (occupé par la vapeur).
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— La vapeur a une densité négligeable par rapport a celle du liquide : N,, < N;, ~ N ;
sa contribution volumique a l’énergie libre du systéme pourra donc étre négligée
(F,, ~0).
Dans ces conditions si 'on compare les enthalpies libres G4 et Gp des états A et B
nous avons :
Gy —Gg=F4— Fg+ PAV, (VQ)

avec F et Fp les énergies libres des états A et B. Par ailleurs,
Fa = F(Vi,, Ni, T) + y51(2L% + 2Lh),
termes de surface

et

Fg = Fi(Vi,, Ni,, T) + va(L? + La) 4+ 75 (L? — La + 2Lh) + y1,(L* — La) + F,(AV, N, T)

termes de surface ~ 0

Compte tenu des hypotheses ci-dessus (V;, =V, et N;, ~ N), on déduit en remplagant
les expressions de F4 et Fp dans la relation (V.2) que

Ga— Gp = —cos0(L? + 2Lh — La) — 4, L(L — a) — P - Lh(L — a) (V.3)

ol nous avons utilisé la relation d’Young ~s, — s = 71w cos 8, avec 6 'angle de contact
du liquide sur le solide, caractérisant le caractére plus ou moins mouillant de 'interaction.

La condition de transition s’écrit alors simplement G4 — Gg = 0, ce qui permet d’ex-
primer la pression de transition sous la forme

- —[(L +2h —a)cos@ + (L — a)|v,
Piransition = (L _ a)h (V4)

Cette expression peut se mettre sous la forme équivalente :

—291pc080  y,c080

Prcmsi ion — .
fransit L—a h h (V-5)

On remarque alors que pour h — oo (créneaux de hauteur infinie) Py ansition $'identifie
a la pression capillaire, pression nécessaire pour envahir 1’espace situé entre deux plans
infinis séparés d’une distance L — a :

—27jpco80

hmhﬂoo(Ptransition) = L _a = Lcapillaire

On peut donc réécrire Pyransition SOUS la forme :

l
Ptransition = L capillaire — %[1 + 0039] (VG)

Le modéle simple que nous proposons ici, met bien en évidence un réle conjugué de la
rugosité et de I'interaction liquide-solide sur les propriétés de mouillage, puisque la pression
de transition vers le mouillage composite fait intervenir a la fois les propriétés énergétiques
interfaciales et les dimensions géométriques de la rugosité.
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Bien que soumis a de fortes simplifications, ce modéle permet d’interpréter le compor-
tement général ressortant des simulations numériques. Considérons en effet les résultats
de dynamique moléculaire obtenus pour des créneaux de différentes géométries. Il faut no-
ter que les isothermes P(d), ne nous permettent de définir qu'un domaine de pression de
transition ou les deux états peuvent étre observés (figure V.18) selon la distance d consi-
dérée : ceci nous permet d’avoir un encadrement de la pression de transition a partir des
simulations.
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Fig. V.18: Evolution de la pression P (en unité Lennard-Jones) en fonction de la distance
d entre les parois solides. La zone sur laquelle peut varier la pression corres-
pondant & Pj.qnsition, pression d’équilibre entre les deux phases, est représentée
en grisée.

e Détermination de la pression capillaire. Evolution de la pression pour une

largeur de créneaux a fixée

Sur la figure V.19 nous avons représenté la courbe P(d) (en unité Lennard-Jones pour
faciliter la comparaison avec le modeéle) pour des créneaux de différentes hauteurs et de
méme largeur ¢ = 5,5 0. La largeur du “pore” entre deux créneaux est ainsi constante
et égale & L —a = 14,2 0. Le nombre d’atomes de liquide est le méme pour toutes les
configurations.

*x Nous observons sur cette figure que le comportement en phase “démouillée” est le
méme quelle que soit la hauteur de la bosse. Ceci se comprend aisément, puisqu’en phase
démouillée la hauteur du créneau n’intervient plus sur le comportement du fluide.

* Nous observons aussi que la valeur de la pression “plateau” est la méme pour des
hauteurs de créneaux de 9,6 o et de 15,3 0. Ceci suggére que la hauteur des créneaux est
alors suffisamment grande et que la pression de transition peut étre assimilée a la pression
capillaire (indépendante de h) en accord avec le modeéle (équation (V.6)). C’est donc cette
valeur plateau que nous comparerons a la pression capillaire associée a l'intrusion du li-
quide dans un “pore” plan de longueur infinie et de largeur L — a.

e Evolution de la pression capillaire avec la largeur des créneaux
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Fig. V.19: Evolution de la pression P (en unité Lennard-Jones) en fonction de la distance
d entre les parois solides, pour des créneaux de différentes hauteurs (2,6; 4,7;
6,3; 9,6 et 15,3 o) et de méme largeur a = 5,5 0. Le “pore” délimité par deux
créneaux a une largeur de L —a = 14,2 o. Pour une hauteur de créneaux
supérieure ou égale a h = 9,6 o, la pénétration du liquide dans le pore ne
dépend plus de h. La courbe correspondant & h = 15,3 o est incompléte et n’a
pas été traitée pour les petites valeurs de d.

Sur la figure V.20 nous avons représenté I'évolution de la valeur de la pression “plateau”
en fonction de l'inverse de la largeur L — a des créneaux (de hauteur h = 15.3 o). Nous
pouvons assimiler la valeur de cette pression “plateau”, dans la limite ot h est suffisamment
grand, a la pression capillaire

—271, cosf
Pcapillaire = zlv_ 0 (V7)

Nous pouvons faire plusieurs remarques :

— Bien que nous ne disposions que de quelques points, la loi de Laplace de la capillarité
(en 1/(L — a)) semble toujours correcte a cette échelle : sur la figure V.20 les points
sont alignés sur une droite passant par 'origine, en accord avec (V.7).

— On peut alors déterminer le produit 7;,cosf a partir de la pente de cette droite. Nous
obtenons ~;,c0860=0,87 u.L.J. En prenant pour ~,, la valeur déterminée par Barrat et
Bocquet [6], nous trouvons un angle de contact #=157°, & comparer & la valeur de
137° qu’ils obtiennent.

Il y a donc un écart d’environ 15 % entre la détermination de ~;,cosf par cette approche
macroscopique, et la détermination numérique [6]. Cet écart n’est en réalité pas surprenant
dans la mesure ou le modéle macroscopique que nous proposons est entiérement simplifié
par rapport au probléme complet :
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Fig. V.20: Evolution de la pression capillaire P (en unité Lennard-Jones) en fonction de

1/(L — a).

— Nous comparons des états a pression fixée, en supposant l'interface liquide-vapeur
plane. Il faudrait en toute rigueur tenir compte de la forme du ménisque a cette
interface, a I’équilibre & la pression P fixée, et prendre en compte les termes d’aire et
de volume correspondants (qui sont différents de ceux associés a une interface plane).

— Nous supposons de plus le liquide incompressible. Cette approximation n’est pas
parfaitement vérifiée puisque la courbe P(d) montre que %—5 est toujours une grandeur
finie.

Nous ne chercherons dons pas & obtenir un accord quantitatif (& mieux que 15 %) entre
ce modele macroscopique et les résultats de dynamique moléculaire.

Aprés avoir caractérisé les propriétés statiques d’un liquide confiné entre des parois
rugueuses non mouillantes, nous pouvons désormais nous intéresser a la dynamique d’un
tel systéme et notamment aux propriétés de glissement.
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4 Aspect dynamique

Nous considérons maintenant l'influence de la rugosité sur les propriétés dynamiques
du fluide confiné. Pour cela nous réalisons des écoulements de Couette, le mur du haut se
déplace a une vitesse +U et le mur du bas se déplace a une vitesse —U ou ne se déplace
pas, selon la situation considérée (U vaut typiquement 0,3 en unités Lennard-Jones). La
température est maintenue constante en ne faisant une “remise a ’échelle” que sur la com-
posante de vitesse perpendiculaire a la direction de 1’écoulement moyen.

4.1 Définition de la longueur de glissement

Pour des murs lisses, la longueur de glissement est définie comme étant la distance entre
la position du mur et la position a laquelle 'extrapolation linéaire du profil de vitesse du
liquide atteint la vitesse du mur, comme cela est indiqué sur la figure V.21. En présence de
créneaux ou de plots de section carrée, nous utilisons la méme définition pour la longueur de
glissement. I1 faut cependant dans ce cas bien préciser la position a laquelle nous prenons la
“paroi”. Nous décidons de choisir la position de la paroi (intervenant dans la définition de la
longueur de glissement), au bas de la rugosité. Nous verrons qu’en fait cette position influe
assez peu sur les résultats que nous obtenons dans la mesure ot la hauteur des aspérités h
reste assez faible.

Pour des parois lisses (et un angle de contact du liquide de 137°, soit ¢fs = 0,5) nous
obtenons une longueur de glissement comprise entre 20 o et 25 o c’est a dire entre 10 et
25 nm pour o compris entre 0,5 et 1 nm. Cette longueur de glissement dépend légérement
de la pression d’équilibre du fluide |[6].

D’autres méthodes plus “macroscopiques” peuvent étre mises en oeuvre pour évaluer
la longueur de glissement, mais le résultat est sensiblement le méme. Une détermination a
partir du débit du fluide cisaillé est proposée en annexe. Les longueurs de glissement seront
établies par la suite & partir du profil de vitesse comme nous venons de I'expliquer dans
ce paragraphe. En présence de rugosité, on distingue deux cas selon que le liquide envahit
tout le volume disponible ou non.
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Fig. V.21: (a) Coupe d’une cellule de simulation dans le cas ot les deux parois sont lisses.
Le mur du haut a une vitesse Upqs = 0,3 u.L.J. et celui du bas, une vitesse
Upas = —0,3 w.L.J.. (b) Les croix correspondent au profil moyen de vitesse du
liquide sur lequel nous avons superposé en trait plein ’extrapolation linéaire
de ce profil de vitesse. Au niveau du mur du haut, la longueur de glissement b
correspond a la distance entre la position pour laquelle I’extrapolation linéaire
du profil de vitesse atteint la vitesse Upq du mur du haut et la position de la
paroi. On obtient dans ce cas une longueur de glissement d’environ 22 ¢. En
utilisant une définition similaire pour le mur du bas, on trouve & nouveau une
longueur de glissement d’environ 22 o, il y a ici symétrie entre le mur du haut
et le mur du bas.
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4.2 Cas “mouillé” : le liquide occupe tout ’espace disponible

On obtient typiquement un profil de vitesse moyen tel que celui représenté sur la fi-
gure V.22. Nous avons rappelé aussi sur cette figure (en gris), le profil de vitesse obtenu
dans le cas de parois lisses. Nous remarquons deux faits principaux :

e [’introduction de la paroi présentant de la rugosité ne modifie pas le profil de vitesse
au voisinage de la paroi du haut qui est lisse. Nous obtenons pour le mur du haut
une longueur de glissement d’environ 22 o, identique a celle que nous avons obtenue
dans le cas de deux parois lisses, a la méme pression.

e La longueur de glissement est par contre fortement diminuée sur le mur du bas, ou
nous trouvons une valeur d’environ 2 o. Cette valeur serait un peu augmentée, si 'on
décidait de prendre la position de référence au sommet de la rugosité et non pas au
niveau de la paroi, elle serait alors d’environ 7 . Dans tous les cas cette valeur est
bien inférieure a celle obtenue pour une paroi lisse.

40 = T T T T T T B
| E Uhaut 0,3
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1 1 i 1 1 | =
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Fig. V.22: (a) Coupe d’une cellule de simulation dans le cas “haute pression” ou la rugosité
est mouillée. Le mur du haut a une vitesse Upqy = 0,3 u.L.J. et le mur du bas
a une vitesse Ups = -0,3 u.L.J. (b) En noir : profil de vitesse du liquide sur
lequel nous avons superposé en trait plein I'extrapolation linéaire du profil de
vitesse ; on trouve une longueur de glissement de 22 ¢ sur le mur du haut, et de
2 o sur le mur du bas. On a rappelé en gris le profil de vitesse obtenu dans le
cas de murs parfaitement lisses pour la méme pression d’équilibre. On trouvait
alors une longueur de glissement de 22 o sur le mur du haut et le mur du bas.
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e Remarques : recirculation

On peut se demander s’il existe des zones de recirculation pour ’écoulement entre les
rugosités. Nous avons représenté sur la figure V.23 le champ de vitesse de I’écoulement en
présence de cisaillement (ici le mur du haut a une vitesse de 0,3 en unités Lennard-Jones,
et le mur du bas est immobile). Nous n’observons pas de recirculation.
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Fig. V.23: (a) Profil de vitesse obtenu en imposant une vitesse au mur du haut, le mur
du bas restant fixe. (b) cellule de simulation pour laquelle le profil de vitesse
a été déterminé. Nous n’observons pas de recirculation.

4.3 Cas “démouillé” : présence d’une interface composite

Le profil moyen typiquement obtenu a été représenté sur la figure V.24. Nous avons
également représenté le profil moyen obtenu pour des parois parfaitement lisses (en gris
clair).

Nous remarquons deux faits principaux :

e Comme dans le cas “mouillé”, 'introduction de la paroi présentant de la rugosité ne
modifie pas le profil de vitesse au voisinage de la paroi du haut qui est lisse. Nous
obtenons pour le mur du haut une longueur de glissement d’environ 24 o, identique
a celle que nous avons obtenue dans le cas de deux parois lisses, a la méme pression.

e La longueur de glissement est par contre fortement augmentée sur le mur du bas, o
nous trouvons une valeur d’environ 57 o. La longueur de glissement obtenue dans le
cas de l'interface “composite” est donc nettement supérieure a celle obtenue pour une
paroi lisse (elle est multipliée ici environ par un facteur 2,5.)

L’augmentation de la longueur de glissement peut s’expliquer qualitativement par 1’ab-
sence de friction & l'interface liquide-vapeur, impliquant un mauvais transfert de quantité
de mouvement [70]. Intuitivement, on peut donc s’attendre & augmenter le glissement en

augmentant l'interface liquide-vapeur.
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Fig. V.24: (a) Coupe d’une cellule de simulation dans le cas “basse pression” ou la rugosité
est démouillée. Le mur du haut a une vitesse Upyr = 0,3 u.L.J. et le mur du
bas a une vitesse Up,s = -0,3 u.L.J. (b) En noir : profil moyen de vitesse du
liquide sur lequel nous avons superposé en trait plein l’extrapolation linéaire
de ce profil de vitesse ; on trouve une longueur de glissement de 24 ¢ sur le mur
du haut, et de 57 ¢ sur le mur du bas. On a rappelé en gris le profil moyen de
vitesse obtenu dans le cas de murs parfaitement lisses pour la méme pression
d’équilibre. On trouvait une longueur de glissement de 24 ¢ sur le mur du haut
et le mur du bas.



144 Chapitre V. Effets conjugués de la rugosité et de la non mouillabilité

4.4 Limites du régime linéaire

Il faut souligner que les études que nous présentons dans ce chapitre correspondent a
un régime linéaire de la condition limite hydrodynamique. Ce régime n’est a priori assuré
qu’en dessous d'une certaine valeur critique du cisaillement imposé au fluide. Nous avons
déterminé la limite du régime linéaire en calculant la longueur de glissement obtenue pour
des valeurs croissantes du cisaillement. Nous observons que la longueur de glissement reste
invariante pour des taux de cisaillement inférieurs a 2-10'° s=!, et qu’elle dépend du ci-
saillement au-dela (tableau V.2). Les simulations que nous présentons dans ce chapitre ont
toujours été réalisées pour un taux de cisaillement inférieur a 2:10'° s~!. Par ailleurs le
nombre de Reynolds de 1’écoulement est toujours inférieur a 1.

Taux de cisaillement | Taux de cisaillement | Longueur de glissement
(unités Lennard-Jones) (s7h) (0)
0,02 2.101° 123
0,04 4.101° 125
0,08 8.101° 130
0,12 1,2.10" 150

Tab. V.2: Longueurs de glissement associées a différents taux de cisaillement pour une
méme géométrie de la cellule de simulation. Distance entre les parois de 15 o,
plot de coté 4 o.

Pour une étude plus détaillée de la dépendance de la longueur de glissement avec le taux
de cisaillement, on pourra se reporter a I’article de Thompson et al [118]. Nous remarquons
aussi que les valeurs de taux de cisaillement dans les simulations restent trés élevées par
rapport aux valeurs expérimentales usuelles. Une simulation correspond en général & un
temps de quelques nanosecondes au mieux, ce qui fixe une limite inférieure au taux de
cisaillement & 108 s~!, valeur élevée en comparaison des taux utilisés dans les expériences.

Les simulations sont donc toujours réalisées pour des taux de cisaillement supérieurs aux
taux de cisaillement expérimentaux, mais nous restons cependant dans un régime linéaire.
Nous allons maintenant présenter I'influence de la pression sur le glissement.

4.5 Influence de la pression

Nous venons de voir que la longueur de glissement pouvait étre fortement modifiée selon
que le liquide se trouve dans un état “mouillé” ou “démouillé”. Il parait donc naturel de se
demander, dans un premier temps, comment cette longueur de glissement évolue avec la
pression lorsque le systéme décrit le graphe P(d) tel que celui présenté sur la figure V.9.
Nous considérons d’abord le cas des créneaux. La symétrie du solide impose alors deux
directions privilégiées pour le cisaillement :

— l'une perpendiculaire & la direction des créneaux, nous noterons les longueurs de

glissement correspondantes b ,
— l'autre paralléle a la direction des créneaux, nous noterons les longueurs de glissement
correspondantes b, .
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Fig. V.25: Illustration de I'influence de la pression P sur le glissement. Pour une cellule
contenant un nombre N fixe de molécules fluides, nous avons tracé 1’évolution
de la pression adimensionnée par la pression capillaire (cercles o), et des lon-
gueurs de glissement pour un créneau paralléle (x : b;/) et perpendiculaire (O :
b, ) au cisaillement, en fonction de la distance d entre les surfaces. Le créneau
de cette cellule a une hauteur de 9,6 o et une largeur de 8,7 o.

La figure V.25 représente I'évolution de b, et by avec la distance d entre les parois.
Nous avons également superposé I'évolution de P en fonction de d, ce qui permet no-
tamment de caractériser ’état du systéme d’aprés la discussion de la figure V.16. Nous
observons que les longueurs de glissement obtenues dans le cas d'un cisaillement paral-
lele aux créneaux sont toujours supérieures aux longueurs de glissement obtenues dans le
cas d’un cisaillement perpendiculaire aux créneaux; b,, est 1,6 a 2,4 fois supérieure a b
selon la distance considérée. Cette tendance est assez intuitive, puisque dans le cas d'un
cisaillement paralléle aux créneaux, I’écoulement est moins “perturbé” par ces créneaux et
la friction solide-liquide est plus faible que dans le cas perpendiculaire (o la configuration
est plus favorable au transfert de quantité de mouvement). Nous remarquons aussi que la
longueur de glissement augmente fortement lors de l'apparition de l'interface composite
(c’est a dire pour les distances d au dela du plateau de pression. Il faut aussi noter les
valeurs négatives de longueurs de glissement, obtenues pour une faible distance entre les
parois (correspondant a une configuration “mouillée”). Ces valeurs négatives correspondent
a un “plan hydrodynamique” de non glissement qui se situe toujours entre le bas et le haut
de la rugosité.

Nous notons aussi que nous pouvons atteindre des valeurs importantes de longueurs de
glissement ; sur la figure V.25, dans la situation de mouillage composite, ot la friction entre
le liquide et le solide est moindre, on peut atteindre des longueurs de glissement allant ici
jusqu’a b ~ 80 o soit, (en prenant o compris entre 0,5 et 1 nm) environ 60 nm.
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4.5.1 Comparaison avec les expériences :

Pour faciliter la comparaison avec des situations expérimentales, nous pouvons adimen-
sionner la pression & partir d'une pression adaptée a ce probléme, et ainsi s’affranchir des
unités Lennard-Jones peu utilisées dans les expériences! La modélisation macroscopique
que nous avons développée au paragraphe 3.4, montre que la pression capillaire (qui, dans
le cas d’un pore de largeur I, = L—a, se met sous la forme Peopijgire = —271 cosf/(L—a)) est
une grandeur pertinente intervenant dans la description de I'état de mouillage du systéme.
Nous I'adopterons donc comme facteur d’adimmensionnalisation.

Sur la figure V.26, nous avons représenté I’évolution de la longueur de glissement en
fonction de la pression ainsi adimensionnée. Nous distinguons toujours bien les deux zones
de la figure V.25 : la zone “mouillée” o la longueur de glissement est faible, et la zone
“démouillée” ou elle augmente fortement lorsque la pression diminue.

150

Zone "démouillée"

100 —
@ -
o i

50 =

0~ Zone "mouillée"

1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 l 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
P/ Pcapillaire

Fig. V.26: Evolution de la longueur de glissement avec la pression adimmensionnée a
partir de la pression capillaire. La pression capillaire de dimensionnement a ici
été calculée en prenant la valeur théorique de ycosf = —0, 68 ce qui explique
que le domaine de transition soit situé & P/P..piaire > 1. La discussion de la
pression capillaire est détaillée au paragraphe 3.4. Le créneau de cette cellule
a une hauteur de 10,7 o et une largeur de 5 ¢. La largeur correspondante du
“pore” est de L—a = 18 o. On considére un cisaillement paralléle aux créneaux.

Pour une configuration expérimentale donnée, 1’état de mouillage et I'importance du
glissement peuvent étre estimés a partir de la figure V.26 en déterminant la pression adi-
mensionnée par Pegpiniaire dans les conditions de I'expérience. Par exemple, pour de I'eau,
(7» = 72 mN/m) sur un solide hydrophobe (6=100°), ﬁ = P x40 x lp, ou Ip est la
largeur typique des pores déterminée par la rugosité de surface (exprimée en métre). Ainsi
pour une taille caractéristique de pore de 50 nm, une expérience a pression atmosphérique
correspond & PL = 0,2, et donc a une configuration démouillée ou le glissement peut

capillaire

étre plus important que sur une surface lisse. Il est également important de s’interroger
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sur la gamme de pression explorée durant une expérience dynamique typique réalisée en
SFA. Est-ce que les variations de pression lors d’une telle expérience peuvent permettre de
passer d’une configuration mouillée & une configuration démouillée ? La pression P dans le
fluide confiné entre la sphére et le plan, est donnée par la relation (II1.5). Cette expression
montre que P oscille dans le temps autour d’une valeur moyenne, donnée par la pression
atmosphérique P(00) ~ 10° Pa. La valeur maximale de 'amplitude de ces oscillations que
nous avons observées pour de l'eau est :

|P — P(c0)| ~ 9-10*Pa. (V.8)

En unité adimensionnée, (avec §=100° et un pore de largeur I, (exprimée en meétre)) cette
inégalité s’écrit :

4.10° x 1, < < 76.10° x 1. (V.9)

Pcapillaire

Selon la taille 7, choisie pour le “pore”, qui correspond a la taille caractéristique de la
rugosité de la surface, il est possible d’identifier a partir de la figure V.26 les longueurs de
glissement correspondantes.

Il faut donc bien noter que les variations de pression explorées lors de nos expériences
dynamiques de SFA restent tres faibles par rapport a la gamme de pression de la figure V.26.
Si I'on considére en effet une taille caractéristique de I, de l'ordre de 5 nm (reflétant un
ordre de grandeur des rugosités mises en évidence par AFM), P he varie qu’entre
0,002 et 0,038. Lors d’une expérience dynamique de SFA, pour des surfaces de rugosité
peu importante, le systéeme devrait donc toujours demeurer dans le méme état, mouillé
ou démouillé. Cet état dépend de l'interaction liquide/solide ainsi que de la rugosité des
surfaces. Ceci signifie que la “variation” de longueur de glissement (déduite des simulations)
associée a la variation de pression au cours d’une expérience de SFA, n’est pas significa-
tive (cette variation est dans la barre d’erreur de la détermination par la simulation des
longueurs de glissement). Ils ne faudrait donc pas interpréter ces résultats en termes d’une
variation de la longueur de glissement en fonction de 1’évolution du confinement au cours
d’une expérience de SFA.

Il ressort en revanche de ces résultats numériques, qu’en présence de rugosités, il est pos-
sible, dans les expériences (notamment d’AFM) d’obtenir des longueurs de glissement plus
grandes que dans le cas de surfaces lisses. Pour un accord plus quantitatif, nous rappelons
que le fluide de Lennard-Jones n’est qu’'un modéle; ces résultats peuvent donc difficile-
ment étre comparés quantitativement aux situations expérimentales, mais ils permettent
de dégager la tendance d’évolution du glissement en fonction de la rugosité considérée. Une
étude numérique de dynamique moléculaire en vue de simuler notamment les propriétés
d’un écoulement d’eau (modéle SPCE) est actuellement en cours dans notre laboratoire ;
une comparaison plus quantitative avec les expériences sera alors envisageable.

4.5.2 Influence de la forme de l’interface liquide/vapeur sur la longueur de
glissement

Nous avons représenté sur la figure V.27 I’évolution des longueurs de glissement en fonc-
tion de la distance entre les parois, dans le cas d'un cisaillement paralléle ou perpendiculaire
aux créneaux. Nous avons également représenté ’évolution de la longueur de glissement
sur la paroi lisse du haut. Sur cette figure nous avons tracé les longueurs de glissement en
fonction de I’épaisseur d de la cellule pour des raisons de lisibilité, mais nous rappelons que
le paramétre important est la pression et non le confinement.
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Nous observons que la longueur de glissement au niveau de la paroi lisse varie 1égérement
avec la distance; ceci est di au fait que cette longueur dépend en effet de la pression
d’équilibre. Les variations de cette longueur de glissement restent néanmoins beaucoup
moins importantes que celles mises en évidence sur les parois rugueuses. La figure V.27 nous
permet notamment de déterminer les domaines pour lesquels la longueur de glissement est
plus grande en présence de rugosités qu’en présence d’un mur lisse. Le point A correspond
a 'égalité des longueurs de glissement dans le cas lisse et rugueux pour un cisaillement
parallele aux créneaux. Pour des distances d supérieures a celle associée au point A, et
donc des pressions plus faibles, le glissement est favorisé par la rugosité. Nous remarquons
par ailleurs que pour la situation du point A, dans le cas d’un cisaillement perpendiculaire,
la présence de la rugosité défavorise le glissement. Pour un cisaillement perpendiculaire,
le glissement n’est favorisé que pour des pressions inférieures a celle associée au point B.
Nous avons aussi représenté sur cette figure, une coupe des cellules de simulation associées
aux points A et B. Nous observons qu’en A le ménisque est incurvé dans la rugosité,
alors qu’en B il ne l'est plus. Pour que la rugosité soit favorable au glissement dans le
cas d’un cisaillement perpendiculaire, il est nécessaire que le ménisque ne soit pas incurvé
a l'intérieur des créneaux, car la présence de liquide dans l'anfractuosité entraine une
dissipation importante, et donc une longueur de glissement plus faible que dans le cas lisse,
malgré la présence d’une interface liquide/vapeur. Cette derniére ne devient efficacement
lubrifiante que si 'interface pénétre suffisamment peu dans I'anfractuosité. La forme de
I'interface, et donc la pression d’équilibre du fluide, jouent un roéle trés important sur les
effets de glissement.

Nous pouvons a présent nous intéresser a l'influence de la géométrie de la rugosité sur
la longueur de glissement.

4.6 Influence de la taille de la rugosité

4.6.1 Influence de la hauteur des créneaux sur la longueur de glissement

Nous considérons des créneaux de largeur fixée (ici 3,3 o) et nous nous intéressons a
I'influence de la hauteur de ces créneaux sur la longueur de glissement. Pour cela nous
comparons les longueurs de glissement obtenues pour une méme valeur de pression. Sur
la figure V.28 nous avons superposé les courbes donnant 1’évolution de la longueur de
glissement pour différentes hauteurs de créneaux, dans la phase “démouillée” dans le cas
d’un cisaillement paralléle et d’un cisaillement perpendiculaire. Nous obtenons ainsi, en
phase “démouillée”, des longueurs de glissement essentiellement indépendantes de la hauteur
des créneaux (le faible écart observé de quelques o entre les courbes, vient du choix de
définition de la longueur de glissement a partir du bas de la rugosité). En phase “mouillée”
nous obtenons également des longueurs de glissement ne variant pas avec h.

La hauteur des créneaux semble donc ne pas influer sur les longueurs de glissement
obtenues. Il faut cependant étre vigilant au moment de la transition de la phase “mouillée”
vers la phase “démouillée”. Comme nous ’avons vu précédemment, la valeur de la pression
de transition dépend de la hauteur des créneaux, ainsi pour des valeurs “intermédiaires”
de pression, selon la hauteur des créneaux on pourra étre soit en phase “mouillée”, soit
en phase “démouillée” comme cela est représenté sur la figure V.29. Sur cette figure on
voit par exemple que pour une pression de 0,05 u.L.J. on peut avoir un écart de longueur
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Fig. V.27: Evolution des longueurs de glissement en fonction de la distance entre les pa-

rois (créneaux de hauteur 10,7 o et de largeur 1,7 o) dans le cas d'un cisaille-
ment paralléle ou perpendiculaire. Nous avons aussi représenté la longueur de
glissement sur la paroi lisse (*) et des coupes des cellules de simulation au
point A (respectivement B) pour lequel la longueur de glissement sur la paroi
lisse est égale a celle sur la paroi rugueuse lorsque le cisaillement est paralléle
(respectivement perpendiculaire) aux créneaux .
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Fig. V.28: Evolution de la longueur de glissement en fonction de la pression P (créneaux
de largeur 5,7 o et de différentes hauteurs) dans le cas d’un cisaillement pa-
rallele (courbe (a)) et dans le cas d’un cisaillement perpendiculaire (courbe
(b)). Les courbes continues ne constituent qu'un guide pour l'oeil. Nous ne
considérons ici que la partie concernant la phase “démouillée”.
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Fig. V.29: Evolution de la longueur de glissement en fonction de la pression P (créneaux
de largeur 5,7 o et de hauteurs 2,2 o et 4,7 o) dans le cas d'un cisaillement
parallele. Les courbes continues ne constituent qu’un guide pour 'oeil. Nous
voyons qu’il est possible d’avoir un écart de 30 o entre les longueurs de glisse-
ment pour une pression donnée, a laquelle les deux systémes se trouvent dans
des états de mouillage différents.

de glissement de 30 o entre une configuration avec un créneau de hauteur 5,8 o et une
configuration avec un créneau de hauteur 3,7 o.

Nous obtenons le méme type de comportement pour une rugosité sous forme de plots
a section carrée.

Nous venons donc de voir que selon la pression du systéme, il peut y avoir ou non des
écarts de longueurs de glissement entre deux systémes présentant des motifs de rugosité de
méme largeur, mais de hauteurs différentes. Intéressons nous a présent a des créneaux de
hauteur fixée, mais de largeur variable.

4.6.2 Influence de la largeur des créneaux sur la longueur de glissement

Sur la figure V.30 nous avons représenté 1’évolution de la pression avec la distance d
entre les parois, pour des créneaux de méme hauteur h = 9,6 o et de différentes largeurs
(comportement statique).

Nous observons, comme attendu, que la valeur de la pression de transition entre I'état
mouillé et I’état démouillé change selon la largeur des créneaux. Il est intéressant de noter
que la pression de transition diminue lorsque la largeur du pore augmente. Nous pouvons
maintenant nous demander quelle est 'influence de la taille des pores sur la longueur de
glissement.

Nous avons représenté sur la figure V.31 I’évolution de la longueur de glissement en
fonction de la pression pour différentes largeurs de créneaux lorsqu’on réalise un cisaillement
parallélement aux créneaux.
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Fig. V.30: Evolution de la pression (en unité Lennard-Jones) en fonction de la distance
entre les parois solides, pour des créneaux de méme hauteur h = 9,6 o et de
différentes largeurs (L — a = 10,9 ou 12,6 ou 14,2 ou 15,8 o).
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Fig. V.31: Evolution de la longueur de glissement en fonction de la pression (créneaux de
méme hauteur 9,6 o et de largeurs 3,9 0; 55 0; 7,1 0 et 88 o) dans le cas
d’un cisaillement paralléle. Les courbes continues et en pointillés ne constituent
qu'un guide pour l'oeil.
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Nous distinguons deux cas :

— Lorsque le liquide occupe tout le volume offert (en phase mouillée, & haute pression),
nous obtenons les mémes longueurs de glissement quelque soit la largeur des créneaux,
comme cela est représenté sur la figure V.31.

— Lorsque le liquide démouille au dessus des créneaux, nous obtenons des longueurs
de glissement dépendant fortement de la largeur des créneaux (figure V.32). Plus les
créneaux sont étroits, plus les longueurs de glissement sont importantes, ce qui est
assez intuitif, puisque plus 'interface solide-liquide est faible, moins il y a de friction
(on se rapproche alors de la situation “fakir”).
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Fig. V.32: Evolution de la longueur de glissement en fonction de la pression (créneaux
de méme hauteur 9,6 o et de largeurs 3,9 o; 5,5 0; 7,1 o et 88 o) dans
le cas d'un cisaillement paralléle. Cette figure est un agrandissement de la
figure V.31 sur la partie “démouillée”. Les courbes en traits continus et en
pointillés ne constituent qu’'un guide pour 1'oeil.

Nous avons le méme type de comportement lorsque 'on cisaille perpendiculairement
aux créneaux (figure V.33) :

— En phase mouillée, pas de disparité des longueurs de glissement avec la largeur des

créneaux.

— En phase démouillée, disparité des longueurs de glissement avec la taille des créneaux,

avec un plus grand glissement lorsque le créneau est plus étroit.

Nous obtenons & nouveau des résultats similaires pour un motif de rugosité sous forme
de plots a section carrée.

Nous voyons donc qu’une faible variation dans la largeur du motif de rugosité peut
entrainer de grandes variations de longueurs de glissement. Ceci pourrait étre une des ex-
plications de l'origine de la grande diversité dans les résultats expérimentaux. En effet,
passer d’un motif de rugosité non mouillante de 1,7 nm & 6,6 nm de largeur caractéristique
peut entrainer une modification des longueurs de glissement de 140 nm a 60 nm. Le rapport
d’aspect des rugosités est déterminant et peut conduire a de grandes longueurs de glisse-
ment. Ainsi, a des rugosités trés piquées (10 fois plus hautes que larges par exemple) et non
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Fig. V.33: Evolution de la longueur de glissement en fonction de la pression (créneaux
de méme hauteur 9,6 o et de largeurs 3,9 0; 5,5 0; 7,1 0 et 88 o) dans le
cas d'un cisaillement perpendiculaire. Les courbes continues et en pointillés ne
constituent qu’'un guide pour 1'oeil.

mouillantes peuvent étre associées d’importantes valeurs de longueurs de glissement. Il est
intéressant de souligner que plus les rugosités sont étroites, plus la pression de transition
entre I’état mouillé et démouillé est basse, et plus les longueurs de glissement obtenues sont
importantes.

Il serait intéressant d’étudier expérimentalement le glissement sur des surfaces présen-
tant un tel rapport d’aspect. Une collaboration est en cours avec le laboratoire de Mar-
coussis, afin d’étudier le glissement dans des micro canaux structurés, présentant des plots
de 100 nm de large, 500 nm de haut et une périodicité de 200 nm. Nous envisageons éga-
lement d’étudier & 'aide du SFA des surfaces présentant des défauts nanométriques. Ces
surfaces, permettraient de se placer dans des conditions géométriques identiques a celles
des simulations et nous nous attendons donc a observer de grandes longueurs de glissement
expérimentales.

4.6.3 Présence d’un "double" plot

Il parait légitime de se demander si le phénomeéne observé subsiste en présence d’un
désordre dans la taille et la forme des défauts. Il n’est pas possible de rendre compte d'un
désordre aléatoire de part le caractére périodique des simulations de dynamique molécu-
laire. Il est cependant possible d’introduire un certain désordre : nous avons ainsi réalisé
des simulations pour lesquelles la rugosité a été rendue asymétrique par la présence d'un
“double plot”, comme cela est représenté sur la figure V.34.

Nous observons alors le méme type de comportement pour 1’évolution de la pression et
de la longueur de glissement en fonction de la distance entre les surfaces, comme cela est
indiqué sur la figure V.35.

Nous pouvons également faire une estimation simple de ’augmentation de la dissipation
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Fig. V.34: Cellule de simulation en présence d’une configuration asymétrique de rugosité
recouvrant le mur du bas. Le liquide se trouve ici dans une état démouillé,
avec présence d’une interface composite.
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Fig. V.35: Evolution de la pression en fonction de la distance entre les parois d en pré-
sence de la configuration asymétrique de rugosité. Nous avons aussi représenté
I’évolution de la longueur de glissement en fonction de la distance entre les
parois dans le cas d’un cisaillement selon I'axe Ox. Les courbes en trait plein
et pointillés ne constituent que des guides pour 1'oeil.
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en présence d'un désordre modéré en utilisant les résultats établis par de Gennes [33]. 11
montre que la contribution au coefficient de friction A = { (ot 7 est la viscosité du fluide
et b la longueur de glissement) due & une rugosité sinusoidale d’amplitude u et de vecteur
d’onde ¢ s’écrit : A =1 ¢ u?/2. Pour des aspérités micrométriques, de taille caractéristique
2m/q ~ 1 pm, en prenant 2mq - u ~ 0, 1, caractéristique d’un désordre de l'ordre de 10 %,
la contribution correspondante & la longueur de glissement est alors de 'ordre du micro-
métre. Cette valeur est trés grande par rapport a celle obtenue pour une surface lisse et
traduit donc le fait que le désordre modéré introduit par la rugosité sinusoidale ne modifie
essentiellement pas le coefficient de friction (et donc la longueur de glissement). Ceci est
en accord qualitatif avec le résultat que nous présentons dans le cas d’un double plot, qui
montre également que la présence d’un désordre modéré n’affecte pas la longueur de glis-
sement.

L’effet de mouillage composite et de son influence sur le glissement subsiste donc en
présence d’'un léger désordre.

4.7 Influence de l'interaction solide-liquide

Si 'on change l'interaction solide/liquide, en gardant toujours une interaction non
mouillante, mais en diminuant I’hydrophobicité (on prend c¢;; = 0,8 au lieu de 0.5, ce
qui correspond a un angle de contact macroscopique du liquide sur le solide d’environ
110°), nous obtenons toujours une courbe de la pression en fonction de la distance entre
les parois de méme allure (figure V.36). On distingue toujours un état mouillé (ou le li-
quide occupe tout le volume disponible) et un état démouillé (ou il y a formation d’une
interface composite). Nous voyons aussi sur la figure V.36 que la partie correspondant au
régime “d’instabilité” atteint ici des pressions négatives, qui restent difficiles a interpréter.
Par ailleurs, comme nous ’avons déja souligné, ce régime d’instabilité résulte essentielle-
ment d’un artefact lié a la périodicité du systéme, nous ne nous intéresserons donc pas a
ce régime. Nous avons aussi représenté sur cette méme figure les longueurs de glissement
obtenues en cisaillant parallelement ou perpendiculairement aux créneaux. Ces longueurs
de glissement sont plus faibles que celles obtenues pour une interaction solide-liquide “plus
non-mouillantes” (¢;; = 0,5) mais elles restent bien supérieures a celles obtenues pour une
paroi lisse présentant la méme interaction liquide-solide (qui sont de l'ordre de 2 & 3 o [6]).
Il ressort donc de cette étude, que dans la phase démouillée, la rugosité a toujours pour
effet d’augmenter les longueurs de glissement par rapport au cas lisse.
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Fig. V.36: Evolution de la pression en fonction de la distance entre les parois pour un
liquide ayant un angle de contact macroscopique d’environ 110° sur le solide
présentant des créneaux de hauteur 9,6 o et de largeur 5,5 . Nous avons aussi
représenté 1’évolution des longueurs de glissement en fonction de la pression,
dans le cas d’un cisaillement paralléle ou perpendiculaire aux créneaux. Les
courbes continue et en pointillés ne constituent qu’'un guide pour 1’oeil.
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4.8 Conclusion

Nous venons de voir l'effet conjugué de la rugosité et de la mouillabilité, situation qui
semble se rapprocher des conditions expérimentales. Nous avons montré qu’une faible mo-
dification du rapport d’aspect de la rugosité pouvait entrainer de grandes variations dans
les longueurs de glissement obtenues. Nous avons également observé, que selon la géométrie
de la rugosité, la mouillabilité et la pression, la rugosité pouvait diminuer ou au contraire
augmenter le glissement. Ce dernier résultat n’est pas en désaccord avec les travaux de
Richardson [102| présentés au premier chapitre. Richardson a montré que la rugosité avait
pour effet de diminuer fortement le glissement. Nous retrouvons ce résultat tant que le
liquide occupe entiérement ’espace disponible entre les rugosités, ce qui correspond a l'in-
terface effectivement décrite par Richardson. Lorsque le liquide démouille, du fait de la
présence d’une interface composite solide/liquide/gaz, la situation est différente de celle
considérée par Richardson. Nous avons aussi montré que la valeur de la longueur de glis-
sement dépendait trés fortement de la géométrie de la rugosité. Ainsi, si 'on considére,
pour une pression P. donnée, la fraction z = S;j# (011 Srygueuse Teprésente l'aire projetée
occupée par le sommet des rugosités) , il existe une valeur z. pour laquelle le liquide dé-
mouille au dessus des rugosités. Nous avons représenté sur la figure V.37 'allure qualitative
de I’évolution de la longueur de glissement en fonction de la fraction de surface rugueuse.

Pour x = 0 on retrouve la longueur de glissement by, d’une surface lisse non mouillante.
Pour les faibles fractions de surface rugueuse, la rugosité diminue le glissement tant que le
systéme reste dans un état complétement mouillé. Au dela d’une certaine fraction de surface
rugueuse, le fluide commence & démouiller les anfractuosités. La longueur de glissement
augmente rapidement avec z, lorsque le fluide démouille complétement (z ~ z..). La limite
x — 1 correspond & une surface redevenant lisse; aprés avoir atteint un maximum, la
longueur de glissement doit donc décroitre vers by lorsque z — 1.

b 4

NV

XC 1

Fig. V.37: Evolution qualitative de la longueur de glissement en fonction du pourcentage
de surface rugueuse. by correspond & la longueur de glissement de la surface
parfaitement lisse non mouillante.

On peut étendre ce raisonnement & des surfaces présentant un greffage chimique non
homogene. Il y a alors & la fois des hétérogénéités chimiques et de la rugosité, comme
indiqué sur la figure V.38.

Soit y = Smudrernere 14 fraction de surface hydrophobe. Pour une pression P, donnée, il

Stota.lc
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Fig. V.38: Surface présentant un traitement chimique non homogéne.
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Fig. V.39: Evolution qualitative de la longueur de glissement en fonction du pourcentage
de surface hydrophobe. by correspond & la longueur de glissement de la surface
hydrophobe parfaitement lisse.

existe une valeur y. pour laquelle le liquide démouille au dessus des rugosités. L’évolution
qualitative attendue pour la longueur de glissement en fonction de y est représentée sur la
figure (V.39)

Ces comportements pourraient expliquer les différences entre les longueurs expérimen-
tales de glissement obtenues par différents groupes. Une faible modification de I'état de
surface peut conduire a de grandes variations des longueurs de glissement.
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5 Bilan de I’étude par dynamique moléculaire

e En présence d’une rugosité non mouillante on distingue deux états du liquide :
— Etat “mouillé” : le liquide occupe tout le volume disponible.
— Etat “démouillé” : le liquide n’occupe plus I'espace entre les rugosités.

e Influence de I'état de mouillage sur le glissement :
— Etat “mouillé” : la rugosité diminue le glissement par rapport au cas lisse.
— Etat “démouillé” : la rugosité augmente le glissement par rapport au cas lisse.

e Trés forte dépendance de la longueur de glissement avec :
— L’état du liquide dans la cellule de simulation.
— Les dimensions de la rugosité.

6 Influence de la nature de la condition limite a
I’échelle microscopique sur un écoulement
macroscopique

Les simulations de dynamique moléculaire nous ont permis d’étudier le glissement d’un
liquide sur une surface hétérogéne comportant des bulles de vapeur, dans la situation ot
ce liquide est confiné par une autre surface. On peut se demander comment le confinement
- qui dans nos simulations est du méme ordre de grandeur que la taille des structures de la
surface hétérogene et des bulles de vapeur - affecte les résultats que nous avons présentés.
Plus précisément, est-ce qu'un écoulement au loin de la surface composite, c’est a dire a
des distances grandes devant celles caractérisant sa structure, peut étre décrit en termes
de glissement effectif, et quelle est alors I’échelle qui détermine la longueur de glissement ?
Nous ne pouvons pas répondre a cette question avec I'outil numérique utilisé jusqu’ici car
le temps de mise a 1’équilibre du systéme cisaillé diverge tres rapidement avec la taille de
la cellule.

Une approche appropriée a 1’échelle macroscopique, consiste & assimiler la surface com-
posite a une surface plane imposant localement une condition limite de glissement carac-
térisée par une longueur b(z,y) dépendant des coordonnées (z,y) du point considéré de la
surface. On peut ainsi supposer que b est trés grand sur une bulle de vapeur, et on prend
une valeur nulle ou finie ailleurs. Les caractéristiques de I’écoulement a grandes distances
peuvent alors étre déterminées en résolvant les équations de I’hydrodynamique (équation de
Stockes pour un écoulement visqueux). Une telle approche a été utilisée dans la littérature
pour étudier des hétérogénéités de glissement local de forme géométrique simple : bandes
périodiques paralléles ou perpendiculaires a 1’écoulement, correspondant a ’alternance d’un
glissement nul et d’un glissement infini.

Ainsi Philip [88, 89] étudie des bandes paralléles a I’écoulement dans une conduite cir-
culaire de rayon R. Lorsque R — oo cette configuration revient a considérer un écoulement
a I'infini au dessus d’un plan. Il obtient ’expression suivante pour la longueur de glissement
macroscopique :

L 1
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ou L est la périodicité du motif et ¢ la fraction de surface oil le glissement est infini.

Lauga et Stone [70] ont déterminé I'expression de la longueur de glissement macrosco-
pique pour des conditions similaires & Philip (écoulement dans une conduite de rayon R
présentant ¢ % de glissement infini), mais dans le cas ot motif de glissement est perpen-
diculaire a I’écoulement. Pour R — oo, ils obtiennent ’expression analytique suivante pour
la longueur de glissement macroscopique :

L 1
B, = o In (@) (V.11)

Dans le cas d’un glissement microscopique infini, la longueur de glissement macrosco-
pique obtenue pour un écoulement paralléle au motif est donc deux fois plus grande que
celle obtenue pour un écoulement perpendiculaire au motif : B,, = 2B,.

Nous cherchons ici & nous placer dans un cas plus général, ou le systéme présente des
hétérogénéités de longueurs de glissement microscopiques, de “forme” et d’amplitude a
prioiri quelconques.

6.1 Présentation du systéme

Nous considérons un liquide simple incompressible occupant le demi espace z > 0,
soumis & un taux de cisaillement 4 imposé dans la direction z, et s’écoulant sur un plan
solide fixe situé en z = 0 comme indiqué sur la figure V.40.

H

—>
—

Fig. V.40: Représentation schématique de I’écoulement du liquide dans le demi-plan z >
0, pour un cisaillement selon la direction (Ox).

On se place en régime stationnaire et a faible nombre de Reynolds de telle sorte que les
équations de Navier-Stokes s’écrivent :

(V.12)

nAU = p Grad P
div(U) =0

ou U représente le vecteur vitesse, P la pression et 7 la viscosité du liquide.
Nous choisissons les conditions limites suivantes :

e en z =0 : présence d'une longueur de glissement locale b(x,y) dépendant de la position
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sur le plan. C’est la donnée du probléme :

b(.%'7y) 8[)U; =0 U:v(xvy7z = 0)
b(x,y) 2L - =Uy(z;y;2 =0) (V.13)
Usz;9;2=0) =0

\

e pour z — oo :
U =Us+ 4z = (a+42)i + 57, (V.14)

(2)‘1 a et 3 désignent les composantes de la vitesse de glissement & la paroi “vues” de 'infini.
Ug est un vecteur vitesse constant (indépendant de x et de y) paralléle & la paroi, c’est
le vecteur de glissement macroscopique a la paroi. Nous cherchons dans ce probléme a
déterminer ce vecteur de glissement macroscopique pour un motif de longueur de glissement
microscopique b(z,y) d_())nné (figure V.41). Les équations de ’écoulement et la condition
limite étant linéaires, U g est proportionnel & 4. On pourra donc déterminer les longueur
de glissement B, = a/% et B, = 3/ associées a un cisaillement dans la direction i

Remarque : on peut définir un tenseur de longueurs de glissement macroscopiques B,

tel que la condition limite s’exprime sous la forme : ﬁs = f'y§ (Z)
J

by

y

5

X

Fig. V.41: Représentation schématique de la longueur de glissement microscopique
b(x,y). Ici il y a présence de deux longueurs de glissement microscopiques
bo et bl.

6.2 Meéthode de résolution

Pour résoudre ce probléme et s’affranchir des divergences a 'infini nous définissons un
nouveau vecteur :

V=U-A4zi (V.15)

auquel nous pouvons associer les conditions limites suivantes :
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ecn z=20":

,

b(xv y) ( 88‘?

ot =Valzy;2=0)

b(z,y) 5

o = Vy(z;y;2 =0) (V.16)

Vo(z;y;2=0) =0

e Pour z — o0 :
V=ai+8] (V.17)

Pour s’affranchir de la dépendance en pression, on introduit la vorticité

—

& = Rot(V) (V.18)

et on se raméne alors au systéme d’équations suivant :

A
div(

Nous considérons un systéme périodique dans les directions Oz et Oy, de période L et nous
adimensionnons le probléme en posant :

0
) =0

&l
Il

(V.19)

<

L L L

r=r"— y=y"—: z2=2"—:
o T Y 900 o’
L

b=0b"—:
o’

VZV*‘Vi;waW; aza*ﬁi;ﬁzﬁ*‘yi;
27 27 2
ou les variables étoilées correspondent aux grandeurs adimensionnées. Par souci de lisi-
bilité nous considérons dans la suite de ce calcul les grandeurs adimensionnées, mais nous
omettrons I'étoile dans la notation.
Pour la résolution du systeme ci-dessus, il est intéressant de se placer dans ’espace de

Fourier. Nous utilisons la définition suivante pour la transformée de Fourier selon z et y :

-

S 1 .
TF.(V)=V(g;qy;2) = W//L . e "V (x5 y; 2)dxdy (V.20)

ol ¢ est un vecteur d’onde a deux dimensions, ¢ = ¢,i + ¢,j. La vorticité s’écrit alors dans
I’espace de Fourier sous la forme :

s 9V,
Wr = UWyVz — 5,
Gy =% _igV, (V.21)
W, =gV —iqyVe
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On déduit de I’équation (V.19) et de la nullité de & a I'infini que :

( We (@5 2) = We(q)e "

~ —

Wy(q;2) = wy(gle™"

(V.22)
Wo(Ti2) =W (q)e” "
De la seconde équation (V.19) on déduit :
. .oV,
iqu Vi +igyVy + == =0 (V.23)
0z
Les conditions limites nous permettent aussi d’écrire :
Vo qa; q;2=0)=0 (V.24)
et . . -
lim V(7. 2) = 8(qs:a,) (0 + ) (V.25)
avec
0(qz; qy) //d:cdye —iway—iyay) (V.26)
En combinant ces différentes équatlons, on obtient alors pour ¢ #0 :
A @,(q)
b, ] @ +b@) = 575 (0:2,(@) ~ (@) - == (V.27)
et,
o ~ > q ~ ~ Qm q
~[pow] @+ 5@ = 2 (0@ - wee(@) + 22 (v.25)
ou la notation “o” représente le produit de convolution.
Pour ¢ =0: X
V.(G=0;2) =0
"L =
Vi(q= 032) = ad(qsigqy) (V.29)

Vy(G=032) =pB6(qeiqy)

Nous voyons que les équations (V.27) et (V.28) ne font intervenir que &,, @, et b.

b étant une donnée du probléme, il est alors possible de déterminer &, et @, Cette dé-
termination est trés intéressante puisqu’elle va nous permettre de calculer les vitesses de
glissement macroscopiques. En effet, en prenant la transformée de Fourier de la condition
limite en zéro donnée par le systéme d’équation (V.16) et en utilisant les équations (V.29),
on arrive au systéme suivant, pour g =0et 2z =10 :

[Bocby} (= +b (7= 6) = a6(qz; qy)
[ZS o @=0) = Bolaia) A
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Connaissant, @, et @, on peut donc déduire « et # du systéeme V.30.

La détermination de w, et w, ne peut en général se faire analytiquement et une approche
numérique s’impose. Pour cela, nous discrétisons la cellule élémentaire (de taille L?), de
lespace réel, en N2 noeuds de coordonnées :

2 2
(g3 yp) = | -7+ k’m—ﬂ; -7+ k:y—w avec (kg ky) € [0, N —1]?

N N
La discrétisation dans 'espace réel a pour effet de périodiser le systéme dans ’espace
de Fourier (celui-ci était par ailleurs discrétisé du fait de la périodicité du systéme dans

I'espace réel). On peut alors se restreindre aux seules valeurs du vecteur d’onde ¢ telles que
(4z39y) € [0, N = 1°

En introduisant le vecteur complexe Q(7) = &,(q) + Jj@,(q) et en combinant judicieuse-
ment les équations (V.27) et (V.28) le probléme se raméne alors a une équation matricielle
de type :

(B)=(M)(Q) (V.31)

ol (€2) est un vecteur de taille 2(N2-1) ne faisant intervenir que &, et @, , et (B) un vecteur
de taille 2(N2-1) ne faisant intervenir que la condition microscopique de glissement. La
taille de ces vecteurs vient du fait qu’il y a N? noeuds de discrétisation et que chaque
grandeur est définie par ses parties réelle et imaginaire. Le “-1”7 (dans 2(N2-1)) provient
du fait que nous ne prenons pas en compte, dans ces vecteurs, les termes correspondant
a ¢ =0 qui sont toujours nuls. (M) est une matrice de taille 4x(N2-1)? faisant intervenir
elle aussi la condition microscopique de glissement. Nous voyons que cette matrice devient
rapidement de taille importante lorsque N augmente. Le nombre de termes non nuls de
cette matrice dépend directement du choix de la condition de glissement microscopique.
Pour les choix que nous avons effectués, cette matrice comporte de nombreux termes nuls
(nous préciserons lorsque cela ne sera pas le cas). Pour inverser cette matrice, et donc
déterminer Q puis les vitesses de glissement macroscopiques, nous utilisons un algorithme
spécifique aux matrices “peu denses”.

e Aspect technique : convergence avec le nombre de discrétisation N. Avant de pré-
senter les résultats physiques, il est nécessaire de préciser la maniére dont nous les obtenons.
Comme nous 'avons expliqué, nous discrétisons le systéme en N points selon z et N points
selon y. La valeur “réelle” de la longueur de glissement est attendue lorsque N tend vers I'in-
fini, or il est en pratique difficile de résoudre numériquement le probléme pour un nombre
N supérieur a 256 (nous rappelons que la taille de la matrice & inverser est de 4(N2-1)2).
Cependant pour N assez grand, la valeur de la longueur de glissement dépend de N selon
une loi en 1/N (figure (V.42)). Il est donc possible de déterminer la valeur de la longueur
de glissement macroscopique B pour N infini par extrapolation des longueurs de glissement
obtenues pour les autres valeurs de N.

Par la suite nous ne représenterons plus ces figures, et la valeur de la longueur de glis-
sement macroscopique donnée correspondra a celle obtenue par extrapolation linéaire en
1 / N=0 (N — oo)
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Fig. V.42: Evolution de la longueur de glissement macroscopique en fonction de 1/N,
pour un motif de glissement microscopique sous forme de bandes présentant
alternativement une longueur de glissement by et une longueur de glissement
nulle, b;=0. La fraction de surface glissante est { = 50% et 'on cisaille paral-
lelement aux bandes.

¢ Remarque générale sur la différence entre un écoulement macroscopique et un
écoulement confiné. En combinant les équations (V.21), (V.22) et (V.23), on obtient la
dépendance en z (dans la direction perpendiculaire & la paroi) du profil de vitesse : les va-
riations selon z du profil de vitesse, dues & une hétérogénéité spatiale de la condition limite
au niveau de la surface, décroissent exponentiellement avec une longueur caractéristique de
I’ordre de la périodicité de la structure de la surface solide. C’est une propriété intrinséque
aux équations de type Laplacien, vérifiée par la vitesse dans le cas d'un écoulement a faible
nombre de Reynolds. On peut conclure que pour un confinement de ’ordre de la périodicité
de la surface, la longueur de glissement dépend trés peu du confinement.

Présentons maintenant les principaux résultats obtenus.

6.3 Glissement microscopique sous forme de "bandes"

Pour nous rapprocher du cas des simulations de dynamique moléculaire, nous introdui-
sons tout d’abord une condition limite microscopique binaire, comme cela est représenté
sur la figure V.43, avec présence d’une bande de glissement de largeur L — a, ou la longueur
de glissement est égale a by. La bande, de largeur a, est non glissante (b;=0). Il y a alors
une fraction de surface glissante ¢ = (L —a)/L. Nous considérons un cisaillement selon (Ox)
et déterminons la longueur de glissement macroscopique B = «/7.

Il est possible de faire varier 'amplitude by du glissement, le pourcentage de glissement
¢ ainsi que la direction des bandes par rapport a celle du cisaillement imposé (paralléle ou
perpendiculaire). Notons aussi que dans le cas d’un glissement microscopique sous forme
de bandes, la matrice ne posséde que 3 % d’éléments non nuls puisqu’il y a dans ce cas,
invariance du probléme par translation selon une direction.
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Fig. V.43: Représentation schématique de la condition limite microscopique pour une
cellule de taille L x L. On rappelle que le probléme est périodique en x et en y.
Nous avons ici une bande de largeur a ou la longueur de glissement est égale a
by et une bande de largeur L — a ou la longueur de glissement est nulle, b;=0.

6.3.1 Influence de la fraction de la surface glissante

Nous allons, dans un premier temps, considérer (% de surface glissante avec by — oo (et
donc (1 — ¢)% de surface de glissement nul ot ,=0). Nous allons étudier l'influence de la
fraction ¢ de zone glissante de maniére a comparer nos résultats, obtenus par résolution nu-
meérique, aux expressions analytiques établies par Philip [88, 89] et par Lauga et Stone [70].

Sur la figure (V.44) nous avons représenté ’évolution de la longueur de glissement B
avec la fraction ¢ de surface glissante (b — oo et b;=0) dans le cas d’un cisaillement
paralléle aux bandes. La courbe en trait plein correspond au calcul analytique et les points
aux résultats de la résolution numérique. Sur la figure (V.45) nous avons représenté les
mémes grandeurs pour un cisaillement perpendiculaire aux bandes.

Nous remarquons que la longueur de glissement macroscopique est plus faible pour un
cisaillement perpendiculaire que pour un cisaillement paralléle, ceci traduit I'existence de
dissipations supplémentaires dans le cas perpendiculaire. Il est aussi remarquable de consta-
ter qu’il suffit d’un tres faible pourcentage de non-glissement pour passer d’une longueur de
glissement macroscopique infinie ((=1) & une longueur de glissement macroscopique finie
et relativement faible atteignant environ 1,3 fois la taille du motif d’hétérogénéité (pour
¢ =98,5%, dans le cas d’un cisaillement paralléle au motif). L’accord entre les prédictions
numériques et analytiques est excellent. Ceci permet de valider I’approche semi-analytique
proposée. Nous pourrons dés lors étendre 1’étude & des hétérogénéités de géométries diverses
pour lesquelles 'approche analytique reste difficilement envisageable.
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Fig. V.44: Evolution de la longueur de glissement macroscopique B en fonction de la
fraction de surface glissante ( (by = oo et b;=0) et d’un cisaillement paralléle
aux bandes. La courbe en trait plein correspond au calcul analytique de Philip
et les points ont été obtenus par la résolution numérique.
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Fig. V.45: Evolution de la longueur de glissement macroscopique B en fonction de la
fraction de surface glissante ¢ (by = oo et b;=0) et dans le cas d’un cisaillement
perpendiculaire aux bandes. La courbe en trait plein correspond au calcul
analytique de Lauga et Stone et les points ont été obtenus par la résolution

numérique.
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6.3.2 Influence de 'amplitude de la longueur de glissement microscopique

Nous allons maintenant nous intéresser a l'influence de 'amplitude de la longueur de
glissement microscopique by sur la longueur de glissement macroscopique B. Pour cela
nous nous plagons dans un cas ou ¢ = 50%. L’évolution de la longueur de glissement
macroscopique avec la longueur de glissement microscopique dans le cas d'un cisaillement
perpendiculaire ou paralléle aux bandes de glissement, est représentée sur la figure V.46.
Nous observons le comportement suivant :

— Pour les faibles valeurs de by (by < L) la longueur de glissement macroscopique B
croit rapidement avec by et est de 'ordre de by/4 pour la fraction de surface glissante
considérée (¢ = 50%).

— Pour les grandes valeurs de by, (by > 10 L) et pour ¢ = 50%, B tend vers une valeur
limite de l'ordre de L/10 dans le cas d’un cisaillement paralléle aux bandes (ou L/20
pour un cisaillement perpendiculaire aux bandes).

Dans tous les cas c’est donc la plus petite des deux échelles (by ou L) qui fixe la longueur
de glissement, le préfacteur dépendant du pourcentage de surface glissante.

*» Remarque : pour les valeurs élevées de by (typiquement by =~ 200x L), 'algorithme
d’inversion de la matrice atteint en général ses limites d’efficacité. Dans la suite, lorsque
nous nous intéresserons a la valeur de B dans la limite by — oo, nous prendrons la valeur
a saturation obtenue a partir de 'évolution de B sur I'intervalle 5 € [0;80].

o Effets d’une hétérogénéité chimique sur la longueur de glissement macrosco-
pique. Avec cette approche, il est possible de décrire ’évolution de la longueur de glis-
sement macroscopique B en fonction de la longueur de glissement microscopique et de la
fraction ¢ de surface glissante. Ceci peut se révéler intéressant pour les expériences. En
effet, s’il est souvent fait cas de la présence de nanobulles ou d’une phase vapeur a l'inter-
face liquide-solide, nous savons qu’il est aussi possible d’avoir du glissement en ’absence de
celles-ci. Imaginons une surface greffée chimiquement de maniére & étre hydrophobe. Si le
greffage n’est pas parfaitement homogeéne, il peut y avoir présence de zones de glissement
nul. Admettons par exemple que 3% de la surface ne soit pas greffée. La surface est alors
glissante a 97 % avec une longueur de glissement microscopique égale a by (les 3 % de
surface restants présentent une longueur de glissement b, =0). La figure V.47 nous montre
alors que pour une longueur de glissement microscopique de 15 nm sur la partie gréffée (ce
qui correspond a l'ordre de grandeur prédit par les simulations de dynamique moléculaire)
et une périodicité dans les défauts chimiques d’environ 1 pum, on obtient une longueur de
glissement macroscopique B d’environ 15 nm. Ainsi dans nos expériences de SFA, méme
si une portion de 3 % de la surface est mal greffée, on s’attend toujours & obtenir une
longueur de glissement d’environ 15 nm.
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Fig. V.46: Evolution de la longueur de glissement macroscopique B en fonction de la
longueur de glissement microscopique by dans le cas d'un cisaillement perpen-
diculaire (a) ou paralléle (b) aux bandes de glissement avec ¢ = 50%.
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Fig. V.47: Evolution de la longueur de glissement macroscopique B en fonction de la
longueur de glissement microscopique by dans le cas d’un cisaillement per-
pendiculaire (a) ou paralléle (b) aux bandes de longueurs de glissement et
pour ¢ = 97%. Nous nous sommes restreints sur cette figure au domaine
bo/L €[0;1,8].

6.3.3 Comparaison avec les résultats de dynamique moléculaire

Il est intéressant de comparer maintenant ces valeurs de longueurs de glissement ma-
croscopiques (B) a celles obtenues par les simulations de dynamique moléculaire (b). Nous
considérons pour cela des créneaux de largeur a et de périodicité L, dans le cas ou le li-
quide démouille (figure V.48). Pour faire cette comparaison avec I'approche macroscopique,
il est nécessaire de préciser les longueurs de glissement locales au sommet des rugosités (in-
terface solide-liquide) et entre les rugosités (interface liquide-vapeur). L’hypothése la plus
vraisemblable, confortée par I’étude locale du profil de vitesse des simulations de dynamique
moléculaire, consiste a prendre une longueur de glissement infinie au niveau de l'interface
liquide-vapeur (by = 00), sur une bande infinie de largeur L — a. Pour la longueur de glis-
sement au niveau de l'interface solide-liquide, au sommet des rugosités, nous prendrons la
valeur obtenue sur le mur lisse pour la méme pression bisse (b1 = biisse ), Sur une bande infinie
de largeur a. Nous considérerons par la suite uniquement le cas de cisaillements paralléles
aux créneaux et aux bandes de glissement.

Nous avons résumé sur le tableau V.3 les notations utilisées pour les différentes lon-
gueurs de glissement.

Il est alors possible de définir la fraction de surface glissante ¢ pour les simulations de
dynamique moléculaire et pour ’approche macroscopique :

* Pour les simulations de dynamique moléculaire, ¢ représente la fraction de la surface
associée a l'interface liquide-vapeur. Soit, pour une cellule de taille L et un créneau
de largeur a, ( = (L —a)/L.

* Pour l'approche macroscopique, ( = (L — a)/L, avec L la taille de la cellule. La
condition limite est localement décrite par un glissement infini (by = oo) sur une
bande de largeur L — a et une longueur de glissement finie b1 = byse Sur une bande
de largeur a.
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Fig. V.48: Comparaison des longueurs de glissement d'un liquide confiné démouillant au-
dessus des créneaux et des longueurs de glissement macroscopiques obtenues
en prenant comme conditions limites microscopiques celles associées aux in-
terfaces liquide-vapeur.

Longueur de glissement Longueur de Longueur de glissement
microscopique ( au glissement, du liquide confiné déterminée
niveau des interfaces) macroscopique par les simulations

(modéle macroscopique) | de dynamique moléculaire

bo =0 et blzblisse B// b//
selon l'interface

Tab. V.3: Notations utilisées pour les différentes longueurs de glissement

Il est important de noter que la longueur de glissement b du liquide confiné dépend
fortement de la pression. La pression n’intervient pas dans ’approche macroscopique, son
effet ne peut étre pris en compte que par I'intermédiaire de la dépendance de b; =bjisse. Nous
avons représenté sur la figure V.49 I’évolution de bygse (longueur de glissement au niveau
de la paroi lisse pour le liquide confiné) avec la pression. Ce résultat est obtenu par les
simulations de dynamique moléculaire. Nous avons alors calculé 1’évolution de la longueur
de glissement macroscopique B(P) dans le cas d’une fraction ¢ = 83.3% de surface glissante
avec by = 0o et by =byigse(P).
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Fig. V.49: (a) Evolution avec la pression de la longueur de glissement by du liquide
confiné, pour une paroi non mouillante lisse. Ces résultats sont obtenus par
les simulations de dynamique moléculaire. (b) Evolution de la longueur de
glissement macroscopique correspondante B,, pour ¢ = 83,3% (by = oo et
b1(P) = bysse(P)) et un cisaillement paralléle aux bandes. Ces résultats sont
obtenus par la résolution numérique de I'approche macroscopique.
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Sur la figure V.50 nous avons représenté, pour ¢ = 83,3% l’évolution de la longueur
de glissement du liquide confiné b en fonction de la pression obtenue par les simulations
de dynamique moléculaire, et I’évolution de la longueur de glissement macroscopique B
correspondante.

Nous observons que :

— Lorsque la pression diminue, les longueurs de glissement b et B augmentent

— La longueur de glissement du liquide confiné b augmente plus rapidement la longueur
de glissement macroscopique B

— Si l'on calcule la longueur de glissement macroscopique obtenue en considérant que
le liquide ne glisse pas au-dessus des rugosités, b1=0, le calcul analytique conduit a
une longueur de glissement beaucoup plus faible (d’environ 8 u.L.J). Les bulles exis-
tant préférentiellement en présence d’une surface non mouillante, il est important de
tenir compte du glissement au sommet des rugosité (en dehors de U'interface liquide-
vapeur), sinon la longueur de glissement est fortement sousestimée. Ceci limite la
portée du calcul analytique qui ne permet de décrire que le cas ol b; = 0.

e Il est important de noter que la différence de 1’évolution de la longueur de glissement
en fonction de la pression observée dans le cas du liquide confiné et dans ’approche macro-
scopique ne peut étre attribuée & un effet du confinement. En effet, nous avons souligné que
les variations du profil de vitesse induites par la présence d’hétérogénéités locales de glis-
sement décroissent exponentiellement avec z sur une distance caractéristique uniquement
déterminée par la période spatiale du motif de glissement local. L’effet du confinement
du fluide, au voisinage de la paroi ne peut alors pas expliquer la différence d’évolution
mentionnée.

e La modélisation “macroscopique” de l'interface composite, consistant simplement a
introduire deux longueurs de glissement selon la nature locale de l'interface, ne tient pas
compte de la géométrie précise du ménisque. Cependant, comme cela est rappelé sur la
figure V.50, la forme de l'interface varie considérablement avec la pression : pour les pres-
sions élevées, elle est incurvée dans la rugosité, alors que pour les faibles pressions, elle est
plate et peut méme s’incurver dans I'autre sens. Nous avons déja souligné le fait que le ca-
ractére lubrifiant de I'interface liquide-vapeur reste peu efficace tant que le liquide pénétre
notablement dans I’anfractuosité, la dissipation est alors plus importante que dans le cas
ou l'interface est plane. Le modéle macroscopique (avec by = 0o), surestime donc en général
les longueurs de glissement, comme cela ressort sur la figure V.50. On peut toutefois noter,
qu’a basse pression, le systéme simulé par dynamique moléculaire conduit a des longueurs
de glissement plus importantes que celles obtenues dans I’approche macroscopique.

La richesse des simulations de dynamique moléculaire est de prendre en compte la géo-
métrie de l'interface liquide/vapeur, ce que ne peut pas faire un modéle en termes des
équations macroscopiques de I’hydrodynamique. Cette géométrie joue un role important
sur les effets de glissement ; par exemple, nous avons vu au paragraphe 4.5.2 que lorsque
I'interface composite n’est pas plane mais pénétre dans 'anfractuosité, la présence de la
rugosité tend a augmenter le glissement pour un cisaillement paralléle, mais pas pour un
ciaillement perpendiculaire. Il est donc important de garder a l'esprit cette limitation de
I’approche macroscopique.
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Fig. V.50: (O) :Evolution de la longueur de glissement b,/ du liquide confiné en présence
de créneaux. Ces résultats ont été obtenus par les simulations de dynamique
moléculaire, dans le cas ou le liquide démouille. On considére un cisaillement
paralléle aux créneaux et la fraction de surface associée a l'interface liquide-
vapeur est ( = 83,3%. (o) : valeur de longueur de glissement macroscopique
B, obtenue par le calcul hydrodynamique dans le cas d’un cisailement paral-
lele aux bandes (by = 00 et by = byisse €St Obtenue par dynamique moléculaire
pour une surface lisse (voir figure V.49)). La périodicité L est prise égale a
la taille des cellules de dynamique moléculaire. La fraction de surface présen-
tant un glissement infini est ( = 83,3%. Nous avons représenté la pression
adimensionnée avec la pression capillaire, pour une comparaison plus aisée
avec des systémes expérimentaux. Les figures (a) et (b) correspondent a des
coupes de la cellule de simulation pour des pressions respectivement égales a
P/ P.opitiaire = 0,4 et P/P.opiigire= 1,2
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Pour conclure sur ce point, il est important de souligner que 'ordre de grandeur des
longueurs de glissement dans le cas d’un liquide confiné est similaire a celui des longueurs
de glissement produites par une surface hétérogéne en l'absence de confinement.

Nous pouvons maintenant nous intéresser a I'influence a 1’échelle macroscopique d’un
glissement microscopique sous forme de plots et comparer ces résultats a ceux obtenus pour
des structures glissantes sous forme de bandes.

6.4 Glissement microscopique sous forme de plots

Nous considérons toujours une condition limite microscopique binaire mais sous forme
de “plots” carrés d’aire (L — a)?, présentant une longueur de glissement by infinie (fi-
gure V.51). Le reste de la cellule présente une condition limite de non glissement, b; = 0.

. L—a)? . P . N
Il y a donc une fraction ¢ = (L—f) de surface glissante. On détermine alors & nouveau la
longueur de glissement macroscopique By, associée a cette condition limite microscopique
et I'on compare ces résultats a ceux obtenus pour un glissement microscopique sous forme

de bandes présentant la méme fraction de surface glissante.

A

b,= 0

y | L L-a
X
«—>

L-a

Y
< >
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Fig. V.51: Représentation schématique de la longueur de glissement microscopique pour
une cellule de taille L x L. On rappelle que le probléme est périodique en x
et en y. A la surface du plot d’aire (L — a)?, la longueur de glissement by est
infinie. Le reste de la cellule présente une condition limite de non-glissement.

La figure V.52 représente les longueurs de glissement macroscopiques en fonction de ¢
pour des structures géométriques sous forme de plots et de bandes (pour ce dernier cas
nous distinguerons les situations de cisaillement paralléle et perpendiculaire). Trois grandes
tendances pourront alors étre identifiées selon la fraction de surface glissante :

e Pour les faibles pourcentages de glissement (typiquement pour ¢ < 40 %) nous avons :

Bhrande 1 < Bplot < Bhrande //

ol Bpande 1 €st la longueur de glissement obtenue dans le cas d'un cisaillement per-
pendiculaire aux bandes et By,,q. /; est la longueur de glissement obtenue dans le
cas d’un cisaillement paralléle aux bandes
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Fig. V.52: Evolution de la longueur de glissement macroscopique B en fonction de la frac-
tion ¢ de surface ou la longueur de glissement microscopique est infinie. Les
croix correspondent aux longueurs de glissement obtenues dans le cas d’une
géométrie en forme de plot. Les courbes en trait plein et pointillées corres-
pondent respectivement aux longueurs de glissement dans le cas d’une géo-
métrie en forme de bandes et d’un cisaillement perpendiculaire ou paralléle &
celles-ci. L’encart correspond a un agrandissement du graphe pour les faibles
pourcentages de glissement.

e Pour un pourcentage de glissement proche de ( =50 % :

Bhrande 1 = Bplot < Bhande //

e Pour un fort pourcentage de glissement (¢ =90 % par exemple) :

Bplot < Bprande L < Bpande //

On peut donc noter la tendance systématique suivante : plus le pourcentage de surface
glissante augmente, plus la longueur de glissement macroscopique obtenue pour le plot
diminue par rapport aux longueurs de glissement obtenues dans le cas des bandes. Nous
voyons donc que la “géométrie” de la condition limite microscopique influe sur la valeur
de la longueur de glissement macroscopique. Ainsi, pour des fractions de surface glissante
importantes, I’écoulement est moins affecté par I’alternance de bandes réguliéres de surfaces
non glissantes que par la présence de domaines en forme de croix (correspondant a Iespace
entre les plots).

L’approche macroscopique proposée dans cette partie constitue donc un outil tout a
fait adapté a I’étude de I'influence d’un motif microscopique de glissement sur la condition
limite pour un écoulement macroscopique. Les résultats obtenus dans le cas de motifs sous
forme de bandes ou de plots montrent que des effets macroscopiques mesurables peuvent
effectivement étre engendrés. Cette étude sera étendue a d’autres types de motifs.

7 Conclusions, liens avec les systémes expérimentaux

Les études de dynamique moléculaire présentées dans ce chapitre montrent que des
systémes rugueux non mouillants peuvent soit diminuer, soit au contraire fortement aug-
menter le glissement & la paroi par rapport au cas d’une surface lisse de méme nature
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physico-chimique. L’augmentation des effets de glissement par la rugosité peut s’interpré-
ter par 'apparition d’un état de mouillage composite présentant localement une interface
lubrifiante liquide-vapeur. La longueur de glissement dépend alors fortement de la géo-
métrie de la rugosité. Il est intéressant de dégager quelques régles de dépendance de la
longueur de glissement avec la rugosité, afin d’expliquer les grandes diversités dans les
longueurs de glissement expérimentales. Cela présente aussi un intérét important pour les
écoulements microfluidiques. A partir des études de dynamique moléculaire et de I’approche
macroscopique présentées, nous pouvons distinguer plusieurs dépendances d’échelle :

e Si la longueur de glissement locale est trés petite devant la taille typique des
structures microscopiques : la longueur de glissement macroscopique est de I'ordre
de grandeur de la longueur de glissement microscopique. Ainsi, par exemple, pour
quelques hétérogénéités chimiques de greffage qui n’induisent pas de bulles de gaz, la
longueur de glissement macroscopique pourra étre comprise entre 0 et 20 nm

e Quand il y a présence de bulles de vapeur, la longueur de glissement micro-
scopique est trés grande devant la taille de la structure : on peut s’attendre a
des valeurs importantes de la longueur de glissement macroscopique, son ordre de
grandeur dépend du taux de couverture de la surface par les bulles. Dans ce cas,
I'ordre de grandeur de la longueur de glissement macroscopique est fixé par la taille
typique de la structure. Un parameétre pertinent pour caractériser les effets de glis-
sement macroscopiques est alors la fraction ¢ % de surface présentant un glissement
local infini (le reste de la surface présentant un glissement nul) :

% Si la fraction glissante est grande, c’est la périodicité de la taille de la structure qui
fixe la longueur de glissement macroscopique. Par exemple dans le cas de bulles
de 1 pm jointives, la longueur de glissement macroscopique sera de l'ordre du
micromeétre.

* Si la fraction de surface glissante est faible, le glissement macroscopique sera faible.
Précisons cette idée a partir de 'exemple suivant : on considére des bulles distantes
de L les unes des autres. La taille de la périodicité est alors L. Soit 1 la taille d’une
bulle, la fraction de surface glissante est alors ¢ = é—zz D’aprés I'expression (V.10),
dans le cas ou ¢ < 1 nous avons :

gl
8 L3
ainsi pour des bulles de taille I = 1 pm distantes de L = 100 pm on n’observe pas
de glissement macroscopique. Les bulles doivent étre rapprochées pour créer du
glissement.
Cette approche ne prend pas en compte 'effet de la forme de I'interface liquide /vapeur.
Dans les simulations de dynamique moléculaire, nous avons constaté que les longueurs
de glissement dépendent fortement de la pression qui module la forme de I'interface
liquide-vapeur. Il faut noter aussi que nous ne tenons ici pas compte non plus de
I'influence de gaz dissouts qui doivent sans aucun doute jouer un réle important sur
la condition limite hydrodynamique.

Il serait maintenant intéressant de concevoir des systémes de différentes géométries
pouvant présenter de grandes longueurs de glissement. Ces derniéres années de nombreuses
techniques ont été mises au point permettant de réaliser des surfaces de rugosité controlée a
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I’échelle du micromeétre [131] ou du nanométre |73]. Il pourrait donc étre possible d’observer
de grandes longueurs de glissement sur des surfaces texturées, soit avec des expériences de
machine de force (défauts nanométriques), soit avec des expériences d’écoulement dans des
microcanaux. Ainsi avec des créneaux de 50 nm de haut, 10 nm de large et séparés de 100 nm
(1=90 nm dans ce cas), on peut espérer observer des longueurs de glissement de quelques
centaines de nanomeétres. On peut aussi imaginer des structures micrométriques associées
a des longueurs de glissement plus importantes, ceci pourrait trouver son importance pour
le transport de fluides dans des systémes microfluidiques.






Conclusion et perspectives

Nous nous sommes intéressés dans cette thése a la nature de la condition limite hy-
drodynamique pour un fluide simple évoluant au voisinage d’une paroi solide, ainsi qu’aux
différents parametres susceptibles de 'influencer. Cette étude a été menée en complémen-
tarité sous les deux volets expérimental et numérique.

Le travail expérimental a été réalisé & 1’aide d’une machine & forces de surfaces récem-
ment développée dans notre laboratoire. Cet appareil est tout a fait adapté a 'exploration
des échelles nanométriques auxquelles les effets du glissement sont susceptibles de jouer un
role important. Nous avons optimisé les performances du SFA en vue de pouvoir réaliser
de facon systématique des expériences de nanorhéologie. Celles-ci permettent une détermi-
nation expérimentale de la longueur de glissement & partir de la mesure de I’amortissement
visqueux d’un fluide confiné soumis & une excitation dynamique. Afin d’assurer une ex-
ploitation optimale des performances de la machine, ces mesures exigent un protocole opé-
ratoire et un traitement rigoureux des signaux mesurés. Les résultats de plusieurs séries
d’expériences peuvent étre essentiellement scindés en deux catégories, selon le caractére
mouillant ou non mouillant de 'interaction liquide-solide :

— cas mouillant : une condition limite de non-glissement est systématiquement obser-

vée ;

— cas non-mouillant : une condition limite de glissement est systématiquement observée

et les longueurs de glissement déterminées sont de 'ordre de quelques dizaines de
nanometres.

Ces mesures révelent par ailleurs une trés grande sensibilité des effets de glissement vis
a vis de I’état de surface des échantillons solides entre lesquels le fluide est confiné. Ceci
pourrait notamment expliquer la grande variabilité des ordres de grandeurs des longueurs
de glissement obtenus par différentes équipes s’intéressant a des systémes apparemment
similaires.

Par des simulations de dynamique moléculaire, menées parallélement au travail expéri-
mental, nous avons étudié de maniere détaillée I'influence de rugosités nanométriques sur
le phénomeéne de glissement. Ce travail a notamment permis de mettre en évidence un effet
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conjugué de la rugosité et de la nature localement non-mouillante de l'interaction liquide-
solide. Selon I'importance du confinement du fluide et/ou de la pression, une transition est
observée entre un état complétement mouillé (le fluide occupe alors tout 1’espace disponible,
y compris entre les rugosités) et un état de mouillage composite (le fluide démouille alors
au niveau des crétes des rugosités, laissant place a une phase vapeur entre les rugosités).
Un changement concomitant radical des propriétés de glissement est obtenu :

— cas de mouillage complet : la longueur de glissement en présence de rugosité est
notablement plus faible que celle obtenue pour une surface parfaitement lisse (toutes
choses égales par ailleurs). Ceci traduit 'amélioration du transfert de quantité de
mouvement assuré par la présence de fluide retenu entre les rugosités.

— cas de mouillage composite : la longueur de glissement en présence de rugosité est
notablement plus importante que celle obtenue pour une surface parfaitement lisse.
Ceci résulte de l'effet lubrifiant assuré localement par l'interface liquide-vapeur. On
observe par ailleurs une grande dépendance de la longueur de glissement vis a vis de
faibles variations du rapport d’aspect des rugosités.

Ces résultats pourraient en particulier apporter une interprétation de la grande variabilité
des longueurs de glissement déterminées expérimentalement : dans un état de mouillage
composite, la rugosité peut conduire a des longueurs de glissement importantes dont la
valeur précise est trés sensible a de faibles variations de ’état de surface du solide.

Nous nous sommes finalement intéressés a 'influence, sur un écoulement a 1’échelle ma-
croscopique, d'un motif microscopique de longueurs de glissement. Pour cela, nous avons
développé une approche semi-analytique a partir des équations de ’hydrodynamique ot la
condition limite est exprimée localement en terme des propriétés de glissement microsco-
piques. La longueur de glissement associée a 1’écoulement macroscopique peut alors étre
reliée a une distribution hétérogéne de longueurs de glissement microscopiques. Dans cette
approche, les propriétés de glissement microscopiques sont caractérisées par deux échelles
typiques : la longueur de glissement microscopique et la taille typique des motifs de rugo-
sité. L’ordre de grandeur de la longueur de glissement macroscopique est alors donné par la
plus petite de ces deux échelles microscopiques caractéristiques. Ceci suggére notamment la
possibilité d’obtenir des longueurs de glissement importantes, pouvant atteindre quelques
centaines de nanomeétres, pour des surfaces non-mouillantes présentant des structures d’une
taille typique de 100 nm.

Il ressort par ailleurs de cette étude que lorsque la condition limite dans 1’approche
macroscopique est localement définie a partir d’un motif similaire & celui des rugosités non
mouillantes dans les simulations de dynamique moléculaire, les longueurs de glissement
calculées a I’échelle macroscopique restent du méme ordre de grandeur que celles mises en
évidence pour un liquide confiné.

Pour terminer, voici quelques perspectives et directions d’études pouvant s’inscrire dans
le prolongement de cette thése. En ce qui concerne ’étude numérique par dynamique molé-
culaire, des simulations d’écoulements confinés d’eau sont actuellement en cours dans notre
laboratoire. Ces travaux devraient permettre, entre autre, de comparer plus quantitative-
ment les prédictions numériques de longueur de glissement aux résultats expérimentaux.
D’un point de vue expérimental, il serait intéressant d’utiliser les acquis de cette thése
pour controler le frottement & l'interface liquide-solide en réalisant des surfaces texturées
et fonctionnalisées avec des motifs appropriés. Cela a déja été en partie exploré a I’échelle
macroscopique en particulier avec les travaux de Quéré et al sur le mouillage nul [12]. A
cette échelle les effets de texture sont difficiles a exploiter pour le controle du glissement
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car la pression capillaire d’intrusion est proche de la pression atmosphérique et les configu-
rations de mouillage composite obtenues sont souvent métastables ([68]). En revanche, a
des échelles plus petites, le controle du glissement pourrait étre envisageable : nous avons
vu que des surfaces nanostructurées avec des motifs de rugosité de période de quelques
dizaines, a la centaine de nanométres, devraient permettre d’obtenir des longueurs de glis-
sement importantes a 1’échelle micrométrique, tout en gardant des pressions de transition
nettement découplées de la pression atmosphérique. De telles configurations présenteraient
un intérét certain pour les dispositifs microfluidiques dans le cadre d’applications chimiques
ou biologiques. En effet, I'un des enjeux dans ce type d’applications est le transport de fluide
avec un profil de vitesse le plus plat possible pour éviter la dispersion hydrodynamique des
espéces transportées par les gradients de vitesse. Les méthodes électrocinétiques utilisées
pour créer des écoulements bouchons dans les capillaires nécessitent ’application de diffé-
rences de potentiel élevées. Une lubrification améliorée a 'interface liquide-solide pourrait
permettre soit de diminuer ces différences de potentiel, soit d'utiliser des gradients de pres-
sion avec une distorsion limitée du profil de vitesse transverse dans un microcanal. Dans la
méme lignée, des expériences controlées en présence de nanobulles devraient permettre de
réaliser une étude systématique de 'influence d’une interface composite sur les propriétés
de glissement.

Enfin, le capteur de distance de distance absolue que nous avons développé pour la
machine & force de surface, devrait étre particulierement utile dans la perspective d'une
étude des transitions vitreuses de polymeres, ou le contact entre la sphére et le plan du
SFA ne pourra pas nécessairement étre atteint.
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Annexe. Autre détermination de la longueur de
glissement dans I’approche numeérique

Dans ce paragraphe, nous allons présenter une démarche plus prés des approches expé-
rimentales “macroscopiques”, permettant de déterminer les longueurs de glissement a partir
des résultats de dynamique moléculaire. Pour cela nous cherchons a établir une relation
entre les longueurs de glissement bpq,; au niveau du mur du haut (lisse), by,s au niveau
du mur du bas (présentant une rugosité sous forme de créneaux) et le débit @ du fluide
cisaillé. D’un point de vue expérimental le débit est une grandeur globale plus facilement
accessible que le profil de vitesse.

Le débit de I’écoulement & travers une section perpendiculaire au cisaillement s’écrit :

&
Q= L/O p(z)v(z)dz. (6.1)

Le profil de densité est essentiellement homogéne en volume (voir figure ?7).
Nous définissons alors d* comme la distance équivalente pour laquelle la densité dans
I’ensemble du volume séparant les murs serait homogéne et égale & p(z) = pyolume :

N liquide

d* =
- M
pvolumeL2

(6.1)
ol Niquide Teprésente le nombre total d’atomes de liquide dans la cellule de simulation.
Avec cette définition, pour Njguide donné, d* reste sensiblement constant sur la gamme
de pression explorée. En effet, sur cette gamme, la courbe de la figure 6.1 montre que la
densité pyorume ne varie que de 0,3%.

Le profil de vitesse dans la cellule étant linéaire, et le profil de densité étant essentiel-
lement homogéne en volume, ’expression du débit se met alors sous la forme

Vf,haut + Vf,bas)

5 (6.3)

Q =L Pvolume d* <
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Fig. 6.1 : Evolution de la densité moyenne en fonction de la distance entre les surfaces.
Dans la zone centrale la densité est uniforme et de valeur pyolume. Lia courbe en pointillés
correspond a cette valeur “volumique” de la densité. Les oscillations de densité dans le
liquide traduisent 'influence du mur et de l'organisation du liquide en couches & proximité
du solide. Ces oscillations ne sont pas observées pour z < 0, car ce profil a été établi pour
une configuration ou le liquide commence & démouiller entre les rugosités.

avec Vi paut €t Vipas, les vitesses du fluide respectivement au niveau du mur du haut et du
bas

Par ailleurs, Vipaue €t Vipes peuvent étre reliées aux vitesses des murs Vigyr et Vigs
(vitesses que 'on impose) et aux vitesses de glissement V paur €t Vj pas

{ Vf,haut = Vhaut — Vg,haut (6 4)

Vf,bas = %as - %,bas

Or, compte tenu de la forme du profil de vitesse, et de la définition des longueurs de
glissement byq.; €t bypas les vitesses de glissement peuvent s’écrire sous la forme

Vi haut—V5 bas
{ Vg,haut = bhaut ZI* L

Vinast—Vibas (6.5)
Vg,bas :*bbas L Zl* Lb

En reportant ces différentes relations dans I'expression de @ il est possible de comparer
le glissement au niveau du mur du bas (présentant la rugosité) a celui au niveau du mur
du haut (lisse) a partir du rapport Reyas/naut

. QL
% + bpas Niiguide Vias
Rbas/haut = a = oL (66)
5 + Dhaut Vhaut — Niious
liquide

Cette relation permet d’estimer le rapport Rygs/naut , Caractérisant 'importance rela-
tive du glissement en présence de rugosité (mur du bas) par rapport au glissement sur un
mur lisse (mur du haut), simplement a partir de L, Niquides Vhaut, Vias €t Q. Les quatre
premiéres grandeurs sont des données du probléme (imposées par 'opérateur) et le débit
Q@ peut étre déterminé a partir de la simulation de dynamique moléculaire. Cette déter-
mination se rapproche donc sensiblement d’une approche expérimentale, pour laquelle on
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Fig. 6.2 : Evolution du rapport Rpus /haut > caractérisant 'importance relative du glissement
en présence de rugosité (mur du bas) par rapport au glissement sur un mur lisse (mur
du haut) en fonction de la pression en unité Lennard-Jones, dans le cas d’un cisaillement
perpendiculaire (a) ou paralléle (b) & la rugosité (créneau de hauteur h = 9,6 o et de largeur
a = 5,7 o). Ce rapport est établi & partir de I’équation (6.6) ou le débit est déterminé
par les simulations de dynamique moléculaire. Les cercles correspondent aux résultats
des simulations de dynamique moléculaire et les lignes continues ne constituent qu'un
guide pour l'oeil. Les lignes en traits pointillés correspondent a une valeur de Ryqs/naur=1
(bbas = bpaut)- Ces lignes séparent donc la zone ou la rugosité augmente le glissement
(Rbas/haur>1) de la zone ot la rugosité le diminue (Repqs/haut<1).

évaluerait le rapport de deux longueurs de glissement a partir de la mesure du débit.

Nous avons représenté sur la figure 6.2 le rapport Ryqs/nau ainsi calculé en fonction de la
pression, lorsque le fluide est cisaillé soit perpendiculairement aux créneaux (représentant
la rugosité), soit parallélement. Nous observons deux zones distinctes (séparées par un trait
en pointillés sur la figure 6.2) :

e l'une pour laquelle Rygs/paue < 1, la rugosité diminue fortement le glissement,

e lautre pour laquelle Ryqs/paue > 1, OU la longueur de glissement au niveau du mur
du bas présentant la rugosité, devient plus importante que la longueur de glissement
pour le mur lisse.

La rugosité peut donc entrainer une augmentation de la longueur de glissement, par rapport
au cas lisse, d'un facteur 2 dans le cas d’un cisaillement perpendiculaire a la rugosité et
d’un facteur 3 dans le cas d’un cisaillement parallele a la rugosité.

e Comparaison avec la détermination de longueur de glissement par extrapolation du
profil de vitesse. Nous avons représenté sur la figure 6.3 la courbe pression en fonction
de la distance d entre le sommet des créneaux et le mur du haut (courbe caractéristique
de la transition de I'état mouillé a I'état démouillé), ainsi que 'évolution de Ryqs/neur €0
fonction de d (dans la cas d'un cisaillement paralléle et perpendiculaire). Notons bien que
d correspondant a la distance entre le sommet des créneaux et le mur du haut, est différent
de d* défini ci-dessus.

Nous obtenons une figure de méme allure que celle établie en utilisant les longueurs



188 Annexe. Autre détermination de la longueur de glissement.
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Fig. 6.3 : Evolutions : de la pression en fonction de la distance d entre le sommet des
créneaux et le mur du haut; de Ryqs/naue en fonction de d dans le cas d’un cisaillement
perpendiculaire et parallele. Les fléches indiquent les valeurs de pression pour lesquelles
(Rpas /h(wtzl). Nous avons aussi représenté les cellules correspondant a ces valeurs de pres-
sion.

de glissement déterminées par extrapolation linéaire du profil de vitesse (figure (V.25).
Nous avons un bon accord entre les différentes méthodes de détermination des longueurs
de glissement.

Influence de la forme de 'interface liquide-gaz. Sur la figure 6.3 les fléches indiquent
les valeurs de pression (P; et P,) pour lesquelles Ryqs/nq0—1. Nous voyons que dans le cas
d’un cisaillement parallele & la rugosité, cette valeur est atteinte dés que le liquide démouille
au-dessus des créneaux (juste aprés la transition de I’état mouillé vers 1'état démouillé).
Pour un cisaillement perpendiculaire, cette valeur est atteinte pour une distance d plus
grande, et une pression plus faible. Nous avons aussi représenté les cellules de simulation
correspondant aux valeurs de pression P; et P,. Nous observons que pour P = P le liquide
démouille au dessus des créneaux, mais l'interface liquide-gaz est courbée. Ceci explique
pourquoi, pour cette pression, lorsque le cisaillement est perpendiculaire aux créneaux,
le glissement reste trés faible. La rugosité tend toujours a freiner le fluide. En revanche,
lorsque le cisaillement est paralléle, la rugosité ne freine plus le fluide et le glissement tend
a étre augmenté par la rugosité dés l'apparition de l'interface liquide-gaz. Le glissement
en présence de rugosité dans le cas d’'un cisaillement perpendiculaire ne devient important
que pour une pression P, bien inférieure a P;. Pour ces pressions, 'interface liquide-gaz
devient plane. Le liquide n’est donc plus freiné par la rugosité.

Sur la figure 6.4 nous avons représenté 1’évolution du rapport Réé . /haut/RbLa s/haut €11
fonction de la pression (nous n’avons représenté que la partie correspondant a des états
démouillés). Ce rapport compare 'importance du glissement (en présence de rugosité),
pour un cisaillement paralléle relativement & un cisaillement perpendiculaire. Nous voyons
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que lorsque le liquide se met & démouiller (P =90 -1073 u.L.J.) la longueur de glissement
dans le cas d’un cisaillement parallé¢le est plus grande que celle obtenue pour un cisaillement
perpendiculaire, puis cet écart diminue a mesure que la pression diminue, ce qui correspond
a une évolution de la forme de l'interface liquide-gaz.

3.0F -
// I T
Rbas/haut 25K -
— L i
Rbas/haut

2.0 ]

15 o ]

Fig. 6.4 : Evolutions du rapport des longueurs de glissement (Réé ofhaut! Ri. Jhaut) ObtENUES
pour un cisaillement paralléele ou perpendiculaire en fonction de la pression dans 1'état
démouillé.

Cette autre méthode de détermination du rapport des longueurs de glissement dans le
cas lisse et rugueux est en accord avec la détermination effectuée a partir des profils de
vitesse, mais se rapproche davantage des démarches expérimentales.
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Résumé :

Ce travail a pour objectif d’étudier, de maniére expérimentale et numérique, la condition
limite hydrodynamique pour les écoulements de liquides simples en présence d'une paroi
solide.

Dans une premiére partie nous avons étudié ce probléeme pour différents systémes, a
I’aide d’une machine a forces de surfaces dynamique. Nous avons mis en évidence que ’état
des surfaces et la nature de l'interaction solide-liquide sont des parameétres déterminants
pour la condition limite hydrodynamique. Nous n’obtenons du glissement que dans le cas de
liquides non mouillants. Pour un fluide confiné entre des surfaces hydrophobes lisses, nous
montrons que I’écoulement est trés bien décrit par une condition limite de glissement dont
la longueur caractéristique est indépendante du confinement et du taux de cisaillement.

Dans une deuxiéme partie nous nous sommes intéressés a étudier, par des simulations de
dynamique moléculaire, I’effet conjugué de la rugosité et de la mouillabilité sur la condition
limite. Nous avons montré que selon la pression et la forme de la rugosité, la présence
de cette derniére peut augmenter fortement le glissement ou au contraire le diminuer.
Enfin nous avons étudié 'influence d’une condition limite microscopique hétérogéne sur un
écoulement macroscopique.

Mots-clés : hydrodynamique, conditions limites, machines a fores de surfaces, nanorhéo-
logie, dynamique moléculaire.

Hydrodynamics at a solid-liquid interface : surface force apparatus experiments
and molecular dynamics simulations

Abstract :

The nature of the hydrodynamic boundary condition of the flow of a simple liquid near
a wall is examined through experiment and simulation.

In the first part of this work, we have performed surface force experiments on various
systems. We have shown that the characteristics of the surface play a large role. We have
observed a slip boundary condition only when the liquid does not wet the solid.

The second part of the work addresses the combined effect of wetting properties and
surface roughness. This was done through molecular dynamics simulations. In particular we
have shown that slip of the fluid at the channel boundaries can be drastically increased by
using patterned surfaces. We have also studied the influence of a microscopic heterogeneous
boundary condition, on a macroscopic flow.

Key-words : hydrodynamic boundary conditions, Surface Force Apparatus (SFA), nano-
rheology, Molecular Dynamics (MD).
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