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Introduction générale

Le passage a I'échelle nanoscopique

En 1870, le célebre écrivain francais Jules Vemekecrit, dans son roman d’anticipation
"vingt milles lieux sous les mers ", un apparepalle d’'observer le fond des océans a plus
de 4000 métres de profondeur. Aujourd’hui, cetietidn est devenue réalité grace au
développement du sous-marin. Les explorateurs aaigsi Robert Peary et Roald Amundsen
ont atteint respectivement le Pble Nord et le Fld au début du 28 siécle. De nos jours,
de nombreuses bases de recherches se sont irss&tiérctique et en Antarctique et sont
fréquentées par des centaines de chercheurs. ju#l2d 1969, ’lhomme marchait sur la lune
et depuis, I'exploration spatiale a permis la déeoie d’exo-planétes. Toutes ces conquétes
sur l'infiniment grand ont amené 'homme a découdavantage le monde qui I'entoure et
repousser encore plus loin les limites de l'incanBarallelement a toutes ces avancées, un
certain nombre de découvertes scientifiques quiréwlutionné notre existence ont trouve
leur origine dans la compréhension de l'infinimpetit. C'est en 1959 que le prix Nobel de
physique Robert Feynmann a exposé pour la prenfiésela démarche des nanosciences.
Dans un discours intitulé « There’s plenty of roatrthe bottom », il proposait de construire
des machines de taille réduite capables, a leutr tmifabriquer d’autres machines encore
plus petites, ceci jusqu’a obtenir des outils cégmbde manipuler individuellement atomes et
molécules. Nanosciences et nanotechnologie pemmetée concrétiser cette vision, dans un
environnement ou les lois physiques ne sont pisi@&mes qu’a notre échelle.

Les enjeux scientifiques des nanofluides

Les progrés importants en chimie ont permis démldes années 90 de synthétiser des
particules de dimensions extrémement faibles, delié de la dizaine de nanometres, qui,
dispersées dans un liquide porteur, constituentnd@®fluides; leur synthese répondait au
besoin d’améliorer la diffusivité thermique desuides de refroidissement en y ajoutant une
phase solide de meilleure conductivité thermiqueetne sédimente pas. L’'augmentation
annoncée de la conductivité thermique de ces sa&pena atteint des niveaux inexplicables
et a 'opposé de ceux prévus par les modeles glassi Ce sujet a donc suscité un grand
intérét ces dernieres années car il conjugue decsfondamentaux (échanges thermiques
aux interfaces a petite échelle) et appliqués @tumisation des échangeurs, amélioration des
échanges thermiques). Concernant ce dernier pibifaut quantifier précisément le bilan
énergétique global de I'écoulement d’'un nanofluid&st-a-dire connaitre sa viscosité.
Curieusement, la rhéologie des nanofluides a ddienéa beaucoup moins de publications
gue leur comportement thermique, et souvent I'amlges propriétés d’écoulement reste
superficielle. La prédominance des effets de sartcl'influence du mouvement brownien
sont les deux éléments distinguant une suspendessique d’un nanofluide. Tant d’'un point
de vue thermique que rhéologique, la présence ébjads et leur taille auront une influence
sur les propriétés de transport des nanofluides.



L'étude de la rhéologie des nanofluides

L'objectif du travail présenté ici a été d'étudier rhéologie et I'électrorhéologie de
nanofluidessous différentes conditions d’écoulement, afingdentifier I'importance des
principaux parametres impliqués dans la valeur ele liscosité. Il est apparu qua
rhéologie a trés fort taux de cisailleme#ttit une approche inédite, pour les nanofluigdesr
distinguer le régime d’agrégation péricinétique dwmpar le mouvement Brownien, du
régime d’agrégation orthocinétique dominé par legeractions hydrodynamiques. La
spécificité des nanofluides fait que ce régimerés fort taux de cisaillement ne peut étre
atteint qu'a l'aide de microviscosimétres sur pugent la conception et la réalisation ont
constitué une partie importante de ce travail,ipartenée sur la plateforme technologique
Nanofab de [l'Institut Néel. Les nanofluides carasts par ces microsystemes ont été
synthétisés au Laboratoire de Physico-Chimie destéNaux Luminescents de Lyon
(LPCML) et a la Start up Nano’H dans le cadre d’ao#aboration pluridisciplinaire avec le
professeur O. Tillement.

Dans ce mémoire, nous exposons dans le premieitehame revue bibliographique
consacrée successivement aux propriétés de trangpéologiques et thermiques des
suspensions de particules. Le deuxieme chapitresélren état de I'art des nanofluides; les
résultats expérimentaux les plus significatifs pagokur le theme des propriétés de transport
des nanofluides sont présentés et discutés. Leignoé chapitre expose les principes de
conception retenus pour la mise en ceuvre du moetggaimental de rhéologie sous tres fort
taux de cisaillement. Le quatrieme chapitre esiemrhent consacré aux procédés de
microfabrication développés permettant d’intégres dapteurs de contraintes pariétales dans
chaque viscosimétre micro-usiné. Le dernier chapjirésente et analyse les résultats
expérimentaux obtenus grace a ces microsystemespauseurs lots de nanofluides, certains
constitués de nanoparticules sphériques, d’augremdoparticules a fort rapport d’aspect.
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Chapitre 1 : Les Suspensions

1 Introduction

Les suspensions sont constituées de particuledesotlispersées dans un fluide porteur.
Une des principales caractéristiques des suspensgiieur concentration volumiqye:

VS
+V,

D o=y

S

V, est le volume de la phase solide \st le volume du fluide. Les suspensions se
retrouvent dans certains phénomenes naturels aidésnprocédés industriels. On peut citer
par exemple : les sédiments des rivieres, les plasssuspensions biologiques (sang), les

peintures etc.... Elles sont présentes dans de momxlprocédés industriels : traitement des
eaux, synthése de matériaux composites, fabricdtiqrapier etc....

L, taille des particules en pm

—0 — W
10~ 10-1 1 10 10°
. brouillard enfumé fumée - poussiere
: — L :

brume, brouillard © gouttes pulvérisées
silice colloidale argile : vase : sable
-— - - -
. noir de charbon pigment de peinture . charbon broyé

Fig.1 : Suspensions typiques (Guazzelli [GUO3])

L’hydrodynamique des suspensions de particulest &ttdiée a partir du 1% siecle,
avec en particulier les travaux de Stockes. Nommézohydrodynamique par Batchelor
depuis les années 1970, elle caractérise un donden&hydrodynamique pour lequel
I'échelle de longueur caractéristique de I'écouletmest comprise entre 0,01 et 100
microns?. Depuis, elle n'a cessé de se développer du éaltedjeu industriel croissant des
suspensions et de leurs applications. Les suspenpmssedent des propriétés thermiques et
rhéologiques particulieres que I'on va présentasdztte partie.

@ Les suspensions contenant des particules de taifiérieure au micron sont dites
colloidales.
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2 Interactions sur les particules en suspension

Le comportement d’'une suspension est régi parrdifté types d’interactions entre les
particules elles-mémes mais également entre legydas et le fluide. Certaines interactions
s’opposent alors que d’autres voient leurs effetscemuler. Notons que ces interactions
microscopiques ont des incidences macroscopiquss itnportantes comme la mise en
mouvement relatif des particules par rapport auidig, ce qui non seulement favorise la
diffusion des particules dans une suspension maisquai provoque eégalement le
regroupement, I'arrangement de particules en atgégére la sédimentation et la séparation
des phases.

2.1 Interactions hydrodynamiques

Dans une suspension, une particule en mouvemenvidekse relative U par rapport au
liquide génere un écoulement. Une force de tradf@gpose alors a son mouvement. Pour ce
type d’écoulement, la dimension caractéristiquatépatite, on obtient alors des nombres de
ReynoldsRe correspondant a des écoulements laminaires.

_2pla
n

(1-2) Re

ou n est la viscosité dynamique du milieula dimension caractéristique de I'écoulement (a
savoir le rayon de la particule) ptla masse volumique du liquide. Pour ordre de grand
on aRe= 001 pour une particule de th évoluant a 1 mm/s dans de I'eau.

Fig.2 : Sphere plongée dans un liquide visqueux, animéeed/iiesse U et soumise a une force de trainée
(lignes de courant obtenues par simulation sufoggciel Comsol)

La déformation des lignes de courant provoquée dankquide par la présence de la
particule a pour conséquence l'existence d'uneefode trainée ralentissant la sphere.
L’écoulement étant fortement laminaire, on peutligég les forces d’inertie par rapport aux
forces visqueuses. Les équations de Navier Stakqslifiees deviennent les équations de
Stokes. Guazzelli [GUO3] detaille I'obtention deftace hydrodynamique de trainde,,

dont I'expression est:
(1-3) Fr qn = 67m7aU
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On constate aussi (fig. 2) qu’a une distance vaaproximativement la dimension de la
sphére, I'écoulement n’est plus perturbé. On peacaonsidérer que 'ordre de grandeur du
gradient de vitesse également appelé taux delersaihty vaut le rapport entre la vitesse de
la particule et son diametre.

.U . .
sy = soit Fy o, =127m a’y
On définit également le temps caractéristiquele cisaillement tel que :

@5 t =

Ce temps correspond au temps mis par deux pagidigeantes de 2a et situées sur deux
proches lignes de courant pour se rapprocher3Jig.

t=0 t=tc
Fig.3 : Temps de cisaillement

Les particules sont aussi soumises a l'action ge$anteur et de la poussée d’Archiméde.
Plus les particules sont grosses et denses vis-dwiiquide, plus I'effet sédimentaire sera
rapide. Un effet de vieillissement typique des sasjons consiste en une phase d’agrégation
des particules suivie d’'une sédimentation des egsa@tes (fig. 4).

Fig.4 : Processus d'agrégation/sédimentation

Considérons une suspension de particules spheérigueslumev, et de massen, et de

masse volumique,. Chaque particule est soumise aux forces visqgeasgon poids et a la

poussée d’Archimede. On écrit le principe fondamlede la dynamique en projection sur
'axe z (unitaire et opposé @, vecteur accélération de la pesanteur) et on gedleffet
brownien :

du
(1-6) m, rry =ps9v, —p,9v, —6am U
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La résolution de cette équation aboutit & I'obtamtd’une vitesse limitev,,.. appelée
vitesse de Stokes et au temps de sédimentatiaorrespondant au temps mis par une
particule descendant a la vitesgg, .. pour parcourir une distance égale a son rayon sous
I'effet de la pesanteur :

a 9

@7 tg= =
Vstokes 2(ps - pl )ga

S

Pour des particules suffisamment petites, I'agitatihermique est toutefois suffisante
pour éviter la sédimentation. Cette agitation estnouvement aléatoire des particules et des
molécules qui s’accroit avec l'augmentation de dmpérature mais qui est, comme tout
mouvement dans un liquide, limité par 'amortissatnasqueux du liquide porteur. Cet effet
est d’'autant plus important que les particules gquetites et a tendance a provoquer la
diffusion spontanée des particules dans toute speswsion. Le coefficient de diffusion des
particules dans la suspension, expriméréris, est donné par la formule de Stokes-Einstein :

k,T
6/m a

(1-8) D 0

Avec k la constante de Boltzmann et T la températurelabsBour une particule de Lfn
dans de I'eau a 20°C, il vaatio™*m? /s.

On définit également le temps mis par une particule pour se déplacer d’'une ntsta
par agitation brownienne.
a2
(1-9) t, = D,
Pour déterminer la taille critique ou limite cotlaie a, des particules en deca de laquelle,
on ne peut pas obtenir de séparation de phase éomentation du fait de I'agitation

thermique, on doit avoir égalité entrget t, .

1

a, a,’ ( 3k, T ]4
(1-100 t = =t, = <>a =|-——>2
v D 4o, - p,)9

stokes p

A titre d’exemple, pour de la silice dans de I'étbba température ambiante, on trouve un
rayon critiquea, = 056um (Lécolier [LEO6]). La stabilité de la solution ekinc assurée pour

a<a, = 056um .

Pour comparer les effets browniens aux effets hydramiques, on définit le nombre de
Peclet en effectuant le rapport entre le tempsédadement d’une particule par diffusion et
celui par cisaillement.

3,
(1_11) Pezt_d =M
t, Ky T

Pourt, >t., on aPe>1 ce qui signifie que les effets hydrodynamiquespertent sur les
interactions browniennes. La convection est le mowent de transport dominant.
Typiguement, pour a%in, la transitionPe=1 est franchie pouy = 001s™.
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2.2 Interactions électrostatiques attractives et répulses, a l'origine ou non des
agrégats

La présence de molécules de méme nature en suté@articules donne lieu a des
forces de répulsion stériques a trés courtes @shétle quelques Angstrom a quelques
nanometres). Ce type de répulsion maintient leicogs au moins écartées les unes des
autres d’'une distance correspondant a la longuiaatiah de ce type de répulsion. Elle
garantit donc la stabilité des suspensions. Ureaaitet répulsif est celui de la double couche
électrique qui existe a proximité des particulesgiquement isolantes et immergées dans un
liquide ionique. Le modele de la double couchetétpoe (DCE) décrit la variation a courte
échelle (quelques dizaines de nanometres) du jpeltéhtctrique dans cette couche (fig. 5).
Selon Tabeling [TAO03], on doit tenir compte de chépomene lors de I'étude du
comportement des colloides. En effet, a l'interfaoére une solution ionique diluée et un
solide non conducteur, une densité surfacique degehs, apparait par rapport au liquide

loin de l'interface ou I'electro-neutralité est ifiére. Un potentiel électrique est alors généré.
Son intensité dépend de la nature de la surfade & solution. La présence de cette densité
surfacigue de charge est due, soit a une adsorpétmogene des différents ions présents en
solution a linterface solide/liquide, soit & urmisation des groupements chimiques a cette
méme interface. Pour une polarisation négative’ideedface comme le montre la figure
suivante, un surplus d’ions positifs se met engldans la phase liquide. Cet excedent, sous
I'effet de I'attraction électrostatique exercée paterface chargée, ne peut alors s’éloigner
de la paroi. Le modele le plus répandu est celuGday-Chapman, modifié par Stern en
1924. Il postule I'existence de deux couches ditds pour décrire cette zone. Proche de la
paroi, ce modele identifie tout d’abord une monat@ moléculaire dont nous admettrons
gu’elle est mécaniquement liée a la paroi. A laitkrexterne de cette couche regne le
potentiel électrique noté Plus loin, I'agitation d’origine thermique prede I'importance et
I'excédent ionique s’organise dans une couche gliffuappelée couche de Gouy-Chapman.
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Fig.5 : Double couche électrique a la surface d’'une paodide non conductrice plongée dans un liquide
ionique

Le potentiel électriquay(z) et les autres caractéristiques de cette couchteobtanus par

la résolution des équations de conservation dédage et I'équation de Maxwell-Gauss. On
démontre [TAO03] en supposant le potentiel nul@fitii de la paroi que :

1120 Y(z)= Ze(_KZ) aveck™ = f% etg = o.D.K
|

g

Avec D, le coefficient de diffusion moléculaire des especbargées considérées, la
conductivité du milieu liquideg, la permittivité absolue du miliew™ la longueur de Debye

et ¢ le potentiel au niveau des couches de Stern. bguleur de Debye correspond
typiguement a la distance au dela de laquelle,otentiel devient nul. Cette longueur est
d’autant plus grande que la conductivité du mikewironnant est faible. On ne peut toutefois
la rendre infinie car la présence d’'ions dissousirg®vitable et donne toujours lieu a une
conductivité substantielle. La silice immergée dame solution aqueuse se charge par
exemple négativement. L'origine du phénomene Jikenfait que les terminaisons « Silane »
(Si-O-H), localisées a la surface du verre, segmieent en présence de solution aqueuse
(libération d’un proton : Si-O-H»> H* + SiO™). Selon Tabeling [TA03], I'ordre de grandeur
de la longueur de Debye vaut quelques nanometn@syse solution pour un électrolyte de
type eau salée a 1 mM. Ainsi lorsque des particdéesnéme nature ou non sont proches (a
une distance inférieure a la longueur de Debys)dl@ubles couches s’interpéneétrent et se
repoussent. Cette action mécanique répulsjye a courte échelle qui stabilise la suspension
vaut selon Gast et al [GA89]:

113  Foee =478, *ane™
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Les liaisons de van der Waals sont en revancheirdesactions attractives de faible
intensité et avec une portée de quelques nanoneites atomes, molécules et particules.
existe trois typesles forces de London, de Debye et de Kee§®s interactions contribuent
a I'agrégation des particuldses forces de Londaogxistent en raison du caractére probabiliste
de la densité électronique des molécules : il p aféet une forte chance a tout moment pour
gue celle-ci ne soit pas équitablement réparti@aets la molécule, ce qui génere un léger
moment dipolaire. Ces moments dipolaires vont des phrier tres rapidement au cours du
temps. Ainsi, pour chaque distribution inhomogeeaeciee un moment dipolaire induit qui
peut interagir avec des autres moments dipolaindsiits dans des molécules voisines.
Naturellement, ces dipéles induits peuvent égalém@Eayir avec un dipdle permanent (une
molécule polaire par exemple); dans ce cas, lese$orésultantes sont appeldesces de
Debye L’effet apparait également entre des moléculdsines, on appelle cela ldsrces de
KeesomOn notera que généralement que la force de Lojudanun réle minime devant les
interactions entre diplles. Selon Gast et al [GA&Y interactions entre diplles s’expriment
de la fagon suivante pour deux particules sphésigti@olarisables distantes de L :

_A,a
(1-14)  Fyow YE

L’ordre de grandeur de I'énergie potentielle asS®@é ce phénomene vaut :

(1-15) E =_Aud
VDW 12'_

Ou A, est la constante de Hamaker en Joules (constmige dans [GA89]), L la distance
entre la surface des deux particules et a le rdgsrparticules en m.

Phase solide Liquide A,
k,T
Silice
Octane 0,3143
Hexadecane 0,1055
Carbon Tetrachloride 0,0585
Silicone oil 1,5960
Silice avec 10% d’eau
Octane 0,5293
Hexadecane 0,3732
Carbon Tetrachloride 0,3709
Silicone oil 0,3655
Calcite
Octane 2,666
Hexadecane 1,800
Carbon Tetrachloride 1,087
Silicone ol 2,330
PMMA

Carbon Tetrachloride 0,0538
Silicone oil 0,3861

Fig.6 : Ordre de grandeur de la constante d’'Hamaker sekdors Gast et Zukoski [GA89]
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2.3 Effet de capillarité entre particules

L’introduction d’eau dans les suspensions est tableé du fait de sa présence dans les
particules mais également dans le liquide portedinsi, le caractere hydrophobe
(respectivement hydrophile) de fluides supportsofse I'agrégation des particules
hydrophiles (respectivement hydrophobes). L'adaptie couples particules/liquide de méme
nature facilite donc la stabilité de la suspensi@ar exemple, on constate une meilleure
stabilité en suspension de mémes particules d= gllans de I'éthanol que dans de I'huile
silicone.

3 Propriétés thermiques des suspensions

La conductivité thermiqua d’un milieu exprimée etw m™ K ™ permet de relier, par la
loi de Fourier, le gradient de température T spatidlux de conduction de chalew, .

(1-16) & _=-A0T

c

Milieu Conductivité
thermique
en W m'K?
a20°C
Gaz a la pression atmosphérique 0,006 - 0,18
Matériaux isolants 0,025 - 0,25
Liguides non Métalliques 0,1-1,0
Solides non métalliques 0,025-3
Liquides métalliques 8,5-85
Alliages métalliques 10 - 150
Métaux purs 20 - 400

Fig.7 : Ordre de grandeur de la conductivité thermique

Les liquides possédant de faibles propriétés desfeest de chaleur comparativement a la
plupart des solides, I'idée d’introduire des parés solides dans un liquide (pour augmenter
la conductivité du mélange) a été proposée par Mtbau milieu du 18" siécle. On écrira
par la suite pour chaque modéle, la variation ikedatle conductivité en fonction de la
concentration volumique sous la forme :

(1-17) M=C .9
A
Dans le modéle initial de Maxwell [MA81], les patles sphériqgues sont supposées
immobiles. La conductivité ne dépend pas de ldetales particules mais de la fraction

volumique ¢ de ces derniéres ainsi que de la conductivjtée la phase solide et dg, celle
de la phase liquide.
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-1 )p
- A=Al1 3 !
(19 ( "L+ 24)-0 —w]

S

Comme généralement, >>\, et ¢<<10% ,ona:
119 A=A(1+3p =C, =3.

Hamilton et al [HA62] proposerent en 1962 un moa@plémentaire prenant en compte
la forme des particules :

3
ﬁ(/]s _AI )¢
(1200 A=A|1+ H

(AS+(£—1JA,J—(AS—A,)¢

avec le parametre de forngg =1pour une sphere @, = 05pour un cylindre.

Pour des particules cyIindriquesAA— > 6@ soitC,—>6

A

Davis [DA86] proposa en 1986 un modele complémentaitégrant des termes d’ordre
supérieur a 1 erg pour les concentrations plus importantes afin afértcompte dans le
phénomene de diffusion de la chaleur du mouverdestparticules sphériques et de leurs
collisions :

(1-21) A=A (l+ 0.+ i(j)I&')“i ] )¢J(¢+ o))

avecg(a) =25 poura=A,/A =10
etg(a)=05 poura=A/A—->c

Lorsque le diameétre des particules diminue, on doiic tenir compte de la résistance
thermique d’interface entre les particules soliges environnement liquide. Dans le cas des
faibles concentrations volumiques avec> A, :

_ 3¢(y-1) _aK,
(1-22) )\—)\,[l+ (y+2) ) avecy = Y

Le rapporta, /k, est homogéne a une longueur caractéristique dodté de grandeur est

de quelques nanomeétres et sur laquelle se praawhdte de température a linterface. La
valeur de la conductanae, d'interface est de I'ordre de la dizaine de M\Vf#mPour des

particules micrométriquesy>>1 et I'équation (22) est équivalente a I'équatiof)(Imais
pour des particules nanométriqgugs,1 et on doit observer une diminution de la condiitgtiv
thermique.
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La dispersion de particules sphériques micromésgpour améliorer la diffusivité
thermique d’'une suspension est toutefois limitée @a ne dépasse pasi/A=3¢. La
sédimentation est rapide sauf pour des particylastaine masse volumique similaire a celle
du liquide mais de telles particules ne possedénéiglement pas de bonne conductivité
thermique. Enfin, le gain en diffusivité thermigpeut étre compensé par une augmentation
de la viscosité non négligeable.

4 Rhéologie des suspensions

4.1 Larhéologie, rappel et notation

La viscosité caractérise l'aptitude d'un fluide 2écsuler. Sa connaissance est
fondamentale dans de nombreux domaines comme a@aosipréhension des phénomeénes de
lubrification, dans le transport des fluides etglBamortissement des vibrations. Considérons
deux plans paralleles infinis entre lesquels efgreré un fluide ; I'un des plans (par exemple,
le plan inférieur) est immobile, 'autre se déplaceitesse uniformev, sous I'action de la

force tangentieller, . Ce deplacement se communique par frottement aughes de fluide

inférieures qui peuvent glisser les unes sur léesuSeules les couches fluides directement
en contact avec la surface solide immobile ne gfispas, leur vitesse par rapport aux parois
est toujours nulle. C'est I'hypothese fondamentdladhérence a la paroi, bien vérifiée
expérimentalement dans la grande majorité des cas.

-
Fy , force appliquée

dz

YVolume initial

Volume final déformé dy

Fig.8 : Modéele de Viscosité

La viscosité dynamiquey est le rapport de la contrainte tangentielle dmillement
1=dF, /dS (force elémentaire ramenée a une surface elémemrtgdprimee en Pa) sur le taux

de cisaillementy =dv, /dz (exprimée ers™).

L3 dFy dVy )
- —_— = s T =
(1-23) 4< n 4 ny
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n s’exprime en Pa$. Dans le cas ou les fluides vérifiemt cste, on qualifiera ces derniers

de Newtoniens. Par exemple, les liquides purs g@e ®au, solvants, glycérol, huiles sont

newtoniens. Ce modéle s’adapte également aux sasudpensions diluées de particules dont

la concentration volumique en particules ne dépassequelques pourcents. La viscosité

cinématiquev est définie par :

(1-24) v =7
P

Oup est la masse volumique du fluide expriméexgim?.Elle s’exprime erm? /s ou en
Stokes (St=10"m?/s).

La viscositén d’un liquide décroit lorsque la température augeeln effet, les liaisons
intermoléculaires se rompent lorsque l'agitationovinmienne atteint un certain seuil
énergétique. En revanche celle d'un gaz croit daetempérature. Cette variation de la
viscosité est donnée par la relation suivante ¢tvatable sur une certaine plage de
température (du fait des éventuels changementatsljét

g - 1A
(1-25)  n=ne”7 T avec B = -;A—z

Avec n(T,) =ny, , Br une constante dépendant du fluidexkens et T la température en K.

Selak et al [SE93] donnent quelques ordres de grardk la viscosité en Pa.s:

Viscosité dynamique B. enK -1 Gamme de température
4 25°C en mPa.s T (°C)
Eau 0,8904 0,025 4-30
Acide acétique 1,155 0,0153 20-50
Huile Silicone M200 168,6 0,0209 0-25
Air 0,018515 -0,0019 20-50

Fig.9 : Tabulation des constantes liées a la variationalei$cosité donnée en mPa.s en fonction de la
température

Un écoulement visqueux dissipe de I'énergie pattednoent interne au fluide. La
puissance dissip&dP; par la force élémentairgr, s’exprime :

(1-26) dP, =dF .dV,

On obtient donc la puissance volumique dissipée :

dpP,
dxdydz

(127 PY = =1y avecP"mew =ny* pour un fluide newtonien

@ On peut également I'exprimer en Poise (Symbol&eeR,10Pas ). Les sous multiples sont
utilisés car la viscosité référence de I'eau vaotieon 1mPas=10"Pas= 001P. La viscosité

de I'huile silicone vaut, quant a elle, entre 5160 mPa.s a température ambiante. Celle de
'eau vaut environ 1 mPa.s.
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Son augmentation rapide avec la vitesse de cisahé peut entrainer une forte élévation
de température au sein du fluide et étre a l'oagiferreurs importantes dans la mesure de
viscosité, elle-méme fortement dépendante de lgpdemure. Pour effectuer des mesures
rhéologiques, on doit s’assurer que la puissanegmilque créée par cisaillement est bien
inférieure a celle évacuée par conduction transvatsniveau des parois d’'un systeme. Le
nombre de Nahmel, représente le rapport entre ces deux puissanazsattérise I'effet de

'auto échauffement du liquide induit par la viseéslu fluide (Rothstein et al [RO01]).

_NBHY

1-28) N
(1-28) a 1

avec H, I'épaisseur de fluide entre deux parois

Typiquement, on devra vérifier la relation, <<1 pour s’assurer que la viscosité peut étre
considérée constante.

4.2 Méthodes classiques de mesure de viscosité

Rhéomeétre capillaire

Il relie un débit a la perte de charge associés dae géométrie connue. La connaissance
de ces deux valeurs permet I'obtention de la cératique intrinséque contrainte mécanique
de cisaillementr en fonction du gradient de vitesgedu fluide

Débit imposé —> Mesure de pression

Géométrie connue

Fig.10 : Principes du rhéomeétre capillaire

Dans une section droite d’'un tel capillaire, viees$ gradient de vitesse dépendent de la
distance a I'axe. Pour un fluide non newtonieryisgosité apparente est donc différente d’'un
point a l'autre de I'écoulement. Aussi on s’inte@sux caractéristiques de contrainte et de
taux de cisaillement a la paroi. On détailleralpasuite le principe et le fonctionnement de ce
type de viscosimeétre. Pour accroitre la précisiercel type de mesure, on doit tenir compte
selon Thomas [THO5] de certains éléments. Conceteafiuide, les effets de drainage, de
capillarité, de température d’échauffement du #uet les effets de paroi sont a prendre en
compte. Concernant I'instrument, on doit tenir ceengles effets de bord et en particulier des
pertes de charges singuliéres a I'entrée et artee stu capillaire ainsi que de la vitesse du
fluide en sortie de capillaire par une correctionémergie cinétique. En effet toute I'énergie
provenant de la différence de pression n’est pisrement dissipée en frottement visqueux.
Concernant les avantages de ce type d'apparetlispose d'une bonne précision pour une
simple mise en ceuvre ; les équations fondamengalies corrections étant bien établies. On
peut également atteindre des valeurs de taux @elleisent d’autant plus grand que les
dimensions du capillaire sont faibles Notons taitefjue pour un méme instrument de ce
type, on ne peut pas balayer de vastes gammesixiel¢acisaillement ou de contraintes. En
particulier les faibles taux de cisaillement ettcaimtes sont difficilement mesurables.
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Rhéomeétres a cylindres coaxiaux

L’intervalle fin entre deux cylindres coaxiaux estmpli par le fluide dont on mesure la
viscosité. On impose alors une vitesse de rotdtiespectivement un couple résistant) a un
des cylindres et on mesure le couple résistantcéxair I'autre (respectivement la vitesse de
rotation). Il s’agit des rhéometres de Couette demtom, réservé a l'origine aux appareils a
cylindre extérieur mobile, a été généralisé a kemsle des viscosimétres a cylindres
coaxiaux. La connaissance de la caractéristiguenegtjue couple résistant en fonction de la
vitesse de rotation (et inversement) permet I'diid@nde la caractéristique intrinseque
contrainte mécanique de cisaillemanéen fonction du gradient de vitesgedu fluide.

D> >

Vitesse de
rotation imposée

Couple résistant
imposé

Vitesse de
rotation mesurée

Couple résistant
mesuré

Fig.11 : Principes du rhéomeétre de Couette

Le rhéometre de Couette a I'avantage d’opérer digmaconstant du fait de la finesse de
I'entrefer e (de 'ordre du mm). Cette configuration s’adapi&ement a tout type de fluide.
L’étude a faibles taux de cisaillement et de canteaet la détection de contrainte seuil sont
plus adaptées et les quantités mise en ceuvrergsrfaibles. En revanche, il est moins précis
gue le rhéometre capillaire et ne peut étre utdisdtesse de rotation importante et donc a
taux de cisaillement important du fait non seulemele ['apparition d'instabilités
hydrodynamiques de Taylor dés que le nombre de ®@ymle I'écoulement dépasse la valeur
empirique de13/r. /e (avecR. le rayon du cylindre intérieur) mais égalementase des

effets thermiques (selon Thomas [THO5]). Dans & Kartefact expérimental peut conduire
a faussement conclure sur le caractere rhéoflamifilu liquide. Notons ensuite que la mise
en ceuvre et le réglage est plus complexe et lidtalge indispensable du fait des strictes
conditions de co-axialité a respecter entre lemdgds. Enfin, dans le cas des suspensions, ou
les masses volumiques du liquide et des particatdsles sont différentesp£&>p), le
phénomene de centrifugation a tendance a séparetelex phases et plaquer les particules
contre le cylindre extérieur. Le couple résistanésoré chute comme si un caractére
rhéofluidifiant était observe.
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4.3 Larhéologie des suspensions

On peut définir la distance moyenne inter partisule, (en supposant une répartition
homogeéne). Cette distance moyenne surface a suefatce deux particules de diamétre d
s’exprime par exemple dans le cas d’'un arrangemadrgue par :

@, 3 7
1-29 L =d In -1 =_
( ) m ( ) avecaq, 5

Fig.12 : Arrangement cubique de particules

Q)
Q

N
W
\

bY

L, dépend du diameétre des particules a concentragiordonnée et inversement. La

concentration d’entassement maxinggl est la fraction volumique solide correspondant au
volume maximum de particules solides que I'on geatcer dans un volume de fluide donné.

4.3.1 Influence de la concentration volumique : suspensits concentrées et faiblement
concentrées

Les liquides chargés en particules voient leurosgé s’accroitre avec la concentration
volumique en particules par rapport a celle duitiguporteur. Il existe en effet dans les
suspensions en écoulement, un effet fondament@ihadaution de I'épaisseur moyenme de

fluide cisaillée du a I'ajout de particules solides

he

Fig.13 : Diminution de I'épaisseur de fluide cisaillée entleux parois dont une immobile
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En I'absence de particule, le fluide a une viséosi et le gradient de vitesse vaut
U /he. En présence de particules dispersees, le fluideoslé et est cisaille entre les

particules. Pour cette géométrie donnée, le gradienvitesse devient,,, /(h,-Ah,) en

supposant un écoulement en cisaillement simpleuautes particules. On relie ensuite en
premiére approximationah, a h, par la relation suivanteah, =¢h,. La contrainte

tangentielle & appliquer pour cisailler la couclkesdspension s'écrit dongU,,, /(h.(1-¢)),
le gradient de vitesse apparent valant toujaygs /h.. n, est la viscosité du solvant en Pa.s.
La viscosité apparente de la suspension devient :

(1-30) n(cp)=(n° =No(1-@) " =n,(1+ 0+ ¢ +o¢?) si g est petit

1-¢)

Ce raisonnement simpliste basé sur des considésatloydrodynamiques permet
d’expliguer 'augmentation de viscosité d’'une suspen avec la concentratiop. Notons
toutefois qu’en réalité, I'écoulement autour destipales est plus complexe, que I'on ne
connait pas vraimemnth, . Plus généralement on prendra pour la viscodigéive n,,, :

a3 1,4(p)= # = fl@)=2 kg +og

A faible concentration, on comprend a partir dejliétion (31) que la viscosité croit
lineairement aveag. Dans ce cas, on notera plus particulieremept le coefficient de
proportionnalité entre la variation de viscositéatige et ¢. Des termes e?® vont ensuite

apparaitre a plus forte concentration. Ceci tratlst interactions particules/particules qui
deviennent plus importantes avec 'augmentatiog de

Relation d’Einstein pour les suspensions diluéeg< 0,02

Pour le cas de suspensions trés diluées deybas pour lesquelleg< 002, on ne
considérera que les effets hydrodynamiques supdegules isolées. Le modele d’Einstein
(indépendant de la taille des particules sphérigie)ne la relation suivante (cf. Einstein
[EIO6] et [EI11]):

N | ol

5 )
1-32)  n(@) =n,(1+-¢) soitC, =

Relation pour les suspensions faiblement concentreg < 0,1

La formule non linéaire de Brinkman (cf. faman [BR52]) compléte la relation
d’Einstein jusqueg< 01 :

5
1-33) (@ =n,1-9 *
L’écoulement autour d’une particule est influencdr pa présence d’autres particules a

proximité et par les collisions entre particulelaCse traduit par la prise en compte d'un
terme eng? dans les relations pour les interactions entréldside particules, eg® pour les
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triplets de particules et ainsi de suite. C'estqoe I'on retrouve dans diverses relations
valables pourg< 01 et du type :

5
(1-34)  n(@) =,70(1+§¢+a3¢2+---)

Avec ag =25/4 par exemple pour la relation d’Einstein Batchldr Batchelor [BA77]) et
ag =76 pour la relation de Batchelor Green (suspensiégérement plus concentrées pour

lesquels les doublets de particules ont davantdg#uénce). On a toutefois généralement
selon Thomas [THOSh <a, <25/4.

Lorsqueg tend vers 0O, les relations (33) et (34) convergers la relation d’Einstein

”(¢)_”0 =§

(1-35)  lim
7.9 2

?-0

Les termes correctifs a I'expression d’Einsteintsonc au moins du second ordre.
Relation pour les suspensions moyennement concerdse

Pour de plus fortes concentrations telles Que ¢< 0,3, on trouve diverses relations non
linéaires qui donnent des valeurs relativement lpgec Notons que lorsqug tend vers O,

elles convergent vers la relation d’Einstein et go@r une concentration critique souvent
confondue ave@, ou dépendant de cette derniére, elles divergeat!\uafini.

Les différentes relations tiennent compte respentent des deux points de vue suivants :

D’une part pour un petit nombre de relation, onndra en compte de I'existence d’'un
volume mort de liquide entre les particules. Oreretra la formule de Vand [VA48]:

1-Qe

5 . : .
Avec k,, =~ Ppour assurer la convergence vers le modéle d&ms,, = 27 la correction

(1-36) In(

Mo

en ¢® et Q, = 0,609 le coefficient de correction du volume.

D’autre part pour la majorité des relations, onndra en compte le taux maximal de
compactageyp, pour lequel la suspension est assimilable a udeseit la viscosité devient

infinie. Krieger et Dougherty ont développé un oaisement qui a mené a une formule bien
connue que l'on retrouve dans Coussot et al [COR8].principe utilisé par Krieger et

Dougherty consiste a calculer la viscosité d’'unspsuasion en supposant qu’'on ajoute
successivement les particules dans une suspensiqregt étre considérée comme un fluide
homogene. Chaque particule voit autour d’elle und# homogéne dont la viscosité ne

dépend que de la concentration en particules kt dscosité du fluide interstitiel.
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Volume V de liquide Volume V, de solide Concentration ¢

]
' e
g ® S ]
e ©
@
Viscosité 77, viscosité 1@ _ ¢ (4
0
Volume V Volume Vj,; Volume V - Vj; Volume V; Concentration ¢
de liquide de solide de liquide de solide
® ®
+ . : = =
o © -
Viscosité 7, Viscosité 77, =1(¢,) Viscosité 17, =n(¢,)
Avec LICY =f(g,) Avec n(e,) =f(q,)
No n(¢,)

Fig.14 : Principe du calcul de Krieger et Dougherty : deagdns d’obtenir la méme suspension

On obtient donc I'’équation fonctionnelle suivante :

(1-37)  f(@)f (@) =1(9)

De plus, on a:

V., V_,+V
1-38 =P="P_ P
(1-38) @ Vv v
Et d’autre part :
Vv Vv
1-39 et _pl et - —p2
39 @=ete =g

Ce qui permet de relier les différentes concemtnativolumiques :

(1-40) soite=q, +Q, (1 - (pl)
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La résolution de I'équation (1-37) avec la condit{@-40) donné :

—(1-9P\»
(-4 H@=1--1)

La formule de Krieger-Dougherty (cf. Krieger [KR39]lustre cette démarche en prenant
A=q, :

w42) 0 =f70(1-¢£)“’ avecg<< @,

m

Avec p, un coefficient choisi pour s’accorder a I'expéde généralement proche de 2t

valant respectivement 0,52-0,625-0,74 pour deslempints cubique, compact désordonné et
hexagonal compact.

D’autres relations couramment utilisées sont réabfas par Quemada [QU77] et Coussot et
al [CO99] présentées dans le tableau ci-dessous :

Nom formule
Mooney

[MO51] W]

-2
(1-43) (@ =ne" * avecp<< g,

Eilers 2

[E142]

1) 0@ =n|1+—22 | aecpe<g,
2 1—¢]
D
Chong
[CH 71] 3

2
145 (@) =,,{1+ "iwj avec@<< @,

N

® On vérifie aisément I'application mathématique(die) dans (37) avec par exemple A=1
et p=1
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Récapitulatif sous forme de courbes

16
- — Mooney
—— Eilers
Zhong
° 12 — Rkrigger-D
= Wand
% o —— E-Batchelor
i Erinkm an
o — Einstein
O
o
= &
4
2
0 10 20 an 40
Concentration Volumigue en %

— Mooney
s —— Eilers
1,18 Chong
Krieger-D
1,18 Yand
- —— E-Batchelor
' Brinkman
é 112 —— Einstein
w
T4
b
0 1,08
L]
A
= 1,08
1,04
1,02
1.04; T 7 3 T 5
Concentration Wolumigue en %

Fig.15 : Comparatif des différentes lois de viscosité pré&snci dessus

Il existe d’autres relations. Demasle [DEO02] dresse liste qui compléte le tableau
précedent.
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4.3.2 Influence de la concentration volumigue : suspensits trés concentrées

Pour décrire des fluides complexes comme par ex®feplsuspensions moyennement et
trés concentrées, il existe d’autres modeles m@aiies pour lesquels dépend dey. A bas
taux de cisaillementles suspensions concentrées possedent une otatda cisaillement
seuilt,, au dessous de laquelle I'écoulement est impassible tels comportements
s’observent généralement avec des fluides pateweswgraisses et sont dus généralement a
I'existence d’un structure qui ne se rompt que peur,. Le modéle général est le suivant :

(1-46) T-T1,=ky"

Pour n=1 etk =n, le corps est dit de Bingham gtest appelée viscosité plastique.

T A

Pente = viscosité apparentg,

»
»

Fig.16 : Rhéogramme d’un fluide plastique

Selon la valeur de n, le comportement peut étrepleis rheofluidifiant 6<1) ou
rhéoepaississantng 1) a haut taux de cisaillemerfelon Thomas [THO5], les suspensions
de particules moyennement concentrées ont d'adllguius souvent un comportement
rhéofluidifiant. On observe pour ce type de fluidag diminution de leur viscosité apparente
Nap lOrsque y augmente. On explique cela par la rupture, soeffet’ des forces de

cisaillement, des agrégats de particules. Ces a@tsrsiont d’autant plus nombreux que la
concentration est élevée. Les modeles classiqusscias sont ceux d’Oswald et de
Williamson (Thomas [THO5]):

- Modele d’'Oswald :
(1-47) T=ny" pourn<il

- Modéle de Williamson :

k1W g g
1-48 =W y 4+
(1-48) 1 K y *n.y

2w

K,., K., etrs, étant des constantes.
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4.3.3 Influence du rapport de forme a, des particules

Dans le cas de particules possédant un rapporbvrdeefa, (rapport des longueurs des

axes principaux), Guazzelli [GUO3] détaille I'obteem de la force hydrodynamique de
trainée dont I'ordre de grandeur est différent dielicd’'une particule sphérique. Pabst et al
[PAO4] donnent I'évolution dec, en fonction dea, . On rappelle que(g) =n,(1+C,¢. On

distinguera les particules aplaties << 1 des particules allongées >>1.

Dans le cas des particules allongées aygs1 , on distingue trois types de suspensions.

Les suspensions diluées obéissent tout d'abord éotalition ¢<1/a,?. Cette condition

correspond a la possibilité pour les particules spnt orientées arbitrairement, d’effectuer
librement des rotations sans collisions. Ellesisgsnt ensuite a un régime semi dilué si

1/a,’ <@<1/a, etpour lesquelles, les particules ne sont fhued de tourner mais sont tout

de méme suffisamment loin les unes des autresquaula force de trainée d’une particule ne
soit pas affectée par la présence des particulssnes. Pourg>1/a,, la suspension reste

isotrope (orientation aléatoire des particules)rcpbur 9> 33/a,, on obtient une suspension
anisotrope avec un alignement de particules.

Transition dilué / semi dilué
Transition semi dilué / isotrope
Transition isotrope / anisotrope

Concentration volumique en %

1 10 100
Rapport de forme

Fig.17 : Nature de la suspension selon le facteur de fornfee @ncentration

Par exemple, pous, =10, la suspension est diluée en dessous d’'un cortiemtivolumique
de 1%, elle est semi diluée jusque 10% et resteo@® jusque 33%.

Pour chaque cas de figure, on montre qu'’il existe formulation pour la viscosité qui
tient également compte de I'importance du rappoftteeles interactions hydrodynamiques et
les interaction browniennes. C’est pourquoi, lesdéies proposés seront valables sur une

~

certaine gamme de nombre de Peddej défini pour les particules a rapport de forme
important par :
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(1-49)

avecV

p

a, =

lequelc, =5/2.

Une revue bibliographique nous a permis d’effectuer récapitulatif des modéles

wart » 1€ VOlume de la particule, =

a’ (1_ﬂ') B Arc cosh@,)
2 2

a, -1 ap,/ap -1

Les modeles de Pabst et al [PA04] intéegrent lactolu de la viscosité a nombre de Peclet
important. lls mettent également en évidence unégatt avec le modele d’Einstein pour

_ 67 VK

a kgT
Z(a' 2+1) 2 o
3ap22'1+a'2 ’al_apz_l(laap 1)’

proposés et leur domaine d’application respectif :

Références Expressionspour 0, <1 :
Simha [S145] A nombre de Peclet proche de 1
O<a, <1 5 32( 1 l-a
’ p S| = -1]-0628—— " —
2 15m a, 1- 0,07562'p

Layec et al [LA74] (1)

A nombre de Peclet prochelde

0O<a, < 002

c,=07341/a, )"

Expressionspoura, 21 :

Layec et al [LA74] (2)

A nombre de Peclet procleeld

50< @, < 2000

c, =0141a, )

a, = 50(cylindres a bout arrondis)

c, =015da, J-**

Kwak et al [KAQ05]

A nombre de Peclet proche de 1

a, 2100

2
da,

C =—
" 15In(a,)

Pabst et al [PA04] (1)

A faible nombre de PecletPe, <<1

C, = g +04074a, -1)+>*

2
a
c 28,% 1,3
" 5 15 In20, -15 In2a, - 05

Pabst et al [PA04] (2)

A nombre de Peclet interiaiégl
1<<Pe, <<ap3 + ap'3

1<<CI'p

o 2P -1/3
Cn =24+ NP
In

ap

avec02<A'< 05

Pabst et al [PA04] (3)

A fort nombre de PecletPe, >>a p'3 +a, 3

1sap550

C, = 25+0123a, -1)°%
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Notons I'approche spécifique de Kitano et al [KI&]i utilisent les formules pour les
suspensions de particules sphériques dans lesgjoalliient compte d’'un taux de compactage
spécifiqgue aux particules avec rapport de formeoigmt. Ces derniers proposent le modéle
de Krieger Dougerthy corrigé dit de Maron-Pierce :

150 n(e) =/70(1—(p£)'2 avecg, = 054-0,0125a,

m

Pour de faibles concentrations, onGg, = 2/(0,54— 0,0125ap). Ainsi aveca, =10 et pour de
faibles concentrations, on obtiedf =5.

Kuhn
- Layec1
------- Layec2
- Pabgtd
------ Pabst3

o Kitano .o

1 T T T T ITIT| T L | T T T rrrr T T T T T TTIT] 1

0.01 0.1 1 10 100

Rappnﬂdefonneab
Fig.18 : Evolution deC,, en fonction du rapport de forme
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5 Comportement des suspensions sous champ électrique

Plusieurs effets sont susceptibles de se prodaisgl’on soumet une suspension a un
champ électrique : I'électrophorese, la dieéledtorpse et I'effet électrorhéologique.

5.1 L’électrophorese

L’électrophorese se définit comme le phénomeéne dse nen mouvement d’ions,
particules ou de maniére générale d'objets chadgdgsbués dans une solution en présence
d’'un champ électrique imposé. Ce déplacement eatigaisé par une mobilitg qui relie la
vitesse de déplacement au champ électrique et épeérdl des caractéristiques de I'objet
chargé considéré. L’application la plus courantdaséparation de particules. Deux cas sont
a distinguer : les petites et les grosses parscllae particule est considérée comme grosse
lorsque sa dimension caractéristique est supérigeweadle de la double couche électrique qui
'entoure.

Considérons une entité sphérique chargée g damslien isolant de viscosit§ plongé dans

un champ électriqu& . Le mouvement d'une telle particule, soumise fotae visqueuse de
trainée et a la force de Coulomb, obéit a I'équesivivante en régime permanent qui conduit
a I'existence d’'une vitesse limite de déplacement :

1-51) O0=qE-6mnU=U L

6Tan

On définit par la suite la mobilité électrophorétégu qui depend de la taille des particules et
qui est telle que :

(1-52) U =uE:>u=L
61N

Les plus grosses particules sont, quant a ellésrreées dans la double couche de Debye-
Huckel. Cette derniére est, dans ce cas, beaudospfipe que la particule et contient des
espéces chargées dont le signe est opposé a eduegpéces situées en surface de la
particule. Lorsqu’un champ électriqieest appliqué, non seulement la particule est dépla
dans un sens mais la double couche est égalemglaicdé dans le sens opposé sous l'effet
des forces de Coulomb. Les forces visqueuses &aamfensuite le mouvement a I'ensemble
du fluide de la suspension. Ce cas de figure sigppa particulierement au phénomene
d’électro-osmose (phénomene inverse du potentéatdilement) qui se produit lorsque dans
un fluide, un champ électrique est appliqué, tatighement a une double couche électrique.
La vitesse d’Helmholtz-Smoluchowski permet de défimobilité électrophorétiqua

§

8I
(1-53) p=->

Avec ¢ , la constante électrique du fluide porteut de potentiel Zeta. Dans ce cas, elle ne
dépend pas de la taille des patrticules.
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5.2 Ladiélectrophorése

La diélectrophorese résulte quant a elle de I'apgibn d’'un champ non uniforme autour
d’'une particule diélectrique. En effet, la présedaen champ électrique va d’abord générer
un moment dipolaire dans cette particule, les dgkgnt ensuite se retrouver dispersées de
part et d'autre de la particule selon leur signe.champ électrique non uniforme étant plus
intense d’'un coté que de l'autre, la force életatigue en découlant sera plus importante
d’'un coté que de l'autre; le bilan des forces syac non nul et la particule sera mise en
mouvement vers les maxima de gradient de champrigiee. Il s’agit de la diélectrophorese
positive. Dans le cas, ou une particule peu pahlésest placée dans un solvant nettement
plus polarisable, on a une situation de diélectoogde négative. Dans ce cas, ce sont les
dipbles localisés dans le fluide qui vont mettrenesuvement la particule vers les minima de
gradient de champ électrique (Tabeling [TA03] egduage [LAOG]).

5.3 L'effet electrorhéologique (ER)

Les fluides ou suspensions ER découvertes pardWVilinslow dans les années 40 [WI149]
sont généralement constitués de particules faibie@nductrices dispersées dans un liquide
diélectrique. Les principales applications pour sespensions sont le contrdle actif de
vibrations et les systéemes intelligents (couplaansducteur, actionneur ...). lls présentent en
effet une augmentation de leur viscosité et uneldyge particuliere sous I'effet d’'un champ

électrique. Cet effet réversible est d0 a une Ifdtion des particules polarisées entre
électrodes dans le sens des lignes de champ élextri

Fig.19 : Particules micrométriques de SiO2 en suspensios thuile silicone sans et avec champ (2.5
kV/mm) selon Pavlinek et Al. [PA99]

Cela se traduit par une forte augmentation deskeogité pouvant entrainer la gélification du

fluide tant que celui-ci n'est pas soumis a unetreame mécanique tangentielle trop
importante (fluide plastique de Binghanm). augmente avec la concentration volumiguet

l'intensité du champ E appliqué. Son intensitéasssiquement comprise entre une centaine
de Pa et une dizaine de kPa.
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T (Pa)d E=E,>E, (E, V. ¢) =1,(E,¢) + n(¢)y

/ Changement de phase

E=E, T<71, y=0,solideER

TH /
! r>T1

=
...........
1

y # 0, fluide ER

S

Fig.20 : Représentation schématique du rhéogramme d’'uneflai mettant en évidence les deux états
possibles (solide liquide) du fluide. Le comportetndu fluide est de type Bingham pdti O et

newtonien poutE =0. T, Représente la contrainte seuil (dynamique)

L’'apparition de cet effet est conditionnée pardksnents suivants. Le champ électrique E
doit étre élevé (de l'ordre du kV/mm) pour favorides interactions électrostatiques entre
particules. Le liquide support doit étre isolanest faible conductivité10™” -103s/m et
tension de claquage élevée) afin de supporter HDasg électriques intenses et limiter la
consommation électrique. Il doit posséder une péixité relative de I'ordre de 2 et 10. On
emploie couramment des huiles silicone et minérales particules polarisables doivent étre
légérement conductrices d’électricité et doiveraggmler une permittivité relative importante
comprise entre 2 et 40 pour favoriser les inteoactiélectrostatiques. On utilise couramment
des poudres de polymeres, de silice et d’oxydeSitd@e. La viscositéy de la suspension
doit étre inférieure a 10000 mPa.s afin d’assuaembbilité des particules en vue de la
structuration. La densité du fluide et celles dagigules doit étre équivalente afin de limiter
la sédimentation. La concentration volumiquele particules est comprise dans le cas général
entre 2% et 50%. Les travaux de Block et al [BL88jst et al [GA89], Minier [MI95],
Boissy [BO96], Parthasarathy et al [PA96] et How@rtD99] récapitulent les différents
résultats expérimentaux et modeles théoriques @ssad’effet ER.
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Chapitre 2 : Les nanofluides

Les nanofluides sont des suspensions de nanopestidispersées dans un liquide porteur.
Leur synthése, a la fin des années 90, réponddiesnin d’améliorer la diffusivité thermique
des liquides de refroidissement. On a vu au clepitécédent que la présence d’'une phase
solide, dispersée dans un liquide qui conduitdiéiment la chaleur, améliore la conductivité
thermique du mélange proportionnellement a la coinagon volumiqueg de la phase
solide. Par rapport a des fluides chargés en macticples, les nanofluides préviennent le
phénomeéene de sédimentation puisque l'agitationniftgre peut compenser I'action de la
force de pesanteur. Néanmoins, pour des diametrf@sieurs au micron, la résistance
thermique d’interface entre la surface solide etnidieu liquide est susceptible de
contrebalancer le gain apporté par la présenceedilmase conductrice solide et on devrait
observer une diminution des performances thermigesnélange. Aussi, la publication
récurrente, depuis dix ans, de mesures présentamtaugmentation inexpliquée de la
conductivité thermique des nanofluides suscitaut@osité. Toutefois, il est surprenant que les
propriétés rhéologiques des nanofluides soientdmaumoins étudiées. Pourtant, la viscosité
du milieu est un parameétre qui intervient dans Hembres adimensionnels couramment
utilisés en transfert de chaleur. Concernant lesofh#@des, on s’attend a ce que la
prédominance des effets de surface sur les effetsyalume, conjuguée aux effets de
I'agitation thermique conduisent a des viscositégdrtantes.

Des nanofluides particuliers, découverts en 2003¢ésgntent de plus un effet
électrorhéologique géant a des concentrations vglues d’environ 30%. Sous l'effet d’'un
champ électrigue de quelgques kV/mm, ils se streatuen une phase solide capable de
supporter une contrainte limite de 250 kPa avaoulément. Cette valeur est vingt fois
supérieure a celle mesurée sur les meilleurs #uélectrorhéologiques connus constitués de
microparticules.

Ainsi on peut distinguer deux familles de nanofésd ceux destinés a des applications
thermiques et pour lesquetgreste inférieure a 10 % et ceux destinés a préasemte
comportement magnéto ou électro-actif pour lesgeldspeut atteindre jusque 30%.

1 Spécificités du passage de I'échelle micrométriqueers I'échelle nanométrique

A concentration volumique donnée, la diminution de la taille des particullesis une
suspension s’accompagne d’'une augmentation defkcewsolide d’échange (proportionnelle
aq@a) et d’'une diminution de la distance moyenne iydes particules. Dés que I'on excede
une fraction volumique équivalente a 5%, la distamoyenne }, entre particules équivaut a
leur diametre 2a et peut alors étre parcourue kesusffets de I'agitation thermique. Ceci va
faciliter la formation d’'agrégats pour une suspemsau repos. Cette prédominance des
interactions browniennes va perdurer jusqu'a dis taux de cisaillement puisque le nombre
de peclet évolue erf.a

2 Propriétés thermiques des nanofluides

Pour surmonter le probléeme de sédimentation degesssns, Choi et al [CH95] ont
introduit le concept de nanofluide en 1995. Sowestaille critique des particules solides, on a
vu que la sédimentation est compensée par le mantebrownien. Classiquement, ces
nanoparticules ont des tailles qui n’excédent gasifh et leur concentration volumique ne
dépasse pas 10%. Les nano particules courammdiséesi sont constituées de matériaux
métalliques ou non et de nanotubes de carbone @ifile paroi SW ou multi parois MW).
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Taille 1-50 nm

Matériaux : Métaux : Cu, Al, Fe, Au
Oxydes : oxydes ADs, CuO, TiQ
Carbure : SiC
Nanotubes de Carbone MW et SW

Forme : Sphere Concentration( : 0.1-1%
Cylindre 1-10%
Agglomérat >10%

Fig.21 : Principales familles de nano fluides étudiés

Les premiers nanofluides ont été synthétisés danladés années 90. Depuis d'autres
familles ont été synthétisées et testées. Une anigitien inexpliquée de la conductivité
thermique par rapport a celle prévue par les madélassiques présentés au chapitre 1 a
souvent été observée ce qui a suscité un fortréinfour ces produits. Une récente revue
effectuée par Wang [WAOQ7] récapitule les principaégultats publiés et montre une grande
dispersion des valeurs de conductivité thermiqumcralement mesurées par la méthode du
fil chaud.

Das etal. 2003, CuQ(28.6nm)/H,O

Das et al. 2003, CuO(28.6nm)/H,0 (21°C)
Das et al. 2003, CuO(28.6nm)/H,0 (36°C)
Das et al. 2003, Cu0(28.6nm)/H,0 (51°C)

Das et al. 2003, AI,O,(G&.dnm)r‘l‘LO
Das et al. 2003, ALO,(38.4nm)/H O (21 °c
Das et al. 2003, ALO,(38.4nm)/H_O (36°C
Das et al. 2003, A0 (38.4nm)/H.0 (51°C
Lee etal 1999, Cu0(23.6)/H.O

Lee etal. 1999, CUO(ZS,E}IE&

Lee et al, 1999, Al,O,(38.4)/H,0

Lee et al. 1999, Al,0,(38.4)/E v
Wang et al. 1999, CuO(23nm)}/EG

Wang et al. 1999, Cu0(23nm)/H,0

Wang et al. 1999, ALO,(28nm)/pump fluid
Wang et al. 1999, ALO,(28nm)/EQ

Wang et al. 1999, ALO,(28nm)/EG

Wang et al. 1999, ALO,(28nm)/H,O

Xie etal. 2002, ALLO,(60.4)/H.O (pH=2)
Xie et al. 2002, AL,O,(60.4)/H.0 (pH=4)
Xie et al. 2002, ALO,(60.4)/H.0 (pH=7)
Xie et al. 2002, ALO,(60.4)/H.0 (pH=11.5)|
Xuan and Li 2000, Cu(100nm)/oil

Xuaw and Li 2000, Cu(100nm)/H,0
Eastman et al. 1997, Al,0,(33nm)/H,O
Eastman et al. 1997, Cu(1 BnmN'HE-EDD oil
Eastman et al. 1997, CuO(36nm)/EG
Eastman et al. 2001, ALLO,(35)/EG
Eastman et al. 2001, Cu(10nm)/EG (old)
Eastman et al. 2001, Cu{10nm)/EG (fresh)
Eastman et al. 2001, Cu(10nmyEG (acid)
Eastman et al. 2001, CuO(35nm)/EG
Hong and Yang 2005, Fe(10nm)/EG
Murshed et al. 2005, TK)Z{ ©10x40)H ZD
Murshed et al. 2005, TiO,(15)/H.O

Patel et al. 2003, Au—thloiate{-lnrn)ﬂmuene
Patel et al. 2003, Au-citrate(15nm)/H,0
Pateletal. 2 Ag-ci 70nmyH

COOOOCOAAT A< SHBO0T O0000

i
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| | I I | |
0.05 0.1
Volume fraction

Fig.22 : Principaux résultats sur la conductivité thermicnedative pour des suspensions de nanoparticules
d'aprés Wang et al [WAOQ7]
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25 Choi et al. 2001, MWNTs/Oil //
Biercuk et al. 2002, SWNTs/epoxy /
Xie etal. 2003, TCNTS/EG //

Xie et al. 2003, TCNTs/H,0 2 a
Wen and Ding 2004, CNTs/H,0(20 °C) // A
Wen and Ding 2004, CNTs/H,0 (40 °C) ~

Liu et al. 2005, CNTs/H,0 // o

Liu et al. 2005, CNTS/EG /

Liu et al. 2005, CNTs/ail //

Liu et al. 2005, CNTs/EQ
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Fig.23 : Principaux résultats sur la conductivité thermiqedative pour des suspensions a base de nanotubes
de carbone d'aprés Wang et al [WAQ7]

Il ressort de la synthése de Wang et al [WAQ7] .que

- pour les nanofluides diluég €10%) a base de particules d’oxyde®@d et CuO ou encore
TiO,, on releve une évolution pour la conductivité thiggue comprise entr@aa/a, =3¢ et

AN/ Ny =10g .

- pour les nanofluides diluég €10%) a base de particules métalliques Au, CetEe. on
reléve une évolution comprise enig/ A, = 3¢ €t AA/A, = 20g .

- pour les nanofluides tres diluég<1%) a base de nano tubes de carbone, on reléve une
évolution pouvant atteindre jusqag /A, = 150¢ .

- on observe également une saturation de cetteentgtion lorsque la concentration croit.
- enfin, d’un point de vue général, on releve égeidnt une grande dispersion des résultats.

Tout ceci empéche I'établissement d'un modele mueside référence dont les effets
compenseraient et dépasseraient la diminution delumivité causée par la résistance
thermique d’interface. La validité du modele diffuge la chaleur, a I'origine de la formule
de Maxwell, devient discutable avec des nanoflujgigisque le diameétre des nanoparticules
devient inférieur au libre parcours moyen des phen®éanmoins, le passage d’'un régime
diffusif a un régime balistigue dans la phase solié ces suspensions n’a, a priori, pas de
raison d’augmenter la conductivité thermique du am@é. Par ailleurs, le mouvement
brownien ne peut en tant que tel expliquer I'augtaigon forte de la conductivité thermique.
En effet si I'on compare la diffusivite thermique/pC, au coefficient de diffusion

particulaire kT /6ma, on constate que ce dernier est mille fois plulsldaque le premier

pour des nano particules dans de I'eau a tempérambiante. A I'échelle temporelle de la
diffusion de chaleur, on peut donc considérer ksiqules comme figées et négliger 'effet
brownien. Cependant, d’aprés Keblinski et al [KEGR]JKEO5], ce dernier peut indirectement
favoriser la formation d’agrégats et la microcorimt L'agrégation de particules, en

hY

piégeant un volume mort de fluide, donne lieu a oaoecentration volumique apparente
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supérieure a la concentration solide réelle. Lliafice des agrégats est également avancée
dans de nombreux travaux (cf. Hong et al [HOO6RgsRer et al [PR0O6] et Evans et al
[EV08]). La microconvection est, quant a elle, d&mt plus grande que I'agitation de la
particule est importante. Ceci accentue donc ledaige du liquide autour des particules et
accroit la diffusion de la chaleur selon Ren ¢R&05]. Enfin, un autre effet d’interface selon
Keblinski et al [KEO2] a pour conséquence la swightion d’'une couche de liquide avec la
particule. Expériences et modélisation indiquentiog telle épaisseur ne devrait pas dépasser
1 nm et conduirait & une augmentation de volumgs¥é pour d=25 nm. Tous les résultats
cités partagent la méme méthode expérimentale damnela méthode du fil chaud. On peut
s’interroger sur une éventuelle perturbation looddela suspension causée par la sonde.
D’autant que d'autres équipes mettant en oceuvretrémuméthodes ont mesuré une
conductivité pour des nanofluides conforme a caliendue par les modeles classiques
(Putnam et al [PUO06]). Ceci peut étre corrélé datees observations d’augmentation du flux
critigue avant caléfaction, de l'ordre de 200% podes nanofluides aux faibles
concentrations. Une saturation finit toutefois @gparaitre avec l'augmentation de la
concentration en particules. Une observation optidea I'ébullition montre des bulles plus
grosses et moins fréquentes. L'analyse au MEB taehts chauffant a démontré que ce
sont des interactions physico chimiques entre lediqules en suspension et I'élément
chauffant qui devaient étre a l'origine de la mmaifion du régime d’ébullition (You et al
[YOOQ]). Les principaux résultats sont récapitypés Wang et al [WAO7].

3 Relation entre les propriétés rhéologiques et theriques : intérét du nanofluide

Les propriétés rhéologiques d’'un nanofluide sordit&ment corrélées a leurs propriétés
thermiques et plus particulierement au coeffic@gthange convectif h. En effet, ce dernier
permet de déterminer le flux de chaleny,,, (W/m?) par convection d’un fluide a l'interface
avec une paroi solide.

(2-1) D, =h(T,-T,)

conv
Avec T,, la température de paraf,, la température a l'infini dans le fluide. On irdeot le

nombre de Nusselt Njui compare I'importance du flux de chaleur conifer celle du flux
de conduction.

hD
2:2) N, =—
(2-2) N, }\

Avec D, la dimension caractéristique de I'écouletmen

Selon la nature de I'écoulement libre ou forcénoenbre N peut prendre différentes
formes. Il est toujours supérieur a 1 et traduifaié que la convection permet un meilleur
transfert de chaleur que la conduction. Ainsi dengas de la convection forcée, on fait
intervenir deux nombres permettant de caractéfisesulement : le nombre de Reynolds R
et le nombre de Prandt}.R.e nombre de Prandlt quantifiant le rapport erdrdiffusivité de
guantité de mouvement et la diffusivité thermique.

nc,
A
Avec C,, la capacité thermique massique du fluidg etla viscosité dynamique.

(2-3) P =

- 40 -



On montre que dans le cas le plus général que :

-4 N, =fP,,R,)
On exprime le nombre de Nusselt en fonction dex @deures nombres de Pranditd® de
Reynolds R tout deux dépendant de la viscosité dynamiquer pbtenir h par corrélations

expérimentales. Notons que dans le cas du régimimdére établi, le nombre de Nusselt est
constant.

Ainsi, a nombre de Nusselt donné, si on a augmentde A , alors h augmente. Dans ce
cas, on peut échanger la méme puissance calorifiquavers une surface d’échange plus
faible, c’est a dire avec des canaux de sectionitedSi 'augmentation d& est consécutive
a I'ajout de particules alors conjointement, oni@idra une augmentation de la viscosité qui
conjuguée a diminution de la section de passageekdnt la perte énergétique par dissipation
visqueuse. Le paramétrage du niveau d’augmentdéda viscosité devra donc étre tel que le
bilan énergétique global d’un échangeur thermidiisant un nanofluide reste favorable.

Comparons I'écoulement d'un nanofluide (conduafiwt et viscositén ) et de son
fluide de base (conductivite et viscositén ) a travers une conduite circulaire de méme
diametre D. Rappelons que, et C, sont les coefficients de proportionnalité entre la

variation relative, dans le cas général, de laogié et de la conductivité thermique et la
concentration volumique :

”nf _ /]nf
=1+C,pet y

0 0
Puisque dans tout les cag,= N, (cas laminaire :N,, = N, et cas turbulent a faible

concentration volumique en particul®S, = N ) €t A >A,, On a:

(2-5) =1+C,p

h,D h,D
(2-6) ——=— = h =ho(1+C,1¢)
/10 Anf
Le flux de chaleur, a géométrie identique, est doiea supérieur pour I'écoulement de
nanofluide. Soit maintenanb,, le diameétre de conduite permettant pour le naru]

d’évacuer la méme puissance calorifigue gu'avedllele de base dans la conduite de
diametre D (casl) :

(2-7) h,D,=hD = D,=D(1+C,@)"

Fig.24 :Cas 1 : Ecoulement de fluide porteur - Ecoulement de nanofluide
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On obtient bienp,<D. La perte de charge de I'écoulement étant ptaporelle an/D* pour
une conduite circulaire, on aboutit a :

2:8) AAF;L(‘)’ =(1+c,1+c,9) =1+(c, +4c, Jp+ o)

L’augmentation de la viscosité du nanofluide conpmgy a la diminution de la section
d’écoulementp, conduisent logiquement a une augmentation de iss@oce mécanique

nécessaire pour vaincre les pertes de charge.

Pour estimer la valeur de, au dessus de laquelle ce colt énergéetique compergan

thermique, nous comparons les pertes de charffer) d'un nanofluide circulant a travers
une section de diamétre D a celle du fluide de basalant a traver®,, (cas 2). D’'un point
de vue thermique, cette situation correspomg; &h,. On a alors dans ce cas :

APM(D) _ (1+C,,¢)
AP°p,)  (1+C,q)

=1+(c, -4c, Jo+o(#?)

(2-9)

Fig.25 : Cas 2 : Ecoulement de nanofluide - Ecoulement de fluide porteur

On obtient alors une valeur critique pory valant 4c, a partir de laquelle les nanofluides
ne sont plus avantageux. Notons que pour un écemiernen microcanal a section
rectangulaire et de hauteur H pour lequel la pgeteharge de I'écoulement est proportionnel
a n/H3, la valeur critique deviensc,. Ces calculs montrent que la connaissance de la

viscosité d’'un nanofluide est nécessaire pour affecun bilan énergétique complet de
I'utilisation de ce type de fluide.
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4 Rhéologie des nanofluides

4.1 Revue bibliographique

Les résultats publiés a ce jour concernent lesesisspns de particules sphériques (Cu,
Al,Os, TiO,, Si(G), oblongues (CuO) et les nanotubes de carbonete3oces études
démontrent que la stricte application des formulabéologiques classiques pour des
suspensions diluées ou plus concentrées est st pour expliquer les fortes
augmentations observées de Vviscosité. Les autetmpogent soit de remplacer la
concentration volumique réellg par une concentration effectiyg; >¢, soit de modifier (en

le diminuant) le taux de compactage maximgm Une synthése de ces résultats et les
modele physiques associés a ces corrections staitéeci-dessous.

Considérons d’abord le cas des suspensions de paatioules sphériques. Tseng et al
[TS03], Vekas et al [VEO4], Studart et al. [STO0G] leee et al [LEO6] ont étudié des
nanofluides aves% <g¢<45% . Tseng et al [TS03] annoncent un comportemeatigs
plastique avec un couple Ti@au constitué de nanoparticules de taille commngee 7 et 20
nm et a des concentratioss < ¢<12% . L'auteur suppose que les agrégats sont a I'aigin
de ce comportement. Vekas et al [VE04], Studaat §5T06] et Lee et al [LEO6] ont travaillé
sur des suspensions plus concentrées et considguentla présence d'une pellicule
d’épaisseurs, autour de chaque particule augmente la concemtratlumique effectivap,

tel que :

Vekas et al [VEO4] ont mesuré la viscosité de nlabds magnéto rhéologiques (d = 3
a 15 nm) fortement concentrés (de 5% a 50%) jusdaeitaux de cisaillement atteignant
1000s™. lls appliquent la formule de Vand (1-36) en reagpintg par la fraction volumique
effective g augmentée par la présence d’'une couche de sunfaCtette formule concorde
avec leur resultats sp, est proche de 2nm. Studart et al [STO6] justifigoaint a eux

I'existence des,, soit par la présence d’'un surfactant soit pdle ate la double couche

électrique qui entoure les particules (est alors corrélé a la longueur de Delaye). Lee et

al [LEO6] proposent également une relation relianiongueur de Debye et la concentration
9. telle que :

(2-11) J, = 055«
L’hypothese ques, est constant explique une forte augmentationadaskosité lorsque

la taille des particules diminue. Il faut toutefomsmprendre que ce modéle est limité puisque
pour a<10nm, il induit une trop forte divergencegge.
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Référence Taille Nature Conditions Remarques
Tseng et al 7-20nm TiQ-eau 5% < ¢ <12% Rheogramme de Casson
[TS03] . _1 | Pseudo plasticite
<y< . -
10< y <1000 Pour y =100s t
(@ =n,1347el5%9) 799
2
Vekas et al 3-15nm Particules 5% < ¢ < 45% Do
[VEO4] magnétiques- . 4 ne =n,Q-—)"%,
Hydrocarbures y <500s ° @,
avec 2,7<x<3
Lee et al 32nm SiQ - EG 18% < ¢ < 45% Caractere rhéofluidifiant
[LEOS] y<10's™ Pour y = 001s™ :
@ \-264
= 1-—)~°
n(@ =1, 0 58)
Studart et al 65 nm AbOz-Toluéne + ¢ <45% Rheogramme de Casson
[STO6] surfactant 7 < 10005~ Caractére rhéofluidifiant a
y< faible y/
Pour y=100s™,
Gor | -
ne =n,1--——)""
@n
Avec @, = 063

Fig.26 : Références concernées pour les suspensions dduidaeshoyennement concentrées

Certains auteurs comme Tao et al [TAO5] considegr le taux de compactage,

diminue avec le diametre des particules a causeedpart de I'empilement inorganisé entre
des agrégats de particules et d’autre part a cwseouvement brownien. Tao et al [TAQ5],

qui ont étudié des suspensions de nano particeldsrd35nm) en solutions concentrées (1-
10%) sous et sans champ magnétique, constatergnégatl que le modéle de Mooney
[MO51] corrigé par un taux de compactage fonctienla taille des particules, corrobore
leurs résultats sans champ:

(2-12) n(@) =nyex avecq, (d) = o c

5¢/2 1
¢ A+ed +ed

1-
@, (d)

AvecA =1,079, B=10nm et C=2900hm? des constantes déterminées expérimentalement et d,
le diameétre des particules.

Référence Taille Nature Conditions Remarques
Tao et al 30-40nm Fer - Huile silicone | 1% < ¢ <9% Diminution du taux de
[TAO5] compactage

avec la taille

Fig.27 : Référence concernée
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Ainsi on aurait une diminution de la viscosité adngivement a I'application d’'un champ
magnétique qui structure des agrégats moins sess&l mouvement brownien, ce qui est
discutable. De plus ce modele @y dépend de la taille des particules, initialemaoppsé
par Parkinson et al [PA69] pour des émulsionsigstd car pour des particules d’une taille
de l'ordre de la dizaine de nanomeétres, le termmeectf pour ¢, diverge alors qu'il se limite
a~ 33% pour les tailles les plus grosses.

Pour des suspensions diluées, la plupart des autensiderent que.; = @,>¢ a cause

de la formation d’agrégats piégeant un volume rdetiquide. Un développement au premier
ordre de la viscosité en fonction de donne une évolution linéaire telle qui, >5/2.

Contrairement aux suspensions de particules midrajnés, la formation d’agrégats de nano
particules est la conséquence de la prédominareentigactions colloidales entre particules
favorisées par les effets de surface et le mouvetmenvnien. Elle dépend fortement de la
concentration en particules, du taux de cisaillamée la nature des particules et du fluide
porteur et de la présence ou non d’additif surféictaLa connaissance de, permet de
remonter ad,, le diametre des agrégats. Leur taille déterménedncentration volumique
effective et ainsi la viscosité du nanofluide. Lentt6le des conditions de formation et
destruction des agrégats est indispensable pauaiaise du comportement rhéologique des
nanofluides. On traitera ainsi dans la partie sutivde role complexe de I'agrégation dans la
rhéologie des nanofluides.

Référence Taille Nature Conditions Remargues
Halderetal | <lum PDMS — - Concept de gel de suspensions
[HA97] Silicium en @ om
oudre =n,1-—==)""
p @) =nol-cd)
Wang etal | 28nm ALO;-EG | ¢<5% An
[WA99] ou eau 7 = 025a¢=3% soitC, =8
Tseng et al 7-20nm TiQ-eau 5% < ¢ <12% Rheogramme de Casson
[TSO03] 10< yy< 10005 | Poury = 100s™, divergence trés
marquée erg
n(g) = 13477605
Gordon 47nm AbOs-eau | ¢ < 25% Caracteére rhéofluidifiant a faibje
GO06
[GO06] y/ <1000s™ a, = 3l4a
Garg et al 200nm Cu-EG ¢<25% C =11
[GAOS] , 4 -1 !
y<10’s
Prasher etal | 27,40 et Al,0:-PG 05% <¢<3% | C, =10
[PRO6.2] 50nm . al
01<y<100s
Timofeeva 11,20 et 40 | Al,Os-EG ¢<10% Pour ¢ < 5%
[TIO07] nm ou eau ( )
g - 1+ 10¢ pour a=40nm
0
M =1+ 30¢ pour a=11 et 20nm
1o
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ChenetAl | 25nm TIQ-EG | ¢<2% An

[CHO7] . s ol —=022a¢=2% soitC,, =10
05<y<10"s n

Caractére non newtonien a bfis

n(e)

0

12 -1,5125
? (3,
- 1—— _a
n(e) n{ O,605(aJ ]

a, = 334a

=1+ 10,6¢ pour ¢ petit

Garg et al 200nm Cu-EG ¢<25% C” =11

GAOS
[ ] y<10's™

Fig.28 : Références concernées pour les suspensions ddeéemnofluide

D’autres résultats, qui ne s’accommodent d’aucues Hypotheses précédemment
décrites, sont discutables (effet de taille, avewirtltion de la viscosité avec la taille des
particules pour Gordon [GOO06], He et al [HEQ7] egupen et al [NGO08]) ou peut étre mal
interprétés (effet du a la dimension du canal ptang et al [JAO7]) et explicables par des
incertitudes expérimentales sous estimées. Desregesut été faites avec des nanofluides a
base de CuO. Les clichés réalisés au microscomtraxggque a transmission mettent en
évidence un rapport d’aspect pour ces particuléai@ et al [CHO5] et Kwak et al [KWO05])
qui s’agglomerent facilement. Il est pour l'instatifficile de dégager une conclusion claire
sur leurs propriétés rhéologiques. Des suspenslensano tubes de carbone ont également
éte étudiées par Yang et al [YAO06]. Le degré deetgude la phase solide est toutefois
difficilement quantifiable. Toutes présentent umetd augmentation de la viscosité et un
caractére rhéofluidifiant.

Reference Taille Nature Conditions Remarques
Changetal | 3575et | CuO-EG ¢ <5% Effet de taille
CHO5 150nm = . _ Particules a rapport de forme
[ ] a, =4 y <205 PP
Kwaketal | 10-30nm | CuO-EG 0,01% < ¢<3% n(¢) = @’ pour une concentration
Hewos] Avec @, =3 | g01< <1005 it
) y critique telle queg > 0,2%
Caractere rheofluidifiant a faiblg
Gordon 15nm Or-EG 0,01% < ¢ <0,3% Réduction de la viscosité avec la
[GO06] 35nm AlL,Ox-EG 1% < ¢ < 5% présence de particules
y <1000s™
Yang et al a, =300 NTC- huile ¢<0,12% Caractére rheofluidifiant a faiblg
[YAO6] ) 2 1
<10°s Q.-
4 e =n@-—)"*
@
@, = 0,003
200< x <500
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Nguyen etal | 36 et47 | Al,Os-eau ¢<12% Pour a=36nm :
[NGO7] nm ne = 0’904,70614,834;:
Pour a=47nm :

n(@ =n,1+25¢+150p°)

He et al 95 nm TiQ-eau ¢<2% C. =9
[HEO7] . 4 n
7 <1000s
Jang et al 30 nm AbOs-eau ¢<1% Influence du confinement
[JAO7]

Confinement variable

Fig.29 : Références concernées

Enfin, la variation de la viscosité des nanofluidesc la température est la conséquence
directe de la sensibilité de la viscosité du fluildebase a ce parametre (Prasher et al [PR06.2]
et Chen et al [CHO07.2)).

4.2 Agrégation de particules et influence sur la rhéolgie

Prasher et al [PR06.1] et [PR06.2], pour des sispes de particules d’alumine diluées,
ont analysé en détail le réle des agrégats. Un lmquErmet d’estimer le diamétre apparent
des agrégats considérés comme responsables dmé&atagion de la viscosité tant que le taux
de cisaillement ne vient pas les rompre. On pddesal’agrégats formés par diffusion de
particules.

On definit la fraction volumiqueg,, de phase solide dans un agrégat, la taille
caractéristique d’'un agrégat et le nombre de particules par agrégatOn a alors :

o (a)
(2-13) (pag =n, d_

a

Fig.30 : Agrégat de particules

C’est seulement dans les années 70 avec linttasiude la notion de dimension fractale et
de la simulation numérique que furent développés medeles permettant de décrire les
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phénomeénes d’agrégation. En effet, les agrégatsdesnamas dont la structure fractale obéit

a:
d ™
2-14 =2

Avec D, la dimension fractale de I'agrégat. Cette dimem&st généralement comprise entre
1,8<D0<25.

Dy, la dimension fractale Référence
1,8 (théorique) Prasher et al [PR06.1] et Che [€H07.1]
1,46-1,78 (expérimental) Tseng et al [TS03]
1,75-2,5 (théorique) Prasher et al [PR06.2]
2,16-2,66 (expérimental) Studart et al [ST06]
2,4 (simulation) Baldyga [BAO7]
1,8-2,5 Chen [CHO07.2]

Fig.31 : Dimension fractale couramment retenue

Dans le cas de la formation d’agrégat par diffusideux modéles d’agrégation ont été
définis selon Guery [GUO06]. Pour le modéle DLCAffDsion Limited Cluster Aggregation),
la probabilité d’association entre les agrégattesiparticules qui se rencontrent est égale a 1.
Lorsque deux agrégats forment un nouvel agréga gitand, ce dernier diffuse jusqu'a ce
gu’il en rencontre un autre avec lequel il s’ass@ciC’est la diffusion qui limite le processus.
Pour ce modeleg,, est plus faible (B1,8) que dans le second modele RLCA (Reaction

Limited Cluster Aggregation) pour lequel la réatévde surface est inférieure a 1 ce qui
permet a terme a une ou plusieurs particules djmacun espace libre a l'intérieur d'un
agrégat déja constitué. Les agrégats résultants dsmrc plus compacts car une particule
pourra pénétrer a l'intérieur de 'amas avant geascrocher.

ﬂa"‘25 f'la"‘?)

Fig.32 : Nombre de particules par agrégat

La fraction volumique effective,,; =@, est donc donnée par la relation suivante :
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® d 3-D;
(2-15) @, =—— =¢(j‘)
agg

En tenant compte des agrégats, la viscosité staepaiors selon Prasher et al [PR06.1] et
[PRO6.2], avec la loi de Krieger-Dougherty commi s

0 d 3-D; \7P
(2-16) n(o) =n°(1_<p_(FaJ ] avec p~2

Si l'agitation brownienne ainsi que la prépondéeamies actions attractives a courte
distance contribuent a la formation d’agrégats éggtion péri cinétique) par collisions
aléatoires a faible nombre de Peclegy(), les effets hydrodynamiques peuvent dans un
premier temps, a fort taux de cisaillememre, ), déformer ou déstructurer totalement les
agrégats initialement présents. Il existe ainsethecéchelle une compétition entre les effets
hydrodynamiques annihilant ces agrégats et lessdffewniens les générant. La conséquence
attendue de ces phénomenes est la modificatioompartement rhéologique.

Fig.33 : Agrégation a faible Peclet - Déstructuration sous écoulement

Dans le cas extréme, & nombre de Peclet important)( ou les agrégats sont entierement
déstructurés, la viscosité devient :
@171 (@) =no<1—¢l>‘p avec p~2

m

Chen et al [CHO7], expriment la décroissance dadeosité en fonction du nombre de Peclet
avec la relation suivante :

(2-18) n(Pe) =n(Pe,)+ n(Pe,) —n(Pe,)

1+ Pe
Pe,

Avec m=1 pour une suspension mono disperse etndrede Peclet critiqure, =1.
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Selon Brunet [BR0O3] et Guery [GUO06], d’autres typkasgrégats peuvent dans un second
temps, étre produits par convection sous écoulemgirodynamique. Les particules suivent
les lignes de courant et entrent en collision daiéra plus fréquente avec les particules
évoluant avec un différentiel de vitesse sur lesclpes lignes de courant. Selon Potanin
[PO91], la fréquence de formation de doublets deiqudes est proportionnelle a leur
fréquence caractéristique de collisigr=y .

Fig.34 : Agrégation orthocinetique sous écoulement

On parle alors d’agrégation par convection ou dggtion orthocinétique. Cette
agrégation est également susceptible de modifieorgportement rhéologique en augmentant
a nouveau la viscosité. Cette suite de comportesreentéja été décrite pour les suspensions
concentrées de particules micrométriques (Guaf@l03], fig. 35). Qu’'en est-il pour les
nanofluides qui se comportent a concentration éaddmme des suspensions concentrées de
microparticules ? Dans les écoulements de ces atsrmpour lesquels l'importance du
mouvement brownien ne permettra que difficilemeant fdanchir la transition Pe={on
rappelle quePe=d3y ), il sera donc capital d’éclaircir le role deségats et de voir s'il est
possible de modifier leur forme en travaillant sdestrés hauts taux de cisaillemaifin de
détecter d’éventuelles modifications de comporteambéologique mais la transition Pe>1
avec par exemple d=25nm correspond typiquement tawn de cisaillement de 'ordre de
10°s. Atteindre une telle intensité tout en conservamtrégime laminaire nécessite que
'écoulement soit confiné. Ainsi, seule l'utilisati de microsystemes nous permettra
d’atteindre ces conditions extrémes.

-l;—:—l-rrrnq—l-l-rrnrq—1-1-l-r'mr—l-1—n11q—v-rnmlr —
Stokesian Dynemies v der Werdl e al. (1980
8 gp=03l6 g= 0316
0419 I 0419 -
047 & 0470
049 v 488
D" Hane ef al. ( 1993) 5 -
L 1 ¢=0.276 },‘?
v [ DAagy &
A . (460 & ¥
v, v D484

. S
: . wlw
10)m m _ \N A . -
o !_D_,__L,! A A ; o [ |
% L] r I.I.:n';—"'-'; s E'm:m-a 5
o . OIS ¢ @ C @RISR

a | AT B A Ty T R R TT EEa T A R BT |
i lo® lo® 1o

Pe

Fig.35 : Comparaison simulation/ expérience de la variatignviscosité d’'une suspension concentrée selon
le nombre de Peclet d’aprés Guazzelli [GUO3]

0= v

T b
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5 Effet electrorhéologique géant des nanofluides (GBER

Récemment, l'intérét porté aux suspensions ER aettédicé par Wen et al [WEO3] et
[WEO04] de l'université de Hongkong qui ont mis endénce des contraintes seuil de I'ordre
de la centaine de kPa sous quelques kV/mm a mhatsuspensions constituées d’huile de
silicone et de nano particules innovantes du tymd métallique de la forme
M 1x M 50-2x) (TIO)(C,0,), (M, = Ba ou Sr e, = Rb, Cs ou Li ). Ces matériaux possedent

une forte constante diélectrique absolue proch@0dg. Les particules fonctionnalisées, d'un
diamétre proche de 50nm, sont également recouv@rtase couche d'urée, un composé dont
les molécules possédent un fort moment dipolair@sstirent également une conductivité de
surface Wen et al [WEOQ3] et [WEO04] ont également montré gueiminution de taille des
particules engendrait, a concentration volumiqueeéd’augmentation de la contrainte seuil.
Ces résultats obtenus pour de fortes concentratigrs3ow ) et donc de suspensions

initialement trés visqueuses n’ont toutefois pasndode suite a ce jour.

6 Conclusion

La nécessité de travailler de part et d'autre dérdasition Pe=1 impose aux nanofluides
d’étre soumis a des taux de cisaillement extréméneveés. Seule I'utilisation de
microsystémes a dimension caractéristigue microquetr permettra de faire subir aux
nanofluides des écoulements hautement cisailléseptibles de former et disloquer les
agrégats de particules. Il faudra également étrenesure d’intégrer des électrodes pour
étudier l'influence du champ électrique sur le comgment de ces suspensions. Le caractéere
inédit de ce projet ayant nécessité la conceptiontitk spécifiques a I'expérimentation a
petite échelle, nous allons décrire les principEsnéntaires de dimensionnement dans le
chapitre suivant.
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Chapitre 3 : Principe général de la mesure de vissae et
dimensionnement des microsystemes

L'utilisation de microsystemes offre des opportésitinégalées pour l'étude de la
rhéologie des nanofluides, pour les raisons sudgar®utre le fait qu'on peut ne manipuler
gue de faibles quantités de fluide (10 ml), ondier dans une configuration d’écoulements
bidimensionnels et laminaires a bas Reynolds demptopriétés d’écoulement sont connues.
Conjointement, il est possible d’atteindre des tdexcisaillement énormes tout en conservant
un régime d’écoulement laminaire, ce qui est 'weignoyen de franchir la transition Pe>1
pour des suspensions de nano particules. Les mstapses fluidiques permettent également
d’étudier I'influence du confinement mécanique etrble des interactions pariétales. La
réduction des dimensions permet enfin d’intégres électrodes et d’appliquer des champs
électriques élevés afin d'étudier les propriétéstébrhéologiques des nanofluides. La nature
des fluides testés et leurs conditions d’écoulersertnt limitées par la résistance mécanique
des microsystemes fluidiques a la pression. C'esrquoi, nous n'avons pas envisagé de
caractériser des suspensions dont la viscosit&uile foporteur dépasse dix fois celle de 'eau,
et pour les écoulements associés a cette conditioa,toujours vérifié que Reunité.

1 Microrhéologie

Un certain nombre de systémes ont déja été réallsémstava et al [SR05], [SR06] et
[SRO7] mesurent la viscosité de liquides biologgjueomogénes newtoniens et non
newtoniens (liquides de basses viscosités a faiblesde cisaillement) dans des microcanaux
hybrides en Silicium et Pyrex de dimensions caretigues de quelques dizaines de microns.
Les principes utilisés sont I'étude par méthodeigoiet du déplacement d'une interface
air/liquide par capillarité dans une microcondutede la compression d’'un gaz dans des
cavités scellées. Un étalonnage est effectué enltsiné par un liquide dont les propriétés
sont connues. lls négligent toutefois la dissohutilu gaz dans le liquide qui peut altérer la
mesure a haute pression. Han et al [HAO07] se swpirés de la méme technique pour
mesurer plus précisément la viscosité dans desgystemes en PDMS et pour des liquides
de viscosité plus importantes. Kang et al [KAO5} qonant a eux réalisé un microrhéometre
capillaire (diametre hydrauligue de quelques ceetide microns) permettant d’étudier la
rhéologie de suspensions de polymére & haut tacisdilement jusque £G*. La résistance
meécanique du systeme permet d’atteindre des cotdésade I'ordre de 4 kPa. Une source de
pression impose un débit alors qu’un capteur melsupeession en amont du microsysteme.
Yoshida et al [YOO02] ainsi que de Volder et al [V@®nt quant a eux, mis en ceuvre des
microrhéometres de diameétres hydrauliques de korde la centaine de microns et a
électrodes intégrées permettant d’étudier le cotepwnt de cristaux liquide ER sous champ
électrique de I'ordre du kV/mm, & des taux de dimient de I'ordre de 1000'=t pour des
contraintes de cisaillement atteignant 1kPa. Laumeede pression s’effectue également de
maniére globale pour un débit donné. Enfin, LialdLI05] ont congu un microrhéometre de
Couette a électrodes intégrées dans le but d'étlelieomportement de fluide a effet ER
géant & taux de cisaillement faible (jusque 2090 Bes contraintes seuil de I'ordre de 20kPa
ont été relevées. Toutefois, ces instruments nem adaptés a I'étude des suspensions de
particules nanométriques. D’une part, il est imfmesd’atteindre des nombres de Peclet
élevés dans les microsystemes a force de camll@iautre part, la précision de la mesure de
pression globale est insuffisante dans le cas dé®sasystemes. Nous devons donc
développer pour cette étude une famille de mictégyss fluidiques résistant a de fortes
pressions pour offrir des taux de cisaillement &kvés et capable de mesurer localement
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dans la zone du régime établi, la perte de cha@galiere de I'écoulement. Ce développement
obéit aux contraintes détaillées dans ce chapitre.

2 Principe du microrhéometre capillaire a section retangulaire

Contrairement aux liquides monophasiques, les sggp@s ne supportent pas la
centrifugation générée par les instruments classiqle rhéometrie a élément tournant et
écoulement de Couette. Cette centrifugation engendane séparation des mélanges
diphasiques et introduit des artefacts de mesuhesiitaux de cisaillement. On a donc choisi
une technique de mesure de rhéomeétrie capillaive pallier a ces problemes. De plus dans
ce type d’appareil, on obtient généralement undlenee précision et on peut accéder a des
taux de cisaillement d’autant plus élevés que #&aatéristiques géométriques de la conduite
sont faibles. Ce principe est valable pour les demilles d’instrument (microrhéometre et
microélectrorhéomeétre).

Fig.36 : Définition du microcanal a section rectangulaire

Considérons un fluide incompressible s’écoulantiziomtalement en régime laminaire
établi dans umicrocanal de hauteur totale H largement inférieula largeur W (W/H~100).
La coordonnée y correspond a la dimension vertiealgon origine est situé a mi hauteur (-
H/2 <y < H/2). On note U(y) la vitesse du fluide s’écoulpatpendiculairement a I'axe y. Le
taux de cisaillemeny et la contrainte tangentielke sont tels que :

, a dr AP
(3-1) V=‘E et d_;zT

OU AP est la perte de charge sur une distance L.
Nous considérons la relation générale entre cortierait taux de cisaillement :
(3-2) T=ky"

Pour un fluide newtonien,ona:n=1etR =
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La combinaison des équations précédentes donne :

0"2U - _E(AP)E 1—1
&

On integre I'’équation précédente en tenant comgsecdndition aux limites d’adhérence (U(y
=+H/2) =0) :

(3-3)

1 n H HAP
3-4) U =U 2Yy U _ . =U(y=0 n
@4 U(y) { -(5) } avee Uy, =U(y=0)=—— (- )
On en déduit donc :
) o‘U A
p=-5= Py)"
(3-5)
_ApP
Ly

Le débit volumique Q s’obtient apres intégration :

H/2 n+1
3-6 =2W u(y)dy = WHU
@) Q=2W[ " u(y)dy=_ " WHU,,,

Il est alors possible de relier Q &®/L aux valeurs a la paroi du taux de cisailleni8et de
la contrainte tangentielle :

_ 22n+1) Q
p 2
(3-7) n WH
AP H
r,=——_—
L 2

On peut également exprimer la caractéristique hyidpae Q=FfAP) :

NWH? HAP, -
3-8 = n
©5 Q 2(1+2n)(2kL)

Le tracé expérimental de Q en fonctionAR/L en échelle logarithmique permet ensuite
de déterminer n, puig, . La valeur de la contrainte tangentietle, quant a elle provient, de

la difféerence de pressiaxP. On peut tracer ensuite le rhnéogramme du figice (y,) .

@ Notons que pour un débit de I'ordre de 10ml/h dans géométrie telles que W=5mm et
H=25.m, le taux de cisaillement & la paroi vaut 1000d0@e qui correspond & un nombre
de Peclet a la paroi de I'ordre de 1 pour des pautes de rayon a=25nm.
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Abaque de taux de cisaillement en fonction

e de |la géomeétrie du canal (largeur 2 mm) et du débit imposé

‘TU'J
c 1000000
Q p
=
Q
£
2 100000 4
e E
‘S Profondeur
9 —— 1um
3 100004 ——2,5m
= ; —— 5um
—— 10um
—— 25;m
1000 + — 50um
] ' oo Err ! LRI | ! R | ! L
0,1 1 10 100
Deébit en mL/h

Fig.37 : Abaque de taux de cisaillement pour un canal typ@rdm de large et de profondeur comprise entre
1 et 50 microns (gamme de fonctionnement optiméd deurce de débit entre pointillés).

3 Choix du mode de fonctionnement et environnement ¢dnique

Deux modes de fonctionnement découlent du prinéipencé précédemment : soit on
impose le débit Q et on mesure la différence desiwaAP (mode 1) soit on impose une
surpression en amont du rhéometre et on mesurébié @@node 2). Dans le mode 1 qui sera
principalement utilisé dans ce travail, on disppsar I'alimentation fluidique d’'une source
de débit de type pousse seringue Dans le mode @spose pour lI'alimentation d’une source
de pression de type accumulateur a membrane.

Débit imposé .
Mesure de pression

/ \

Mesure de débit

Pression imposée

Fig.38 : Mode 1 et mode 2

-56 -



4 Dimensionnement général des microsystemes

4.1 Longueur d'établissement du profil hydraulique

Le probléme du développement d’un écoulement laingireatre deux plaques lisses a été
résolu par de nombreux auteurs. Demasle [DEO2pqs® I'équation suivante pour évaluer la
longueur d’entrée. ,, nécessaire au fluide pour établir son profil :

L
Y L
D, 1+0,017%R,

(3-9)
Ainsi pour un écoulement a nombre de Reynolds ueitd une dimension caractéristiqng
de I'ordre quelques dizaines de microns, on tratgedement.,, du méme ordre.

4.2 Dissipation thermique a haut taux de cisaillement

La viscosité est une grandeur physique qui dépenthdempérature absolue T. Pour
effectuer des mesures rhéologiques dans des mnaoxaon doit s’assurer que la puissance
thermique créée par le cisaillemgntest évacuée par la conduction transverse du kqdel
conductivité A vers les parois du microsystéme. Le nombre de Makmprésenté dans le

chapitre 1, caractérise l'effet de l'auto échaufetndu liquide induit par la viscosité du
fluide. On rappelle :

_NnBHY
: A
avec H, I'épaisseur de fluide entre deux parois

(3-10) N

Typiguement, on devra Vvérifier la relatiomn, <<1 pour s’assurer que la viscosité peut étre
considérée constante dans I'épaisseur du film. Datre cas, le taux de cisaillement maximal
est limité par la résistance mécanique du systemplus particulierement sa pression
maximale admissible qui impose un débit maximal.tableau suivant indique que nous
serons toujours dans les conditions telles gle<1.

Taux de Viscosité rIOBT Conductivité Nombre de
cisaillement | pynamique N thermique A NahmeN,
ymaxiens™ en mPa.s en W/m/K (1<H<10 pm)
Ethanol 2510° 1,2 12107 0,18 410°<N,< 410™
Huile 510° 5 107 0,11 210°%<N_<210™
Silicone @

Eau 2510° 1 2510 0.6 310°<N, < 310™
Air 10° 0,018 410 0,0262 110°<N,<110™

Fig.39 : Nombres de Nahme caractéristiques dans les micddrsgs
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4.3 Temps de réponse du systeme

Cet effet apparait selon Tabeling [TAO3] dans Is ¢a une source de débit impose une
consigne échelon dans un systeme constitué d'umentole déformable reliée a une
microconduite. Le régime permanent en pressioroletsnu au bout d’un temps de réponse
conditionné par ce phénomeéne. Typiquement, onuetr@ae dernier dans la situation ou un
piston a l'arrét en x=0 au niveau du réservoirideitle est brusquement animé d’une vitesse
Upistonfixée. Dans ce cas, le débit fourni contribue nealament a I'écoulement principal a
travers la microconduite mais également a compédaseriation de volume due a la fois a la
déformation des matériaux du réservoir et a la cesgibilité du liquide. Dans ce cas, la
montée en pression n'est pas instantanée et sase@ola consigne de débit est du type
premier ordre. L’écoulement est considéré unifodaes la section.

u.(0)=0
u(x,0)=0
Upistor(0)=0 p p(1,0)=0 —>
p(0)=0 ) pe(x,0)=0 R %
d [ L
L. Capillaire
Réservoir de diameétre,D
Ur(X,1) Ue(D)
Upistor(t):U p+dp p(l,t)=0
pr(t) pc(x,t)
L
“«—»
L,

Réservoir de diamétre BdD,

Fig.40 : L'effet bouchon : compressibilité du fluide et défation des composants

Effet de la compressibilité du liquide

Si I'on considere seulement la compressibilité dwitle de masse volumique et de
module de compressibilité B, on a :

(3-11) Conservation de matiére% + paai =0

X
0°u, _
9°x

(3-12) Equation de Navier-Stokes _aaixr +n 0

(313) Compressibilité du liquide 2P =

B
o
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Notons que la compressibilité d’un liquide est'dedre de 18 bars. On montre que la
pression dans le réservoir ne dépend que de et qu

=_Ldo
(3-14) u,(x,t)= B dt (x Ut)+U

La microconduite est de section rectangulaire deehet H et de largeur W, la conservation
du débit donne :

4HW
Fuc(t)

r

(3-15) u(L,,t)=
La relation explicitant la perte de charge régelidans la microconduite est :

2

- t)=
(3-16) U (t) 1207

p,(L,) avecp, (L,) = p.(L,,t)

L’équation régissant les pressions est :

2
(3-17) (1—(1t)dﬁ+p—r =ﬁ aveccr=H et T=3ﬁ,7—[)3rl_r
dt T L L BW*°H

r r

Pourat plus petit que 1 (piston loin de la butée), an a

t 2
¢ 37tnD, L
3-18 t) = l-e (‘J avec T=————"
( ) pr( ) prmax[ J BWSH
Pour une circulation d’eau dans un canal de praan@0 microns, de largeur 5mm et de

longueur 10 mm avec comme réservoir une portiosedimgue polypropyléne aveg ££6,6
mm et L,=5cm, on trouve =10ms.

Au cas ou des bulles de gaz s'introduisent dansysteme, on obtient un module de
compressibilité effectif B diminuant fortement :

(3-19) i=i+l avecBgaz=yLIO
B B

eff gaz g

Avec g, la fraction volumique de gaz non dissoute intiteddans le mélangegg le rapport
des chaleurs spécifiques du gaz et p la pression.

Cette premiére étude indique qu’il est indisperesat® prendre des précautions pour
éviter le piégeage de gaz dans le circuit. Si oldat pas le cas, le module de compressibilité
équivalent sera donc d’autant plus faible et lastamte de temps d’autant plus importante.
Pour éviter cela, une pompe primaire peut étres@él pour pomper les gaz piégés dans le
microsystéme avant la mise en liquide initiale oe agsure un meilleur remplissage. Par la
suite, pour chaque mesure, une purge permet d'élitgrésence de bulles de gaz. On
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constate également qu’en moindre partie, la linatatlu volume réservoir (seringue) garantit
aussi la limitation du temps de montée en pression.

Effet de la déformation des matériaux

Si I'on considere seulement la déformabilité degémi@ux de module d’Young E et
d’épaisseur e

(3-20) Conservation de matiéreﬁa& + pai =0
D, ot ox

2
(3-21) Equation de Navier-Stokes _6& +1 9 Zur =0
ox 0°X

T , . L D e E
(3-22) Déformation élastique du réservoir de diameétre %7; =% = B, 5

r r

On peut définir un module de compressibilite églgiva B., du a la déformabilite des

matériaux. Notons que pour un matériau classiquseti@ague de type polypropylene, on a
E=1,5 GPa

On trouve par un raisonnement analogue :

t 3
7 37tnD,”L
3-23 t) = 1- (‘J =20 =
( ) pr( ) pmax[ € ] avec r er EW3H

Pour une circulation d’eau dans un canal de pradan@0 microns, de largeur 5mm et de
longueur 10 mm avec comme réservoir une portiosedimmgue polypropyléne aveg ££6,6
mm, L, =5cm, =0,5mm, on trouve =3s.

Les résultats de cette seconde étude imposentinesrtdispositions constructives. lIs
indiquent, d’une part qu'il est indispensable disér des composants hydrauliques rigides et
épais (collages, raccords, filtres, capillairesergoirs) et de limiter leurs dimensions afin de
diminuer le temps de montée en pression.

Notons enfin généralement que d’'un point de vueéerental que I'on devra veiller a
atteindre le régime permanent en amont du systeard d’effectuer toutes mesures. En effet,
dans un premier temps, une partie du débit fouamsitera réellement par la microconduite
alors que le reste servira a compenser le déhtbdwressibilité et celui du a la déformation
des matériaux.
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Fig.41 : Comparatif de I'effet bouchon dans un canal de:@bde profondeur
-En haut#80s, seringue de 50 ml,£26,6 mm et |=3cm
-En bas#3s, seringue de 2 ml £9,5 mm et l=1cm
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4.4 Contraintes de fonctionnement générales

Les contraintes de fonctionnement du banc d’eseat slictées par les conditions
d’utilisation des différents constituants de l'asation pousse seringue, microsysteme et
balance de précision. Ainsi pour connaitre la pldgeébit et donc de taux de cisaillement sur
laquelle on effectuera les études, on devra prendreme point de départ la résistance
mécanique du microsystéme et donc la pression naeiadmissible B, (de I'ordre de 15
bars). Ensuite, connaissant la géométrie du cankdrdre de grandeur de la viscosité du
fluide étudié, on pourra déterminer le débit maxi@a.x a ne pas dépasser. La vitesse
minimale Vi, fournie par le pousse seringue associé a un cteiseringue de section
connue permettront la détermination du débit mihiQai,, on devra veiller & ce que ce
dernier soit supérieur au débit mesurable a l'aige la balance de précision. Notons
également que le type de seringue et la géoméirigadal influe également sur le temps de
réponse du systeme (cf. effet bouchon). Enfin, ewrals’assurer que la pression de travail en
amont est bien inférieure a la pression maximalenie par I'association pousse seringue et
seringue. La connaissance des gammes de travailgpptession en amont et le débit permet
de déterminer les gammes d’études des contraintaa»ede cisaillement.

Choix d'une seringue normalisée |—>| Temps de réponse

Vitesse mini Vmin v
Pousse Qmin mes=Qmin=Q=<=Qmax

seringue i L
Effort maxi Fmax ‘ Microcanal : Geometrie et
pression admissible Padm minnes

Systéme de pesée

| Choix d'une seringue normalisée |

Nature rhéologique
de la suspension

| P<P max<Padm |<7

Fig.42 : Contraintes de fonctionnement sur I'associationgsauseringue, microsystéme et systeme de pesée

4.5 Déformabilité du canal

La simulation numérique par le logiciel Comsol naugermis de déterminer la variation
de la section de passage en fonction de la presSio’intéresse tout d’abord a la déformée
3D de plaques rectangulaires en silicium (corredponhau fond de canal) de 300 microns
d’épaisseur sous 10 bars en fonction de la lardesrrces dernieres. Ce choix est dicté par le
fait que les rhéometres sur puce que nous réatiseseront essentiellement usinés sur des
wafers de Silicium de 300 microns d’épaisseur.
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2,5 mm

[ —
2 mm 1,5 mm 1mr

Déformée selon la ligne de coupe

\ 2 mm
\ 4+—>
\ /N
\ / \\ a

Fig.43 : Déformées de plaques rectangulaires en siliciuépdisseur 30@m sous 10 bars

On note que la déformée évolue approximativemest & cube de la largeur du canal. Ainsi,

on devra dans la mesure du possible éviter de woncde trop larges canaux afin de
maximiser la pression maximale admissible avarturep

La modélisation complete d’un canal réaliste aescziones élargies pour I'alimentation et
I'évacuation du fluide met en évidence la nécesatémiter la dimension de ces derniéres au

strict nécessaire.

Déformée selon la ligne de coupe

| \ ¢ 0.1um / \

/
/ \\\ -—> //
I /]
/ > ‘\
0,8 um 1 iément de couleur = Oum ubn

Fig.44 : Déformée selon la ligne de coupe d’'un canal cong#dargeur 1,5 mm
Fleche maximale 0,84m

-63 -




4.6 Dimensionnement des électrodes et champ électriquésultant

Différents types d’électrodes ont été envisagées polliciter électriquement un fluide :
les électrodes paralléles et les électrodes ingitéeis.

4.6.1 Electrodes paralleles

Pour ce type d’électrode, le champ est uniformes taavisualisation du fluide s’écoulant
dans le canal n’est pas possible. L'ordre de gnande champ vaut le rapport entre la
différence de potentiel appliquée et la distanderirlectrode. Pour des profondeurs de
canaux de l'ordre de quelques microns a quelquesirdis de microns, on peut facilement
atteindre des champs électriques de I'ordre du kv./m

Fig.45 : Electrode paralléle

Les zones a fort gradient de champ sont limitées,sattend donc a un phénomene
dielectrophoretique faible et trés localisé.

V+

V-

Fig.46 : Norme du champ électrique entre deux électrodesligées avec effet de bords propice a la
dielectrophorese

4.6.2 Electrodes interdigitées

Le motif suivant présente des électrodes intergkgit(distancefl en vue partielle
(largeur des doigtg)l:

Pour modifier I'allure des ligne de champs, on peiirte varier les parametres suivants: la
nature électrique du substrat et la géométrie kbesrédes.
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- Cas distance inter électrode ~ largeur des ddiggselectrodescfid) : les lignes de champ
sont successivement perpendiculaires a I'écouleptatdns le sens de I'écoulement.

Substrat isolal

— profill

Profil d'écoulement Ligne de champ

Fig.47 : Allure des lignes de champs pour des électrodesdigitées
(cas général : substrat isolant et distance intec&ode ~ largeur des doigts des électrodes)

- Cas distance inter électrode << largeur des dailgls électrodesc{<d) : les lignes de
champ sont principalement dans le sens de I'écariém

Substrat isolal

I profill \\\
> "'E:!__

% profill

_)"

Fig.48 : Allure des lignes de champs pour des électrodesdigiitées (substrat isolant et conducteur et
distance inter électrode >> largeur des doigts dééectrodes.

- Cas distance inter électrode << largeur des daiigls électrodesc{<d) : les lignes de
champ sont principalement perpendiculaires a I'zoant.

Substrat isolal

I profill

Fig.49 : Allure des lignes de champs pour des électrodesdigitées (cas général : substrat isolant et
conducteur et distance inter électrode << largei@s doigts des électrodes)

- 65 -



Pour ce type d'électrode, le champ est non unifomas la visualisation du fluide
s’écoulant dans le canal est possible. L'ordre dadgur de ce dernier vaut également le
rapport entre la différence de potentiel appliga€ta distance inter électrode qui ne dépend
pas cette fois de la profondeur du canal ce quinests contraignant pour la conception. Les
zones a fort gradient de champ sont multiples etespondent aux bords des doigts
d’électrodes, on s’attend alors a un phénomenedatiéphorétique important.

4.7 Dimensionnement et réalisation de I'interface micrfmacro

Pour relier le microcanal au reste du banc d’ess®, connectique hydraulique étanche a
été mise en place. Le cahier des charges de @stigk étant résumé en quelques points :

Contrainte 1 Assurer la liaison Micro/Macro

Contrainte 2 Résister a une différence de pression (10 bars)
Contrainte 3 Résister & I'environnement (solvant, humidité, téragure)
Contrainte 4 Etre peu déformable

Fig.50 : Cahier des charges de la connectique micro/macro

AT Copillaire

Cupra Mickel
Joint Eccobond /

Joint Torigque

Fig.51 : Solution retenue pour la connectique hydraulique

Le principe de cette connectique est le suivamt capillaire en cupronickel est disposé
face a des trous d’alimentation d’un microsystedianjétre 1,5mm). Ces trous étant réalisés
par percage ultra son. Un joint torique centré lsupercage, maintenu par le capillaire en
cupronickel et enrobé d’'un joint en Eccobond as$atanchéité et la tenue mécanique de la
connectique. A l'autre extrémité du capillaire, dascords filetés « trois pieces » congus et
réalisés par P. Brosse-Marron, ingénieur d’étudénstitut Néel, assure la liaison avec la
boucle d’essais.
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5 Dimensionnement des capteurs de pression intégrés

5.1 Principe de la mesure locale de pression

Pour mesurer précisément in situ la perte de chdage chaque microrhéometre sur puce,
nous avons intégré des jauges de déformations. @mgmiéres sont réalisées par
microfabrication sur des membranes rectangulaiéésrichables reliées au canal par des prises
de pression dont I'espacement est précisément connu

Fig.52 : Principe de la mesure de différence de pressioalé

Nous allons montrer comment on peut lier la pressollicitant une membrane a la
déformation mesurée.

5.2 Principe général des jauges de déformation

Les jauges de déformation sont des éléments fésddformables liés et soumis a la
déformation du solide sur lequel elles sont plac§as voient leur résistance varier avec la
déformation.
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Lr+dL,
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b b-db
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AR _Bp, AL _AS
S R p L S

r

Fig.53 : Résistance R d’un conducteur ohmique élémentéi@chable

La déformation longitudinale entraine des déforaretitransversales avec un effet Poisgon
caractériseé par la réduction de section S telle:que

Aa Ab AL,
(3-24) —=—==y
a b L

r

D’ou la relation :

(3-25) — 8o, +(1+2v)
R pr r

La relation de Bridgman traduit également la varatde résistivitép, en fonction de la
dilatation volumique :

(3-26) ap,

=C, % avecC, la constante de Bridgman

r
Rappelons que généralement une variation de volasteprovoquée par une dilatation
mécanique ou une dilatation thermique.

D’ou la relation générale entre la déformation itudjnale et la variation de résistance :

(3-27) % (C,a-2v)+@+2v))

r

\AL LAR AL
R L,

r

Avec k;, le facteur de jauges du matériau résistif. Legga de méme géometrie fabriquées
dans des matériaux différents ont des facteursadgepk; différents car la constante de

Bridgman, c,, reliant la sensibilité de la résistivité d’'un da@u a la dilatation volumique
varie d’un matériau a l'autre.
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Alliages Nom commercial Ki
Nickel-Cuivre Constantan 2a21
Nickel-Chrome- Karma 21a22
Cuivre-Fer
Nickel-Fer-Chrome Isoélastic 3,2a3,6
Silicium mono-Cristal Semi-conducteur 50 a 200

Fig.54 : Matériaux couramment employés

Pour obtenir une meilleure sensibilité, il seratéressant d'utiliser des matériaux a fort
facteur de jaugek;, le facteur de jauges du matériau resistif commesilicium.

Malheureusement pour ce type de matériau, on douteedépendance de la résistivité avec la
température et une moins bonne linéarité du corapmwmt. Dans le cas du Constantan que
'on utilisera dans la suite des travaux, la régigt est stable avec la température et la
déformation est considérée a « volume constant erca :

1

(3-28) Vconstantan 25

On s’affranchit alors de la constante de Bridgmaoneobtient la relation générale :

AL, AR _ AL
L R "L

(3-29) A—; =(1+2v)

r r

La difficulté suivante consiste en la mesure fingnd faible variation de résistance. Pour
résoudre cette problématique, on disposera leggag ponts de Wheatstone constitué de 4

éléments resistif® ; (1<i<) obéissant au comportement décrit préecédemmentmd@eage est

dit en « pont complet »:

Fig.55 : Pont Complet de jauge

- 69 -



La relation générale exprimant la tension de débopi Au en fonction des variations de
résistance et de la tension appliquég est de la forme :

(3-30) ——=—
UAB 4 le Rjz R13 RJ'4

Au 1(AR]-1 _OR;, AR, _ARMJ
5.3 Application au capteur de pression par jauges de d@mation sur membranes
déformables

La conception de la jauge va également conditionaesensibilité du capteur. Pour
'optimiser, on doit judicieusement placer et ot@nles éléments résistifs sur la membrane
(en noir sur la fig. 56) pour cumuler les variatiates différentes résistances. Pour ce faire, il
est indispensable de localiser les différents typks déformation (allongement ou
rétrécissement) sur une membrane sollicitée paconiainte de type pression hydrostatique.

X2 X1

Fig.56 : Allure de la déformée de la membrane soumise aptession sur une face (Simulation Cosmos
Works)

Selon Timoschenko [T149], le déplacemeanfx), d’'une membrane rectangulaire d’épaisseur
tm, de largeurly, et de grande longueurnl de module d’Youngg, (E, siicum=130Gpa)

soumise a une différence de pressim (entre ses deux faces) vaut :

(3-31) y(x) =£MK%)Z —xzr

3
2 Eft,
x est la cordonnée de la ligne médiane de la mambkagant pour origine son centre.

De cette équation, nous pouvons tirer la valeutad8éche maximum, notég,., au
centre de la membrane :

=£(1_V2)|4
32 Et,° "

(3-32) Y,u (x=0)

L’application numérique de la formule précédentarpdbes membranes rectangulaires en
silicium , telles que celles utilisées pour nosteaps ainsi que la simulation numérique par le
logiciel Comsol donne pour 10 bars une fleche maleénde quelques micrometres pm.
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Im=2,3 mm

< L,=3,2 mm

v

9 um 1 incrémee couleur = pm utn

Déformée selon la ligne de coupe

v

Fig.57 : Déformée micrométrique de membrane de 80 et 128’ @paisseur sous 10 bars de surpression
(Simulation Comsol)

Dans le cadre de I'hypothése des petites déformstan considérera que :

AL AR
3-33 L=K. = — =K .'"AP
(3-33) L y R i

j ' max

r

aveck; etK,’ des constantes de proportionnalité.

Notons de plus que l'équation de la déformée ptéseleux points d’inflexion situés
respectivement en :

3-34) X, =%
(3-34) Xy, 5

w| &

Une étude numérique plus poussée nous permet dardéf comportement des deux
zones délimitées par ces points. En effet, onmdjgg des zones comprimées en bleu et une
Zone étirée en jaune-orange selon la direction
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Fig.58 : Allure du champ de déformation normalg, (Simulation Comsol)

Les parties déformables des jauges seront donatéeie dans cette direction et I'on
regroupera dans le méme type de zone d’'unemaret R, et d'autre parR;; etR;, afin de

multiplier la sensibilité par 4 (cf. équation 3-3&insi, en considérant que la déformation
moyenne est équivalente en valeur absolue dameleszones et que la valeur initiale de ces
dernieres vaur,, on peut estimer la tension de déséquilibre du pon

AR 1-v?
@35 DU =" =K1'£—( 3)|4m
UAB RjO 32 Eytm

Tenant compte de tous ces éléments, le positionmetiiepont de jauge sur la membrane
s’effectue de la maniére suivante (fig. 59) On qo@i par la méme occasion la géométrie et
les dimensions du pont de jauge. Les dimensionshéminement utile sont limitées par la
valeur d'impédance résistive souhaitée a 1 kHzespacement entre ces cheminements est
contraint par la limitation des effets capacitifses cheminements utiles (de largeur 40
microns et de longueur 4 mm pour une épaisseuhprde 400nm) sont reliés entre eux par
des éléments de largeur plus importante (250 m#ranoins résistifs; chaque élément
possédant la méme longueur afin de respecter libopidu pont. Les plots massifs
rectangulaires placés hors membrane sont nécesadaeconnectique électrique micro/macro
réalisé par micro soudage de fil d’aluminium. Ceneinsionnement s’est appuyé sur les
travaux de Baviere [BAO4] ; ce dernier ayant tafifférentes configurations de jauges pour
différents types de membranes.
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3,5mm

Section déformable

Plot de connectique

Zoom : cheminement uti

Fig.59 : GEéométrie du pont de jauge

5.4 Montage électronique associé au capteur

Les jauges ainsi réalisées ont une résistancepas e I'ordre de 5D, la résistivité du
CuNi valant 49.18 Q.m. En pratique, les quatre résistances d’un méme pétant jamais
identiques, I'équilibre du pont n’est pas obseR@ur conserver le caractere linéaire du pont
de Wheatstone, il est impératif d’'atteindre cetildme au repos. On équilibre le pont a
pression nulle en utilisant des résistances de easgtion en paralléle. Classiquement pour le
type de jauges réalisées, le rapport de la résistdiune jauge a celle de compensation est de
I'ordre de 0,5%. Le montage utilisé pour effectoette correction est le suivant :

V+ J_
/ \ -
Ri1 Ria I
X .
Mes A Mes E Potentiométre 1R
=1
Ri2 Ris ‘
R..
V-

Fig.60 : Systéme de compensation
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Ce montage a été congu avec l'aide de O. Exhawsuitin et M. Grollier du service
électronique du Département BT de I'Institut Néeinet en ceuvre des résistances réglables
et fixes de haute précision. Le principe est levamt. On alimente les ponts de jauge en
tension alternative sinusoidale de valeur effich@&Vrms (bornes V+ / V-) et on mesure la
tension de déséquilibre que I'on compare a la ¢eendialimentation par l'intermédiaire de
détections synchrones en mode différentiel (Mes ésMB). La fréquence de la tension
d’alimentation a été fixée a 130 Hertz. Ce compeompermet de s’affranchir d’effets
capacitifs parasites (la phase entre les signausestee inférieure a +/- 10 °) tout en limitant
le bruit en 1/f et réduisant les perturbations daes harmoniques d’éventuels signaux 50
Hertzenvironnants.

5.5 Etalonnage

L’étalonnage des capteurs s’effectue sous presstatique de liquide dans le
microsystéme mesurée par un capteur de référejaemes piézo-résistives Keller 33x d’'une
précision de +/- 7,5 mbar. On obtient un signaddime pour des valeurs de surpression allant
jusqu'a plusieurs bars avec des valeurs de seibsilsidbmprises entre 30 uV: \bar' et
100 pV. V. baf. Ces valeurs dépendent principalement de I'épaisde la membrane au
cube comme l'indique I'expérience et le développeintbéorique précédent. Le caractére
linéaire et sans hystérésis de ce signal garanttomportement parfaitement élastique du
silicium des membranes. La rupture fragile des nramds est quant a elle observée pour des
surpressions de I'ordre de 10 bars.

2140— -
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c o

= " g Frem—

B g . o Membrane d'épaisseur 114 um

2 a O n Membrane d'épaisseur 102 um
0 ; ; —— T

T . ——
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
Pression relative (Bars)

Fig.61 : Exemple de courbe d'étalonnage de jauge

Nous avons par la suite observé une légere dérerenique sur 'ensemble pont de jauge
et résistance de compensation. Cette dérive stpxplpar la différence de coefficient de
dérive thermique entre les jauges de contraint® gjn. °C') et les résistances d’équilibrage
(+/- 15 ppm. °C). Toutefois I'utilisation isotherme des capteuespiession nous a conduit &
négliger cet aspect a condition de laisser thesmaliensemble avant la mise en ceuvre.
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6 Estimation des incertitudes expérimentales

6.1 Mesure de la viscosité

Dans le cas d’'un fluide newtonien, ce sont lestimrla suivantes qui permettent de tracer
le rhéogrammae, =fly, ) et de déterminer la viscosité dynamique :

. _ 6Q
o =\ .
3-36 aveCc 17, =
(3-36) AP H p =Yy
r,=——
L 2

Déterminons les incertitudes sur le taux de cesaiéinty, et sur la contrainte, :

a7, | _|aQ], |aw], JaH |

Vo 1Q W[ H|
(3-37)

dry| _ dAP|+|dH|+‘d_L

r,| |AP| [H| |L

aae) |97 = dQ|+|dW|+3‘d—H‘+@‘+‘d_L
7] AP| | L

Q| Iw /| TH

On constate que l'erreur provient principalementcdde commise sur la mesure de la
profondeur H du canal; cette mesure est réaliségrafilométre dont la précision est
inférieure a 0,Jum. On constate généralement que sur la distancere ks deux jauges, la
variation de profondeur est de I'ordre de (irih. L’erreur correspondante est donc comprise
entre 1 et 0,2% pour des canaux de profondeur agsengntre 10 et 5qum. En ce qui
concerne les grandeurs L et W, la précision coard@ celle du masque de lithographie soit
10 um. L'erreur sur L=10mm vaut donc 0.1% et celle @uui est compris entre 1 et 5 mm
oscille entre 1 et 0,2%. Concernant la différeneeptession, si 'on considére que I'erreur
provient principalement des incertitudes sur levéldu signal de détection synchrone de
I'ordre de 0,3uV, alors I'erreur concernée est comprise entree® 3 % pour des jauges dont
le facteur de jauge est compris entre 15 uV.ber* et 100 pV. V. baf'. On considére ici
parfait I'étalonnage des jauges (réalisé avecpeeca Keller 33x de précision 7,5 mbar).

Concernant 'erreur provenant sur la mesure detdébirappelle que le débit volumique est
obtenu expérimentalement par la relation suivante :

M d
Mep ., |dQ

pexptexp Q Mexp
Avec p,,,, la masse volumique de la suspensions considémeue précisementyl,,, la

_|am,,

(3-39) Q=

masse de suspension qui s’est écoulée pendantngps tg,, .

Disposant d’'une balance de trés bonne précisiomg)l I'erreur principale provient du
débit goutte a goutte qui se met en place et dg/sehronisation avec la mesure du temps.
Sachant qu’une goutte pese en moyenne 20 mg,Utesig M ,, est maximale et vaut 10%
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pour des débits minimaux de I'ordre de 5ml/h pautamps déja relativement long de mesure
de 3min. L’évaporation pose également de nombreoll@mes pour les faibles débits. Cette
derniere ayant été estimée a 0,45ml/h pour uneessgm a base d’éthanol et ayant été
considérée nulle pour une suspension a base d'lRoler s’affranchir de ces problemes, on
va déterminer préalablement, pour chague modesedegue, la caractéristique exprimant le
deébit volumique réel Q en sortie de seringue emtfon du débit volumique de consigng Q
programmeé sur le pousse seringue. Cette caraajéaskinéaire permet alors de gagner du
temps en extrapolant le débit volumique réel Q pout débit Q. Par cette méthode, on
limite I'incertitude précédente a 0,5%. Un contrét de plus effectué a intervalle régulier et
les seringues sont rapidement remplacées pourpddis problemes de fuite du joint du
piston.

B Courbe exp.
10 Modéle G=0,935Gc S

100

an

0

Deéhit réel

40

20

70 10 ] 70 100 120
Débit consigne

Fig.62 : Caractéristique linéaire débit sortant / débit densigne pour une seringue de diametre 14,48 mm

En conclusion lincertitude générale sur la vistosvaut selon les géométries et
configurations employées :

(3-40) 1,7% <

an < 6,6%
n

6.2 Mesure de la concentration volumique des suspensi®n

Pour déterminer et contrdler la concentration votre, la méthode suivante de pesée est
mise en ceuvre. Le principe est le suivant: on pegig,,=10 ml de suspension a l'aide d’'une

pipette jaugée de 10 ml dont la précision est dedte de 0,05 ml. On pese ensuite cette
guantité a l'aide d’'une balance dont la précisishde I'ordre du mg et on reléve sa masse
M., - NOtons que ce travail a été realise a la temperate travail et testé sur des liquides

purs de masse volumique connue. On considére cdamuasse volumique des particupes
La masse volumique du liquide portgyra, quant a elle, été relevée dans les tables et/ou
mesurée expéerimentalement. Pour déterminer la otrat®n volumiqueg, exprimonsyv,,,

et M., les équations du mélange :
(3-41) M exp = pIVI + psVs
(3-42) V

e

xp=VI +Vs
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Avec V., le volume des particules solides\gt le volume de liquide pour réaliser le volume
Veyp de suspension.

Exprimons ensuitg :

V -
(3_43) (p= s — pexp pl avecpexp = exp
Vexp s M exp
La fraction massiqu®,,,.s valant quant a elle :
M p
(3'44) (pmass = == _S(p
M exp pexp

Si I'on considére connuggetp, I'erreur surg ne provient que de celle spy,, qui vaut :

exp

Moo |

exp

(3-45) = 0,5%

La méthode a toutefois des limites qui sont liéesetie incertitude. On définit ainsi la
concentration volumique limitgy,,, en dessous de laquelle on ne peut réaliser deresesu
pour V,,=10ml.

P.en glen P, en glen @
Silice 2,2 Ethanol 0,79 0,35%
Silice 2,2 Eau 1 0,42%
Silice 2,2 Huile 0,90 0,38%

Or 19,8 Ethanol 0,79 0,026%
Or 19,8 Eau 1 0,027%
NTC 1,3 Ethanol 0,79 1%
NTC 1,3 Eau 1 1,7%

AIOCH 3,2 Eau 1 0,23%

Fig.63 : @, pour différentes suspensions

-77 -



-78 -



Chapitre 4 : Fabrication des microsystemes fluidiges

Les moyens de fabrication classiques ont une poéciBmitée de l'ordre quelques
dixiemes de millimétres. Les techniques de micnodalion constituent donc des moyens
uniques de réaliser des systémes permettant deté@asar des phénomenes a I'échelle du
micrométre. Dans un premier temps, ce chapitrepitida les principes généraux utilisés par
ces techniques. Dans un second temps, on effentudascription des différentes générations
de microsystemes fluidiques testées du plus simplerocanal au plus complexe
microrhéometre sur puce avec capteurs de pressi@rarodes intégrées. Tous ces systemes
ont été réalisés par mes soins sur la plateforrmofda de I'Institut Néel.

1 Présentation des procédés de microfabrication

1.1 Choix des matériaux

Deux matériaux ont constitué les substrats de tas®s systemes : le silicium et le pyrex
Le silicium

Le silicium est un élément chimigue, de symbole eBide numéro atomique 14.
C'est I'élément le plus abondant sur la Terre afwrggene (27,6%). Il n'existe pas a I'état
libre mais sous forme doxydes de Silicium (siliceou de silicate).
Ses propriétés de semi-conducteur lui permettedtred’ dopé et ainsi de modifier sa
conductivité électrique. Des matériaux dérivés digi®m qui ont des réactivités différentes
de ce dernier tels que le dioxyde de Silicium ¢pi€t le Nitrure de Silicium (8N4) sont
également utilisés en tant que dépbts techniquetmn aussi que le silicium est un matériel
qui réagit trés bien a la fatigue mécanique sapsura.

Le Pyrex

Les verres de la marque Pyrex® désignent d'unenfgéoérale les borosilicates a faible
coefficient de dilatation ne renfermant ni plomb,ansenic, ni zinc et dont la composition
chimique est la suivante : silice 80%, anhydridedae 13%, alumine 2,25%, oxyde ferrique
0,05%, oxyde de Sodium 350% et oxyde de Potassium 1,1%.
Le Pyrex posséde le méme coefficient de dilatagios le Silicium ce qui est primordial lors
du scellement des deux matériaux a haute températjouera également un réle de support
d’isolation électrique pour des systemes d’éle@sodui y seront déposées et enfin il nous
permettra d’observer I'écoulement des suspensidt®ed@ sa transparence.

1.2 Le processus de nettoyage des surfaces

Le nettoyage soigneux des substrats vierges estoptial. Il vise a éliminer les
poussieres et autres traces graisseuses néfdsteslas procédés de micro fabrication.

Etapes Opérations

1 Nettoyage Acétone, rincage Eau déionisée

2 Nettoyage Alcool, rincage Eau déionisée et sgelaote
3 Séchage Azote
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1.3 Le dépbt de matériaux métalliques et isolants

On peut étre amené a déposer partiellement owadoidlité de la surface du substrat un
film métallique (Titane, Or, Cupronickel, etc...) am film isolant (SiQ) d’'une épaisseur
uniforme de quelques dizaines de nanometres demaisCes dépbts s’effectuent soit par
évaporation soit par pulvérisation cathodique. Gdrénent, on applique un plasma oxygéne
pendant quelques dizaines de secondes pour prépareface en carbonisant les impuretés.

Dépot par évaporation

Dans le processus d'évaporation, le matériau gogeaest déposé dans un creuset résistif
en tungsténe. La sublimation du matériau a dépesteensuite produite par le chauffage de ce
matériau a une température telle que sa pressigamir soit tres supérieure a la pression de
I'enceinte ou se déroule le procédé. Le creusathesiffé par effet Joule. L'épaisseur déposée
est mesurée par un capteur Piézoélectrique doritéuence de résonance dépend de
I'épaisseur du dépbt.

Processus de Pression sas Pression enceinte Intensité Vitesse de dépodt
dépot ( Torr) (Torr) (mA) (Als)
Aluminium (Al) 1.107 4.10° 350 1,5
Or (Au) 4.10° 8.10° 450 2
Titane (Ti) 3.10 3.10° 50 1

Fig.64 : Condition de dépdt par évaporation pour les prirzig matériaux utilisés
Dép6t par pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique (ou sputtering) est teehnique qui permet le dépbt de
matériaux a partir de la condensation d’'une vapmatallique issue d’'une source solide
(cible) sur un substrat. L’application d’'une diéce de potentiel entre la cible et les parois
du réacteur au sein d’'une atmosphére raréfiée paanoeéation d’'un plasma froid, composé
d’électrons, d’ions, de photons etc... dans un éatdmental ou excité. Sous l'effet du
champ électrique, les espéces positives du plasrrawvent attirées par la cathode (cible) et
entrent en collision avec cette derniére. Elles roomquent alors leur quantité de
mouvement, provoquant ainsi la pulvérisation demat sous forme de particules neutres qui
se condensent sur le substrat. La formation dudikffectue selon plusieurs mécanismes qui
dépendent des forces d'interactions entre le aibstie film déposé. La décharge est auto-
entretenue par les électrons secondaires émis abléa En effet, ceux-ci, lors de collisions
inélastiques, transféerent une partie de leur éaaigiétique en énergie potentielle aux atomes
d’argon qui peuvent s’ioniser. Afin d’augmenterdeansité ionique au voisinage de la cible,
celle-ci est équipée d’'un dispositif magnétron, esli constitué de deux aimants permanents
de polarité inverse situés sous la cible. lls dréenchamp magnétique parallele a la surface
de la cible et orthogonal au champ électrique. dmhinaison de ces deux champs donne
naissance a des lignes de champ qui piegent lega¥le secondaires. La force de Lorentz
induite provoque un mouvement hélicoidal des é@estaugmentant ainsi leur trajectoire et,
de ce fait, leur efficacité d’'ionisation. L’'effetagnétron permet donc d’entretenir la décharge
pour de plus faible pression de travail, améliopmartconséquent la qualité des revétements.
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Processus de Vide Pression sous | Pieége | Puissance Tension de Vitesse de
dépdt initial plasma Argon | azote incidente polarisation dépdt
(Torr) (Torr) (W) V) (Ass)
Silice (SiQ) 5.10" 4.10" oui 100 150 0,3
Cupronickel 10° 4.10" oui 25 150 0,2
(CuNi)

Fig.65 : Conditions de dépbt par pulvérisation pour les pijraux matériaux utilisés

1.4 Lithographie

La lithographie permet la reproduction en moyennhgrande série d’'un motif sur un
support. Le principe de la méthode consiste d'uarg, gn la mise en oeuvre d’un masque sur
lequel est imprimée une forme a dupliquer et dauart, en I'application d’'une résine
photosensible. Cette derniere, composée d’'un sbbtasiun polymére, posséde la propriété
d’étre dissoute par un développeur lorsqu’elle@edposée a un rayonnement UV (résines
positives) ou lorsqu’elle a été préservée du ragorent (résines négatives).

Conditions
Tournette 30s - 4000 tr/min sur support
aspirant - Recuit 115°C — 1 min
UV / Microprosit developper
Acétone, alcool, eau DI, N

Processus Résine
Résine positive
S1818

Shipley

Etapes
Etalement

Insolation et développement
Retrait résine, rincage, séchage

Fig.66 : Conditions d'utilisation de la résine S1818

Le principe détaillé de la lithographie est le suv(fig. 67). La premiére étape d’'une
lithographie, consiste a étaler de la résine pleoisible sur un substrat recouvert d’'un dépot
technique. La nature de ce dépébt varie en fonatier’application. Celui-ci peut étre du
nitrure de silicium SN4, de l'oxyde de silicium Si@ ou encore un métal (titane, or,
aluminium ...). L'étalement de la résine photosemsiblr le substrat a lithographier est
effectué par centrifugation sur une tournette. hartillon est d’abord plaqué par aspiration
sur un porte-échantillon. Ensuite, il est manuedietrrecouvert de résine photosensible. On
doit éviter a cette étape toute présence de bidle & de poussiere a I'origine de bourrelets
de résine qui seront difficiles a supprimer pasdée. Apres réglage des différents parametres
d’étalement (temps de rotation, vitesse et acaidérangulaire), la centrifugation de la résine
assure I'éjection du surplus et 'amincissemenfiltil de résine jusqu’a épaisseur souhaitée.
L’épaisseur obtenue dépend de la vitesse de rotdiola tournette. Lors de cette étape, le
film de résine séche partiellement par évaporatansolvant. Ce processus est souvent
complété par un recuit sur plaque chauffante endeiéa polymérisation. L'ensemble est
ensuite aligné par rapport au masque, insolé, dgpél rincé et séché. L'étape suivante
consiste a attaquer localement le dépdét a trawefenétre ouverte dans la résine. Le dépot
technique sur le substrat est attaqué soit chimigmé soit par un plasma. Ailleurs, il sera
protégé par le dépodt de résine encore présentli@me enfin la résine résiduelle avec de
'acétone.
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Fig.67 : Principe de la lithographie d’'un dépét techniqueup une résine positive

Processus d’'attaque Solution d’'attaque Vitesse
chimique d’attaque
(nm/min)
Or lodure de potassium et diode Kl/I 200
Titane HF (5%) HN@ (35%) HO (60%) 100
Cupronickel Tri chlorure de fer FeCl 800
Aluminium MF319 a 60°C 400

Fig.68 : Mode d'attaque pour les principaux dép6ts technsquiisés

1.5 Usinage du silicium

L’'usinage local du substrat en silicium est possHil la protection offerte par le dépot
technique est plus résistante a l'attaque. On &ppgélectivité le parametre qui quantifie le
rapport entre la vitesse de gravure du substraekd du masque. Plusieurs attaques sont
envisageables pour le silicium comme les attaquesides réalisées par immersion dans une
solution chimique ou les attaques séches faitesta gd’'un plasma ionique réactif.
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Gravure humide par solution acide :

L’attaque du silicium par une solution d’acide flopdrique, d'acide chlorhydrique et
d’acide acétique est trés rapide (vitesse de geastarl'ordre de 250 um:h Il s’agit d'une
attaque isotrope assurant une faible rugosité desmces gravées. Ce mélange d’acides
permet l'attaque conjointe du silicium et de la do& de passivation d’oxyde de silicium
formée pendant la réaction chimique. La revue de&rBen [PE82] donne davantage
d’'informations sur cette technique et ses appbeeti Toutefois, la sélectivité d’attaque pour
le couple Si/SIN, de 2500 s’est avérée trop faible pour nos appticatde gravure profonde.
Ainsi, cette méthode n’a pas été retenue.

Gravure humide par solution d’hydroxyde de potassim (potasse):

C’est le mode de gravure du silicium qui a été mssieement utilisé pour ces travaux. |
s’agit d’une attaque anisotrope pour du siliciurmoaistallin.

'
i % ~ - '
’ 9 = I ’
I 2 ¥ N
. {F1s,
1 z ne ]
BTSSR ERS B
. Al - .
- - 1 .\ "J

Plang

(00 P
o

Fig.69 : Structure cristalline du Silicium

La cinétigue d’attaque des plans cristallins <1@@r la potasse étant jusqu’a 1000 fois
plus élevée que celle des plans <111>, la forma davité gravée dépend de I'orientation du
substrat, de la géométrie du masque et de sa dispogar rapport au repére
cristallographique. On explique cette anisotropg pinfluence de la densité surfacique
d’atomes et du nombre de liaisons Si-Si exposdgsalution ([cf. Tabeling [TA03]).

—— [

/_( £4.74-
[ —— |

Fig.70 : Allure d'un profil de silicium gravé par la potasse

Dans le cas d'une attaque d’'une fenétre de silicowuwverte dans un substrat silicium
nitruré double face, on obtient des faciés typigidesnicrocanaux avec section trapézoidale.
Ce type de gravure permet également la réalisatéofines membranes rectangulaires. En
pratique 100nm de nitrure de silicium résistentO® Bnicrons de gravure de silicium. Le
nitrure de silicium constitue donc un trées bon matede masquage. Toutefois, il arrive
parfois que du nitrure de silicium de qualité mayemevienne poreux pour la potasse. Il en
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résulte la formation de trous visibles a I'ceil ha.présence de ces trous trés caractéristiques
qui ont la forme d’'une pyramide inversée, est tatant incompatible avec la suite des étapes
de microfabrication.

Fig.71 : Défauts de gravure consécutifs a une qualité neédidu nitrure

On devra donc veiller a soit utiliser du nitrueesdlicium de bonne qualité et relativement
épais ou soit protéger le dépodt technique de magsgea nitrure avec une résine spécifique.
La vitesse de gravure du silicium dépend de la eotnation en KOH et de la température du
bain. On définit la concentration en KOH d'un baiar sa fraction massique en potasse.
Ainsi, la gravure s’effectue généralement pour fraetion proche de 0,4. On pése 400g de
pastilles déshydratées de KOH (NORMAPUR pour amslysjue I'on dissout dans 500 g
d’eau dé ionisée. Le pourcentage de KOH minimunargadans ces pastilles vaut 85 %. Ce
choix résulte d'un compromis entre la vitesse davgre et la qualité de l'attaque. A
température donnée, la vitesse de gravure déarodffet lorsque la concentration en KOH
augmente. Des concentrations trop faibles en KOdtitedsent de leur coté a des irrégularités
de gravure selon Malhaire [MA98]. Pour une fractmyoche de 0.4, les vitesses d’attaque du
silicium mesurées sont comprises entre de 50 Jireth60 pm.H pour des températures
proche 80 °C. Le facies particulierement typiqus fimds de gravure ressemble a de la peau
d’orange. Cet aspect est généré par le dégagememiatobulles d’hydrogéne qui jouent le
réle de micromasque local pendant I'attaque. Lasitg typique liée a ce phénoméne est de
'ordre du dixieme de microns. La précision suptafondeur gravée est donc de 'ordre du
%.

e
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Fig.72 : Rugosité en fond de gravure (profilometre et phphie)

Du point de vue pratique, on place horizontalensrface vers le haut les échantillons
dans un bain agité par un barreau aimanté. Unragsténdenseur-réfrigérant a eau permet en
outre de limiter les pertes par évaporation etdlieey la constance de la fraction massique en
KOH de la solution d’attaque. L'opération de ringagdes échantillons et la limitation du
temps d’exposition a I'air libre au sortir du réaat constitue le point critique de ce procédé.
En effet, un rincage soigneux dans plusieurs bsiresessifs d’eau de ville et eau dé ionisé
bouillante et d’acide nitrique fumant garantit k&mce de recristallisation du silicium et/ou de
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la potasse sur I'échantillon. Dans le pire des gas,nouvelle immersion dans le KOH permet
la redissolution des ces cristaux.

Processus Etapes Conditions

Gravure KOH

Plague en silicium | Attaque KOH Solution a 40%
Rincage 3 bains d’eau (2) et d’eau Di (1) bouillante
Nettoyage, ringage, séchage HNO; 80°C- 10 min, eau DI, N

Fig.73 : Processus de gravure du silicium par la potasse
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Fig.74 : Réacteur pour la gravure KOH (Nanofab- Institut Née

Gravure seche : attaque ionique réactive (RIE)

Dans un bati d’attaque ionique réactive (RIE) senfoun plasma par ionisation d’'un gaz
ou d'un mélange gazeux (§FCHFR; O,). Des especes chimiquement réactives avec les
matériaux a graver ($4, SIO,, Si, Résines) sont ainsi créées et déplacéeslesengbstrat
conjointement a un bombardement ionique nécessaifactivation de la réaction. Les
produits volatils de la réaction sont ensuite égadf. Tabeling [TA03]). Classiquement, on
utilise I'aluminium comme dépot technique de priatet L'ordre de grandeur des rugosités
obtenues est de I'ordre du dixieme de micron.
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Gaz Débit Puissance | Pression | T° Vitesse d’attaque (A/min)
(matériaux)
(cm®/min) (W) (mBars) | (°C)
Sk 20 20 2.10 15 1500 (Si)
500 (Si3N4)
400 (Si02)
0, 20 50 2.10 10 2000 (S1818)

Fig.75 : Conditions de gravure par plasma pour les principanatériaux utilisés du bati RIE (Nanofab)

1.6 Le procédeé de percage

Le tableau suivant explicite le processus de percdgs échantillons nécessaire a
I'alimentation hydraulique.

Processus Etapes Conditions
Percage
Mise en position de I'échantillon Collage sur un support de verre avec de la cire
Plaque Percage par désintégrateur ultrason (diamétre
silicium ou | Percage 1.5mm) et poudre carbure
pyrex Chauffage de la cire
Décollage Trichloéthyléne, acétone, alcool, eau D}, N
Nettoyage US, ringage, séchage

1.7 Le procédé de scellement anodique

En 1969, Wallis et Pomerantz découvrent par hasgel I'application d’un champ
électrigue entre une feuille métallique et un varhauffés, peut produire un fort collage
irréversible d’origine électrostatique (cf. Wallg¢AL 69]). Le principe est le suivant : a partir
de 400°C, les ions sodium Neontenus dans les verres de type pyrex deviennebiles. Le
pyrex isolant a température ambiante devient domcecteur électrique. L'application d’une
polarisation du pyrex a un potentiel de -500V faigrer ces ions a la cathode, ou ils se
neutralisent avec d’autres €léments en cristallisansel de Sodium. En migrant, ces ions
laissent dans le pyrex des charges fixes négatiuesttirent les charges positives fixes
contenues dans le silicium. En conséquence, ldacas des deux matériaux mis en contact
sont attirées et maintenues de maniére permanésteefroidissement s’effectue sans
apparition de contrainte mécanique d’origine themmi dans la structure assemblée car les
coefficients de dilatation de deux matériaux scddg proches.

Fression de serrage

R

i A
— 500V — Pyrex 5 A
Na'+ Na+ g
eus
/ SILICIUM

Thermostat 450°C Potentiel OV

Fig.76 : Principe du scellement anodique et observation MEB scellement en coupe
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Ce procédé posseéde l'avantage de nécessiter degranres de travail plus faibles et
d’offrir une mise en ceuvre plus simple et une raeik résistance (une dizaine de bars pour
les canaux les plus fins d’'une largeur proche degmes millimetres) que les techniques de
scellement classiques type collage, soudage etc..quadité et propreté des surfaces a
assembler conditionnent toutefois la réussite dillesoent. Le protocole classique pour un
scellement anodique Pyrex/Silicium est :

pur

sion

a

Etape 1 Nettoyage pendant 10 min des deux substrats &éauitrique chaud (80 °C). Rincage a
I'eau dé-ionisée et séchage a I'azote

Etape 2 Mise en place des échantillons : application temmjperde la pression de plaquage p
évacuer l'air entre les deux substrats, appardioifranges d’interférence formées par la fine
lame d’air restante attestant le contact intimeeelds éléments, relachement de la pres
de plaquage

Etape 3 Thermalisation & 460 °C pendant deux heures.

Etape 4 Application de la pression de plaquage et poladsatle la cathode a -500 V. Aprés
disparition de toutes les franges d'interférendésstant de la bonne qualité du scellement,
et I'extinction du courant ionique de scellement r(bn), arrét de la polarisation, du
chauffage et relachement de la pression de plaquage

Etape 5 Refroidissement en deux heures.

Fig.77 : Processus de scellement anodique

On peut observer sur la figure 76 le résultat d'wpgration de scellement d'un
microcanal de conception hybride silicium/pyrexéthantillon a été découpé dans un plan
perpendiculaire au sens de I'écoulement. Le sceli¢rmast total entre le pyrex et le silicium et
le canal n’est pas déformé, la dimension caratiguis est donc conservée.
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2 Microsystemes a mesure de pression globale

J'ai consacré un fort investissement pour développeprocédé de fabrication basé sur
I'utilisation de la résine SU8, qui permet de faeil I'intégration d’électrodes planes dans des
microsystemes. Malheureusement, la tenue mécandpieces systéemes s’est révélée
insuffisante pour notre étude. Pour informationlelgteur trouvera le détail de ce procédé en
annexe 1. La suite de ce paragraphe ne concernkegjggstemes hybrides Si-Pyrex qui ont
permis d’obtenir des résultats présentés au cleagiivant.

2.1 Microcanaux hybride silicium pyrex & électrodes paalléles (£™ génération)

La microfabrication basée sur la technique de acedht Silicium/Pyrex a permis la
réalisation de microsystemes robustes a mesureedsipn globale a fort taux de cisaillement
et instrumentés d’électrodes.

2.1.1 Présentation générale

Le systéme est composé de deux parties que I'ant assembler par scellement anodique
de maniére décalée. La base (droite) est une plagt@ngulaire 40 mm x 20 mm découpée
dans un wafer de Silicium 3”sur laquelle on réalgar gravure chimique le canal et par dépét
I'électrode inférieure isolée du silicium par urmiche d’oxyde de Silicium. Le capot est une
plague rectangulaire de mémes dimensions qui estugée dans un wafer de Pyrex 3" sur
laquelle on réalise par dépot I'électrode supéeeur

) ) ES : Electrode supérieure Plot d’alimentation El : Electrode inférieure
Plot d’alimentation extérieur

extérieur

Fig.78 : Capot, base gravée et assemblage

La figure suivante présente le microcanal de caimephybride instrumenté d’électrodes
paralleles en vue de face et en coupe.
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20 mm

Fig.79 : Présentation générale du microcanal hybride a étxt#ts paralléles (en noir)

2.1.2 Reéalisation

Dix sept étapes sont nécessaires pour la réalisaol'ensemble. D'un point de vue
ordonnancement, on effectue tout d’abord en paeaks étapes de microfabrication sur les
deux parties que I'on vient ensuite assembler.

Réalisation base

On utilise des plaques rectangulaires (20 x 40 mue&) I'on découpe dans un wafer 3”
pouces en Silicium orienté <100> et d’épaisseur 8A@ui sont polis et nitrurés double face.
La premiére étape consiste a dégager par lithogragdms le nitrure sur la face une zone
rectangulaire correspondant au canal. On contréigneusement le canal dans toute sa
longueur pour éviter tout contact entre le silicietr’électrode supérieure en or. Une reprise
est toutefois toujours possible apres développempamprocédés de sur insolation locale de la
résine au microscope avant I'attaque du plasmachiastillon est ensuite immergé dans un
bain de potasse (KOH) pour réaliser les canaux @ohtauteur est comprise entre 10 et 50
um. Cette profondeur est contrdlée au profilometreoggneusement consignée. Un ringage
abondant a 'eau ainsi qu’un rincage acide perr@intiner la recristallisation de la potasse
sur le substrat. On élimine enfin le nitrure restanface avant et arriére par un plasma SF
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Etapes : Substrat Silicium

Remarques

Découpage

Découpage scie diamant d’'un Wafer 3” en pyrex
Obtention d’un rectangle 20 X 40 mm

Préparation de la surface

Processus nettoyage

Lithographie canal

Processus résine S1818

Dép6t technique en nitrure de silicium

Sur insolation locale si nécessaire

Processus plasma Nbt pour supprimer le nitrure de
silicium lors de la lithographie

Processus nettoyage

Gravure du canal

Processus gravure KOH

Préparation de la surface avant dépot

Processus nettoyage

Dépot Si0,

Processus dépbt Si@our lisolation des électrodes

Dépot titane/Or

Processus dép6t Ti/ Au

Lithographie des électrodes

Processus résine S1818

Sur insolation locale si nécessaire
Processus attaque chimique Au et Ti
Processus de nettoyage

Contr6le des dimensions du canal

Profilomeétre / observation MEB

Suppression du SIQ et du nitrure restant

Processus plasma Nbt

Résultat :

Fig.80 : Partie canal en Silicium

Réalisation capot

Pour le capot, on utilise des wafers 3” poucesPgrex dans lesquels on découpe des
éléments rectangulaires de (20 x 40 mm). Apresgpadion de la surface, on effectue le
méme type de dépobt plein champ que précédemmentledut de réaliser par lithographie
I'électrode plane supérieure. La derniere étapesiste1renfin au percage par désintégrateur

ultrason des trous d’alimentation hydraulique derdiametre vaut 1,5 mm.
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Etapes : Capot Pyrex supérieur Remarques

Découpage Découpage scie diamant d'un Wafer 3” en pyrex
Obtention d’un rectangle 20 X 40 mm mm

Préparation de la surface avant dépét Processus nettoyage
Dépot titane/Or Processus dépot Ti/Au

Lithographie des électrodes Processus résine S1818

Sur insolation locale si nécessaire
Processus attaque chimique Au et Ti
Processus de nettoyage

Percage du Capot Processus de percage

Résultat :

Fig.81 : Capot supérieur

Réalisation scellement

Les deux parties sont ensuite nettoyées a 'adidigue chaud pendant 10 min, rincées a
'eau dé ionisée, séchées sous azote, puis aliggwigaeusement et scellées par procédé
anodique.

Etapes pour 'assemblage Remarques
Assemblage Si-Pyrex Processus de scellement
Résultat :

Fig.82 : Etat du systeme aprés Scellement

Réalisation des étanchéités Colmatage par de I'Ecobond des parties débouchaptes
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Problémes rencontrés et limite du microsysteme

Les principales difficultés rencontrées sont li@geggrand nombre d’étapes nécessaires a la
réalisation de I'ensemble (17). On présente airmisdle tableau suivant les différents
problemes rencontrés et les solutions proposées.

Etapes : Probléemes Solutions

c

1. Lithographie incorrecte du canal: bourrelets de Surinsolation locale (spot de diamétre 200 um) d
résine liée aux effets de bord au niveau des garfie bourrelet de résine au microscope pour éviter |3
débouchantes du canal ou dans le canal présence de plots de silicium

Surinsolation globale pour éliminer la résine

1 Fl|

60
(kA

40

2. Lithographie incorrecte de I'électrode sur silin
en fond de canal : bourrelets de résine lié a la
présence du flanc de canal gravé

20

rM Electrode M—)

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 (u

0

FEIEYTEEEENE RN T NS S NEEIE EE S BB L)

Fig.83 : Profil de fond de canal avec électrode
correct

3. Colmatage des parties débouchantes avec d
I'Eccobond : Infiltration de la colle par capill&iet
bouchage des canaux de faible profondeur

e . AT .
Faible dosage en colle ou réalisation d’'une vagiant
avec canaux non débouchants présentée par la suite

4. Mauvaise isolation électrique des électrodes sur T , . .
silicium Réalisation d’'une variante avec des électrodes

interdigitées placées sur le pyrex

Variante a canal non débouchant pour les faibles pfondeurs

Cette variante permet de pallier le probléeme dtirdiion par capillarité du colmatant.
Pour cette variante des canaux a électrodes daglieule la réalisation de la partie silicium
est modifiée. Les difficultés techniques rencorgréent l'isolation électrique des électrodes
et le franchissement par I'électrode du flanc deatales points clés sont les suivants : le
dépbt préalable de forte épaisseur de,pidir isoler les électrodes du substrat en silicikem,
dépdbt orientable titane/or pour s’assurer du dépbte flanc de canal et I'étalement de résine
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a basse vitesse pour la lithographie des électrafilesl’éviter I'éjection de la résine du flanc
de canal.

= 7.

700 tr/min 4000 tr/min

Fig.84 : Optimisation des parameétres d'étalement dans ledaase lithographie sur flanc de canal

Etapes : Substrat Silicium Remarques

Découpage Découpage scie diamant d’'un Wafer 3” en pyrex
Obtention d’un rectangle 20 X 40 mm

Préparation de la surface Processus de nettoyage

Lithographie canal Processus résine S1818

Dép6ot technique en nitrure de silicium

Sur insolation locale si nécessaire

Processus plasma Nbt pour supprimer le nitrure de
silicium lors de la lithographie

Processus nettoyage

Gravure du canal Processus de gravure KOH
Suppression du nitrure en face avant Processus plasma Nbt
Préparation de la surface avant dép6t Processus de nettoyage
Dépdt SiO (isolation des électrodes) Processus de dépot de $iO

Deépot titane/Or spécifique . o
Dépét avec angle d’incidence variable pour atteingProcessus dépot Au/Ti spécifique :

le flanc de canal Dépbdt orientable dans le bati d’évaporation du
LEPES

Lithographie des électrodes spécifique

Résine S1818 (forte épaisseur) Processus résine S1818 spécifique :
Tournette 30s - 708/min sur support aspirant

Controle Recuit 115°C — 1 min

Insolation et développement Présence de résine sur le flanc de canal

Contrdle Sur insolation UV / Microprosit developper

Attaque de l'or et du titane Présence de résine sur le flanc de canal

Retrait résine, rincage, séchage Processus attaque chimique Au et Ti
Processus de nettoyage

Contrble des dimensions du canal Profilometre / observation MEB

Suppression du nitrure en face arriere Processus de plasma Nbt
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Résultat :

Electrode

Electrode Ti-Au

Microcanal

Fig.85 : Partie canal en Silicium, zoom sur la partie chestzante

2.2 Variante a électrodes interdigitées sur le pyrex

Cette variante permet de pallier le probléme dertcouicuit des électrodes avec le
silicium en les placant sur le capot en Pyrex. Rmite variante des canaux a électrodes
interdigitées, les mémes principes que précédemorgrdté utilisés. Le systeme est en effet
composé de deux parties que I'on vient assemblesgalement anodique sans décalage. La
base (droite) est une plague rectangulaire (20 mB0) découpée dans un wafer de Silicium
3”sur laquelle on reéalise le canal par gravurentbue. Le capot est une plaque
rectangulaire (20 x 50 mm) découpée dans un velfdPyrex 3”sur laquelle on réalise par
dépot les électrodes interdigitées.

Peigne d'électrode

Cana +

Plot d’alimentation

. Plot d’alimentation
extérieur

extérieur

Fig.86 : Base gravée, capot et assemblage
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La figure suivante présente le microcanal de caimepybride instrumenté d’électrodes
interdigitées en vue de face et en coupe.

AN
NN P\, N
X, \\\\\ >/ r‘i /<\

11

s bnd
) Sthcium
) o _

%WZ” 20 mm

Fig.87 : Présentation générale du micro canal hybride a tétetes interdigitées (en noir)

La photographie suivant montre le systeme réel damsintégralité avec les connections
électriques et hydrauliques.

Connectique hydraulique

Connectique électrique/

Fig.88 : Photographie de la puce collée sur son supportréuan bakélite
Limite du systeme

Les mesures de viscosité insuffisamment précises lsoprincipale limitation de ce
systéme. Ceci nous a conduit a élaborer un aybeedg banc d’essai s’inspirant des travaux
de Baviere et Al [BAO4] et [BA05.2] qui S’est iméssé au comportement rhéologique de
liquide monophasique en milieu confiné. Il s’agga&ment d’'une conception hybride
Silicium/Pyrex intégrant cette fois une mesure llecde pression a partir de jauges de
déformation en Cupronickel disposées sur des memabrdéformables reliées aux canaux par
des prises de pressions.
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3 Microsystémes & mesure de pression local€'{2 génération — A et B)

La microfabrication basée sur la technique de ascwiht Silicium/Pyrex a également
permis la réalisation de microsystémes robustesesume de pression locadefort taux de
cisaillement et instrumentés (A) ou non (B) d’é@edes en milieu confiné (B1) ou ultra
confiné (B2).

3.1 Microcanaux hybride silicium pyrex a electrodes inérdigitées et mesure locale de
pression (2™ génération - A) pour I'electrorhéologie des nanoflides

Le chapitre de résultats nous montrera l'insufftgale précision et la limitation des
mesures obtenues a partir de cette premiere géméds microsysteme fluidique. Cela nous
a conduit a élaborer un autre type de banc d'essapirant des travaux de Baviere et al
[BAO4] et [BAO5.1] qui S’est intéressé au comporéin hydrodynamique de liquide
monophasique en milieu confiné; il s'agit donc légent d’'une conception hybride
Silicium/Pyrex intégrant une mesure locale de poesa partir de jauges de déformation en
Cupronickel disposées sur des membranes déformedliéss aux canaux par des prises de
pressions telle que détaillé au chapitre précédent.

3.1.1 Présentation générale

Aspect

Le systéeme est composé de deux parties que I'ant &ssembler par scellement anodique.
La base (droite) est un wafer de silicium 2" ensar laquelle on réalise le canal et une partie
de son instrumentation par gravure chimique. Leot@st une plaque carrée 50 x 50 mm
découpée dans un wafer de Pyrex 3” sur laqueller@alise par déepbt les électrodes
interdigitées. La figure suivante présente le ndaral de conception hybride a électrodes
interdigitées avec jauges intégrées de pressiomieinle face et en coupe

Membrane = Ti—Au

Electrode — Cu—=Ni

| cond Silicium

Pyrex
SiaN4

Fig.89 : Présentation générale
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Fonctionnalités des éléments constitutifs

Capot Pyrex équipé d’'électrodes

Plot d’alimentation des électrodes
et cheminement

Croix de positionnement

-

Trous d’alimentation/ )
\_/

nElectro-rhéometre

Zone utile du canal :

Membranes avec
jauge de
déformation en face
arriere

Partie dbouchares

-~
Alimenter et évacuer le fluide —— Trous d’alimentation/\ )
Mesurer la viscosité d'un
fluide soumis ou non a ur Faire circuler un fluide
champ électrique intense sut trés cisaillé
une vaste gamme de taux de ;
cisaillement en régime établ Guider le fluide en régime établi 3 Zone utile du canal a
fort taux de cisaillement profondeur micrométrique
Mesurer une différence de Membranes avec jauge de
pression pour un débit imposé déformation en face arriére

Mesurer la viscosité

Guider le fluide dans une zone Zone utile du canal
dont la géométrie est connue

Appliquer un champ électrique —— Electrodes a inter distance

local intense ; Mmicrométrique !
fm e o e e e s e s .. 1
Soumettre ou non & un{
champ électrique
intense
Alimenter en tension électrique Plot d’alimentation des

électrodes et cheminement
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3.1.2 Réalisation

Réalisation base

On utilise des wafers 2 pouces en silicium orient80=1d’épaisseur 30Q@m qui sont
polis et nitrurés double face. En préliminaire,&ialement de résine en face arriere permet de
protéger la couche de nitrure des agressions nweset chimiques.

Processus Etapes Conditions

Résine

protectrice

-Promoteur -Application d’'un Tournette 30s - 4000 tr/min sur support aspirant
d’adhérence | promoteur d’adhérence Recuit 180°C — 10 min

AR 300 80

-Résine -Application de la résine Tournette 30s - 4000 tr/min sur support aspirant
protectrice protectrice Recuit 180°C — 10 min

AR PC 504

Fig.90 : Processus de mise en ceuvre de la résine protectrice

La premiére étape consiste ensuite a dégageitipagraphie dans le nitrure sur la face
avant quatre fenétres rectangulaires de 3,2 mm3 y#) de silicium et des croix de centrage.
L'échantillon est ensuite immergé dans un bain diagse (KOH) pour réaliser des cavités
déformables dont le fond est une membrane. L'épaisde cette derniére est comprise entre
120 et 160um. Un ringage abondant a I'eau ainsi qu’un ringagjdeapermet d’éliminer la
recristallisation de la potasse sur le substrat.l#auite, on dégage par lithographie dans le
nitrure les canaux et les prises de pression dlanea s'aligner sur la gravure de membranes
grace aux croix de centrage. On contrdlera soigmeaisedans I'ensemble du canal 'absence
de défaut du masque de résine formé. Si nécessairey remédiera comme expliqué
précédemment.

Canal

-y

\ Membrane
: 200pum

RS -

P

Fig.91 : Observation MEB de la prise de pression entre leatat la membrane déformable

L’échantillon est ensuite immergé dans un baipatasse afin de réaliser les canaux dont la
hauteur est comprise entre 5 et |nofh. Cette profondeur est contrélée au profilometre e
soigneusement consignée. La surgravure des mensbemeaine une réduction de leur
épaisseur comprise au terme de I'opération entret 8320um. On élimine le nitrure restant
en face avant par un plasmagS# la résine protectrice résiduelle en face arigar un
plasma oxygéene.
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Etapes : Substrat Silicium

Remarques

Etalement de résine protectrice pour la
face arriére

Processus résine protectrice

Lithographie membrane

Processus résine S1818

Dép6t technique en nitrure de silicium

Sur insolation locale si nécessaire

Processus plasma Nbt pour supprimer le nitrure de
silicium lors de la lithographie

Processus nettoyage

Gravure des membranes

Processus de gravure KOH

Lithographie canal

Processus résine S1818

Dép6bt technique en nitrure de silicium

Sur insolation locale si nécessaire

Processus plasma Nbt pour supprimer le nitrure de
silicium lors de la lithographie

Processus nettoyage

Gravure du canal et des prises de
pression

Processus de gravure KOH

Controle des dimensions du canal

Profilometre / observation MEB

Suppression du nitrure restant

Processus plasma Nbt

Suppression de la résine protectrice pour
la face arriére

Processus plasma Res

Résultat :

Fig.92 : Partie canal en Silicium

Géométrie du canal

La figure de gauche ci-dessous indique la géomddrida disposition des canaux,
membranes et prises de pression. Le caractére fdact& couleur grise croit avec la
profondeur de gravure au KOH. Ainsi en gris clair, mute le canal a deux voies. Sa largeur
maxi vaut 5 mm et dans les zones de dimensionlissimportantes ont parfois été ajoutés
des plots de renfort mécaniques. En gris foncérauve les 4 cavités déformables (2 cavités
rectangulaires pour chaque voie de canal de dimer&sB X 3,2 mm). En noir, on trouve les
prises de pression permettant la communicatiore éesr cavités déformables et le canal. Leur
longueur est de I'ordre du millimétre pour une &amgde 3Qum. La distance entre les prises

de pression vaut précisément 10 mm.
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Amonti

10 mn

Aval

Fig.93 : Géométrie du canal et des cavités déformables ¢gfnaphie et observations MEB)

Notons que différents types de bases ont été conteesritere principal de résistance
meécanique a la déformation nous a conduit a limé@srdimensions des zones déformables.
Ainsi, les derniers canaux disposent d’'une zoneird&itation réduite, d’'une géométrie
arrondie ainsi que de plots de renforts afin datémla déformation. La simulation par le
logiciel Comsol met en évidence cette amélioratierta conception.

30 mm

20 mm
35um 1 iément de couleur =pm uén
[ f f B
Fig.94 : Canal double de premiére génération - Echelled®rbpar division- Fleche maximale & sous 10
bars
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6 um 1 iément decouleur = lum

Fig.95 : Canal double de derniére génération avec plotseseart- échelle km par division- fleche
maximale 6.5um sous 10 bars

Notons que la présence de ces plots de renfort nstite en aucun cas une source de
perturbation de I'’écoulement dans la zone de mesure

Entrée du fluide

Fig.96 : Canal double de derniére génération avec plotsadart- lignes de courant
Réalisation capot

Pour le capot, on utilise des wafers 4 pouces eexPgans lesquels on découpe des
éléments carrés de 50 mm x 50 mm. Apres prépardtola surface, on effectue un dép6t
plein champ de titane pour favoriser I'adhérender(th) d’un dépbt plein champ or (100 nm)
dans le but de réaliser les électrodes permetaswllicitation électrique des fluides étudiés.
La seconde étape consiste par la suite a réabsditlpographie 4 jeux de peignes d’électrode
ainsi que des croix de centrage. On contrblera soggment I'absence de défaut du masque
de résine formé. Ces derniers pouvant étre a Ifwigle courts circuits au niveau des
électrodes. Une reprise est également toujours lpesai ce niveau par procédés de sur
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insolation locale au microscope avant l'attaquanitpue. A ce propos, I'élimination de I'or
s’effectue a I'aide d’'une solution de KI/I2 et eetlu titane a I'aide d’'une solution de HF. La
derniére étape consiste enfin au percage par égsateur ultrason des trous d’alimentation
hydraulique dont le diamétre vaut 1,5 mm.

Etapes : Capot pyrex Remarques

Découpage Découpage scie diamant d’'un Wafer 3”
Obtention d’un carré de coté 50 mm

Dépot titane/Or Processus dépot Au/Ti

Lithographie des électrodes Processus résine S1818

Sur insolation locale si nécessaire
Processus attaque chimique Au et Ti
Processus de nettoyage

Contrdle électrique Absence de court circuit avec un Multimétre
Percage du Capot Processus de percage
Résultat :

Fig.97 : Capot en Pyrex et Zoom sur les électrodes

Géomeétrie des électrodes
Plusieurs variantes ont été réalisées : les paramgtodifiables sont d’une part la largeur

des bandes et la distance inter électrode et @au#rt la conductivité électrique du silicium
en vis a vis.
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A v d
A
Electrode de type lan I
V+ V- V- V+ 0,4 mm

4 mm

Fig.98 : Géométrie des électrodes (photographie et schémas)

Pour un viscosimétre donné, chaque canal possedeulnte jeu d’électrodes situées entre
les deux prises de pression. Chaque double jededspe électrodes fines (d = 30 pa 130
pum et = 100 um) ou de type électrodes larges (d = 1@01lpu= 100 um et = 300 um).
Les autres dimensions indiquées sur la figures goant a elles indépendantes du type

d’électrode.
I / 30um 100um
d

30um I~d I<<d
100um I>>d I~d
300 um Non réalisé I>>d

Fig.99 : Géométrie des électrodes : bilan des différentssyp

Réalisation scellement et réalisation des jauges déformation

Les deux parties sont ensuite alignées soigneusepaenl’intermédiaire des croix de
centrage et scellés par procédé anodique. La mésies trous d’alimentation hydraulique
impose aux étapes de microfabrication succédastellement, d’étre séches en face avant,
pour éviter la pollution du microcanal. Ensuite,03@m de Cu-Ni sont déposés par
pulvérisation magnétron en face arriére du siliceunlaquelle le nitrure a été préservé par la
résine de protection. Cette couche de nitrure perdisoler électriquement le dépot
métalligue du substrat en silicium. Une étape deodjtaphie supplémentaire forme un
masque de résine sur ce dépot qui est ensuiteiattdgmiquement par une solution de ReCl
Apres le retrait de la résine de masquage, les gadgecontrainte en Cu-Ni apparaissent en
face arriere des membranes en silicium. La facetagst, quant a elle, préservée de toute
pollution grace a Il'utilisation d’'un montage spégpife sur tournette permettant I'éjection par
centrifugation des produits utilisés. Le microsystefinal constitué d’'un double microcanal
et de quatre sondes de pression est alors prétigmuonnexions hydrauliques et électriques
au banc d’essais.
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Etapes pour I'assemblage

Remarques

Assemblage Si-Pyrex

Processus de scellement

Résultat :

Fig.100 Etat du systeme apres Scellement

Dép6t Cupronickel en face arriere

Processus de dépdt CuNi

Réalisation des étanchéités

Colmatage Eccobond des parties débouchantes

 «— Silicium

<4— Zoned'alim.
des electrodes

<«— Pyrex

Fig.101 Observation MEB du Colmatage

Lithographie spécifique des ponts de
jauges de contraintes au niveau des

membranes
Résine S1818

Insolation, développement et ringcage spécifi
Contréle/Correction

Attaque du Cupro Nickel

Retrait résine, rincage spécifique, séchage

Processus résine S1818 spécifique :
Protections téflon de la face avant
Protections autocollantes des plots d’alimentaties
électrodes
Tournette 30s - 4000 tr/min sur support spécifique
Recuit spécifique a I'étuve 2min a 115°
Tournette sur support spécifique pour centrifugatio
afin de ne pas polluer la face avant
UV / Microprosit developper

1 insolation locale si nécessaire
Processus attaque chimique Cupronickel
Tournette sur support spécifique pour centrifugatio
Alcool, Acétone, eau DI, N

Contrble des résistances

Profilomeétre

Suppression du Nitrure de Silicium

Processus plasma Nbt avec protection mécanique des

contacts des électrodes sur pyrex
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Fig.102 Face arriére avec les jauges de c

ontraintes et@ratphie d’'une jauge de contrainte

Problemes rencontrés et limite du microsysteme

Les principales difficultés rencontrées sont liéesa fois au grand nombre d’étapes
nécessaires a la réalisation de I'ensemble (ungtaiime) mais également au travail effectué
sur la face arriere de 'assemblage pour la fabdoades jauges de déformation. On présente
ainsi dans le tableau suivant les différents proleferencontrés et les solutions proposeées.

Etapes : Problémes

Solutions

1. Gravure KOH des membranes : élimination
ponctuelle du nitrure en face avant et arriére

Cause : Nitrure poreux. Se procurer du nitrure€p
ou de trés bonne qualité ou utiliser une résine
protectrice pour la face arriere

2. Lithographie du canal, des réservoirs et desepr
de pression : alignement incorrect

Réalisation de masque disposant de croix de cent

rag

3. Lithographie du canal, des réservoirs et desepr
de pression : bourrelet de résine lié aux caviés
niveau des prises de pression et aux effets de b

Surinsolation locale (spot de diameétre 200 um) d

a o .
bourrelet de résine au microscope.

ord

c

4. Gravure KOH des canaux : élimination ponctus
du nitrure en face avant et arriére

Cause : Nitrure poreux. Se procurer du nitruresp
ou de trés bonne qualité ou utiliser une résine
protectrice pour la face arriere

e

5. Elimination du SN, en face avant: détérioration
du SiN, en face arriére du silicium

Plaquer I'échantillon sur un wafer lisse en silmiu
pour limiter le contact entre le nitrure en facecse et
le plasma.

6. Lithographie des électrodes : défauts du masq
de résine du fait de la finesse des motifs

ue . .
l Surinsolation locale

7. Scellement anodique : alignement incorrect

Réalisation de masque disposant de croix de cent
pour la partie Pyrex

rag

pollution du microsystéme par les trous
d’alimentation du pyrex

8. Lithographie des ponts de jauges de contrainte Mis en place d'un procédé de lithographie sec peu

face pyrex (trouée) : développement et ringcage s
tournette + protection par film plastique

=
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3.2 Microcanaux hybride silicium pyrex et mesure locale de pression (2" génération
— B pour la rhéologie des nanofluides)

Pour I'étude de la rhéologie des nanofluides, llsation d’électrodes est superflue. Des
variantes simplifiées des systémes précédentsténteéalisées avec la méme technique de
fabrication. Dans ces versions plus robustes, laawasont donc plus étroits et les parties
débouchantes ont été éliminées. La pression adit@ssi sein des ces systemes est donc plus
importante. Des modéles a confinement moyen (dizdeenicrons) et a fort confinement
(quelgues microns) ont été concgus.

3.2.1 Microsystémes & confinement moyen {2°génération — B1)

Deux canaux indépendants permettent d’optimisep#ies tout en divisant le temps de
fabrication par deux. La profondeur des ces systemsetypiqguement comprise entre 10 et 30
um. La largeur des canaux est quant a elle comenge 1 et 3 mm.

Aspect

Canaux

- Membranes

Fig.103 Présentation générale

La réalisation de ce systeme est quasi similacellad des systémes précédents. Le capot
n’est cependant plus instrumenté mais les condititenscellement et de travail en face arriére
sont identiques.

Etude numérique de la déformation

Une simulation 2D de l'assemblage Silicium/Pyrex monla variation relative de
profondeur due a la déformation des matériaux pae sous pression de 10 bars d’'un canal
de profondeur de 20 microns et de largeur de 2 @etie-ci est dans ce cas de I'ordre de 3%.
Cette variation importante impose de travailleri@érence de pression moindre telle que
I'erreur de mesure sur la viscosité reste toujmfegieure a 5 % (cf. chapitre 3).
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0.3t um . 1 inprément de cpuleur es5um 1an

Fig.104 Déformée d'un assemblage Pyrex (épaisseur 400/ Silicium (épaisseur 3Qdm)
Largeur de canal de 2mm — 1 division =prB — Fléche maximale 0.38n

Etude numeérique de I'écoulement

On considere un écoulement d’éthanol dans un canlairgeur 1 mm et de profondeur 50
microns pour une longueur de 10 mm. La géométmsidérée est la suivante :

Fig.105 Géométrie pour la simulation

On impose les conditions suivantes : vitesse arBentle I'ordre de 1 mm/s, la pression
atmosphériqgue a la sortie et une condition d'adidredu fluide a la paroi (pas de
glissement).

Emm/s _ 1 incréfmde couleur =1 mm/s 0 mm/.

L 1 L

Fig.106 Champ des vitesses dans le plan médian du canal
Echelle 1 mm/s par division - Valeur maximal@Ssnam/s
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Champ des vitesses mm/s
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Fig.107 Champ des vitesses dans le plan médian du caragre selon la largeur et la profondeur

L’écoulement obtenu est rapidement établi et homegkans I'ensemble de la zone utile a
la mesure. Les zones a écoulement mort (en bletgimement sujettes a I'accumulation de
dépdt de particules sont réduites au strict néoesdaes gradients de vitesses important dans
la zone d’alimentation permettent de limiter le tlwage du canal.

Lignes de courant

Zone d’accumulation
d’amas de particules

Fig.108 Ligne de courant réelles (trainée de particuleséthantillon détruit) et simulées
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3.2.2 Microsystémes a confinement fort (2" génération — B2)

La réalisation de canaux de faible profondeur ret®sune technique de gravure
différente de celle a la potasse. En effet, la gmawpar plasma associée au masquage par
dépbt aluminium permet de minimiser la taille de®gularités dans le cas des faibles
profondeurs ce qui réduit considérablement l'iritgte relative sur la profondeur du canal.
De plus, pour de faibles profondeurs de I'ordre derom, on atteindra rapidement la pression
admissible du systeme en imposant de faibles débéts conséquent, pour éviter de devoir
travailler dans une gamme de débit incompatible @edle fournie par la source de débit, on
choisit d'alimenter un réseau équilibré de 8 cananndérivation ce qui permet de diviser le
débit minimal imposable par la source. Pour s’asstgéquilibrage du réseau de canaux, on
réalise une gravure en trois étapes débutant paalsation des membranes et terminant par
la gravure de la zone utile ultra confinée d’'unmelsion exactement identique pour chaque
branche. Entre ces deux étapes, on grave le restesdau d’alimentation d’une épaisseur 50
fois plus importante. Dans ce cas la perte de chesgjedentique pour chaque branche et
correspond uniguement a la zone utile ultra coefiné

Aspect

e e

O/, =
N N A AN DN

[
T T T )

B e o o o o e

WEN N NEN
e,

\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\V

Zone utile confinée

- Réseau d'alimentation
- Membranes

Fig.109 Présentation générale
Réalisation base

La réalisation de la base est nettement modifiéergggort a précédemment puisque la
phase de gravure de la zone utile est ajoutée.
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Etapes : Substrat Silicium

Remarques

Etalement de résine protectrice pour la
face arriere

Processus résine protectrice

Lithographie membrane

Processus résine S1818

Dép6t technique en nitrure de silicium

Sur insolation locale si nécessaire

Processus plasma Nbt pour supprimer le nitrure de
silicium lors de la lithographie

Processus nettoyage

Gravure des membranes

Processus de gravure KOH

Lithographie réseau

Processus résine S1818

Dép6t technique en nitrure de silicium

Sur insolation locale si nécessaire

Processus plasma Nbt pour supprimer le nitrure de
silicium lors de la lithographie

Processus nettoyage

Gravure du réseau et des prises de
pression

Processus de gravure KOH

Suppression de la résine protectrice pour
la face arriere

Processus plasma Res

Suppression du nitrure restant en face
avant

Processus plasma Nbt

Dépbt Aluminium

Processus de dépdt Aluminium

Lithographie de la zone utile

Processus résine S1818

Dépot technique en aluminium

Sur insolation locale si nécessaire
Processus Attaque chimique Aluminium
Processus nettoyage

Gravure de la zone utile

Processus plasma Nbt

Suppression du masque en Aluminium

Processus Attague chimique Aluminium

Contrdle des dimensions du canal

Profilomeétre / observation MEB

Résultat :

Membranes

Réseau
d’alimentation

Fig.110 Partie canal en Silicium
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Chapitre 5 : Résultats

Ce chapitre présente le protocole expérimental stiles résultats inédits que nous avons
pu obtenir grace a l'utilisation des systemes flueés que nous avons développés. Ces
derniers sont accompagnés du descriptif des suspsnsanipulées.

1 Montage expérimental

1.1 Boucle hydraulique

L'alimentation du banc d’essai est réalisée par soerce de débit de type pousse
seringue GENEQ KDS 01 capable d’apres le constructedélier une poussée maximale
de 180 N et de fournir une vitesse minimale dedferde 1d m/s. Cet appareil fonctionne
avec des seringues normalisées de volume comptie &@ml et 50ml. En aval du pousse
seringue, on trouve consécutivement : une vann& parmettant l'isolation du canal et la
purge, un filtre de type Sartorius Minisart-GF (Mearte fibre de verre a porosité standard
0,8, 0,45 et 0,2 microns) pour retenir les poussiéout en laissant passer les particules, un
raccord en T plastique rigide (diamétre intérieums) vers un capteur global de pression
Keller série 33X placé en dérivation permettant lasune de la pression en amont du
microsysteme fluidique. Ce capteur est relié parecd’acquisition et protocole RS232 a un
PC. Une connectique métallique rigide est utiliaépartir de cet embranchement jusqu’a
'entrée du microsysteme (emmanchement coniquéusr en cuivre de diamétre intérieur 3
mm relié a capillaire cupronickel diamétre intéridumm par un raccord trois piéces). On
notera que la réduction de section des conduite®mt 'augmentation de vitesse du fluide
s'effectue progressivement jusqu’au microsystéma. dortie hydraulique en aval du
microsystéme est dirigée vers une balance KERN GS8iga au mg).

. | |PC|| 2
DoD
[aYayayh)
Capteur de pression e
Filtre
. Micro canal instrumenté I
‘ l o |
|
I 1
— — ml |
Pousse seringue Purge A ; i L.
Carte électronique support Balance de précision
\ 4
Alim. Basse Détections m Alim; Hte tension

pour électrodes

tension Jauges synchrones A N
9 y Amperemetre

Fig.111 Montage expérimental en mode mesure locale deipress
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Purge a air
Pousse

2 ’-“U}"",
seringue .

\ ’?:ﬂ \Q'

T,

i
2\ Raccord rigide

~
Capteur

de pression
globale

Fig.112 Photographie de la partie amont du banc d’essai

1.2 Boucle électrique

L’alimentation basse tension des microcapteurs réatisée par un générateur de
tension HP 3325B Synthetizer/ Function Generatordélivre un signal sinusoidal a 130 Hz
d’amplitude 0,5 Vrms. On récupére le signal de détbge que I'on dirige vers une
détection synchrone NF National Instruments 5610B Phiase Lock-in Amplifier en mode
différentiel. Deux appareils de détection sont dmispensables pour les deux jauges d’'un
méme canal. D’'un point de vue mise en ceuvre desta#te synchrones, la précision des
mesures effectuées est conditionnée par la bonnehsynisation initiale des phases du
générateur et des détections, I'activation deeSltinternes type passe bande a fort facteur de
qgualité et un bon équilibrage au repos de la paé#etive du signal recu. Notons qu’un
systeme de commutation permet le passage direatjelude jauges d’'une branche du canal a

l'autre.
Coté haute tension
(Connections électrodes / borne BNC)

*

. Carte mgre

g gﬁ@@ 4

(Connections jauges / mini bornes BNC)

Fig.113 Photographie de la partie centrale du banc d’essarte amovible avec micro rhéométre et carte
meére électronique
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L’alimentation haute tension des électrodes ediséEa soit par un standard de tension
Fluke 343A DC Voltage Calibrator (0-1kV) pour les changpntinus soit par une association
constituée d’'un générateur de tension Tabor EleictrdVaveform Generator WW5062 et
d’'un amplificateur inverseur double voie FLC Electics Voltage Amplifier A400DI (gain
200) pour les champ alternatifs. Un boitier interiaiged contenant une résistance de
protection 10M2 permet la commutation entre les différentes &elets des différentes voies
du canal du microsystéme et la connexion a un matte Keithley 6517A Electrometer/High
Resistance Meter jouant le role d’ amperemeétre elin PC par protocole GPIB. La mesure
de courant électrique transitant par le fluide&eitiant déduite de la mesure de courant a
travers la résistance de protection.

2 Les nanofluides SiQ — Ethanol

Les nanofluides principalement testés Si@thanol sont produits par la société NanoH
basée au LPCML de Lyon dans le cadre d'une colihmor avec le professeur Olivier
Tillement. La synthése de ce type de particulesogepsur la réaction d’hydrolyse-
condensation en milieu alcoolique du tetraethylhastlicate (TEOS) en présence
d’ammoniaque. Cette méthode, mise au point parestdans les années 1960-1970, est trés
répandue dans les laboratoires et sert de basauadig de développemenBans un ballon,
I'éthanol et 'ammoniaque sont agités pendant quedgminutes (phase d’homogénéisation).
Toujours sous agitation, le TEOS est ajouté au mgélaprécédent. Les réactions de
d’hydrolyse (5-1) et de condensation (5-2) intemnient alors :

NH,OH
Si(OCHs), + 4H,0 Si(OH), + 4C,HsOH
(5-1) EtOH
_ NH,OH
Si(OH), Si02¢ + 2HO
52 EtOH

Aprés quelques minutes, un voile blanc apparait.v@i est plus ou moins intense en
fonction de la taille des particules souhaitéemamnipulation est laissée sous ces conditions
pendant 24h. La purification des particules se fait dialyse contre de I'éthanol, plusieurs
changement de bain sont nécessaires a I'éliminaotous les réactifs. La concentration est
réalisée a la suite des dialyses. Les paramétmentils pour le contrdle de la taille des
particules sont les concentrations et les rappentse les difféerentes concentrations des
réactifs. Les mesures de tailles sont réaliséesiswappareil Malvern Zetasizer Nanoseries.
Les granulométries sont faites soit dans I'éthasait, dans I'eau.

307

207

Number (%)

107

10 Size (d.nm) 100

Fig.114 : Série de Granulométrie pour un lot de particulessdice (lot 2)
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3 Protocole expérimental

3.1 Remplissage du canal

Plusieurs tests effectués sur différents prototypmss ont conduit a établir le protocole
expérimental suivant. Dans un premier temps, laiidig, présent dans la seringue
d’alimentation et isolé du reste du systéeme pavaane d’alimentation, est comprimé par
action du pousse seringue. Apres ouverture deraejaon introduit le liquide a I'entrée du
micro canal apres avoir imposé dans ce derniedapeession de 1 bar vis-a-vis de I'extérieur
par I'intermédiaire d’'une pompe primaire raccor@éé sortie. Une consigne de débit est
conjointement imposée a l'entrée. Cette consighejestée avec le contréle de la pression
amont (limitée a 5 bars). Le fonctionnement deecetimpe est maintenu jusque I'on visualise
le bon remplissage de l'ensemble et plus particeiient des cavités au niveau des
membranes pour les systemes a mesure de presesale.lbe maintien de I'aspiration de la
pompe permet d’assurer le bon remplissage et delite piégeage de gaz. Il faut autant que
possible éviter de faire aspirer du liquide a lenpe.

Etapes de remplissage
-Mise sous pression de la seringue (2-3 bars)
-Pompage a la sortie du microcanal (1 bar)
-Ouverture de la vanne d’entrée
-Consigne de débit a I'entrée et contréle de lagpom amont
(limitée a 5 bars)
-Arrét de la pompe primaire des que les cavités mamplies

Fig.115 Etapes pour le remplissage du canal

3.2 Protocole de mesure

Pour chaque type de fluide et selon la profondeucahal, la seringue la plus appropriée
sera utilisée. On rappelle (cf. chapitre 3) quedkime de cette derniere obéit au compromis
suivant : il devra étre suffisamment grand pourveautravailler a la gamme de débit choisi
sans devoir effectuer trop frequemment le rempiissde la seringue mais il devra étre
également suffisamment petit pour pouvoir limiteffort exercé par le pousse seringue et le
temps de réponse des mesures. Une notice de gadcoiet de réaliser ce choix qui
conditionnera I'étendue de la plage de taux deillgsgent sur laquelle on tracera les
rhéogrammes des fluides. On travaille d’abord suliquide pur porteur dont la valeur de
viscosité est connue afin de valider chaque syst&msuite, on fait successivement circuler
le nanofluide et a nouveau le liquide porteur pucanal donné, les parameétres modifiables
des nanofluides sont la taille des particules etdacentration volumique. Entre chaque
mesure de viscosité d’un nanofluide, on imposeaineellation du liquide porteur pur en deux
temps : un passage en sens inverse du canal dabaule cisaillement permet d’effectuer le
rincage du canal apres chaque mesure et un padsagée sens normal permet d’effectuer la
mesure de la viscosité du liquide pur juste avanimlesure de viscosité portant sur le
nanofluide suivant. Le rapport des deux donne saosité relative. Cette facon de procéder
permet de s’affranchir des conséquences des flimtgathermiques sur la viscosité. En cas
de bouchage du canal, on évitera absolument le agena I'entrée ou la sortie par la pompe
primaire qui conduira a un assechement par évaporalu liquide porteur et au dépot
irrémédiable des particules.
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Choix de seringue adapté
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A 4

Validation du systéme ave
le liquide pur porteur
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Controle de la taille des
particules du nanofluide

»
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A
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A 4

Contréle de la
concentration volumique

du nanofluideg

Mesure de la viscositg,
du liguide porteur pt

A

y

Mesure de la viscosité
I7(¢) du nanofluide

A 4

Obtention de la viscosité

concentration volumiqu ¢

relative /7, en fonction de la

A 4

Rincage par le liquide
porteur pur a haut taux de

cisaillement et en sens

inverse de circulation

Fig.116 Organigramme du protocole de mesure
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4 Rhéologie en milieu confiné a haut taux de cisailieent des liquides purs porteurs

4.1 Liquides en milieu confiné

Les liquides utilisés sont I'eau, I'éthanol et lileusilicone. L'étude de I'écoulement de
ces trois liquides dans des canaux dont la profandst comprise entre 20 et 4dn a
démontré un comportement newtonien jusqu’a des thuxcisaillement tres élevés. Leur
viscosité dynamique expérimentale est conforme mabeurs attendues. Les résultats
completent ceux de Baviere et al [BAO4] et [BAOSlibjités a I'eau DI et permettent de
valider le systeme de mesure.

. ..
4 ..*
- "
100 — e *
] 2 P
] 7y P
i A m .-
— T i . .
s} | -
S R 5
= 10 5"
'E ] = i
= - F s n
S ] x s + Huile Silicone 5 mPa.s
© Toiedt S = Ethanol 1,12 mPas
T i * Fau 0,9 mPas
1 ¥
1000 10000 100000

Taux de cisaillement (s7)

Fig.117 Rhéogramme a haut taux de cisaillement des liqupdes porteurs (barres d’erreur du méme ordre
de grandeur que la taille des points)-Note: todéssvaleurs mesurées n’ont pas été reportées ici.

Liquide Viscosité dynamiques], en Pa.s Taux d? cisaillement
Théorique a 20°C Exp. En milieu confiné yens

Eau DI 10° 0,9 x 10° 5000-400000

Ethanol 1,2 x 10° 1,12 x 10° 1000-250000

Huile silicone 5 x 10° 5 x 10° 1000-100000

Huile silicone sous 5x 10° 5 x 10° 1000-100000

champ électrique de

I'ordre du kV/mm

Fig.118 Résultats pour les liquides purs porteurs

- 116 -



Les gammes de taux de cisaillement sur lesqueliegté étudiés ces liquides sont données
ci-dessus. A notre connaissance, de tels niveautaule de cisaillement n’ont jamais été
atteints avec un rhéometre capillaire.

4.2 Liquides et gaz en milieu ultraconfiné

Les mémes liquides de base et de I'air ont étécténiaés a travers 3 rhéometres sur puce
de hauteur caractéristique comprise entre 1 gind Désormais, les temps de réponse des
systemes atteignent plusieurs heures (cf. chap)tr®es résultats conformes aux valeurs
attendues ont été obtenus pour les 4 fluides aagcdnaux de 3 et dm de hauteur. Par
contre, pour le canal deln caractérisé uniquement avec de I'alcool, une amgation de
100% de la viscosité a été mesurée, sans que ngEgns a ce jour I'expliquer. Ce point
méritera de faire I'objet de travaux complémentalans le futur. La figure suivante est un
rheogramme de I'air ambiant. Une telle mesure agjuement réalisable dans des milieux
ultra confinés pour lesquels la différence de poessesurable dans le canal ne nécessite pas
un deébit surréaliste au vu de la gamme de foncéiorant de la source de débit.

Air -20°C - 1,83.10° mPas

100

Conltrainte (Pa)

100000 1000000

Taux de cisaillement (s™)
Fig.119 Rheogramme a haut taux de cisaillement de I'airsdam canal de 3,2 microns de hauteur

Fluide Viscosité dynamique/, en Pa.s Taux d? cisaillement
Théorique a 20°C Exp. En milieu confiné yens
Air ambiant 18 x 10° 18,3 x 10° 100000-1000000

Fig.120 Résultats pour I'air ambiant
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5 Mise en évidence de la différence de comportemertiéologique entre une
suspension constituée de microparticules et un nafhaide

Nous avons d’abord comparé le comportement rhéqlegde suspensions de particules
luminescentes micrométriques et de nanofluides ldgpihase solide était de la silice. Pour les
deux types de suspension, les fluides de basenttdes huiles silicone Waker AS4 et
Brookfield (n, =5 mPa.s). Ces suspensions ont été soumises alli@sgasons mécaniques
et électriques intenses (haut taux de cisaillene¢rthamp électrique). Les microsystemes
utilisés avaient des profondeurs caractéristigdesl2 et 18 microns et étaient munis
d’électrodes en peignes inter digités (distancerigtectrode = largeur des doigts = 100
microns). Pour caractériser le comportement depesissons, on a tracé la caractéristique
hydraulique reliant la perte de charge globalefédiince de pression entre 'amont et I'aval
du systeme) et le débit imposé. La viscosité egpqtionnelle a la pente de cette droite dans
le modéle de Poiseuille associé au canal.

5.1 Comportement rhéologique des suspensions de parties micrométriques

Pour ces suspensions, des particules d’'oxyde desteares d'une taille proche de 5
microns ont été dispersées dans de 'huile silicam&oncentration volumique de l'ordre de
¢= 001. On constate que la caractéristique hydrauliquéresaire pour le liquide pur ou pour

les suspensions sous et sans champ (caractérenmavwtd?our I'huile pure, la mesure de la
viscosité sans champ est cohérente avec celle e@éaqrar le fabricant. On ne mesure sous
champ aucune variation de viscosité de I'huile éontve a des phénomenes thermiques
(densité volumique de puissance pourtant de I'ofd@0W/m?®) ou electro visqueux. Sans
champ, la viscosite de la suspension obéit au reodékEinstein, avecc,=35=5/2.

L’augmentation de la viscosité sous champ s’effecjuand a elle de maniere binaire a partir
d’'un champ critique de I'ordre de quelgues kV/mriaugmentation de viscosité se manifeste
en méme temps que le phénomene de dielectrophpoesece type de suspensions. Cette
augmentation s’explique par I'accumulation de pafds au niveau des zones de forts
gradients de champ électriqgue. La section de passtant modifiée par la présence des
amalgames de particules, 'augmentation de la gigE@pparente sous champ est telle que
Cne =31; ceci correspondant a une variation de la profondeoyenne de l'ordre de 5

microns en accord avec l'observation. On ne visealioutefois aucune fibrillation de
particules. Lorsque le champ est supprimé, on gbsemne disparition immeédiate des
accumulations. A ce moment l|a, la concentration pamticules dans le liquide croit
ponctuellement et localement sous les électrodeguja retrouver son niveau normal. La
géométrie des électrodes interdigitées crée en défe zones de concentration de champ
électriqgue pour lesquelles le champ électrique makiest de I'ordre de 4 a 5 fois le champ
moyen. Ces zones situées en bord de doigts d'étkxdr sont le siege de phénomeénes
diélectrophorétiques.
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Potentiel O\

Dielectrophores

Potentiel 500"

Profil d’ écoulement ov

Norme du champ et zones a fort gradient de champ

Fig.121 : Dielectrophorése de particules micrométriques érrosanal et allure des lignes de champ
électriques correspondantes selon Comsol.
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192 B  Huile théo.
’ #  Huile exp.
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Fig.122 Caractéristiques hydrauliques d’un échantillon ede a microparticules luminescentes
d’europium (mesure globale de pression- canal aéqrdeur 1&:m- ¢ =0,01)
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5.2 Comportement rhéologique des suspensions de parties nanométriques

Nous avons constaté que la relation d’Einstein tnj@dss vérifiee dans le cas de
suspensions de particules nanométriques de sligfin(n) dispersée dans de I'huile silicone
et pour lesquellegp= 005. L’augmentation de la viscosité sans champ esk deis plus
importante que prévu. En effet oncg=48>>5/2. Sous champ laugmentation de la
viscosité est trés importante, apparait a partindchamp critigue de l'ordre de quelques
kv/mm et est telle quec,_ =355. Pour des particules de cette taille, il est diiffi de
distinguer si cette augmentation sous champ intesecausée par I'accumulation de
particules liee a un phénomene diélectrophorétaua de la fibrillation électrorhéologique.

Notons que l'instabilité de ce type de suspensmmaus a pas permis d’élargir la gamme de
travail du débit ; la sédimentation et I'agrégatnces particules hydrophiles provoquant le

bouchage du canal.

6 —

Différence de pression en Bars

Huile théo.
Huile exp.
Nanofluide
Nanofluide sous champ

Deébit en mL/h

Fig.123 Caractéristiques hydrauliques d’un échantillonfiléde a nanoparticules SKO(120 nm) enrobées
de Rhodamine (mesure globale de pression- canahit2g = 005)

5.3 Bilan comparatif

Ces mesures ont été effectuées par la méthode darende pression globale. Cette
méthode ne permet pas de s’affranchir totalemesitpdetes de charges singulieres mais on
peut toutefois estimer les valeurs de la viscagi@arente dans chaque cas. Les mesures ont
été faites sur une gamme de taux de cisaillemempidee entre 1000 et 10000 s

(40<Pe<400).
Suspension micrométrique Nanofluide
Huile pure (constructeur) 4,8 mPa.s 4,8 mPa.s
Huile pure (expérimentale) 5,5 mPa.s 5,4 mPa.s
Suspension sans champ 5,7 mPa.s 6,7 mPa.s
Suspension sous champ 7,5 mPa.s 18,6 mPa.s

Fig.124 Bilan comparatif
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5.4 Phénoménologie sous champ électrique

Pour connaitre la nature du phénomene, le naneflai@té placé entre les doigts inter
digités distants de 100 microns d’électrodes dépssé une plague pyrex instrumentée sous
binoculaire et non encapsulée (cf. fig. 125).

Fig.125 Fibrillation sous champ d’'un nanofluide ER- Simidatdes lignes de champs selon Comsol

Sur la premiére photographie, la suspension honeogéihégerement opaque masque les
motifs des électrodes. Sur la seconde photographi€evine, aprés application d’'un champ
électrique, la formation de fibres selon les ligdeschamp électrique. Au milieu des doigts
des électrodes, I'opacité s’est réduite; il neegdtis que de I'huile seule. Les particules ont
en effet migré et les phases solide et liquideos¢ Separées. Son comportement est similaire
a celui d’'une suspension de particules micromédsgde méme nature également dispersée
dans de l'huile silicone dont le caractére életi#otogique est bien avéré. Dans le cas du
nanofluide, on ne peut que difficilement distinglesr amas de particules a la binoculaire.
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Fig.126 Apercu de la formation de fibres au cours d’'un msgus electro rhéologique pour une suspension
ER (huile silicone et particules de silice 15 mitsd

Sans champ, la stabilité du nanofluide testé gatlaéitée (sédimentation rapide) du fait
des propriétés contradictoires d’hydrophilie destipales de silice et d’hydrophobie de
'huile. Sous champ, l'effet électrorhéologique trdbue a la formation non spontanée
d’agrégats de particules qui sont difficiles a spdrser par la suite et qui sont peu favorable a
la circulation dans des microcanaux.

5.5 Conclusions

Ces premieres études ont caractérisé qualitativedensuspensions dispersées dans des
liquides électriquement isolants et circulant ddes microcanaux. En I'absence d’'un champ
électriqgue, la suspension constituée de micropdec a présenté un comportement
rhéologique classique. Celle constituée de nanicpds a par contre présenté une trés forte
augmentation de viscosité. Pour les deux typesudpession, I'application d’'un champ non
uniforme a donné lieu a une accumulation localpatéicules au niveau des électrodes qui en
diminuant la section de passage de I'écoulemegtante la viscosité apparente du fluide.

Le caractére hydrophile des particules de silidedé$icilement compatible avec une
bonne dispersion dans de l'huile silicone; nousnavété fréquemment confrontés aux
problemes de sédimentation induits par la formattagrégats. Cette difficulté conjuguée
aux conclusions purement qualitatives que I'on mdaténir suite a I'application d’'un champ,
nous ont décide, pour la suite a limiter notre étwli comportement rhéologique des
nanofluides dispersées dans de I'eau ou de l'alcool
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6 Rhéologie des nanofluides a particules sphérique#s-Ethanol

6.1 Nature des nanofluides

Nous avons étudié le comportement rhéologique defhades composés de particules
nanometriques sphériques de silice dispersées diari®thanol sans surfactant dans des
rhéometres dont la profondeur est comprise efftret 35um. La concentration volumique
des suspensions testées atteint au maximum 7%illeades particules testées est également
comprise entre 10 et 200 nm. Notons qu'a conceéotrationnée la transparence de la
suspension s’accroit avec la diminution de ladalks particules.

Fig.127 Etat des suspensions aprés réceptigr: 6%)

Pour chaque nanofluide, le contrble systématique gieservation au microscope a
transmission (TEM) a été réalisé dans le but derdéber la taille des particules et son
niveau de dispersion, des différences ayant ététatdes avec les résultats de granulométrie
pour les plus petites tailles. Afin de parvenir e wbservation correcte, une goutte de
nanofluide dont la concentration volumique est cosapentre 0,1 et 0,5% a été déposée puis
évaporée sur chaque grille en carbone pour l'olbserv TEM. Une concentration trop
importante conduit a l'incapacité de visualiser fewticules par transmission du fait de
I'épaisseur du tapis constituée par ces dernigressavaporation. Le contréle systématique
de la concentration volumique a également étésé&ghour chaque mesure. On présente
guelques clichés ci-dessous :
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Particules de 94nm

Mélange de particules 35 et 94 nm Mélange de particules de 75 et 110 nm
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Mélange de particules 9, 21, 75 t 110 n (lot 2) |

Fig.128 Photographie TEM des particules aprés évaporatiotiguide porteur

Notons que I'observation des particules dont lengime est proche de la dizaine de
nanometre est plus délicate, du fait de I'altérat@pide de ces derniéres par le rayonnement.
Au total, nous avons testé 10 nanofluides recusntiogiquement en trois lots durant cette
these. Le tableau suivant récapitule les caratitgres des particules de ces nanofluides :

Lot 1 Lot 2 Lot 3

35 nm 94nm 190nm 9anm 21nm 44nm 60nm 110-73nM.1nm 22nm
Bidisperse

Fig.129 Bilan des suspensions — Tolérance dimensionnell&G%

6.2 Microsystémes utilisés

Le passage des nanofluides dans les microcanaw adhfinés a posé des problemes de
bouchon méme pour des concentrations volumiquesédites sans que I'on puisse donner
d’explication. Leur temps de réponse tres longssnauégalement conduit a utiliser des
microsystemes de dimension caractéristique plutiithe de la dizaine de microns.

Lot 1 Lot 2 Lot 3
Canall| Canal 2| Canal 3 Canal 4 Canal 5 Canal 6 Canal 7 Canal 8 Canal 9
26um 31,6um 21um 21pum 21um 33,3um 33,3um 20,5um 20,5um

Fig.130 Bilan des microsystémes utilisés
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6.3 Reésultats

Toutes les suspensions dont la concentration vgluerg est comprise entre 0,5 et 7%
ont un comportement newtonien. Ceci confirme ceagété annoncé par Chen et al [CHO07.2].
La gamme de taux de cisaillement sur laquelle diétest réalisée est comprise entre 1080 s
et 300000'S.

240 -
220-_ E
200
_ ; :
180 4 ]
160+ & $
1]
o 140 El g Ethanol pur
o ] 3
£ 120 - . .
£ 100 1
C -
8 80 4 - *  50nm-3,2%
. 1 o 9nm-1,3%
] o o 9nm-2,6%
40 ~ = 50nm-6,95%
20
O T I T I T I T I T I T I T I 1
0 20000 40000 60000 80000 100000 120000 140000

Taux de cisaillement (s7)

Fig.131 Exemples de rhéogrammes pour deux nanofluidesitgrsstie particules de 9 et 60 nm

A partir de tous les rhéogrammes obtenus, nous &snman mesure de tracer I'évolution
de la viscosité relativg(g)/n, en fonction de la concentration volumiqgepour les trois
lots recus. Ces rhéogrammes sont reproductibleeetiques quelques soient les rhéométres
utilisés On observe un écart de comportement irapbravec celui décrit par la relation
d’Einstein. Non seulement 'augmentation relative \dscositeC, est bien supérieure a la

valeurc, = 25 prédite par cette relation mais on observe un cotement non linéaire et un

effet de taille inexpliqué des particules. Ce cortgraent, traduisant [|'existence
d’interactions entre particules, peut étre décait pne relation du type Krieger Dougherty,
relation normalement valable dans le cas de sugpengle particules micrométriques
concentrées. Dans le cas des nanofluides, cesadtiters apparaissent donc a des
concentrations volumiques plus faibles que pour Iesspensions de particules
micrométriques.
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Viscosité relative

Viscosité relative

Fraction volumigue en %

Fig.132 Evolution de la viscosité relative en fonctionlaeoncentration pour le lot 1

2.4

I + 9 nm

1 21nm
2.2
' ﬂ v dd4nm

1 ® B0nm
2.0 110-¥5nmm
1.8
16
1.4
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Einstein

T.0= 7 T 3 5

Fraction Yolumigue en %

Fig.133 Evolution de la viscosité relative en fonctionlaieoncentration pour le lot 2
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Fig.134 Evolution de la viscosité relative en fonctionl@eoncentration pour le lot 3

6.4 Interprétations des résultats

L’évolution non linéaire de la viscosité relativepartir de valeurs de concentration
volumique ¢ de l'ordre de quelques pourcents traduit I'effes dhteractions entre particules,
accrues par une diminution du taux de compaciggeou une augmentation de la fraction
volumique effective. Nous allons étudier la penioe des ces hypothéses.

Décroissance du taux de compactage des particulesea la taille des particules

Les travaux de Tao et al [TAO5] négligent le ré&s cagrégats et considérent que le taux
de compactage,, =f(d) diminue avec le diameétre des particules pour d&sons eénoncées
dans le chapitre sur les nanofluides. Toutes lesbes de viscosité expérimentales obéissent
a la loi suivante :

® -2
_ = 1-
5-1) n(o) n{ e )

L’application de cette équation a nos résultatsgrpentaux fournit des valeurs @g (d)
pour nos nanofluides. Ces valeurs sont reportéda sourbe suivante :
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Fig.135 Evolution expérimentale et théorique du taux demaxctage en fonction de la taille des particules

On constate que la relation initialement proposéar pdes émulsions par Parkinson
[PAB9] et utilisé par Tao et al [TAO5] poup, n'est plus valable pour ces familles de

particules nanométriques dont le diametre estigiiéra 50nm. Sur le modéle de I'équation

proposée par Parkinson [PA69], on est amené a gpeopempiriquement de nouveaux
coefficients numériques tels que :

1
62 ()= S

)
1,079+e ¢ +ed

ou d est exprimée en nm.

Toutefois, cette explication souffre du fait quilest pas évident de trouver un sens
physique aux coefficients de I'équation (5-2) q@ posséde qu’une plage d'application
limitée. On verra que d’autres explications sonspiettement plus convaincantes.

Augmentation de la concentration effective en raisod’'une couche de liquide liée aux
particules

D’autres travaux (Vekas et al [VEO4] et StudaraliST06] ) considérent que la présence
d’une pellicule d’épaissews, autour de chaque particule (corrélée a la longdeudebye ou

a I'épaisseur de surfactant) augmente la concérratolumique ¢ a une valeur de
concentration effective,, telle que :

1/3
(5-3) 9§, = (%f) -1

Toutes les courbes de viscosité expérimentalesiobseobéissent a la loi suivante :
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-2
54 n(@ = n{l—%J avecq, = 065

m

L'application de ces équations a nos réesultats raxeétaux fournit des valeurs dig pour

nos nanofluides. Ces valeurs sont reportées siruidbe suivante :
30

/l
25 A |ot3 -
m ot 2 -

s ot -

] EX] B0 B0 00 720 140 T80 180 Z00
Taille des particules (nm)
Fig.136 Evolution de I'épaisseur de liquide liée en fonetie la taille des particules

On a constaté que I'épaisses)r obtenue experimentalement dépend linéairemenade |

taille des particules et dépasse tres largementvésurs réalistes que l'on préte au
phénomene de double couche électrique. Cette axiplicest donc a écarter dans le cadre de
notre étude.

Augmentation de la concentration effective en raisode la formation d’agrégats de
particules

Le modéle intégrant le réle des agrégats présesmé tb chapitre sur la rhéologie des
nanofluides (Prasher et al [PR06.1] et [PRO6.2rune évolution de la viscosité telle que :

-2 1,2
55 (@ =n{1—$ﬁ} avec¢a=<p(%aj et g, = 065

m

L’équation précédente est compatible avec I'évotutiies courbes de viscosité obtenues
expérimentalement et permet pour chaque nanofluide déterminer la dimension
caractéristique des agrégats. Il devient possible alors de calculer le rappmogpéerimental

@,/ @, pour chaque nanofluide :
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Séries Lot 1 Lot 2 Lot 3
dennm 35 94 190 9 21 44 60 « 75+11Q » 11 22
d_ennm | 97 | 202 | 3525| 40 | 465 | 8 | 107 | «150» | 535 | 655
¢. 3,4 2,4 2,1 6 2,6 2,2 2 «1,85» 6.7 3.7
4

Fig.137 Bilan des résultats

Les résultats obtenus pour les échantillons tedtésitissent a des tailles d’agrégais
réalistesmais ceci ne permet pas, dans un premier tempspldjeer I'effet de taille relevé.
Cet effet de taille est du au fait que le rappaytd n’'est pas constant, c'est-a-dire que
9,/ ¢, dépend des nanofluides testés. Une étude plus fapdie démontre que cet effet
trouve en réalité son origine dans le processusmeation et de dislocation des agrégats de
particules. Pour le mettre en évidence, il fautsadérer la plage de nombres de Peeketsur
laquelle ont été effectuées les mesures de vigcdsdt figure suivante reporte le rapport
expérimentakp, / ¢,, en fonction du nombre de Peckat pour les 10 nanofluides testés.

7.0 - : —0O—35nm
1 [ ] u N
6.5 - : 94nm
- — o —190nm
604 w 7
55 4 —®"—9n$m
510_‘ : —e&— 21nm
] : —&— 44nm
45 5 —¥—G0nm
= 404 : —#— 75-110nm
3’5.. o o —%— 11nm
3,0 - i —&— 22nm
2.5 * A — iy
1 A ' A
2,0 4 v ° v @
53— . -_——————
1,0 +r—rrrmr—rmmm—— T T
0,01 0,1 1 10 100 1000

Nombre de Peclet

Fig.138 Tailles des agrégats en fonction du nombre de Pecle

La décroissance du rappagt /g, est clairement reliée a 'augmentation de la pldge
valeurs de Peclebe=a®y sur lesquelles ont été faites les mesures. Cettiitéon traduit
linfluence du taux de cisaillement sur la forme algrégats. Nos dispositifs expérimentaux
nous ont permis de travailler Re>1 avec des nanofluides et dans ces conditions.eon s
rapprochera de la valeur critiqug, /¢, =15. Ce rapport correspond a un écoulement de
chapelet de particules alignées issues de la distocd’agrégats sous l'effet de l'intensité du
cisaillement.
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Fig.139 Chapelet den, particules

Ainsi, il semble que l'on soit en dehors des cadondi de formation d’agrégation
orthocinétique. Malgré la qualité des rhéometress mice utilisés, nous n'avons pas pu
observer une rheofluidification de suspension sunanofluide donné. Il aurait fallu pouvoir
balayer environ quatre ordre de grandeur de valeure. A titre d’exemple, la valeur de
Pe=1 atteinte avec un nanofluide de pour lequel d=9anété a une pression amont proche
de 10 bars dans un rhéometre de hauteur 33 micRms. atteindrePe=100 avec cette
suspension, il aurait fallu pouvoir imposer au éys une pression de 1000 bars en amont, ce
qui est au-dela des capacités de résistance meéeardg ce type de microsystéme.
Inversement,Pe=5 a été la limite inférieure atteinte par le nanioldu d=190nm ce qui
correspond a un débit de l'ordre de 1 mL/h. Poomvpir atteindrePe= 005 avec cette
suspension, il aurait fallu pouvoir imposer un détént fois plus faible, ce qui était
impossible avec le montage expérimental en I'&atutres générations de rhéometres restent
donc a concevoir pour pallier a ces limitations.

Néanmoins les figures 132, 133, 134 et 138 sontadgsments puissants pour affirmer
d'une part la prépondérance des agrégats danstdodie des nanofluides et d’autre part
linfluence des conditions d’écoulement sur leumfe. La rhéologie sous trés fort taux de
cisaillement apparait comme un moyen de traiterogginal pour disperser les particules et
améliorer la stabilité des suspensions.
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7 Rhéologie des nanofluides (AIOOH-Eau) possédant uapport de forme élevé

7.1 Nature des particules

Nous avons aussi étudié le comportement rhéologidae nanofluides composés
d’aiguilles nanomeétriques d’oxy-hydroxyde d’alumimi dispersées dans de I'eau dé ionisée
sans surfactant. Ces suspensions sont produitels. gzinaput du LPCML. La concentration
volumique g des suspensions testées atteint au maximum S/ditreensions des particules
testées sont de 10 nm de diameétre pour 200 nmndeslait un rapport de forme, =20. On

présente également quelques clichés ci-dessous :

iilés d’aluminium sous différents gros issensent

Fig.140 Photographie TEM des particules aprés évaporatioriguide porteur

7.2 Reésultats

Pour ces nanofluides de type ALOH-Eau, nous avomeaillé en régime semi dilué
définit par Pabst et al. [04] tel que2s» <g@<5% . Contrairement aux nanofluides de type
SiO,-Ethanol, il existe un taux de cisaillement crieqau dela duquel se produit une forte
agrégation orthocinétique se traduisant par unergence importante de la viscosité relative.
Ce taux de cisaillement critique de I'ordre de SD@ pour ¢=15% qui correspond & un
nombre de Peclebe, de I'ordre de 50, décroit avec la fraction volunggen particules du
nanofluide pour finalement disparaitre a I'approcherégime dilué défini pat< 025% .
D’un point de vue pratique, ce comportement a pmmséquence le bouchage du canal par
formation d’agrégats sous haut taux de cisaillem®at une gamme de taux de cisaillement
comprise entre 5000t le taux de cisaillement critique, nous avonsung la variation de
viscosité relative en fonction de la concentratiolumique en particules :
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Fig.141 Evolution de la viscosité relative en fonctionl@eoncentration volumique

Suite a plusieurs mesures effectuées dans un ritksu puce de hauteur H=333 et
sur une plage de nombres de Peelgt compris entre 5 et 50, nous avons constaté ussdai

de la viscosité relative jusqu’a convergence desaderniere vers la loi de type . 35. Les
formules de la page 28 qui correspondent a notéigroration fournissent, =35. Dans le
cas ouc, dependrait dere, (Loi Pabst 2), on aurait5<C, < 40. Notre résultatc, =20

s’accorde a ces modeéles. Toutefois nous avons wbsgue la viscosité est restée
indépendante du taux de cisaillement. Ce type defhade pose toutefois le probleme de la
stabilité des suspensions de nanopatrticules. fiet) gfa été observé a de nombreuses reprises
une évolution vers la gélification de la suspensonrepos. Ce phénomene surprenant, qui
devrait intervenir pour une concentration volumiduen plus importante, ne nous a pas
permis de développer davantage les expérimentati@mms les microsystemes.
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Conclusions

Bilan

L’'objectif de cette these était d'étudier le contporent rhéologique et
électrorhéologique des nanofluides dans le cadre lpkge de I'étude de leurs propriétés
de transport. Pour comprendre les subtilités dééalogie des nanofluides, on a vu qu’il
était impératif de travailler sous écoulements eiment cisaillés afin de modifier la
structuration des agrégats de particules. Pourdadaoutils destinés a I'expérimentation a
petite échelle ont été développés et nous ont gediabtenir de nombreux résultats. Les
interprétations qui ont accompagné ces derniers peumettent d’avancer des conclusions
intéressantes.

Cette étude a d’abord souligné le role détermifauné par les microsystemes sur la
caractérisation de la rhéologie des nanofluides.h&rorhéometres capillaires a capteurs
de pression intégrés ainsi congus et étalonné esirliquides purs nous ont permis de
réaliser des mesures de viscosité précises danddgions extrémes de cisaillement des
nanofluides. Les résultats ainsi obtenus monteraractére newtonien des liquides pur
porteurs et des nanofluides pour des gammes cogspeigre les taux de cisaillement I'on
peut atteindre en rhéomeétrie classique (10§0squ’a des taux de cisaillement intenses
atteignant 400000’s

Cette étude a de plus permis de mettre en évidame@nportante augmentation de la
viscosité relative)/npo comparativement a des suspensions de particul@e®métriques a
fraction volumique donnée. On a par ailleurs ob&Sem comportement non linéaire pour
n/mo a partir de concentrations volumiques tres faiblée comportement, traduisant
I'existence d’interactions entre particules, peme @écrit par une relation du type Krieger
Dougherty, relation normalement valable dans le dassuspensions de particules
micrométriques concentrees.

Ensuite pour chaque nanofluide, il a été possil@egdantifier précisément I'écart
An/mo constaté par rapport a la loi classique d’Einstgin régit la rhéologie des
suspensions de particules micrométriques. Dans rnemipr temps, nous avons cru
observer un surprenant effet de taille pour ledmeiscosité était d’autant plus importante
gue les particules possédaient une faible taille.

Nous avons ensuite expliqué I'existence de cet gffice a I'observation attentive des
gammes de nombre de Peclet sur lesquelles ontestéstles nanofluides. Ainsi, une
corrélation entre 'augmentation de ce nombre ¢éretique quantifiant I'importance des
interactions hydrodynamiques par rapport aux icteyas browniennes et la taille des
agrégats a été clairement établie au passagetidmsitionPe=1. A partir de la, de fermes
conclusions peuvent étre tirées sur la prépondérdnadle des agrégats dans la rhéologie
des nanofluides et sur l'influence des conditiodsaulement sur leur forme.

Concernant les particules anisotropes, nous avassem évidence l'existence du
phénomene d'agrégation orthocinétique sous trest hawx de cisaillement. Leur
surprenant comportement gélifiant a faible conediuin volumique a toutefois limité les
expérimentations.
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Perspectives

D’une part, il semble intéressant de poursuivrgligation et 'amélioration de ce type
de banc d’essai pour effectuer des mesures deswiscpour des liquides purs et des
nanofluides sous condition d’écoulement extrémes paentuellement franchir plusieurs
ordres de grandeur du nombre de Peclet pour unfloa® donné. L'étude de la
répartition des particules dans I'écoulement aipgé I'étude du comportement des
suspensions tres diluées dans des canaux domhénsiion caractéristique s’approche de
celle des agrégats devront étre également réalidined’élargir les domaines de validité
des modéles élaborés et dans le but de manipufererun nombre limité de particules.
L'intégration d’instrumentation permettant d’étudie transfert de chaleur devra étre
€galement envisagée pour pouvoir étudier simultamértes propriétés de transport de
chaleur et de quantité de mouvement des nanofluides point de vue plus applicatif,
ces études pourraient conduire a la réalisatiompgimisation de micro échangeurs.
Néanmoins, si les projets semblent simples en appar I'expérience montre que leur
réalisation est complexe et colteuse en tempsuicexplique que ce travail n'a pas pu
étre abordé dans le cadre de cette thése.

Il nous parait intéressant d’autre part que desrisffse concentrent également sur le
traitement ou l'utilisation a haut taux de cisaillent des nanofluides qui nous semble un
moyen original pour disperser les particules etleme? la stabilité des suspensions. Cette
derniere pouvant s’avérer encore bien souvent tnoptée. Ainsi des traitements
préalables ou une utilisation sous haut taux dali@ment permettrait la dislocation des
agrégats, pourrait réduire trés nettement la sédatien des nanofluides et donc
stabiliser les propriétés de transport de ces dexnCette thématique pourrait également
constituer, d’un point de vue plus applicatif u@tnuation de notre travail.
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Annexe 1 : Microsystemes en SU8

La microfabrication basée sur la résine épaisse Si#8met I'intégration d’électrodes
planes dans des microsystemes. Ces systéemes préasamitefois une tenue mécanique
limitée et n’autorisent pas la mesure de pressioalé.

Présentation de la résine SUS8

La résine SU8 est une résine épaisse photosemsibbdive contenant des époxydes. Les
époxydes sont des substances chimiques componta@ttaime d’oxygene ponté sur une
liaison carbone-carbone. Leur représentant le ptusiu est la colle Araldite. Sa mise en
ceuvre obéit au procédé de la lithographie sach@enhdait la résine constitue la structure
finale.

10 R 10 R
= H+
JIQ"‘-\.O/H |Q|
Rt 7 ) R2 o
' R1, «R2
—h.- LIPS )
> < Ra” ~R3
R4 R3

Fig.142 1Les époxydes

La réticulation de ces molécules en vue de fornreréseau résistant mécaniquement est
activée par une insolation UV (365 nm) qui provogue polymérisation cationique.

Présentation générale

Le systeme est composé de deux parties que I'ort a@sembler par collage. La base (a
gauche) est un wafer de pyrex 3”sur laquelle @lisé par dépot d’or de 150nm, I'électrode
inférieure EIl (long rectangle jaune) et les plgedichentation de I'électrode supérieure ES (4
carrés jaunes). On structure par la suite un adasl(en vert) en résine d’épaisseur de I'ordre
de 30 microns. Le capot supérieur (a droite) est plaque de verre rectangulaire 40mm x
40mm sur laquelle on réalise par dépét d’'or de firhQélectrode supérieure ES.
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Plots d'alimentation pour ES

Canal

ES : Electrode supérieure

El : Electrode inférieure

Fig.143 Constituants : base inférieure avec canal en Sld@pt supérieur

La figure suivante présente un microcanal en réSid8 instrumenté d’électrodes en vue de
face et en coupe. Les fleches indiquent les pdietstrée et de sortie du fluide.

Trous d’alimentation fluidique

[ [T ILd| ]
Eand ey L L R [EER

Or, electrode supérieure

Or, electrode inférieure

Fig.144 NMues en coupe du micro canal en SU8 instrumentéafiédes

Réalisation

Une vingtaine d’étapes sont nécessaires pour lsagan de I'ensemble. D’'un point de
vue ordonnancement, on effectue tout d’abord eallgée les étapes de microfabrication sur
les deux parties que I'on vient ensuite assembler.
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Réalisation base

Pour la base, on utilise des wafers 3 pouces exxpypres préparation de la surface, on
effectue un dépbt plein champ de titane pour faeorfadhérence (10 nm) d’'un dépbt plein
champ or (100 nm) dans le but de réaliser par dithphie les électrodes permettant la
sollicitation électrique des fluides étudiés. Lam®le étape consiste par la suite a réaliser la
structure en résine SU8 avec les précautions déatdns la partie concernée.

Etapes : base inférieure Remarques
Préparation de la surface avant dép6t Processus de nettoyage
Dépot Titane/Or Processus de dép6t Au et Ti
Lithographie des électrodes Processus résine S1818

Sur insolation locale si nécessaire
Processus attaque chimique Au et Ti

Préparation de la surface avant réalisation

du canal
Nettoyage spécifique Nettoyage du substrat par le mélange requin
H,SOy/H,0, pour rendre hydrophile et
Etuvage rincage/séchage
Etuvage 200° pendant 3h pour déshydrater et aceroit
Attagque plasma I'adhérence

Attaque plasma ©pendant 3 minutes pour rendre
hydrophile juste avant ['étalement et favoriser

I'adhérence

Réalisation de la structure en SU8 _ _ _

Etalement Laisser reposer la résine trés visqueuse 40"aprés
dépot.

1% étalement de sous couche d’adhérence SU8 2002
(cf. doc. SU8)

2°M  étalement fin (cf. doc. SU8). Oimitera les
effets de bords avec une projection de développeur
pendant la rotation.
Repos sous cloche a Jlabri de la poussiere
(typiguement 30’ pour la Su8 2015 et 1h pour la $u8
2050).

Cuissons et insolation Soft bake & 95° afin d’évacuer les solvants désine
et d’homogénéiser I'épaisseur de la couche ; latésn
en T° est lente 3° /min avec un palier a 95° (cofc.g
Su8) et un refroidissement libre jusque 30°.
Exposition avec filtre (puissance maximale afin
d’'assurer lI'adhérence et éviter le Lift Off, cf. g
Su8)

Post bake a 65°; la montée en T° est lente 3° [min
avec un palier a 95 ° (cf. doc. Su8) et |un
refroidissement libre jusque 30°.

Développement Développement de durée spécifique a la résine|(cf.
doc. Su8) avec une agitation permanente

Rincage Rincage Isopropanol (si sous insolation, apparitien
voile blanc).
Rincage eau DI, Séchage N

Contrdle des dimensions du canal Profilometre / observation MEB
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Résultat :

Fig.145 Base en zoom partiel, électrodes et plots en jatmanal en vert

Réalisation capot

Pour le capot, on utilise des wafers 3 pouces em ¥i@ d’épaisseur 100 microns que I'on
découpe en carreau de 40mm de coté. Par le mémédgrque précédemment, on réalise
I'électrode supérieure. La derniére étape consisten percage d’'un diametre 1,5 mm.

Etapes : Substrat Pyrex supérieur

Remarques

Découpage

Découpage scie diamant d’'un Wafer 3” en verre fin
Obtention d'un carré de coté 40 mm

Préparation de la surface avant dép6t

Processus de nettoyage

Dépot titane/Or

Processus de dépét Au et Ti

Lithographie des électrodes

Processus résine S1818

Sur insolation locale si nécessaire
Processus attaque chimique Au et Ti
Processus de nettoyage

Percage du Capot

Processus pergage

Préparation avant encapsulation
Nettoyage spécifique, rincage, séchage

Nettoyage du substrat par le mélange reg
H,SOy/H,0, pour rendre hydrophile €
ringage/séchage

Résultat :

Fig.146 Capot supérieur
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Réalisation du collage

L’assemblage des deux parties s’effectue par aoléaljpide d’'une couche micrométrique

de résine SU8-2002 déposée sur le capot supéeApues étalement, on chauffe les deux
parties a 75° pour venir ensuite les mettre enambnsous un léger effort presseur. La

polymérisation de la colle s’effectue enfin lors ldesolation plein champ double face qui

s’ensuit. Notons que l'effort presseur et la sosgde du verre fin sont censés garantir

'étanchéité de l'assemblage. Pour s’assurer du tamact électrique entre I'électrode

supérieure et les plots d'alimentation de la basepourra enfin placer des morceaux de

feuille d’or dans l'interstice.

Etapes : Encapsulation

Remarques

Préparation du capot supérieur
Protection de la zone correspondant au canal

Résine SU8-2002 destinée au collage

Mise en place d’'un autocollant pré découpé 12mm
4 mm sur le capot supérieur

Tournette 30s - 1000 tr/min sur support a pinces
Suppression locale de la résine au niveau des gesq
et des plots pour le contact électrique

Réglage de la presse

Mise en route de la presse chauffante a 75 °
Vérification du réglage de I'effort presseur susde
cales étalon

Chauffage des capots

Chauffage a 75 ° (307)

Encapsulation

Serrage et encollage (20"
Insolation plein champ 140s des deux cotés

Résultat :

Fig.147 Etat du systéme aprés encapsulation

x

Cette puce est ensuite collée sur un support eglitmlcuivrée. On réalise ensuite les
connections hydrauliques avec la technologie ptéseprécédemment. La photographie

suivant montre le systéeme réel dans son intégralMéc les connexions électriques et

hydrauliques.
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Connectiques
— hydrauliques

Connectique

Conngctiqugs électrique électrode
électriques électrode inférieure
supérieure

Fig.148 Photographie de la puce collée sur son support

Problémes rencontrés et limite du microsysteme

Les principales difficultés rencontrées sont ligesa fois au grand nombre d'étapes
nécessaires a la réalisation de 'ensemble (urgtaime) mais également a la manipulation de
la résine SU8. On présente ainsi dans le tablegargues différents problémes rencontrés et
les solutions proposées

Etapes : Problémes Solutions

1. Décollement de la structure en résine Sui8

Traitements spécifiques (mélange,S@,/H,O, et
plasma) et optimisation des paramétres d'insolation

Fig.149 Décollement local, prise de vue MEB
(sous insolation ou mauvais traitement de
surface)
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2. Mauvaise qualité géométrique des flancs dg Adaptation des paramétres de cuisson et d'insolgtio

canaux pour la mise en ceuvre de la résine SU8

Fig.150 Flanc de canal incorrect (sur insolation), Fig.151 Flanc de canal correct (vue MEB)
vue Meb

3. Présence de craquelures dans la structure en [SU8

Adaptation des paramétres pour la mise en ceuvie de
la résine SU8 en particulier le temps de montée en
température lors des cuissons pour limiter |les

contraintes thermiques.

Fig.152 Craquelures sur structure en SU8 (recuit
trop rapide), vue microscope

Adaptation des parametres de cuisson pour la mise e

4, Variation importante de I'épaisseur de la stitet '
P P ceuvre de la résine SUS8

[ 250 3 200
E#\\ 1 o e 1w
=] 200 £l
] 150
150 i
] 1100
+100 -
=0 50
o 2
3 0
NN NN RN Lot rpp e tpeep et terrrtert =
0 1000 2000 2000 4000 5000 (1 IENETTIT] SUNERTNET] SRR SN TS TR SURT T
0 1000 2000 3000 4000 5000 (um)

Fig.153 Mesure profilométre d’'une portion de

. Fig.154 Mesure profilomeétre d’'une portion de
structure4h=5 uym (1div=5um) g P P

structuredh<lum

5. Mauvaise qualité géométrique de I'encapsulatiobltilisation de verre fin souple pour le capot Sugudr

6. Mauvais contact électrique entre I'électrode

- Bourrage de feuille d’or dans l'interstice
supérieure et la base
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Limitation

Ce type de microsystéme est cependant limité. hidtéité est trop souvent défaillante,
de nombreuses fuites apparaissent avec l'augmemtaki débit. Les tolérances sur les
dimensions de la structure en résine sont beautropplarges pour pouvoir réaliser des
mesures précises de viscosité a partir de la derttharge. La faible résistance mécanique du
systeme ne permet pas de balayer une vaste gamuahébis et enfin la fiabilité électrique
des électrodes est trop incertaine; lors du sceleml arrive qu’apparaissent des courts
circuits entre les électrodes pour un effort presseal contrélé. Par la suite, nous allons
présenter des réalisations basées sur une tecimbldgide Silicium/pyrex visant a résoudre
ces difficultés et améliorer les performances diésye.
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Annexe 2 : Articles publiés

APPLIED PHYSICS LETTERS 91, 233103 (2007)

Rheological properties of nanofluids flowing through microchannels

J. Chevalier

Institut Néel, CNRS, 25 avenue des Martyrs, B.P. 166, 38042 Grenoble Cedex 9, France

Q. Tillement

Laboratoire de Physico Chimie des Matériaux Luminescents, Université C. Bernard Lyon 1, 10 rue A.M.

Ampere-Bat. A. Kastler, 69622 Villeurbanne Cedex, France

F. Ayela®

Institut Néel, CNRS, 25 avenue des Martyrs, B.P. 166, 38042 Grenoble Cedex 9, France
(Received 17 October 2007; accepted 13 November 2007; published online 4 December 2007)

Results on the viscosity of SiO, nanofluids submitted to very strong shear rates are reported.
Experiments were conducted with micromachined capillary viscometers equipped with local
pressure probes. For particle sizes of 35, 94, and 190 nm, and solid volume fractions from 1.4% to
7%, a Newtonian behavior has been observed up to 3310 s™'. The increase in the nanofiuid
viscosity obeys a classical model but with a crowding factor which is a function of the diameter of
the particles. This size dependence is explained by the influence of the shearing motion on the
aggregates aspect ratio. © 2007 American Institute of Physics. [DOI: 10.1063/1.2821117]

The dispersion of nanoparticles of diameter d in pure
liquids (the so-called nanofluids) meet the requirement of
enhancing the thermal diffusivity of heat transfer fluids with-
out settling. Surprising anomalous increases of the thermal
conductivity k of nanofluids, beyond the classic model pre-
diction, have been observed by many authors. However,
there is a lack of data dealing with the dynamic viscosity 7
of nanofluids. For developed laminar flows, an increase of &
is expected to go with a similar increase of the convective
heat transfer coefficient, and an equivalent amount of heat
flow can be exchanged through smaller diameters. The ques-
tion is then to know whether such a size reduction is bal-
anced by an increase of the viscous drag or not. Prasher
et al.' recalled that through circular pipes, the increase in the
viscosity must not exceed four times the increase in thermal
conductivity. Through rectangular cross sections as those of
microchannnels of width W larger than the height H. it can
easily be shown that the critical ratio becomes equal to 3.
The incremental viscosity 7 due to the presence of small
spherical particles in a base liquid of intrinsic viscosity 7, is
expressed by expressions converging to the Einstein equation
=701 +5¢/2) for low solid volume fractions ¢. However,
deviations from that equation may occur with nanofluids.
The average length £ between two neighboring particles, €
=d[(¢,/¢)"*~1]. shortens with nanofluids (d, is the
crowding factor of the suspension), and nanoparticles are
likely to aggregate. The nanofluid behaves then as a higher
volume concentrated suspension because of immobilized lig-
uid trapped inside the clusters. Publications'™ relative to the
rheology of nanofluids with low solid volume fractions ¢ of
spherical particles corroborate that aggregates are likely to
increase the viscosity. None of the above references argues
any size effect. However, Tao and Xu* point out that as the
size of a particle gets smaller and its mean free path becomes
shorter, collisions caused by Brownian motion are liable for
an increase of 7. Such an increase is then estimated from a

“ Author to whom comespondence should be addressed. Electronic mail:
frederic.ayela@grenoble.cnrs.fr.

crowding factor which depends on the diameter of the
particles.

The influence of Brownian motion on nanofluids can be
expressed via the Peclet number Pe defined by

37 7?0’}’4]1( b )”3 1J
=8 mrlle '
where 7 is the shear rate, kg is the Boltzmann constant, and
T is the temperature. We have defined Pe as the ratio between
a “Brownian” characteristic time Tp=3mn,d¢>/8kpT, and a
“shearing” time T, =€/ yd. Collisions are caused by Brown-
ian (Pe<C 1) or shearing motions (Pe> 1), the latter being the
cause of orthokinetic aggregation until large shear stress
should break up clusters. For Pe > 1, collisions are due to the
fact that particles in different strata of the liquid move with
unequal velocities under the shearing motion. With nanopar-
ticles, it is a challenge to reach high Pe values because of the
high y values that are necessary. Microchannels are then use-
ful tools to study nanofluids under severe rheological states
because large shear stress values can be reached under a
laminar flow regime.

In this letter, we present viscosity measurements of
nanofluids performed with capillary microviscometers. The
technical details of these devices are presented elsewhere.’
They are derived from systems devoted to perform local
pressure drop measurements in microchannels,*” and which
have proved the efficiency of the laws of hydrodynamics
down to a few microns. With this process, the shear rate at
the wall of a microchannel is directly measured via the pres-
sure drop and the shear rate at the wall is deduced from the
flow rate. Two viscometers of height H=26 um and H
=28 um have been used. The width W=5 mm and the dis-
tance L=10 mm between two gauges were similar for each
device.

Nanoparticles based on silica nanocrystals are purchased
from Nano-H S.A.S. The synthesis is conducted by a direct
precipitation of silica in alcohol at room temperature to ob-
tain a colloidal solution. A clear solution of nanoparticles is
obtained after 2 h of stirring, with a charge of 500 g/L after
concentration and purification. The final size is controlled by

(1)
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FIG. 1. TEM micrograph of 94 nm diameter SiQ, nanoparticles. The con-
tinuous circles are guides for the eyes.

laser granulometry and by electron microscopy at 35%3,
94%5, and 190+8 nm. Nanoparticle size distribution is
rather monodisperse as shown by the transmission electron
microscopy (TEM) photograph in Fig. 1.

These three distinct ethanol-based nanofluids have been
tested at ambient temperature. The pure ethanol (min of
99.8 vol %) viscosity 7p=1.3 mPas. The volume fraction of
the solid phase is a key parameter for the analysis of the data
related to nanofluids. Measuring the density py;, of the base
fluid and pey of the nanofluid under test is then the best way
to determine

_ Pexp~ Piig (2)
Psol ~ Ph’q

We have py;,=0.789 g/ em’ and we assumed that the nano-
particles we used had a density of p.,=2.06 g/cm® to obtain
results self-consistent with those given by Nano-H. The lat-
est value stays close to the density of pure SiO; pgin,
=227 glem’. i

All the nanofluids under test have displayed a constant
Newtonian behavior for solid concentrations ranging from
1.1% to 7% and for shear rate values ranging from
5%10% to 5% 10* s, Some significant recorded data are
plotted in Fig. 2. The viscosity increases with the solid vol-
ume fraction, but scale effects are present, as can be seen in
Fig. 3. where the relative viscosity 7/ 7 is plotted as a func-
tion of ¢ for all three different nanofluids.

A strong deviation from the Einstein equation and an
anomalous size effect are clearly apparent. A linear regres-
sion only holds for the 190 nm diameter nanofluids, and we
obtain 7;':30=1+8.2¢. This strong enhancement of the rela-
tive viscosity could be attributed to aggregates with an effec-
tive volume concentration ¢,= 3.3¢b. However, it is surpris-
ing that the linear behavior remains up to ¢=06% because
¢,==20% is not negligible anymore compared to the crowd-
ing factor ¢,,. About the 94 and 35 nm nanofluids, a linear fit
does not accurately match the experimental data. We find

MOp e 9=23% |y g a5 m ]

I $=51%
120 v ¢=31% | Y g=94nm ]

 »r ¢=48%
woll = ¢=11%] d=1%umm ]

—
E wf :
% r

B o = .
40 E ]
w0 ]
“ -n i i P T 1 ek i i i Ak bk P 'Y
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Y, )

0 1x10°  2x10*

FIG. 2. (Color online) Rheograms of SiO, nanofluids at different volume
concentrations. The horizontal error bars (7%) are the consequence of un-
certainty on the height H of the microviscometers used. The vertical error
bars (3%) are the consequence of uncertainty on the pressure drop measured
by local micromachined transducers.

that a good agreement with the experimental relative viscosi-
ties is given by a Krieger-Dougherty-type formula

d -2
me.=(_l—%)) 3)
with
Da 1.2
r,ba(d}:(g) &, 4)

where D, is the average diameter of the aggregates and &, is
the crowding factor, as detailed by Prasher et al." With the
value ¢,=65% for random arrangement of spheres, the
curve fits in Fig. 3 are obtained with D, =97, 195, and
352 nm for d=35, 94, and 190 nm, respectively. The values
of the average diameters D, are consistent with the presence
of aggregates made with a discrete number of nanoparticles.

3 T T r r
4 d=35nm :
i o d=94nm -
Z5F | n d=190nm .
[ —— Equ. (3) ]
o Einstein :
2 3 -
=
15 | -
1 e JRERT :

0 0.02 0.04 0.06 0.08 01

FIG. 3. (Color online) Relative viscosity vs volume concentration for three
different sized Si0; nanofluids. Einstein’s equation for dilute suspensions
does not hold even at low volume concentrations. A Krieger-Dougherty
model, coupled with variable size aggregates. allows an accurate explana-
tion of the experimental results.
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FIG. 4. (Color online) Experimental results of Fig. 2 plotted as a function of
the Peclet number Pe.

Figure 4 displays the shear stress of the experimental
data in Fig. | plotted as a function of Pe. The 190 nm nano-
fluids show Pe> 1. The 94 nm nanofluids show moderate but
Pe=1 wvalues. The 35 nm nanofluids show Pe<C1. These
three different ranges of data have to be compared to the ¢,
values deduced from the D, diameters, which are &,/
=34, 2.4, and 2.1 for d=35. 94, and 190 nm, respectively.
We explain the evolution of ¢,/ ¢ as a consequence of the
shearing motion which should modify the aspect ratio of
clusters. Experiments at low Pe values may have been per-

formed with spheroids clusters aggregated by Brownian mo-
tion. By increasing the Pe value, the shearing force tends to
give way to quasi-infinite lines of adjoining spherical par-
ticles. A simple calculation shows in this latest case that ¢,
=1.5¢. Our experimental data tend toward this limit. What
seems to be a size effect is probably the consequence of the
presence or absence of orthokinetic aggregations. A final
demonstration has to come by experiments performed, for
monodisperse nanofluids, above and below the critical value
Pe=1.

This work confirms the Newtonian behavior of nano-
fluids over a broad range of shear rates. As the volume con-
centration increases, an anomalous enhancement of the vis-
cosity appears to be the evidence of the size effects of
aggregates whose size cannot be foreseen. So, definite con-
clusions relative to the related viscosity and thermal conduc-
tivity enhancements cannot be drawn. However, the aspect
ratio of clusters may be thinned by a strong shearing motion.
Although this needs confirmation, very high shearing rates in
microchannels appear to be a way for nanofluids to converge
to a well-defined value of viscosities.

'R. Prasher, D. Song, J. Wang, and P. Phelan, Appl. Phys. Lett. 89, 133108
(2006).
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Microfluidic on chip viscometers
J. Chevalier and F. Ayela®™

Institut Néel, Bat. E, C.N.R.S, BP 166, 38042 Grenoble Cedex 9, France
(Received 18 March 2008; accepted 18 May 2008; published online 2 July 2008)

We present the design and the process of fabrication of micromachined capillary on chip rheometers
which have performed wall shear stress and shear rate measurements on silicon oil and
ethanol-based nanofluids. The originality of these devices comes from the fact that local pressure
drop measurements are performed inside the microchannels. Thus, the advantage over existing
microviscometers is that they can be used with the fluid under test alone; no reference fluid nor
posttreatment of the data are needed. Each on chip viscometer consists of anodically bonded
silicon-Pyrex derivative microchannels equipped with local probes. The anodic bonding allows to
reach relatively high pressure levels (up to =10 bars) in the channels, and a broad range of shear
stress and shear rate values is attainable. Dielectrophoretic and electrorheological effects can be
highlighted by employing alternate microstripe electrodes patterned onto the inner side of the Pyrex
wall. @ 2008 American Institute of Physics. [DOI: 10.1063/1.2940219]

Viscosity measurements usually require fluid sample
volumes in the milliliter range. Recent publications have
pointed out that there is a need to develop new analytical
tools at the submillimeter length scale, for applications
where only microliter sample volumes are available or to
explore high shear rheology on a laboratory on chip. Micro-
fluidic viscometers have been proposed ~ which require op-
tical sensing, tedious analytical treatment, or particle image
velocimetry, which is inconsistent with fluids loaded with
nanoparticles. The main disadvantages of the above cited
devices are, on the one hand, the existence of a shear gradi-
ent and of possible wallslip effects, and on the other hand,
the impossibility of performing pressure drop measurements
mside the microsystem. These restrictive points are over-
come by the microfluidic viscometers we present in this note
and which take advantage of the fact that local pressure
probes are micromachined together with the capillary chan-
nels. Interdigited comb electrodes are sputtered on one wall
of the channels, so that a pure fluid can be tested in elec-
trorheological configurations.

Let us consider a fully developed laminar flow of an
incompressible liquid in a horizontal rectangular microchan-
nel. The height H is low compared to the width W of the
channel. The relationships between the flow rate Q, the pres-
sure drop AP over a length L and the wall shear rate y,,, and
shear stress values 7, are

202n+1) Q
Yu= n WH}:
_APH
Tw'" L 2
~ nWH* (HAP‘“” £
Q—Z{_1+2n) 2L | (

¥ Author to whom correspondence should be addressed. Electronic mail:
frederic.ayela@grenoble.cnrs.fT.

The experimental knowledge of @ and AP/L allows the
determination of the Newtonian (n=1) or shear thinning
(n<<1) behavior of the fluid and of the apparent viscosity
77=7/". Hybrid silicon-Pyrex microchannels allow to per-
form microsystems strong enough to support high shear rate
values. Local pressure transducers can be machined together
with the channels onto the silicon wafer according to the
process detailed below.

Nanofluids are fluid suspensions of solid nanoparticles.
Recent experiments have indicated an anomalous increase in
thermal conductivity of these mspn:ansions.(‘_8 Less attention
has been payed to the rheological properties of nanofluids.
Indeed, the dynamic viscosity of a fluid is a crucial param-
eter involved in most of the adimensional numbers used in
the transport correlation formulations. The few results con-
cerning the viscosity of nanofluids exhibit higher values than
those of fluid suspensions of microparticles.E'L” These ex-
periments were performed with commercially available rhe-
ometers over a limited range of shear rates. Other exotic
nanofluids are electrorheological ones, whose apparent vis-
cosity is controlled by the applied electric field strength. The
recent publication of a giant electrorheological effect ob-
served with nanoparticles has attracted great attention."”

The elaboration of one on chip microviscometer starts
from double side polished 250 um thick boron-doped (100}
silicon wafers with a 95 nm thick upper layer of Si;N,. The
Si;N, layer is removed from four 2.3 % 3.2 mm? squares and
the wafer is chemically etched in a KOH solution at 80 °C in
order to produce four membranes of thickness =150 um
[Fig. 1(a)]. The pattern of the channels, with perpendicular
slits opening on the diaphragms, is then lithographed. The
design of each viscometer is a microchannel which splits into
two identical parts so that when the application of a field in
one part changes the rheology of the fluid, the flow is unbal-
anced. After the encapsulation should be made, the pressure
will be locally measured in each channel by way of these
narrow slits linking the channels to the closed microcavities.
Each square deflecting membrane at the bottom of the cavi-
ties will transduce the corresponding pressure value. For
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(a)

*

(c)

each channel, the local pressure probes are spaced 10 mm
from each other [Fig. 1(b)]. Entrance effects will be canceled
out because the transducers are located in a steady state
stream. The SizN, layer is removed and the channels are
chemically etched in KOH. The final depth of the channels
ranges from H=10 gm to H=50 gm. The width W=5 mm
is kept constant. This second etching lowers the thickness of
the membranes down to =100 um. The residual Si;Ny is
removed from the top of the wafer. The H and W values are
carefully measured because of their influence in Eq. (1). A
Pyrex cap with Ti—Au=5+100 nm thick electrode arrays
(comb electrodes) i1s anodically bonded. Previously, three
holes were ultrasonically drilled in the Pyrex cap for the
fluidic feeding. The pattern of the etched channels goes along
the diameter of the wafer so that the electrical connections
can be made outside and that no contact occurs between the
gold electrodes and the silicon [Fig. 1(c)]. For the detection
of the deformation of each membrane, we use a successful
process formerly performed in experiments dedicated to
microfluidics. ™ This process is based on the lithography of
CuNi 30 pum wide meandering strain gauges sputtered onto
each membrane [Fig. 1(d)]. Special and careful arrangements
must be done during the technical steps involving photoresist
spinning and CuNi wet etching on the rear side of the micro-
system, to not pollute the microchannels. The apertures at the
edges of the silicon wafer are then sealed with insulating
glue. Finally, capillaries are set onto the three apertures. The
total microfabrication of one viscosimeter results from about
20 crucial steps performed in a clean-room environment.
The testing of each viscometer takes place in an experi-
mental setup which includes a syringe pump, two lock-in
amplifiers, a frequency generator, a pressure transmitter used
for the calibration of the micromachined strain gauges, a
high voltage source, and an ammeter. The fluid delivery is

l:l Channel

(b) - Diaphragm F[(__‘.. L. tColqr on!ine) Dra\f:ings of llhe

main steps used for the micromachin-
ing of an on chip microviscometer. (a)
Etching of the deflecting membranes.
(b) Etching of the channels with their
pressure slits. (c) Anodic bonding of a
Pyrex cap equipped with local elec-
trodes. (d) Photograph of one of the
strain gauges lithographed on the back
side of each membrane.

(d)

driven by a syringe pump and is calculated with the help of
a precision balance (£0.001 g). The calibration is performed
when the fluid under test has filled the viscometer by closing
the output of both channels and by increasing the pressure,
so that the uniform pressure in the whole system is detected
by the pressure transmitter and by each cavity-strain gauge.
The dynamic sensitivity of the gauges ranges [rom
10 to 50 wV/(V.bar), and is mainly a function of the thick-
ness of the membrane. The ultimate electronic sensitivity of
the mechanical strain gauges is about 50 nV/ vHz and is
equivalent to a pressure drop of £500 Pa, that means that the
relative uncertainty induced by this parameter alone is below
1%. The major source of error in the extrapolation of the
experimental results comes from the determination of
H (£39%). Thus, we have estimated the experimental values
of 7,, and v, with error bars of 3% and 7%, respectively.

The microfluidic on chip viscometers were tested with
nanofluids of SiO; nanoparticles dispersed in either silicon
oil or ethanol. Silicon oil is a dielectric liquid which can be
submitted to high electrical fields. However, the dispersion
of hydrophilic nanoparticles into a hydrophobic liquid may
give rise to aggregation, settling, and clogging of the micro-
system. Ethanol was proved to be a better base fluid for the
dispersion of Si0; nanoparticles, but such nanofluids cannot
be subjected to electric fields. Transmission electron micro-
graphs of each set of nanoparticles have confirmed the
monodisperse character of the suspensions under test. Seven
sets of particles of different diameters (from d=21 nm to d
=190 nm) were dispersed in ethanol. Two different (d=120
and 400 nm) diameter particles were dispersed in silicon oil.
The volume fraction ¢ of the solid phase did not exceed 8%
for each nanofluid.
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Four viscosimeters of height H=12, 26, 28, and 33 um
have been used to perform rheological measurements on the
Si0; nanofluids. The base fluids displayed an experimental
viscosity 7=1.2 mPa s for ethanol and 7=4.8 mPa s for sili-
con oil, at ambient temperature. These measurements were
performed systematically before each run of experiments
with nanofluids, since the viscosity of these base fluids is
strongly dependent on temperature. The results obtained, for
the base fluids as for the nanofluids, did not depend on the
viscomeler used.

First results obtained with d=35. 94, and 190 nm diam-
eter particle ethanol-based nanofluids have been published
re(:n::ntly.]5 Further experiments have been performed since,
with nanoparticles of diameters d=21, 44, 60, and 95 nm.
The latest results confirm that a constant Newtonian behavior
is observed for concentrations running from 1.1% to 7% and
for a shear rate up to y=250x 10° s~'. For both series of
data, aggregates of average diameter D,>d are thought to
enhance the effective volume concentration ¢, of the suspen-
sion. The results obtained with the high shear rates microvis-
cometers have demonstrated a correlation between the shape
and size of the aggregates. and the shear rate value.

The effect of a strong electric field was studied on the
120 nm diameter silicon oil based nanofluid. Interdigited
comb electrodes with a gap =100 wm were sputtered onto
the top of the channel, over a distance of 4 mm, between the
pressure sensors of one of the two channels comprising the
viscometer. The application of an average field E
=1 kV/mm did not alter the viscosity of pure silicon oil
which behaves as a Newtonian fluid up to y=10° s~!. How-
ever, at very low flow rates, thermomechanical effects have
been observed. Joule heating occurs because the electrical
resistivity of silicon oil under a low electric field (p
=102 ) m) rapidly vanishes when E is increased. In our
geometry with electrodes located on a small area, a Joule
heating gives way to a mechanical dilatation of the silicon oil
[(1/V)(aV!aT)=10"% °C~'] which is recorded by the de-
flecting membranes of the strain gauges. This effect is no
longer noticeable when the flow reaches moderate values.

Following the application of E=1 kV/mm, the flow of a
120 nm diameter nanofluid was unbalanced and calculations
demonstrated an increment of the viscosity, ranging from
7=6.7 mPa s without any field up to =19 mPas with E
(Fig. 2). We could observe, with an optical microscope. that
settling of particles occur at the edge of electrodes. As a
consequence of such a dielectrophoretic effect, we believe
that the attainable flowing area is lowered and that the in-
crease in the viscosity is a consequence of the electrically
controlled clogging of the channel. Future research will in-
vestigate more accurately the controllable flow properties of
these nanofluids.

New microfluidic capillary on chip viscometers have
been successfully developed. Fine local pressure drop mea-
surements conjugated with flow rate recordings allow the
rheological characterization of many sorts of liquids. The
laminar flow of nanofluids submitted to high shear rate or
strong electric fields have been studied. A Newtonian behav-
ior is apparent up to 250 10° s=!. The relative viscosity of

30
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FIG. 2. (Color online) Rheogram of pure silicon oil and of a 5 vol %. SiO,
silicon oil based nanofluid in a microviscometer. A Newtonian behavior is
always observed. As a consequence of the application of an electric field,
dielectrophoresis clogs the channel and the apparent viscosity of the mixture
increases.

the nanofluids under test exhibits a scale effect that appears
to be the consequence of the size of aggregates, which de-
pends on the shearing motion. High shear rheology in micro-
channels is then a strong experimental tool to bear on the
shape of aggregates. Such a shear thinning applied in con-
junction with electrophoretic effects could be a promising
way Lo treat “laboratories on chip” colloids.
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Nanofluid viscosity: Against the flow
Adarsh Sandhu

The rheological properties of silica nanofluids are examined by passing them
through microchannels

Controlling the viscosity of liquid suspensions is important
in diverse areas, ranging from preventing heart attacks to
the transportation of crude oil through underground
pipelines. Liquid suspensions conlaining nanometre-sized
particles are known as nanofluids, and these substances
often exhibit unique properties, such as an enhanced heat
transfer capability without problems related to clogging and
sedimentation.

The dynamic viscosity of nanofluids is, however, not very
well understood, especially the effect of the size of

nanoparticles in the suspension. Now, Frederic Avela and
colleaguest from Institul Néel, Grenoble and Université -
Claude Bernard Lyon 1 in France, have measured the © 2007 AIP

viscosity of silicon dioxide nanofluids under strong shear
rates. Using capillary micro-viscometers with integrated local pressure probes, the team was
able to directly measure the nanofluid hydrodynamics at the micrometre scale.

An anomalous enhancement of viscosity was observed with increasing volume concentration,
owing Lo size effects of aggregates formed from the nanoparticles. These results do not, however,
lead to any direct relationships between the viscosity and thermal conductivity enhancements.
The strong shearing forces in the microchannels are thought to affect the size of the aspeet ratio
of the agglomerates, and may be used for controlling nanofluid viscosity inside microchannels.
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Résumé

Résumé :

L'objectif de cette these a été d'étudier, soudédintes conditions d’écoulement, la
rhéologie et I'électrorhéologie de suspensions afeoparticules (taille comprise entre 10 nm
et 200 nm) appelées plus couramment nanofluidas, d¢ quantifier I'importance des
principaux paramétres impliqués dans la valeurede Viscosité. Une approche inédite, la
rhéologie a tres fort taux de cisaillement, a perehe distinguer pour les nanofluides le
régime d’agrégation péricinétique dominé par le wemoent Brownien, du régime
d’agrégation orthocinétique dominé par les inteéoast hydrodynamiques. La transition entre
ces deux régimes a pu étre atteinte grace a laeptan de microrhéométres capillaires a
capteurs de pression intégrés, dont la réalisaiaronstitué une partie importante de ce
travail. Les résultats de ces recherches mettentéeidence une corrélation entre
laugmentation du nombre de Peclet quantifiant ortance des interactions
hydrodynamiques par rapport aux interactions Brewnes et la taille des agrégats au
passage de la transitiba=1. Des conclusions nettes ont été tirées sur laopidgrance du
rble des agrégats dans la rhéologie des nanofluedesur l'influence des conditions
d’écoulement sur leur forme.

Mots clefs:

Rhéologie, nanofluide, nanoparticules, hawtuxt de cisaillement, agrégation
orthocinétique et péricinétique, nombre de Pectetro fabrication et microrhéométre sur
puce

Abstract :

This doctoral thesis is devoted to the stoflythe rheological and electrorheological
properties of nanofluids (nanoparticles size betw#@ nm and 200 nm). Experiments are
conducted with micromachined capillary viscometegsiipped with local pressure probes.
Microchannels are then useful tools to study namddl under severe rheological states
because large shear stress values can be readathedaulaminar flow regime. Results on the
viscosity of nanofluids submitted to very strongahin microchannels show that the increase
in the nanofluid viscosity obeys a classical moblet with a crowding factor which is a
function of the diameter of the particles. Thisesiiependence is explained by the influence of
the shearing motion on the aggregates aspectviatibhe evolution of Peclet Number.
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