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Liste des symboles
`B longueur de Bjerrum

`Du longueur de Dukhin

η viscosité dynamique (Pa.s)

γ tension de surface (liquide-air) ou tension interfaciale (liquide-liquide)

κ conductivité ionique (S.m−1)

λD longueur de Debye

Σ charge de surface (C.m−2)

cs concentration en sel (M)

EN potentiel de Nernst (V)

G conductance (S ; siemens)

g accélération de pesanteur (m.s−2)

IDO courant diffusio-osmotique (A)

LI liquide ionique

Lut lutidine

M concentration molaire (mol.L−1)

MoS2 disulfure de molybdène

SiN nitrure de silicium

T température (oC)

TiO2 dioxyde de titane

vol% fraction volumique

wt% fraction massique

ALD atomic layer deposition

BNNT boron-nitride nanotube

CNT carbon nanotube

DO diffusio-osmose

LCST lower critical solution temperature

Pe nombre de Péclet

Re nombre de Reynolds

TDMAT tetrakis(diméthylamino)titanium
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Introduction

1.1 Motivations

Figure 1.1 – Transition de phase d’un mélange binaire thermosensible. Un colorant bleu
est ajouté au mélange, il se concentre ici spécifiquement dans la phase la plus dense qui
est riche en LI. Adapté de [1].

Nous désignons par mélange binaire un fluide constitué de deux espèces pures ne ré-
agissant pas chimiquement entre elles. Ce mélange est homogène quand les deux espèces
sont totalement miscibles (comme l’eau et l’éthanol par exemple), il est biphasique si la
miscibilité est partielle (eau et huile). Pour de nombreux mélanges, la température est un
paramètre de contrôle de cette miscibilité : ils peuvent passer subitement d’un état bipha-
sique à un état homogène suite à une hausse ou une baisse de température.
La figure 1.1 montre les deux états d’équilibre possibles d’un mélange binaire, homogène à
29oC et séparé à 34oC. Sa température de séparation de phase se trouve autour de 30oC.
Ici l’échauffement provoque une démixtion, c’est un système LCST : "lower critical solution
temperature", par opposition aux UCST qui se séparent en refroidissant (c’est d’ailleurs
le cas le plus répandu). Les mélanges binaires LCST ont souvent en commun la présence
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8 Chapitre 1. Introduction

de liaisons hydrogènes intra et inter-moléculaires, que l’agitation thermique "réarrange" au
passage de la température de transition.

Les phénomènes de séparation de phase ont été vastement étudiés dans les domaines
de la métallurgie ou des copolymères, mais nous nous limitons ici à une digression autour
des mélanges strictements liquides. Ces liquides binaires thermosensibles ont inspiré de
nombreuses applications comme la récupération spécifique de métaux et terres rares [2, 3],
l’extraction et la stabilisation de protéines [4, 5] ou encore la désalinisation d’eau salée
[6, 7, 8]. La figure 1.2 en expose deux variantes.

Figure 1.2 – (a) & (b) Dispositifs de récupération d’eau douce à partir d’eau salée. Une
membrane semi-perméable sépare le réservoir d’eau salée ("feed") de celui d’une solution
plus concentrée en soluté ("draw"). La solution "draw" draîne l’eau par osmose direct. Ce
liquide thermosensible est ensuite monté en température (grâce aux chaleurs résiduelles
collectées) afin d’obtenir la séparation de phase. Il en résulte une phase concentrée en
soluté qui est réinjéctée dans la boucle et une phase riche en eau douce. Toutefois, comme
précisé en (b), cette phase riche en eau contient encore une fraction de soluté et une étape
de filtration supplémentaire (NF = nanoflitration) s’impose pour récupérer une eau purifiée
[6, 7].

Ces systèmes fonctionnent en boucle fermée pour ce qui est de la partie exploitant le
mélange binaire eau − liquide ionique, par soucis d’économie. Cette régénération de la
solution concentrée en LI est rendu possible par la réversibilité de la transition de phase du
système, puis par la séparation sélective des deux phases (celle riche en eau et celle riche
en LI). Il est donc important de bien connaître les propriétés hydrodynamiques du liquide
binaire circulant dans le dispositif, notamment au voisinage de la courbe de séparation
de phase. De plus les propriétés de transport des liquides ioniques aux interfaces et sous
confinement présentent une grande richesse de comportements [9, 10, 11].
C’est dans ce contexte que mes travaux de thèse se situent. Plus précisément, je me suis
intéressé à deux configurations faisant intervenir les écoulements à deux échelles différentes :

— la séparation de phase dans un système microfluidique,
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— la diffusio-osmose dans un système nanofluidique.
Ces deux configurations font intervenir des concepts très différents. Dans un soucis de clarté
ce manuscrit contient deux chapitres associés à chacune des configurations. L’état de l’art
est explicité en introduction de chacun des chapitres. Ce chapitre introductif permettant
de situer le contexte de nos travaux se poursuit par la déscription des liquides binaires
utilisés durant ma thèse, communs aux deux chapitres principaux.

1.2 Choix du mélange et caractéristiques physiques
Dans le choix du mélange à adopter nous avons privilégié les couples eau− LI dont

le liquide ionique était disponible commercialement ou relativement simple à synthétiser.
Cette dernière condition allant de paire avec une autre : l’abondance (relative) de données
physico-chimiques sur le LI dans la littérature, afin d’être assuré d’obtenir le bon composé.

La sous-famille des LI comprenant un cation phosphonium (atome de phosphore for-
mant quatre liaisons covalentes) satisfait ces critères, de plus les températures de séparation
de leurs mélanges couvrent la gamme 5oC - 75oC (suivant le caractère plus ou moins hy-
drophobe du couple cation-anion) [1, 12]. Les anions et cations utilisés sont dessinés en
figure 1.3, leurs abréviations sont précisées en légende.

Figure 1.3 – Anions et cations faisant partie des couples de liquides ioniques synthétisés.
CF3CO2 : trifluoroacetate. TsO : tosylate. DMBS : diméthylbenzènesulfonate. P4444 :
tetrabutylphosphonium. P4448 : tributyloctylphosphonium.

Les courbes de séparation de phase des mélanges eau - liquides ioniques sont tracées
en figure 1.4. Ils sont de type LCST (Lower Critical Solution Temperature) : la démixtion
survient lorsqu’on chauffe le mélange. Ces données sont issues de la littérature [12]. Un bon
moyen de tester la pureté du LI obtenu après synthèse, outre les techniques de RMN ou
de spectrographie de masse, reste de comparer la température de transition de phase du
mélange binaire à celle de ce graphe. A partir de 0.001 à 0.01 M , la présence de bromures,
chlorures ou sulfates abaisse significativement la température de séparation (-1 à -10oC).
Notons aussi que pour un même cation P4444, l’hydrophilicité croissante de l’anion associé
entraîne une élévation de la courbe de séparation, i.e. plus le LI apprécie l’eau, moins il est
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facile de l’en séparer et plus il faut chauffer. Le couple P4448Br est ici le plus hydrophobe.
Nous avons synthétisé ces quatre LI.

Par simplicité, nous employons majoritairement l’unité de fraction massique "wt%" pour
quantifier la composition du mélange. Lors de sa préparation, il nous est plus simple et
plus précis de peser les deux constituants. Nous écrivons la concentration en mole par litre
"M" et la fraction volumique "vol%" (peu utilisée ici en pratique).

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
20

30

40

50

60

70

Figure 1.4 – Diagramme de phase de quatre mélanges eau - LI, adapté de la littérature
[12]. La transition est mesurée par turbidimétrie (absorbance de la solution) : le mélange
est chauffé progressivement et la détection de l’opalescence critique à la transition de phase
donne la température d’intérêt.

Le tableau 1.6 résume nos tentatives de synthèses de LI et leurs aboutissements. Des
trois méthodes entreprises (dans l’ordre : métathèse, SN2 et acido-basique), une seule donne
un résultat satisfaisant (les deux autres ne sont pas à jeter pour autant ; nous pensons que
c’est plutôt notre habilité de chimiste qui est à blamer).

— La métathèse consiste en un échange d’ions entre les deux couples de réactifs. Ici
l’anion bromure est échangé avec l’anion TsO, DMBS ou CF3CO2 pour donner
comme produits le LI et NaBr. Cette réaction livre le rendement le plus faible
et nécessite de nombreuses étapes d’extraction et de lavage, qui ne suffisent pas
toujours à éliminer suffisamment les impuretés. Or il a été montré que leur présence
à l’état de traces altère significativement la température de séparation [13, 14]. Voici
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un exemple d’équation bilan d’une métathèse :

P4444Br+NaTsO = P4444TsO+NaBr (1.1)

N .B. : l’usage de sels d’argent à la place du sodium Na améliore le rendement de
la réaction, puisque AgBr précipite directement en phase aqueuse. Mais cette ap-
proche est plus coûteuse.

— La réaction de substitution nucléophile SN2 implique la tributylphosphine |P444
(liquide) et une molécule de type R −X, avec R la chaîne alkane à greffer sur
la phosphine et X le nucléofuge et anion d’intérêt [15, 16]. Elle réduit le nombre
d’impuretés potentielles en fin de réaction, mais est plus longue (1 nuit) et nécessite
aussi quelques lavages.

Figure 1.5 – Exemple de SN2.

— Finalement la solution la plus simple et rapide reste la réaction acide-base donnant le
P4444CF3CO2 (équation 1.2) : les deux réactifs disponibles en solution aqueuse sont
mis en contact, les produits obtenus sont de l’eau et le liquide ionique, le rendement
est proche de 100%.

P4444OH +CF3CO2H −→ P4444CF3CO2 +H2O (1.2)

Le prix au kg des deux réactifs est en moyenne 200 €. C’est essentiellement ce LI
que nous utilisons par la suite.

Le diagramme de phase du mélange eau− P4444CF3CO2 est présenté en figure 1.7.
La courbe de séparation du mélange eau− lutidine est aussi ajoutée. Nous l’utilisons en
tant que système binaire LCST non ionique pour attester l’universalité des comportements
hydrodynamiques observés avec le couple eau-LI.
La courbe de séparation convexe esquissée par les points bleu (ou orange) délimite les
domaines des deux états du système :

- une phase homogène en-dessous de la courbe,
- deux phases séparées et immiscibles au-dessus.

La courbe nous renseigne aussi sur les compositions de chacune des deux phases séparées
une fois la température de transition franchie : si l’on trace par exemple un trait horizontal
à T = 40oC, les deux phases d’un mélange eau− lutidine contiennent respectivement 10
wt% et 55 wt% de lutidine (abscisse des deux points de la courbe à 40oC) et celles du
mélange eau−LI ont pour fractions massiques en LI 14% et 62%.

Nous avons mesuré par DSC (differential scanning calorimetry - calorimétrie différen-
tielle à balayage ; TA Instruments Q20) la chaleur latente associée à la transition de phase
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Figure 1.6 – Anions et cations formant les couples de liquides ioniques synthétisés.
CF3CO2 : trifluoroacetate. TsO : tosylate. DMBS : diméthylbenzènesulfonate. P4444 :
tetrabutylphosphonium. P4448 : tributyloctylphosphonium.

Figure 1.7 – Courbes de séparation des systèmes LCST eau− P4444CF3CO2 et eau−
lutidine. Le point critique est entouré des pointillés noirs. Les tubes schématisés illustrent
l’état homogène ou biphasique du mélange eau− LI. La phase LI est colorée en bleu.
La lutidine étant moins dense que l’eau, la phase riche en lutidine occuperait la position
supérieure.

du liquide binaire.
Sur la figure 1.8, l’enthalpie de séparation de phase est tracée en fonction de la fraction
massique en LI. La quantité de chaleur à fournir au mélange pour qu’il se sépare augmente
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avec la fraction de LI (carrés bleus), atteint un maximum de 1.6 J.g−1 autour du point
critique (35 wt%, où les fractions volumiques de l’eau et du LI sont égales), puis décroît à
mesure que le mélange tend vers le LI pur. Rapporté à la proportion de LI (cercles oranges),
le maximum se situe autour de 25 wt% avec 5 Joule par gramme de LI en solution. Cette
chaleur latente est petite, comparée à celle de la fusion de l’eau pure à pression atmosphé-
rique : 330 J.g−1, elle équivaut à l’énergie nécessaire pour augmenter d’un demi degré un
gramme d’eau de mer (cp = 4000 J.kg−1.K−1). La séparation de phase liquide-liquide a
donc l’avantage d’offrir un gradient salin à moindres frais.
Pour notre application de courants diffusio-osmotiques qui exploitent l’entropie de mélange,
la faible chaleur latente de séparation de notre système va dans le sens d’un plus grand
rendement énergétique (moins d’énergie est "perdue" dans cette chaleur latente).

10 20 30 40 50 60 70
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Figure 1.8 – Chaleur latente dégagée lors de la séparation de phase du mélange eau−
P4444CF3CO2 : rapportée à la masse totale du mélange (carrés bleus), ou à la masse de LI
présent en solution (cercles oranges). En comparaison, la chaleur latente de fusion de l’eau
pure est d’environ 330 J.g−1.

La tension de surface γ de la solution avec l’air ambiant a été mesurée pour attester
des propriétés tensioactives du cation P4444. Le LI abaisse γ jusqu’à une concentration
d’environ 0.45 M (soit 15 wt%), à partir de laquelle γ sature. Le cation phosphonium
forme alors des agrégats ou des micelles (nous ne connaissons pas leur forme). Cette CAC
(ou CMC) est mille fois plus grande que celle du SDS dans de l’eau (8 mM), mais les
tensions de surface sont comparables (30 mN.m−1).

Nous avons mesuré par DLS (Dynamic Light Scattering ; ZetaSizer Malvern) la taille
des agrégats formés au-delà de 0.45 M en fonction de la composition et de la température
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Figure 1.9 – Tension de surface air - mélange binaire (eau− P4444CF3CO2) en fonction
de sa concentration, mesurée à 24oC par la méthode de la goutte pendante (PSA30-Krüss).
La concentration critique d’agrégation (ou micellisation) est à 0.45 M (15 wt%).
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Figure 1.10 – Taille des agrégats formés en solution avant la séparation de phase, donnée
en nanomètre. Les tirets rouges indiquent la CAC (concentration critique d’agrégats, simi-
laire à la CMC : concentration micellaire critique), elle coincide avec l’apparition d’agrégats.
Les tirets verts indiquent qualitativement la CAC des micelles inverses (eau dans le LI).
Le renversement de la microémulsion intervient autour de la verticale du point critique, à
35 wt% en LI.
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du mélange. Elles sont reportées sur le diagramme de phase en figure 1.10.
La taille augmente avec la température à mesure que l’on se rapproche de la courbe de
séparation. Les croix noires au-dessus des points bleus sont sûrement hors-équilibre, elles
donnent la taille des domaines aux premières minutes de la séparation de phase (qui est
"lente" ici du fait de la proximité en température avec la courbe de séparation). Dans son
état homogène, le mélange est une microémulsion dont le calibre des gouttelettes peut être
contrôlé par la température. Cette caractéristique est apparemment prisée pour les appli-
cations pharmaceutiques (entre autres) [17].

Enfin la viscosité du mélange est aussi une donnée d’intérêt puisqu’un circuit fluidique
sera mis en oeuvre. À l’état pur les LI sont en général des liquides dont la viscosité se
rapproche de celle du glycérol à température ambiante (1.4 Pa.s), quand ils ne forment
pas une sorte de gel mou. Sans surprise la viscosité du mélange augmente avec l’ajout de
P4444CF3CO2, comme montré en figure 1.11.
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Figure 1.11 – Viscosité du mélange binaire eau− P4444CF3CO2 pour différentes compo-
sitions, à 24oC.
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Conclusion
Dans ce premier chapitre, nous situons la problématique de recherche qui
nous motive à étudier l’hydrodynamique des mélanges binaires à transition
de phase et plus spécifiquement les mélanges eau− liquide ionique dont la
richesse de comportements a suscité de nombreuses applications dans les
domaines de la chimie verte, de la désalinisation ou de l’énergie.
Ces systèmes s’appuient sur la réversibilité de la transition de phase, qui
permet d’exploiter le mélange binaire au sein d’une boucle fermée, limi-
tant ainsi les pertes. Nous nous sommes donc interessés aux propriétés de
transport de ces systèmes binaires, à différentes échelles.
Ce sujet nous ouvre deux axes de recherche :

— le premier s’intéressant à la dynamique de séparation de phase du
mélange, puisque nous voulons pouvoir isoler physiquement les deux
phases dans deux réservoirs différents. Nous avons étudié en par-
ticulier les effets de confinement et de contraintes interfaciales en
cavité microfluidique. C’est l’objet du chapitre 2.

— le second concerne la mesure des courants diffusio-osmotiques avec
notre électrolyte LI moins conventionnel que les sels NaCl ou
KCl employés couramment. Ces mécanismes nanofluidiques sont
détaillés en chapitre 3.
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Séparation du mélange binaire

Dans ce chapitre nous nous intéressons à l’hydrodynamique de séparation des phases
constituant le liquide binaire. Pour cela nous suivons l’évolution de la démixtion résultant
de la transition de phase jusqu’à ce que le système soit à l’équilibre. L’objectif étant de
pouvoir récupérer séparément les deux phases immiscibles.
En général l’état d’équilibre est dicté par les forces gravitaires : la phase la plus dense se
situe en-dessous, celle plus légère au-dessus. Mais si le récipient possède une taille carac-
téristique plus petite que la longueur capillaire du mélange, alors les forces capillaires et
les interactions avec les parois sont susceptibles de changer la dynamique de séparation.
Nous explorons ici les opportunités qu’offre la microfluidique pour séparer rapidement et
simplement le mélange.

Dans un premier temps les mécanismes inhérents aux démixtions liquide-liquide sont
détaillés. Puis quelques méthodes de séparation existantes sont passées en revue. Enfin les
résultats de nos expériences et leurs interprétations sont consignés.

2.1 Cinétique et morphologie de séparation d’un
mélange binaire

Nous détaillons ici le régime transitoire de la séparation en volume, avant que les deux
phases ne se soient séparées par décantation.

La cinétique d’évolution d’une séparation de phase peut être étudiée par des méthodes
de diffusion de lumière, de rayons X ou de neutrons, mais aussi plus simplement par mi-
croscopie optique. Les rayons incidents sont diffractés par les domaines de compositions
différentes et le motif lumineux observé en sortie de l’échantillon contient des informa-

17
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tions sur la taille ou la périodicité de ces domaines. Nous nous bornons ici à la microscopie
optique étant données les échelles auxquelles nous réalisons nos expériences (10 à 1000 µm).

Observée au microscope, cette séparation peut être grossièrement décrite comme la
génération spontanée d’une émulsion dont la densité volumique de gouttes dépend de la
composition initiale du mélange. La taille de ces gouttes évolue temporellement suivant les
mêmes mécanismes de coalescence et mûrissement que connaissent les émulsions. Toutefois
lorsque la densité de gouttes est suffisamment élevée pour que les volumes des deux phases
soient comparables, le motif de décomposition spinodale (propre aux séparations de phase
de systèmes proches du point critique) est observable. Ce motif bicontinu schématisé en
figure 2.1 peut être imaginé comme la résultante d’une coalescence simultanée des gouttes
sur l’ensemble de l’échantillon : la phase auparavant dispersée forme désormais un réseau
de tubes interconnectés, entremêlés au réseau réciproque de la phase auparavant continue.
Cette description vulgarisée sous-tend que la fraction volumique limite pour obtenir ce
motif soit proche de la fraction seuil de percolation 3D.
Cependant ce critère de percolation n’est pas toujours suffisant et comme l’explique H.Tanaka,
il faut garder à l’esprit que le motif bicontinu propre à la décomposition spinodale ne dure
dans le temps que lorsque les deux phases conservent des compositions et propriétés dy-
namiques symétriques [18, 20, 21]. Expérimentalement il existe toujours un temps fini à
partir duquel une asymétrie se développe dans le système. Asymétrie causée généralement
par :

— les effets gravitaires dès lors que la taille des domaines caractéristiques excède la
longueur capillaire du mélange, ce qui a conduit la communauté à réaliser des expé-
riences sous micro-gravité [22, 23], ou à reproduire ces conditions microgravitaires
en égalisant les densités des deux phases par ajout d’un dérivé deutéré [24].

— des écarts de viscosité ou des rhéologies particulières, qui affectent l’écoulement au
sein du réseau bicontinu et mènent aussi à une rupture de symétrie. Par exemple
la nature viscoélastique d’une phase riche en polymères lui permet d’entretenir son
réseau interconnecté plus longtemps qu’un fluide Newtonien [19, 25, 26, 27, 28, 29].
La morphologie du système passe alors d’un motif spinodal à une distribution de
gouttes (cf. figure 2.1, partie droite).

Ainsi, bien que le seuil de fraction volumique ΦH délimitant les deux types de motifs soit
évalué autour de 33% (seuil de percolation 3D), il peut varier de quelques pourcents d’une
expérience à l’autre en raison de l’imparfaite symétrie des deux phases [30, 31]. En outre le
système évolue d’autant plus rapidement que le saut en température (on parle de "quench"
pour évoquer la distance entre température finale et courbe de séparation) est élevé. Dans
la littérature étudiant la cinétique de séparation, les sauts de température imposés varient
de 10 µK à 100 mK, valeurs bien plus fines que ce que nous utilisons dans nos expériences.

Indépendamment de la température, la morphologie du système (dispersé ou bicontinu)
et donc la fraction volumique initiale ont un impact direct sur sa cinétique de séparation.
La dépendance temporelle de la taille des domaines est en t1/3 pour le motif de gouttes
dispersées, là où elle est linéaire dans le temps pour le motif bicontinu [30, 32]. Un exemple
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Figure 2.1 – Diagramme de phase schématique de systèmes UCST (upper critical solu-
tion temperature : la séparation est induite par un refroidissement du mélange) montrant
les différents régimes de séparation : à gauche lorsque les deux phases ont des viscosités
proches, à droite lorsqu’une phase présente des propriétés viscoélastiques (mélange solvant-
polymère) [18, 19]. A gauche, l’intérieur de la zone centrale voisine de la ligne de symétrie
en composition (les deux composés ont des fractions volumiques proches) donne un motif
de séparation de type décomposition spinodale : chacune des deux phases génère un ré-
seau interconnecté de tubes où la pression capillaire est moteur des écoulements. La partie
la plus claire de cette zone centrale correspond à une temporalité antérieure à la partie
plus foncée. De part et d’autre de cette zone, la séparation s’effectue par nucléation et
croissance des gouttes de la phase minoritaire dans la phase majoritaire (via mûrissement
et coalescence). A droite, pour des sauts en température suffisemment élevés, la ligne de
symétrie réelle du système (DSL : Dynamic Symmetry Line) diverge de la ligne de symétrie
de composition (SSL : Static Symmetry Line). La phase riche en polymère est de couleur
grise.

de mesure de cette taille caractéristique est donnée en figure 2.2. La croissance en t1/3 des
gouttes est expliquée par un mécanisme "d’évaporation-condensation" analogue au mûris-
sement d’Ostwald. Le régime linéaire peut être expliqué en loi d’échelle : la croissance du
volume des tubes de taille caractéristique a : 2πa2da/dt, est gouvernée par le débit de
fluide dans ces tubes : πa2v, avec v ∝ γ/η la vitesse capillaire. Ainsi da/dt ∝ γ/η, d’où la
dépendance a(t) ∝ (γ/η)t.

Il est intéressant de constater que la dynamique de croissance de gouttes de rosée sur
une surface plane montre une dépendance similaire. Le rayon moyen < R > des gouttes
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croît d’abord en t1/3 lorsqu’elles sont isolées et que l’apport de liquide est limité par la
diffusion de vapeur d’eau, puis quand elles entrent en contact et coalescent leur croissance
devient auto-similaire et < R >∼ t [33, 34]. Ici les mêmes mécanismes sont à l’oeuvre :
l’évaporation-condensation pour le régime en t1/3 et les écoulements capillaires pour le
régime linéaire en temps.

Figure 2.2 – Evolution temporelle du vecteur d’onde spatial lors d’une transition de phase,
mesuré par diffraction de la lumière [30]. Pour une fraction volumique Φ supérieure à ΦH

la taille des domaines croît linéairement dans le temps ; le motif bicontinu est visible sur
l’image (a). Pour une fraction volumique inférieure à ΦH la taille des gouttelettes croît en
t1/3 ; (b) motif de séparation par nucléation.

En figure 2.3 sont présentées à différents temps successifs les deux types de motifs de
séparation. Dans cette expérience de H. Tanaka, le mélange est confiné entre deux plaques
de verre séparées de 20 microns [35]. Cette faible épaisseur de cavité permet de visualiser
plus nettement les domaines. A gauche l’apparition du réseau bicontinu est retardée par
la formation d’une couche mouillante sur les parois des lamelles de verre (non visible car
parallèle au plan d’observation) ; la fraction volumique de phase mouillante répartie dans
les films crée une asymétrie de composition transitoire. Cette couche s’affine dans le temps
en raison du pompage capillaire vers les gouttes (voir schéma figure 2.3). Les conditions
d’apparition de cette couche mouillante sont exposées en section 2.3. Après 15 secondes
l’évolution auto-similaire du motif spinodal est visible. A droite la phase minoritaire forme
des gouttes dont le nombre diminue dans le temps au fur et à mesure que leur taille croît.
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Figure 2.3 – Evolution temporelle du motif de séparation de phase d’un mélange binaire
[35]. A gauche : décomposition spinodale (la composition du mélange est quasi-symétrique).
Le schéma dans la partie inférieure droite est une vue en coupe de la cavité : la tailles des
domaines augmente et l’épaisseur de la couche mouillante diminue. La pression capillaire
entraîne le fluide de la couche mouillante vers les domaines (flèches vertes). En haut à
droite : nucléation et croissance de gouttes (la composition est asymétrique).

Les considérations cinétiques présentées ici peuvent être mises à profit pour qui souhaite
séparer rapidement les deux phases d’un mélange binaire. Dans le paragraphe suivant nous
exposons trois méthodes de séparation ayant fait leurs preuves, sans entrer dans le détail
de la dynamique microscopique de séparation.

2.2 Dispositifs existants pour la séparation de
mélanges biphasiques

Une approche directe pour qui souhaite départir les deux phases rapidement et à
moindre frais consiste à tirer profit des différences de densité. Nous présentons ici trois
types de dispositifs existants utilisés à des fins de séparation en flux continu (avec des
mélanges comme : saumure-hydrocarbure, lait écrémé-crème etc...) :
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— Les séparateurs gravitaires passifs, comme représenté en figure 2.4(a), laissent la
poussée d’archimède faire le travail seul. Ces dispositifs sont peu couteux et de géo-
métrie relativement simple. Ils atteignent des débits de quelques litres par heure
avec une pureté en sortie de 95% pour chaque phase et ce jusqu’à une fraction en
entrée de 5% pour l’espèce minoritaire. Toutefois ils se révèlent inefficaces si le fluide
injecté est une émulsion stabilisée par des tensioactifs.

— Les séparateurs gravitaires actifs tirent profit des forces centrifuges (figure 2.4(c)).
Les espèces se séparent selon leur densité : les plus lourdes sont entrainées vers
l’extérieur, les plus légères sont concentrées autour de l’axe de symétrie de l’écoule-
ment. Un exemple des plus répandu est l’écremeuse, où un empilement de surfaces
coniques tourne à grande vitesse à l’intérieur d’une chambre de même forme que
l’on alimente en permanence. Un schéma en coupe est visible sur la figure 2.4(c).
Ces appareils industriels fournissent des débits de 100 à 1000 litres par heure.

— Enfin les hydrocyclones offrent une autre manière de générer ces forces centrifuges
(figure 2.4(b)). Le fluide est injecté à grande vitesse (environ 1 m.s−1) tangentielle-
ment dans le reservoir conique fixe. Les effets inertiels et les vortex créés décantent
latéralement le fluide. Cette géométrie est aujourd’hui développée pour l’industrie
pétrolière, mais fut employée par l’industrie métallurgique pour soustraire les par-
ticules des émissions de gaz à la sortie des hauts-fourneaux. Les débits des pilotes
actuels tournent autour de 100 litres par heure.
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Figure 2.4 – (a) Séparateur gravitaire passif : le mélange entre par la gauche dans une
chambre de décantation. Une sortie sur le dessus de la chambre permet de récupérer la
phase moins dense, l’autre phase plus dense est évacuée par le bas [36]. (b) Séparateur
gravitaire actif type hydrocyclone : le fluide est injecté à haute vitesse, les forces inertielles
entraînent les éléments plus denses vers l’extérieur et les évacuent par le bas, les éléments
plus légers sont concentrés au centre et remontent pour sortir en haut [37]. (c) Séparateur
gravitaire actif type écrémeuse : l’empilement de disques à l’intérieur de la chambre est
mis en rotation rapide et produit un écoulement centrifuge. La crème en jaune est séparée
du lait écrémé en bleu clair (dairyprocessinghandbook.tetrapak.com).

2.3 Séparation du mélange sous confinement :
importance du mouillage

Les dispositifs précédents s’intéressent peu aux interactions avec la paroi dans le proces-
sus de séparation, or des effets de mouillage atypiques existent pour les mélanges binaires
à séparation de phase. Ainsi nous nous sommes intéressés aux effets du confinement sur
leur dynamique de séparation.

Lorsqu’un mélange biphasique est en présence d’une paroi, deux situations d’équilibre
sont possibles : les deux liquides sont en contact avec la paroi et on dit que le système est en
mouillage partiel, ou l’un des deux liquides la recouvre complètement et on parle alors de
mouillage total (voir figure 2.5). Le passage d’un état à l’autre est dicté par les interactions
entre chaque liquide et le solide ; en pratique il est déterminé par le paramètre d’étalement
S = γs1 − γs2 − γ12. Si S > 0 le liquide 2 est totalement mouillant, si S < 0 le mouillage
est partiel. Altérer la composition du mélange est un moyen simple de faire changer de
signe S (avec un ajout de tensioactifs par exemple, comme expliqué souvent pour illustrer



24 Chapitre 2. Séparation du mélange binaire

l’action des détergents), mais la température peut aussi influer sur γ. D’autant plus dans
le cas des mélanges binaires où les compositions respectives de chaque phase sont fonction
de la température.

Figure 2.5 – Etats de mouillage partiel (Partial Wetting) et total (Complete Wetting)
[38]. Ici la phase α est plus mouillante que la phase β.

John W. Cahn théorise en 1977 une transition de mouillage partiel à mouillage total
entre le mélange biphasique et une troisième phase lorsque celui-ci est porté près de son
point critique [39]. Les tensions interfaciales entre chacune des phases dépendent de la
distance au point critique dans le diagramme de phase et le signe de S s’inverse si la tem-
pérature et la composition du mélange s’en approchent suffisamment (nous ne reproduisons
pas exhaustivement la démonstration ici). Sur la partie gauche de la figure 2.6, les zones de
mouillage partiel et total sont schématisées sur un diagramme de phase type UCST. Il est
à noter que dans la région non séparée du mélange, au-dessus de la courbe, deux régimes
sont aussi distingués : l’un de "haute adsorption" et l’autre de "faible adsorption". Ils font
référence à l’enrichissement local d’un composant au voisinage de la troisième phase, induit
par une plus grande affinité pour cette dernière.

Une démonstration expérimentale survient peu après avec l’étude de l’interface du mé-
lange cyclohexane/méthanol en équilibre avec sa vapeur (qui est ici la troisième phase
d’intérêt) [40]. Sur la partie droite de la figure 2.6, le système est initialement proche du
point critique (à la fois en composition et température) dans un tube scellé : un état de
mouillage total stable existe à l’interface liquide-vapeur. Un film de méthanol sépare le
cyclohexane de la vapeur (l’épaisseur de ce film croît de 10 à 40 nm lorsqu’on augmente
la température de Tc − 20oC à Tc − 2oC en dessous de la courbe de séparation [41]). Pour
observer la transition de mouillage les auteurs ajoutent un troisième composant : de l’eau
à 3% en masse environ (l’éloignement de la zone de mouillage critique dans le diagramme
de phase peut aussi être contrôlé par la température, mais dans le cas présent l’échan-
tillon gèle avant qu’une transition ait pu être observée). Ainsi la transition de mouillage
total à mouillage partiel est induite par une variation de composition du système avec
l’ajout d’eau : les deux phases liquides sont désormais en contact avec la vapeur (il est à
noter que dans les deux situations le méthanol est en mouillage total avec la paroi du tube).



2.3. Séparation du mélange sous confinement : importance du mouillage 25

Figure 2.6 – A gauche : diagramme de phase schématique délimitant les zones de mouillage
partiel et total, ainsi que les zones de forte et faible adsorption dans la région non séparée
(mélange homogène). A droite : transition de mouillage total à mouillage partiel à l’interface
liquide-vapeur d’un mélange méthanol/cyclohexane proche de la composition critique (le
méthanol est plus dense que le cyclohexane) [39, 40].

Le régime d’adsorption préférentiel décrit dans la partie non-séparée du diagramme est
mesuré précisement par Daniel Beysens et ses collaborateurs en 1982 puis 1985 pour des
mélanges n-hexane/nitrobenzene et eau/2,6-lutidine :

— Dans leur première étude, l’autofluorescence du nitrobenzène adsorbé sur une paroi
de verre est mesurée en fonction de la température. Une onde évanescente est uti-
lisée pour illuminer seulement les premières centaines de nanomètres proches de la
surface. La profondeur de pénétration est modulée par l’angle d’incidence de la lu-
mière excitatrice (supérieur à l’angle de réflection total). Se rapprochant de Ts− 300
mK à Ts− 3 mK (Ts est la température de séparation à cette composition), les au-
teurs mesurent une augmentation monotone de l’intensité de fluorescence propre au
nitrobenzène, indiquant un enrichissement local de la molécule au voisinage de la
paroi de verre [42].

— La seconde étude mesure par diffusion statique de la lumière l’épaisseur sur laquelle
cette adsorption préférentielle se développe. Pour ce faire des nanoparticules de silice
(160 nm de diamètre type Störber, i.e : surface hydrophobe sur laquelle la lutidine
s’adsorbe préférentiellement à l’eau) sont introduites dans un mélange eau/lutidine
et du changement de turbidité avec la température est extrait la variation du rayon
hydrodynamique des colloides (par la formule de Rayleigh). L’épaisseur ainsi déduite
augmente de 1 à 10 nm avec la température allant de Ts− 3 K à Ts− 0.4 K. De plus
il est remarqué que lorsqu’on se rapproche encore davantage de la température de
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séparation, les colloides s’agrègent et sédimentent au fond du récipient (figure 2.7).
Cette agrégation est réversible tant que Ts n’est pas dépassée et s’explique par la
formation de ponts capillaires entre les sphères (et possiblement aussi par des forces
de déplétions liées aux fluctuations de densité du liquide, aussi appelées forces "cri-
tiques" de Casimir [43]) ; un abaissement de la température provoque une diminution
de l’épaisseur de la couche adsorbée et une redispersion des particules [44, 45, 46, 47].

Le même comportement est observé pour des colloïdes hydrophiles où l’eau s’adsorbe pré-
férentiellement [48]. De plus le choix du couple solide-liquide a son importance pour ce
phénomène d’adsorption qui peut se révéler indétectable si les interactions sont faibles
[49], ou bien être inversé par ajout d’un sel divalent comme le magnésium [50]. Notons en-
fin que l’adsorption est la plus forte lorsque le composé adsorbé est de fraction volumique
minoritaire (Φ < 50%).

Figure 2.7 – Gauche : diagramme de phase schématisant la zone d’adsorption forte (aussi
appelée parfois "pré-mouillage") et les régions de mouillage total et partiel ; dans le même
esprit que celui de la figure 2.6. Droite : diagramme de phase eau-lutidine (type LCST :
lower critical solution temperature ; la séparation est induite par chauffage du mélange)
expérimental indiquant la zone d’agrégation des colloïdes où l’adsorption préférentielle de
la lutidine à leur surface est particulièrement prononcée [44]. En abscisse est donnée la
concentration en lutidine.

La formation de cette couche nanométrique à l’interface avec une troisième phase est un
prélude à l’apparition d’une couche mouillante micrométrique sur les parois du contenant
lors de la séparation de phase [35, 51, 52]. Naturellement cette couche n’est observable
que lorsque le composé mouillant du mélange possède la fraction volumique minoritaire (il
forme la phase dispersée). Ainsi en prenant en compte sa présence, la figure 2.8 résume les
trois types de morphologies attendues en fonction de la composition initiale du mélange et
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de la profondeur du saut en température ("temperature quench"). Nous supposons ici que
les propriétés dynamiques des deux phases restent symétriques. Enfin la couche mouillante
croît en épaisseur lors de la séparation, comme démontré sur la figure 2.9.

Figure 2.8 – Diagramme de phase similaire à celui proposé par Tanaka en figure 2.1,
incluant les effets de mouillage aux parois. A gauche : la phase mouillante (présentant le
plus d’affinité pour la paroi) est minoritaire, elle développe une couche uniforme sur la
paroi et forme des gouttes dispersées en bulk. Au milieu : un motif bicontinu est observé
en bulk et une couche mouillante est présente à la paroi. A droite : La phase mouillante
est majoritaire, les gouttes formées par la phase minoritaire non-mouillante n’entrent pas
en contact avec la paroi. Insert : photos montrant l’épaississement de la couche mouillante
lors d’une séparation dans un capillaire en verre cylindrique. Les flèches rouges indiquent
la couche mouillante visible au bord supérieur du capillaire. Adapté de [38, 51].

Ces observations nous ont poussé à réaliser des expériences de séparation de phase de
notre mélange eau/LI dans des cavités confinées, où les effets de mouillage avec les parois
sont prépondérants. Deux approches inspirées de la littérature ont été développées.

La première tire profit d’un gradient d’épaisseur et de l’intéraction plus favorable d’une
phase avec les parois pour accumuler cette dernière dans le "coin" de la cavité [53]. Le
système est schématisé sur la figure 2.10 et les photos successives montrent comment la
phase la plus mouillante se retrouve dans la zone la plus confinée, où elle maximise sa
surface de contact avec la paroi. L’adaptation de ce principe de séparation à notre mélange
eau/LI est explicité en section 2.4.
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Figure 2.9 – Evolution temporelle des motifs de séparation présentés en figure 2.8 pour
les trois régimes identifiés, chacun à deux temps successifs. La couche mouillante est stable
et son épaisseur croît dans le temps. Les images sont issues de simulations numériques.
Adapté de [51].

Figure 2.10 – Au-dessus : schéma en coupe du coin réalisé entre deux plaques de verre.
En-dessous : photos montrant l’évolution temporelle du système. Initialement de l’huile est
présente dans le coin (en gris clair), l’ajout d’eau savonneuse (colorée en bleu) l’en chasse.
La solution savonneuse présente une intéraction plus favorable avec les murs de verre, son
énergie de surface est plus faible que celle de l’huile [53].

La seconde approche se base sur des résultats de D. Beysens et collaborateurs. Dans
leur article "Liquid-vapor phase separation in a thermocapillary force field", les auteurs
montrent qu’un gradient de température présent lors de la séparation de phase induit une
accumulation de la phase dispersée dans la zone de plus grande température [54]. Ils ob-
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servent ce phénomène en focalisant un faisceau laser au centre d’une cavité remplie de
CO2 proche de son point critique (figure 2.11). Le laser est allumé juste après le saut de
température déclenchant la séparation de phase.

Il est expliqué dans l’article que les bulles de CO2 formées sont alors soumises à des
contraintes interfaciales d’origine thermique : cet effet thermocapillaire (puisque que la
tension interfaciale est fonction de la température, une interface soumise à un gradient de
température subit une contrainte, c’est l’effet thermocapillaire) provoque leur migration
vers la zone de plus faible tension de surface, soit vers le chaud dans le cas d’un corps
pur (∂Tγ < 0). Les bulles convergent vers le point où le laser est focalisé, y coalescent
et forment une plus grosse bulle dont la taille croît en t1/2. Ici il n’est pas mentionné de
couche mouillante car la phase CO2 liquide est majoritaire et mouille les parois. Cette ex-
périence montre qu’un gradient de température peut affecter sensiblement la cinétique de
démixtion. La séparation de phase sous gradient de température est détaillée en section 2.5.

Figure 2.11 – Photos d’une séparation de phase de CO2 en microgravité à trois temps
successifs [54]. La densité initiale de l’échantillon est choisie telle que la vapeur forme la
phase dispersée. Un laser est focalisé au centre de la cavité. Par effet thermocapillaire
les bulles de gaz sont attirées vers le point chauffé par le laser, où elles coalescent pour
former une bulle de taille supérieure au restant des bulles de la cavité. Cette accumulation
s’accompagne d’une zone de déplétion autour de la bulle centrale.

Les auteurs mentionnent tout de même qu’il n’existe pas de preuve évidente d’un tel
effet Marangoni thermique dans un fluide pure. En reparcourant la littérature pour la pré-
paration de ce manuscrit, nous avons trouvé des articles postérieurs commentant l’effet
en question. Des travaux théoriques menés par A. Onuki ont montré depuis que lorsque
la vapeur est issue du même liquide pur, l’interface demeure isotherme à la température
de saturation et donc les effets thermocapillaires ne peuvent exister. Le déplacement ne
résulte pas de contraintes interfaciales mais d’une asymétrie de changement de phase : le
liquide s’évapore du côté chaud et la vapeur se condense du coté froid (toujours de façon
isotherme). Les bulles vont vers le chaud, les gouttes vers le froid [55].
Dans une étude plus récente, D. Beysens et collaborateurs valident ce modèle en traquant
la position de bulles, pour de l’hydrogène et de l’eau proches de leurs point critiques, dans
un gradient thermique en conditions de gravité réduite. Ils observent que les bulles se
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déplacent vers le chaud à une vitesse indépendante de leur taille et trouvent une bonne en-
tente entre vitesses mesurées et théoriques [56]. Cela démontre également que l’hypothèse
d’une contamination par des impuretés tensioactives lors de la préparation de l’échantillon,
dont la présence à des quantités nanomolaires affecte la tension de surface [57, 58, 59, 60],
peut être écartée.

Bien que l’effet thermocapillaire ne soit pas la cause de l’accumulation visible en figure
2.11, l’idée reste applicable à notre mélange binaire puisqu’il est composé de deux éléments
distincts.

2.4 Gradient de confinement et température
uniforme

Nous exposons nos résultats sur la séparation du mélange dans un gradient de confine-
ment.

Pour que le confinement ait un impact sur la dynamique des gouttes, il faut que la dis-
tance entre les parois soit de l’ordre de la longueur capillaire de l’interface liquide-liquide
lc = ( γ12

∆ρg )
1/2 et ce, pour la gamme de température explorée. Pour calculer lc il nous faut

mesurer la tension interfaciale γ12 entre les deux phases à différentes températures, ainsi
que leur différence de densité ∆ρ.
γ12 est mesurée par la méthode de la goutte ascendante. Une goutte de la phase riche en
eau (moins dense) est formée à l’extrémité d’une seringue immergée dans la phase riche
en LI. L’ensemble est thermalisé à l’aide d’un bain thermostaté. Les valeurs de ∆ρ sont
récupérées de la ref [61]. La dépendance en température de lc est tracée en figure 2.12. Nous
en déduisons que les effets capillaires sont efficaces pour des confinements allant jusqu’à
quelques centaines de microns.

La géométrie de la puce microfluidique utilisée pour nos expériences est esquissée en
figure 2.13. Son diamètre est de 1 cm et sa hauteur H de 200 microns. Les blocs en PDMS
(Sylgard 182) sont obtenus à partir d’un moule en laiton réalisé à la micro-usineuse (fi-
gure 2.14). Cette machine de précision permet de venir creuser une forme conique dans
le plafond de la cavité pour créer un gradient d’épaisseur. La profondeur du cône est de
50 microns, ainsi H décroit linéairement de 200 µm aux bords à 150 µm au centre (voir
schéma figure 2.15). Le bloc de PDMS est scéllé sur une lamelle de verre (épaisseur 150 µm)
par traitement plasma oxygène (femtoscience CUTE). Des puces avec et sans gradient
d’épaisseur sont usinées pour en comparer l’effet.

Une fois remplie de mélange binaire, la puce est posée sur une plaque chauffée à 50oC
et la dynamique de séparation est observée avec une binoculaire. Les séries de photos en
figure 2.15 montrent la cinétique de séparation. La phase riche en LI est la phase mouillante
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Figure 2.12 – Longueur capillaire lc = ( γ12
∆ρg )

1/2 de l’interface liquide-liquide entre la
phase riche en LI et celle riche en eau en fonction de la température. Cette longueur tend
vers zéro à l’approche du point critique (Tc = 29.2oC).

Figure 2.13 – Schéma en vue de dessus de la puce microfluidique utilisée pour les expé-
riences. Le diamètre de la chambre est de 1 cm.

vis-à-vis des parois de la cavité.

— Dans une cavité d’épaisseur homogène, des gouttes riches en LI (plus sombres) nu-
cléent, grandissent jusqu’à former un pont capillaire entre les parois supérieure et
inférieure, puis coalescencent avec leurs voisines. Dès la seconde image ces gouttes
sombres sont entourées d’un halo plus clair que le reste de la solution : nous pen-
sons que cet éclaircissement est dû au drainage local du film mouillant raccordé au
gouttes (mécanisme évoqué en figure 2.3). La composition du mélange initial est
symétrique (fraction massique en LI de 35%) et le motif de décomposition spinodale
est visible sur la première image à t = 1 s. Cependant la réquisition d’une fraction
de la phase riche en LI pour former le film mouillant asymétrise le système : la phase
LI apparaît comme dispersée dans une phase eau continue. Après une minute envi-
ron le système atteint un état stationnaire où des gouttes riches en LI sont réparties
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Figure 2.14 – Photographie du moule en laiton sur lequel sont gravés les motifs de nos
puces.

Figure 2.15 – Influence du confinement sur la séparation de phase du mélange eau−LI.
La phase riche en LI apparaît plus sombre car colorée en bleu. La première ligne de photos
montre l’expérience réalisée dans une cavité d’épaisseur homogène. La seconde ligne montre
le résultat dans une cavité avec gradient d’épaisseur. Les schémas en coupe des deux types
de cavité sont dessinés au-dessus et en-dessous. La température de 50oC est uniforme. H
est l’épaisseur de la cavité. Voir SupMovie 1 pour la vidéo associée.
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dans la cavité et le long des parois verticales. Les deux phases ne forment pas deux
volumes distincts comme nous le souhaitons pour notre application.

— Dans la cavité avec gradient d’épaisseur, les gouttes ayant formé un pont capillaire
sont immédiatement guidées vers le centre où le confinement est le plus fort, laissant
derrière elles une trainée plus claire là où le film mouillant a été drainé. Ainsi après
une minute l’essentiel de la phase LI est accumulé au centre de la cavité. Une petite
fraction demeure le long des parois verticales.

Cette démonstration visuelle de la pertinence d’un gradient de confinement pour séparer
un mélange binaire n’est pas étudiée plus en détail ici. Les mécanismes étant détaillés en
ref [53], nous nous sommes limités à un couple de paramètres (H,T oC) et une composition
donnée. Qualitativement une augmentation de la température accélère le processus, de
même qu’une augmentation du gradient de confinement. Néanmoins lorsque la fraction
volumique de la phase mouillante excède les 67% on peut s’attendre à ce que l’efficacité de
séparation diminue sensiblement.

2.5 Gradient de température et confinement
uniforme

La même géométrie de puce en PDMS est reprise ici, mais sans gradient d’épaisseur.
Le gradient de température est généré par effet Joule d’une micro-résistance positionnée
juste en dessous de la cavité et en son centre (voir figure 2.16). Le choix de cette méthode
plutôt que l’utilisation d’un laser se justifie par l’expertise développée au laboratoire dans la
fabrication de systèmes miniaturisés chauffant par effet Joule [62, 63, 64, 65, 66, 67, 68, 69].

2.5.1 Caractérisation expérimentale du dispositif
Grâce à la micro-usineuse, huit épaisseurs de cavité peuvent être réalisées sur un même

moule en laiton (photo moule) : 20, 40, 60, 80, 100, 120, 150 et 200 µm. Comme aupara-
vant, les blocs PDMS obtenus à partir du moule sont collés sur une lamelle de verre par
traitement plasma-oxygène. La valeur des résistances est comprise en général entre 600 et
900 Ohm pour les dimensions 50 ∗ 500 µm2. Les motifs des résistances et pistes connectrices
sont obtenues par gravure chimique de wafers en verre couverts d’une couche de chrome
d’épaisseur ' 20 nm puis d’une couche d’or d’épaisseur ' 200 nm. Le voltage imposé varie
de 4 à 11 Volt (soit 25 à 170 mW environ). La séparation est imagée au microscope en
transmission, sous lumière blanche.

A l’allumage de la résistance, la chaleur diffuse radialement dans la cavité et le profil de
température entretient une symétrie orthoradiale. Une évolution qualitative de ce profil est
donnée en figure 2.17. Ces images obtenues à la caméra thermique (FLIR - A6500SC) ne
donnent pas la valeur absolue de la température en raison de l’absorption non négligeable
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Figure 2.16 – Schéma en vue de dessus de la puce microfluidique utilisée pour les expé-
riences. Une résistance micrométrique en chrome (colorée ici en rouge) de 50 ∗ 500 µm2 est
positionnée sous la cavité en son centre. Elle est connectée par deux pistes d’or (colorées
en noir) à une source de tension stable. Le diamètre de la chambre est de 1 cm.

dans le domaine infra-rouge du plafond en PDMS de la puce ; les valeurs réelles sont de 4
à 6oC plus élevées. Ainsi lorsque la cavité est remplie du mélange binaire, la séparation de
phase advient d’abord au centre puis se propage vers l’extérieur à mesure que la chaleur
diffuse.

Figure 2.17 – Profil de température relative dans la cavité mesuré in situ par caméra
thermique, à 5, 15, 30 et 50 s après allumage de la résistance. Celle-ci est localisée au
centre du point chaud. L’échelle de température affichée n’est pas absolue mais indique
qualitativement l’évolution temporelle du champ de température. Les dimensions de la
zone d’observation sont de 2.5 ∗ 3 mm2.

Nous explicitons maintenant pourquoi l’emploi d’une caméra thermique, qui fut une
première piste, ne fonctionne pas pour obtenir des mesures quantitatives. Les mesures
faites avec une caméra infrarouge (FLIR A6500-SC équipée d’un objectif magnificateur ;
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détecteur de type bolomètre) focalisée sur un plan médian de la cavité donnent une évo-
lution qualitativement acceptable de la température, comme la figure 2.17 le montre. Une
fine couche de peinture noire (≈ 30 µm, bombe aérosol) d’émissivité ε ≈ 0.9 est étalée au
dessus de la résistance chauffante afin de simuler la présence d’un corps noir chauffé par
l’effet joule. Le logiciel exploitant l’instrument de mesure convertit l’intensité du champ
infrarouge détecté en température grâce à l’équation générale de la radiométrie [70, 71] :

Łλmesuré = τλmilieu(ε
λŁλobjet + (1− ελ)Łλfond) + (1− τλatm)Łλatm (2.1)

avec Łλmesuré la luminance arrivant sur le détecteur, Łλobjet la luminance émise par l’objet
d’étude, Łλfond la luminance provenant du fond lumineux et Łatm celle issu de l’air ambiant.
La luminance s’exprime enW .m−2.sr−1, nous l’assimilons à un flux d’énergie (sr désigne le
stéradian, une unité de mesure d’angle solide). τλatm est le facteur de transmission de l’air,
τλmilieu celui du milieu entre la cavité et le détecteur (ici du PDMS d’épaisseur ≈ 3 mm, puis
l’air ambiant) et ελ l’emissivité de l’objet. Toutes ces grandeurs sont ici monochromatiques.

Figure 2.18 – Schéma d’un dispositif de mesure thermique [70]. Dans notre cas une couche
de PDMS millimétrique (le toit de la cavité) s’ajoute sur la trajectoire du rayonnement
infrarouge.

Pour notre application le dernier terme est négligeable car τλatm ≈ 1 et comme ελ ≈ 0.95
il nous reste :

Łλmesuré ≈ τmilieuε
λŁλobjet (2.2)

L’intégration de Łλmesuré sur l’ensemble du spectre est ensuite injecté dans la loi de Stefan-
Boltzmann pour remonter à la valeur de T :

Φtot
mesuré = εσT 4 (2.3)

avec σ = 5.67 ∗ 10−8 W .m−2.sr−1.K−4 la constante de Stefan-Boltzmann et ε l’émissivité
de l’objet observé.
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Cette approche est valable si ε et τmilieu sont proches de 1. Dans notre cas l’épaisseur
millimétrique du toit en PDMS de la cavité absorbe 20 à 35 % du rayonnement infrarouge
(valeurs déduites de mesures avec la résistance seule, puis la résistance et un rectangle de
PDMS placé 5 mm au dessus). Ne pouvant calculer ou mesurer rigoureusement τmilieu,
nous avons délaissé la caméra IR pour les mesures de T (r, t).

Nous sommes revenus à une méthodologie développée lors de précédents travaux : la
mesure de fluorescence de la rhodamine-B [63]. L’intensité de fluorescence d’une solution
de rhodamine dépend de la température et si l’on prend soin d’éviter le photoblanchiment
des molécules, se révèle un outil fiable de mesure in situ.
La fluorescence étant affectée de manière non-linéaire par la concentration du LI, nous in-
jectons seule une solution de rhodamine à 0.1 g.L−1 dans la cavité et appliquons le même
voltage que pour les expériences de séparation. Cette approximation se justifie par le calcul
du nombre de Péclet thermique, qui compare les contributions advectives et conductives
du transport de chaleur : Pe = (Hvr)/αT ≈ 0.1, avec H = 100 µm, αT = 1.5.10−7 m.s−2

et vr = 150 µm.s−1. Nous supposons donc que le profil de température est peu affecté
par l’écoulement et qu’une mesure avec une solution de rhodamine statique en donne une
estimation fidèle.

Nous utilisons une lampe au mercure pour illuminer la rhodamine et enregistrons avec
un objectif 10x et un temps d’intégration de 1 seconde. Pour limiter le photoblanchiment
nous illuminons ponctuellement l’échantillon pendant ≈ 1.5 s toutes les 5 secondes. La
carte de température est directement déduite des images fluo, normalisées par l’intensité
de fluorescence à température ambiante, à l’aide de la formule ci-dessous [72] :

T (r) = −66.8
(
I(r)

I0(r)

)3
+ 154.7

(
I(r)

I0(r)

)2
− 173.7

(
I(r)

I0(r)

)
+ 105.3 (2.4)

Sur la figure 2.19 sont tracés T (r, t) en fonction de r pour 6 temps successifs, sous 7 Volt.
Nous supposons que la température diffuse bien plus vite sur la hauteur H de la cavité que
dans la direction radiale. La superposition des profils lorsqu’ils sont retracés en fonction
de r/(αT t)1/2 montre que leur évolution est bien diffusive.

Un modèle simple de conduction thermique permet de calculer la dépendance en r des
profils de température. Elle est obtenue par résolution de l’équation de la chaleur entre
deux cylindres concentriques de rayons rc et rin > rc, maintenus aux températures Tc et
Tin. Puisque rc et rin suivent tous deux une évolution en t1/2 (voir figure 2.20(a)), nous
estimons que Tc et Tin demeurent constants et sont déterminés par Tc = T (rc(t)/(αT t)1/2)
et Tin = T (rin(t)/(αT t)1/2), lisiblent sur l’axe des ordonnées en figure 2.19(b). Ainsi
l’équation de diffusion entre les bornes mobiles rc(t) et rin(t) est stationnaire :

1
r

∂

∂r
(r
∂T

∂r
) = 0 (2.5)
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Figure 2.19 – (a) Température dans la cavité en fonction de r pour six instants successifs,
à 7 Volt. La résistance chauffante est positionnée à r = 0. (b) Profils de température tracés
en fonction de la variable adimensionnée r/(αT t)1/2, avec αT la diffusivité thermique de
l’eau liquide.

ce qui donne après double intégration :

T (r, t) = Tc −
Tc − Tin

ln(rin(t)/rc(t))
ln(r/rc(t)) (2.6)

et le gradient de température s’écrit :

∂T

∂r
(r, t) = − Tc − Tin

ln(rin(t)/rc(t))
1
r
= −∆T

r
(2.7)

Comme montré sur la figure 2.20(b), rin(t)/rc(t) est indépendant du temps pour un
voltage donné. Tc et Tin sont évalués comme expliqué au-dessus. Donc tous les coefficients
numériques de T (r, t) dans l’équation 2.6 peuvent être mesurés.

Par exemple pour un voltage de 7 Volt les équations 2.6 et 2.7 donnent :

T (r, t) = 36 + 36− 30
ln(2.45) ln(rc(t))−

36− 30
ln(2.45) ln(r) (2.8)

et :
∂T

∂r
= − 36− 30

ln(2.45)
1
r

(2.9)

Les courbes obtenues avec l’équation 2.8 sont comparées aux mesures en figure 2.21(a).
Nous trouvons un bon accord avec les hypothèses posées et l’écart max est de ±1oC. Le
gradient de température de l’équation 2.9 est indépendant du temps et se superpose bien
avec ceux dérivés des profils de température (2.21(b)).



38 Chapitre 2. Séparation du mélange binaire

0 5 10 15 20 25

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

1.4

1.6
7 Volt

7.9 Volt

8.6 Volt

9.2 Volt

0 5 10 15 20 25

2

2.5

3

7 V

7.9 V

8.6 V

9.2 V

(a) (b)

Figure 2.20 – (a) rc(t)/(αT t)1/2 et rin(t)/(αT t)1/2 en fonction du temps (αT est la
diffusivité thermique de l’eau). Ils sont quasi-constants après 5 secondes. (b) rin/rc en
fonction du temps. Le voltage appliqué est indiqué dans les légendes.
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Figure 2.21 – (a) Profils de température mesurés (courbes colorées) et calculés avec l’équa-
tion 2.8 (tirets noirs), pour 7 Volt. (b) Gradients de températures dérivés des profils de
gauche (courbes colorées) et courbe issue de l’équation 2.9 (tirets noirs).

2.5.2 Observation qualitative des motifs de séparation
Expérimentalement, nous distinguons trois morphologies de démixtion en fonction de

la composition du mélange. En figure 2.22 ces trois régions sont indiquées en nuances de
bleu sur le diagramme de phase, une photo illustre pour chacune le motif associé. Les trois
dynamiques sont exposées successivement dans les sous-sections 2.5.3, 2.5.4 et 2.5.5. Par
la suite, nous utiliserons essentiellement la fraction massique (et non pas volumique) en
Liquide Ionique ΦLI pour communiquer la composition du mélange ; il est plus simple de
peser le composé que de mesurer son volume lors de la préparation de l’échantillon. Un
colorant bleu (bleu de Coomasie) est ajouté au mélange pour identifier plus clairement
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les phases lors de la démixtion (un microscope à contraste de phase éviterait l’ajout d’un
colorant). A la concentration introduite de 0.1 g.L−1 il n’altère pas la courbe de séparation
et s’accumule préférentiellement dans la phase riche en Liquide Ionique.

Figure 2.22 – Localisation des trois régimes de séparation observés dans le diagramme de
phase. Premier régime à gauche pour des fractions massiques en LI : ΦLI < 35 wt%. Second
régime au centre quand 35 < ΦLI < 55 wt%. Troisième régime dès lors que ΦLI > 55 wt%.

Pour un système comme le nôtre, quasi-symétrique dynamiquement (les viscosités des
deux phases sont proches), la symétrie de composition se situe autour de la verticale du
point critique, soit à ΦLI ≈ 35 wt%. Donc en termes de fraction volumique, le premier
régime (ΦLI < 35 wt%) est observé lorsque le Liquide Ionique est l’espèce minoritaire et les
deux autres régimes interviennent lorsque le Liquide Ionique devient l’espèce majoritaire.
Ici la fraction massique affichée en abscisse est celle de l’espèce mouillante (la phase riche
en LI d’après nos observations) et nous allons montrer que le diagramme de séparation
résumé en figure 2.22 est généralisable à tout mélange binaire LCST ou UCST.

Les trois sections suivantes présentent successivement les trois régimes identifiés sur la
figure 2.22.



40 Chapitre 2. Séparation du mélange binaire

2.5.3 ΦLI < 35 wt%
Ce premier régime se révèle avoir la dynamique la plus riche des trois. Nous exposons

d’abord l’état final atteint par le système, puis les observations qualitatives recueillies lors
de l’observation attentive des vidéos et enfin les mesures quantitatives et les modèles asso-
ciés.

2.5.3.1 Motif de séparation et dynamique

La figure 2.23 reproduit les états initial et final : à gauche la cavité est remplie de la
solution homogène (colorée en bleu lors des expériences, mais imagée en nuances de gris),
à droite les deux phases se sont séparées avec celle riche en LI au centre (en bleu foncé) et
celle riche en eau autour. La résistance est encore active.

Figure 2.23 – Etat initial (à gauche) et final (à droite) d’une séparation sous gradient de
température à ΦLI < 35 wt%. La phase riche en LI est désignée par ILW , celle riche en eau
par WIL. La goutte centrale riche en LI forme un pont capillaire entre le sol et le plafond
de la cavité. Sur le bas de l’image de gauche, une bulle est accidentellement présente dans
la cavité.

De manière surprenante nous récupérons la phase dispersée au centre de la cavité (comme
dans le cas du gradient de confinement, voir section 2.4), là où les effets thermocapillaires
mentionnés par Beysens et al. nous faisaient anticiper une accumulation des gouttes à la
périphérie, dans les zones plus froides [54]. En effet pour les mélanges LCST la tension de
surface augmente avec la température (figure 2.24) et la migration des gouttes a donc lieu
vers le froid [73]. Pour comprendre la cause de cette accumulation de la phase mouillante
au centre, il nous faut considérer la dynamique de séparation.

La figure 2.25 dévoile six instants successifs de la séparation de phase. La symétrie
orthoradiale du motif nous pousse à utiliser les coordonnées cylindriques pour traiter le
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Figure 2.24 – Tension interfaciale en fonction de la température, pour les mélanges eau/LI
(mesuré par la méthode de la goutte ascendante, comme expliqué plus haut avec le calcul
de la longueur capillaire) et eau/2,6-lutidine. Les interpolations linéaires donnent ∂Tγ =
2.5.10−5 et 3.10−5 N.m−1K−1. Les données sur la lutidine sont tirées de la ref [74].

problème. A l’allumage de la résistance, un nuage de gouttelettes nuclée au centre et s’étend
isotropiquement en 2D vers l’extérieur à mesure que la température augmente dans la ca-
vité. Le LI étant de fraction volumique minoritaire, les gouttelettes formées sont riches en
LI. L’isotherme de séparation est identifiée par le front du nuage, sa distance au centre
est notée rout. Le nuage apparaît opaque car le libre parcours moyen de la lumière dans
l’émulsion formée par les gouttelettes est bien inférieur à la hauteur de la cavité [75]. Pour
des confinements de 20 microns il devient quasi-transparent. Après quelques secondes ce
nuage s’ouvre en son centre pour révéler une goutte enrichie en LI (plus foncée) de rayon rc,
entourée d’une zone riche en eau (plus claire). De plus une petite quantité de gouttelettes
issues du nuage reviennent vers la goutte centrale entre rin et rc. Les trois rayons ainsi
définis délimitent quatre zones : I où le mélange n’est pas encore séparé (r > rout), II où
le mélange se sépare et forme un nuage de gouttelettes riches en LI (rin < r < rout), III
où la phase riche en eau est traversée par un flux de gouttelettes animées d’un mouvement
centripète (rc < r < rin) et IV où la phase riche en LI se concentre (r < rc).

Il est à noter que sur la figure 2.25 la goutte centrale ne forme pas de pont capillaire
avec la paroi supérieure. Cela peut se remarquer à l’absence de ligne noir sur son périmètre
où l’interface eau-LI est présente. La goutte demeure en position sessile sur le fond de la
cavité. Nous pensons que ce profil hors-équilibre est entretenu par les contraintes thermo-
capillaires. De plus une goutte sessile à l’équilibre ne pourrait exister sous un confinement
de 60 µm étant donné la longueur capillaire proche de 100 µm (calculée en figure 2.12).
Un schéma en vue de coupe de la dynamique est rapporté en figure 2.26.
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Figure 2.25 – Dynamique de séparation de phase d’un mélange eau/Liquide Ionique à
ΦLI = 25 wt%. Les trois rayons d’intérêt rc, rin et rout sont tracés sur l’image (e). Le
zoom en (c) montre les gouttelettes allant du nuage vers la goutte centrale. L’épaisseur de
la cavité est H = 60 µm, le voltage imposé est 7 Volt. Voir SupMovie 2 pour la vidéo
associée.

Ce motif dynamique est observé pour toute la gamme de hauteurs H = 20 à 200 µm
(figure 2.27). Il arrive toutefois qu’à H = 20 µm la taille des gouttelettes avoisine celle
de H et qu’elles forment des disques mouillants en grand nombre (ce mécanisme est illus-
tré en figure A.3.). Dans la suite nous analysons essentiellement les données obtenues à
H = 60 µm pour expliquer la dynamique de séparation.

L’expansion de rc, rin et rout en fonction du temps est tracée figure 2.28. Les trois
rayons suivent une dépendance en t1/2. Pour rout qui désigne la position de l’isotherme de
séparation de phase cette dépendance n’est pas surprenante, elle s’explique par la diffusion
de chaleur dans la cavité. En revanche pour rc et rin les raisons sont moins évidentes, nous
les expliquons plus loin.

Afin de mieux comprendre pourquoi certaines gouttelettes sont ramenées vers le centre
et si d’éventuels films mouillants se développent sur les parois de la cavité, nous réitérons
l’expérience de séparation au microscope confocal (Leica DMi8 équipé d’une tête laser à
balayage TCS SP8, objectif 20x). Utilisé en mode "xzt", cet instrument nous permet d’ima-
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Figure 2.26 – Vue en coupe de la cavité à l’instant initial et lors de la séparation. La
goutte sessile riche en LI au centre est encerclée par la phase riche en eau, puis le nuage de
gouttelettes. Au-delà du nuage le mélange est encore homogène. Un balayage du plan focal
sur la hauteur de l’échantillon nous permet de situer les gouttelettes centripètes dans la
partie basse de la cavité. Le léger gradient de confinement dépeint le gonflement du PDMS
avec la température [76], son rôle est discuté par la suite.

ger une section verticale de notre échantillon avec une acquisition d’une image par seconde
[77, 78, 79]. Le contraste entre les deux phases est obtenu par ajout de fluoresceine à 0.1
g.L−1, qui a plus d’affinité pour la phase riche en LI. La figure 2.29 révèle le motif de sépa-
ration sur la hauteur de la cavité à différents instants. La phase riche en LI est fluorescente
verte tandis que la phase riche en eau est sombre.
Sur les images le front de séparation se propage de gauche à droite et à sa suite les gout-
telettes riches en LI nucléent et sédimentent. L’étalement de ces gouttelettes sur le fond
de la cavité donne naissance à un film mouillant micrométrique clairement visible, dont
l’épaisseur h augmente rapidement pour atteindre une valeur de 6 à 8 microns. Les goutte-
lettes au voisinage du film sont advectées vers la gauche (vers la résistance) et ce d’autant
plus rapidement qu’elles sont proches du film. Notre fréquence d’imagerie à une image par
seconde ne nous permet pas de les traquer sur les 600 µm de la fenêtre, ce qui donne une
estimation basse de 200 à 400 µm.s−1 pour leur vitesse. La goutte centrale visible après
60 s forme ici un pont capillaire entre les parois supérieure et inférieure de la cavité. La
transition d’une conformation sessile à celle de pont capillaire est décrite plus loin. Le scé-
nario expliquant la dynamique observée est schématisé en figure 2.30 : le LI minoritaire en
fraction volumique joue le rôle de la phase dispersée lors de la séparation, les gouttelettes
ainsi formées sédimentent, car de plus grande densité et s’étalent sur le fond de la cavité
(région II). Le scénario d’une sédimentation n’est pas déraisonnable quand on compare
son temps caractéristique τsed = 6πηRH

∆ρgV = 9ηH
2∆ρgR2 ≈ 2.5 s à celui de l’expérience : 30 s (le

film est même détecté dès 5 s pour nos voltages) ; avec ∆ρ = 20kg.m−3, η = 10−3 Pa.s,
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Figure 2.27 – Motif de séparation de phase à t = 7 s pour quatre hauteurs de cavité
H : 20, 60, 120 et 200 µm. La diffusion thermique plus rapide aux H = 120 et 200 µm
s’explique par une température ambiante supérieure de 2oC ou 3oC aux cas H = 20 à
60 µm. Le voltage est de 8 Volt. ΦLI = 25 wt%.

H = 50 µm et R ≈ 10 µm le rayon d’une goutte sphérique.

L’étalement complet des gouttelettes au fond est probablement dû à la pré-existence
d’un film sub-micrométrique aux parois (la cavité est rendue hydrophile par le traitement
plasma-oxygène et pourtant ce n’est pas la phase majoritaire en eau qui exerce un mouillage
total. Cette particularité est peut être liée aux propriétés inhabituelles des liquides ioniques
[11, 80, 81]. Le rôle précis de la physico-chimie du substrat solide n’est pas étudié en détail
ici, nous nous limitons à des observations qualitatives sur l’état de mouillage). L’étale-
ment continu des gouttelettes fait naître un film d’épaisseur micrométrique directement
visible sur les images confocal. L’interface liquide-liquide du film est alors soumise à une
contrainte thermocapillaire, qui entraîne le liquide environnant vers le chaud par diffusion
visqueuse. Ainsi les gouttelettes localisées dans le fond de la cavité sont ramenées vers le
centre (région III). Le fluide contenu dans le film remonte lui aussi le long du gradient
de température et s’accumule au-dessus de la résistance pour former la goutte centrale
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Figure 2.28 – Evolution temporelle de (a) rout (Insert : diagramme spatio-temporel d’un
segment radial, à 7 Volt. Le temps va croissant de gauche à droite.), (b) rc et rin (définis
en figure 2.25) pour quatre voltages. Les trois rayons augmentent en t1/2. La région au
delà de 2 mm est hors du champ de vue. rc est symbolisé par les points, rin par les cercles.

Figure 2.29 – Vue en coupe de la cavité lors de la séparation imagée au microscope
confocal. Le champ de vue ne permet pas d’imager toute la cavité ; ici la résistance est
positionnée en dehors de l’image à gauche. Le front de séparation est visible à t = 5 s.
Après 10 s un film mouillant apparaît sur le fond, les gouttelettes situées au dessus sont
advectées vers la résistance. Après 60 s la goutte centrale intègre le champ de vision. Sa
conformation n’est pas sessile : elle forme un pont capillaire entre le fond et le plafond. La
taille du rectangle scanné est 180 ∗ 600 µm2. La hauteur de cavité est H = 120 µm. Voir
SupMovie 3 pour la vidéo associée.

(région IV ). Par conservation de la masse, la phase riche en eau cisaillée vers le centre par
l’écoulement de Couette fait demi-tour au voisinage de rc puis repart dans le sens opposé
vers les r croissants. Ce contre-écoulement de Poiseuille pousse le nuage vers l’extérieur
(frontière entre les régions II et III). L’ensemble de ce scénario est résumé sur le schéma
de la figure 2.30.
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Figure 2.30 – Schéma en coupe du profil d’écoulement radial dans la cavité, de type
Couette-Poiseuille. La hauteur de la cavité est H, l’épaisseur du film mouillant h. Au sein
de la région III., les domaines 1 et 2 distinguent le film riche en LI du volume au dessus
riche en eau. La flèche orange symbolise la contrainte interfaciale.

L’existence de ce film résulte donc d’un équilibre dynamique entre la génération de
nouvelles gouttelettes par la propagation de l’isotherme de séparation, leur sédimentation
et le drainage thermocapillaire vers la goutte centrale. Nous verrons par la suite qu’un
excès comme une pénurie de gouttelettes affectent la morphologie du film.

2.5.3.2 Mesure du profil de vitesse des gouttelettes v(r, t)

La vitesse interfaciale n’est pas mesurée directement ici, mais les gouttelettes advectées
au-dessus du film peuvent servir de traceurs. A l’aide d’un algorithme de PIV (Particle
Image Velocimetry), nous relevons le champ de vitesse de ces gouttelettes à chaque instant
sur l’ensemble de l’image [82]. La cartographie du champ superposée à l’image vidéo pour
trois instants successifs est appréciable en figure 2.31. La norme des flèches rouges donne
l’intensité du vecteur vitesse. Les gouttelettes sont nettement accélérées de l’intérieur du
nuage (r = rin) vers la goutte centrale (r = rc).
Nous collectons ce champ sur une ouverture angulaire de 90o pour faciliter le traitement,
comme schématisé sur la figure 2.32.

La vitesse mesurée par PIV est notée vr. Elle dépend essentiellement de r et du temps
t. Bien que le sens du mouvement soit selon −−→er , nous affichons les valeurs de vitesses
comme positives.
Les profils sont tracés sur la figure 2.33 pour les quatre voltages d’étude. Ils ont tous la
même apparence et suivent la même dynamique : ils s’éloignent de l’origine de par l’expan-
sion de l’intervalle [rc(t), rin(t)] et l’accélération diminue avec l’éloignement croissant (la
pente du gradient de température et donc de vr, s’aplatit). Nous remarquons aussi que la
vitesse est proche de zéro en r = rin, là où le nuage perd son opacité et où les gouttelettes
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Figure 2.31 – Représentation des vecteurs vitesse sur les images correspondantes traitées
par l’algorithme de PIV. Le voltage est de 7.9 Volt. H=60 µm. Voir vidéo SupMovie 4.

Figure 2.32 – Les lignes rouges en angle droit délimitent la zone angulaire sur laquelle le
champ de vitesse vr(r, θ, t) est collecté.

deviennent distinguables.

En dehors de la mesure de la dynamique des différents rayons et de la vitesse des gout-
telettes, nous n’avons pas accès à d’autres mesures telles que la vitesse interfaciale du film
ou le profil de vitesse dans la phase aqueuse. Néanmoins pour prédire la vitesse des gout-
telettes, nous avons besoin de modéliser le profil des vitesses dans le film mouillant et la
phase aqueuse.

Le profil d’écoulement Couette-Poiseuille illustré en figure 2.30 peut être calculé analy-
tiquement dans la région III du motif sous réserve d’hypothèses simplificatrices. La cavité
est un cylindre plat de rayon 5 mm et de hauteur H = 20 à 200 µm. Comme le rayon est
bien plus grand que l’épaisseur, nous résolvons le problème en 2D dans le plan (O, r, z).
L’épaisseur du film mouillant est notée h. Le ratio des viscosités des phases LI et eau donne
ηIL/ηw ≈ 5. La gravité est orientée selon −−→ez .

Les conditions limites sont :
- [CL1] & [CL2] : non glissement aux parois : v1(z = 0) = 0 et v2(z = H) = 0.
- [CL3] : continuité de la vitesse en z = h : v1(z = h−) = v2(z = h+).
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Figure 2.33 – Profils de vitesse vr(r, t) mesurés par PIV en fonction de la distance au
centre de la cavité pour quatre voltages. Sur chacun cinq temps successifs sont tracés
(précisés dans la légende). H = 60 µm.

- [CL4] : continuité de la contrainte tangentielle en z = h :(
ηIL

∂v1
∂z

∣∣∣∣∣
z=h−

− ηw
∂v2
∂z

∣∣∣∣∣
z=h+

)
=
∂γ

∂r
(2.10)

De plus le faible nombre de Reynolds Re = ρHv
η ≈ 0.1 nous place dans des conditions

d’écoulement laminaire dominé par les effets visqueux. Avec ces conditions le profil de vi-
tesse complet est obtenu en résolvant indépendamment les domaines III.1 (rc < r < rin,
z ∈ [0,h]) et III.2 (rc < r < rin, z ∈ [h,H ] ). Les champs de vitesses respectifs sont notés
v1 et v2.

Dans le domaine III.1 (z ∈ [0,h]), l’équation de Stokes s’écrit (nous étudions le régime
stationnaire, la gravité est perpendiculaire à l’écoulement et les gradients de courbure du
film sont négligés) :

ηIL
∂2v1
∂z2 = 0 (2.11)
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La condition limite [CL4] peut être simplifiée par l’approximation suivante. D’une part :

ηIL
∂v1
∂z

∣∣∣∣∣
z=h−

∼ 5ηw
v1
h
∼ 50ηw

v1
H

(2.12)

et d’autre part :

ηw
∂v2
∂z

∣∣∣∣∣
z=h+

∼ ηw
v2
H

(2.13)

Ainsi le taux de cisaillement est éstimé 50 fois plus grand dans la couche mouillante que
dans la phase supérieure riche en eau et [CL4] se réécrit :

ηIL
∂v1
∂z

∣∣∣∣∣
z=h−

≈ ∂γ

∂r
(2.14)

En intégrant deux fois l’équation 2.11 avec comme conditions limites ηIL ∂v1
∂z

∣∣∣
z=h− = ∂γ

∂r

et v1(z = 0) = 0, nous obtenons :

v1(z) =
1
ηIL

∂γ

∂r
z (2.15)

Nous retrouvons un cisaillement de Couette dans le film, avec une vitesse maximale en
z = h (orientée selon −−→er ) :

v1(h) =
1
ηIL

∂γ

∂r
h (2.16)

En prenant h = 5 µm, ηIL = 5.10−3 Pa.s et ∂γ
∂r = 0.025.10−3× 1.5.104 N.m−2, nous avons

v1(h) = 375 µm.s−1, qui donne une appréciation de la vitesse interfaciale. Cette valeur
est comparée aux vitesses des gouttelettes mesurées par PIV (Particle Image Velocimetry)
et les ordres de grandeur sont retrouvés. Nous discuterons plus précisément de ces valeurs
une fois que nous aurons déterminé tous les champs de vitesses.

Nous calculons maintenant le champ de vitesse dans le domaine 2 (z ∈ [h,H ]). Ici,
l’équation de Stokes s’écrit :

ηw
∂2v2
∂z2 =

∂p

∂r
(2.17)

Le gradient de pression G = −∂p∂r est positif : G > 0. En effet la pression est plus grande
au centre puisque le contre-écoulement de Poiseuille pousse le nuage vers l’extérieur. Une
double intégration combinée aux conditions limites [CL2] et [CL3] mène à :

v2(z) =
G

2ηw
(H − z)(z − h) + 1

ηIL

∂γ

∂r

h(H − z)
(H − h)

(2.18)
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Pour lever l’indétermination sur G, nous calculons le flux de liquide sur la hauteur de la
cavité. La symétrie orthoradiale et la conservation du volume imposent :

∫ h

0
v1(z)dz +

∫ H

h
v2(z)dz = 0 (2.19)

qui aboutit à :

G = −6ηw
ηIL

∂γ

∂r

hH

(H − h)3 (2.20)

En définitive :

v2(z) =
1
ηIL

∂γ

∂r

h(H − z)
(H − h)

(
1− 3H(z − h)

(H − h)2

)
(2.21)

Le profil de vitesse du domaine 2 est une combinaison d’un Couette et d’un Poiseuille.

L’altitude zo à laquelle la vitesse change de signe (v2(zo) = 0) s’écrit :

zo = h+
(H − h)2

3e =
1
3

(
H +

h2

e
+ h

)
=
H

3

(
1 + h

H
+

h2

H2

)
(2.22)

L’intensité moyenne de l’écoulement de Poiseuille peut être déterminée en intégrant v2(z)
entre zo et H :

vav2 =
1

(H − zo)

∫ H

zo
v2(z)dz (2.23)

vav2 =
1
ηIL

∂γ

∂r

h(H − zo)
(H − h)

(
1
2 −

H

2(H − h)2(H − zo)2 (H
3 + 2z3

o − 3H2h− 3z2
o(H + h) + 6Hzoh)

)

(2.24)

Avec H = 60 µm, h = 5 µm, ηIL = 5.10−3 Pa.s et ∂γ
∂r = 0.025.10−3 × 104 N.m−2, nous

avons : zo ≈ 22 µm et vav2 ≈ 70 µm.s−1.

La vitesse maximale sur la hauteur atteinte par le profil de Poiseuille est située à
zmax =

1
6(4H + h2

H + h) ≈ 41 µm et donne : vPoismax ≈ 100 µm.s−1.

Sur la figure 2.34 sont tracés les profils analytiques de v2(z), pour différentes épaisseurs
de film h et gradients de température ∂rT .

La dépendance radiale des profils v1 et v2 calculés ici est exclusivement portée par
∂rγ = ∂Tγ ∗ ∂rT et h (la viscosité varie de 15 à 20% avec le ∆T entre le centre et les bords,
nous choisissons de la garder constante pour simplifier).
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Figure 2.34 – Profil d’écoulement dans le domaine 2 de la cavité : (a) pour trois hauteurs
de film h, avec ∂rT = 10 K.mm−1, (b) pour trois gradients de températures, avec h = 6 µm.
Le film mouillant riche en LI est coloré en bleu (ILW ), la phase riche en eau est en blanc
(WIL). H = 60 µm. La zone chaude est sur la gauche des figures.

Pour comparer la vitesse des gouttelettes à celle prédite par l’équation 2.16 (écoulement
de Couette dans le film), nous y injectons le gradient de température calculé plus haut
(équation 2.7) :

v1(h) =
h∂Tγ∆T
ηIL

1
r

(2.25)

Cette expression est celle de la vitesse interfaciale. En supposant pour l’instant que la vis-
cosité et l’épaisseur du film soient constantes, la fourchette du gradient ∂rT ∈ [0.5 2]× 104

K.m−1 donne celle sur la vitesse interfaciale v1(h) ∈ [150 600] µm.s−1, avec ∂Tγ = 2.5.10−5

N.m−1.K−1, ηIL = 5.10−3 Pa.s et h = 6 µm.
Mais si nous supposons que les gouttelettes se meuvent à une altitude constante au-dessus
du film, leur propre vitesse doit être une fraction de celle calculée ici. Cette hypothèse
d’altitude constante est discutable, surtout au vu du rôle joué par la sédimentation dans
la formation du film. La taille des gouttelettes varie entre 1 et 4 µm (elles diminuent de
taille en remontant le gradient de température du fait de la séparation de phase). Elles
sont localisées sur une épaisseur de 10 à 20 µm au-dessus du film suivant la hauteur de la
cavité, ce qui donne des temps de sédimentation τsed ≈ 20 à 30 s. Ces valeurs sont 10 fois
plus grandes que le temps qu’il leur faut pour relier rin à rc (3 à 4 s). Nous poursuivons
donc en considérant leur déplacement selon z négligeable.

Bien que la dépendance en r de vr semble linéaire, les profils sont appréciablement
reproduits par une fonction de la forme :

vgouttelettes(r, t) =
h∂Tγ∆T
ηIL

(
1
r
− 1
rin(t)

)
(2.26)
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Ici le terme h∂T γ∆T
ηIL

1
rin(t)

ajouté en compensation impose vgouttelettes(rin, t) = 0, afin de
reproduire la condition expérimentale vr(rin, t) = 0 au bord intérieur du nuage. Sur la
figure 2.35 sont confrontés les mesures de vr et le profil de vgouttelettes, avec h = 6 µm et
ηIL = 5.10−3 Pa.s.
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Figure 2.35 – Profils de vitesse vr(r, t) en fonction de r (points colorés) et courbes
vgouttelettes(r, t) calculées à partir de l’équation 2.26 (tirets noirs). Le voltage est de 7
Volt. H = 60 µm.

Par cette modélisation, nous reproduisons avec un bon accord les mesures, tout en
gardant h constant. Nous développons dans la section suivante un calcul précisant la dy-
namique de h(r, t), afin de raffiner notre ajustement de courbes. Mais avant de considérer
h plus en détail, nous examinons davantage la dynamique de vr.

Nous proposons maintenant une écriture auto-similaire de ce champ de vitesse. En ef-
fet, devant la grande similarité des profils entre eux et inspirés par l’approche de Roché et
collaborateurs aux prises avec un écoulement Marangoni dans une symétrie semblable [83],
nous avons retracé en figure 2.36 la vitesse normalisée vr/vmax en fonction de rin−r

rin−rc pour
les quatre voltages séparéments. Les profils se superposent, ce qui suggère :

1) que le même mécanisme est à l’oeuvre dans les quatre expériences,

2) qu’une expression en loi de puissance est possible pour la vitesse des gouttelettes,
voire même une forme auto-similaire : vr(r, t) = tαf(r/t1/2).
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Figure 2.36 – Profils de vitesse normalisés vr/vmax en fonction de la coordonnée réduite
rin−r
rin−rc .

En l’occurence nous pouvons déjà écrire :

vr(r, t) = vmax(t)
rin(t)− r

rin(t)− rc(t)
(2.27)

i.e :

vr(r, t) = vmax(t)
rin(t)

rin(t)− rc(t)

(
1− r

rin(t)

)
(2.28)

Nous savons que rin(t) = (ζt)1/2 (de nos mesures), avec ζ une constante liée au voltage
(cette dépendance est montrée en figure 2.28). Quant à la dépendance temporelle du bloc
vmax(t)

rin(t)
rin(t)−rc(t)

, elle est tracée en figure 2.37 :
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Figure 2.37 – Evolution temporelle de vmax rin
rin−rc en fonction de rin

t , pour les quatre
voltages. La pente de la ligne en pointillés noirs est de 3. H = 60 µm.

Nous posons vmax(t) rin(t)
rin(t)−rc(t)

= 3rint = 3( ζt )
1/2. La forme auto-similaire obtenue

empiriquement s’écrit finalement :

vr(r, t) = 3
(
ζ

t

)1/2 (
1− r

(ζt)1/2

)
(2.29)

Cette expression n’est pas contradictoire avec celle de l’équation 2.26 puisque la dépen-
dance de h(r, t) n’a pas encore été éclaircie. Un calcul du profil d’épaisseur du film h(r, t)
est proposé en section suivante.

En résumé, bien que les vitesses des gouttelettes mesurées par PIV ne reproduisent
pas rigoureusement les profils de vitesse interfaciale calculés, les tendances et ordres de
grandeurs receuillis confortent le modèle d’un film mouillant entraîné par les contraintes
thermocapillaires. L’épaisseur de ce film varie peu selon la coordonnée radiale.

2.5.3.3 Mesure du profil d’épaisseur du film mouillant h(r, t)

Nous détaillons ici une tentative de calcul de h(r, t). Le profil auto-similaire trouvé est
ensuite comparé aux mesures interférométriques.

Pour ce faire, nous appliquons le principe de conservation du volume à un élément
de film (voir figure 2.38) dont l’interface se déplace à une vitesse v1(h). En géométrie
cylindrique l’équation du film s’écrit :

∂h

∂t
− 1
r

∂(rhv1(h))

∂r
= 0 (2.30)
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Figure 2.38 – Volume élémentaire de film servant à faire le bilan de matière. Les flèches
vertes donnent le champ de vitesse.

Le signe moins vient de la vitesse interfaciale dirigée selon −−→er . Comme v1(h) =
∂rγ
ηIL

h =
∂T γ∆T
ηIL

h
r , l’équation devient :

∂h

∂t
− v0

r

∂(h2)

∂r
= 0 (2.31)

avec v0 = ∂T γ∆T
ηIL

la vitesse thermocapillaire.

A l’instar des profils de vitesse vr, nous recherchons une solution auto-similaire h(r, t) =
tαf(r/tβ). En l’injectant dans l’équation du dessus nous avons :

αtα−1f − β rtα

tβ+1f
′ − 2v0

t2α−β

r
f ′f = 0 (2.32)

qui se simplifie en :

tα−1
(
αf − β r

tβ
f ′
)
− 2v0

t2α−β

r
f ′f = 0 (2.33)

Nous posons u = r/tβ la variable réduite :

tα−1
(
αf − βuf ′

)
− 2v0

t2α−2β

u
f ′f = 0 (2.34)

La condition d’invariance par changement d’échelle de l’équation auto-similaire impose :

α− 1 = 2α− 2β (2.35)

Nous avons déjà constaté que l’évolution du motif de séparation (via rc(t), rin(t) et rout(t))
se fait en t1/2, ce qui nous enjoint à poser β = 1

2 . Il en ressort alors α = 0. Dans ce cas
l’équation auto-similaire satisfaite par f est :

u

2f
′ +

2v0
u
f ′f = 0 (2.36)
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et les solutions sont de la forme :

f(u) = − u2

4v0
ou f(u) = constante (2.37)

Des mesures précédentes nous avons établis : rc = (ξt)1/2 et rin = (ζt)1/2. Ainsi les
conditions aux limites en rc et rin pour f sont :

f
(
uc =

rc
t1/2

)
= − ξ

4v0
et f

(
uin =

rin
t1/2

)
= − ζ

4v0
(2.38)

De l’égalité h(r, t) = f(r/t1/2), il découle que le film mouillant forme une parabole connec-
tant deux hauteurs constantes en rc et rin et dont la courbure 1

4v0t
dépend du temps. Ce

type de profil auto-similaire est analogue à celui mesuré par Fournier et Cazabat dans leur
article Tears of wine, où ils étudient l’étalement d’un mélange eau-éthanol sur un verre
propre [84]. Cependant leur méthodologie est inverse : ils mesurent l’épaisseur du film par
interférométrie et en déduisent des propriétés sur le profil de vitesse et la variation du
gradient de tension de surface.

À 7 V olt nous avons ξ = 2.10−8 m2.s−1, ζ = 1.2.10−7 m2.s−1 et v0 ≈ 0.03 m.s−1, ce
qui nous permet d’éstimer :

∆h = ζ/4v0 − ξ/4v0 ≈ 0.8 µm (2.39)

La variation d’épaisseur du film entre rc et rin est d’environ 0.8 µm. La figure 2.39 repré-
sente une forme supposée du film, où une épaisseur h0 de 6 µm est ajoutée à la fonction
auto-similaire afin d’obtenir des valeurs cohérentes avec celles mesurées en microscopie
confocal.
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Figure 2.39 – Gauche : h0 − f(u) vs u à V = 7 V olt. h0 = 6 µm. Droite : épaisseur du
film en fonction de r pour cinq temps consécutifs.

Cette variation d’épaisseur est difficilement quantifiable avec les expériences en confo-
cal, mais les méthodes interférométriques permettent d’obtenir au moins une variation



2.5. Gradient de température et confinement uniforme 57

relative de hauteur entre deux points. Nous avons répété l’expérience avec un éclairage
quasi-monochromatique (lampe au mercure filtrée à λ = 546 nm) et un grossissement x10
(contre x5 habituellement). En jouant avec le contraste des films enregistrés, les franges
d’interférences présentes à l’interface liquide-liquide du film deviennent visibles. La figure
2.40 expose trois temps successifs de la séparation sous illumination monochromatique :

Figure 2.40 – Séparation de phase à trois temps consécutifs (12, 18 et 26 s) sous une
illumination monochromatique (λ = 546 nm). Les 4 franges concentriques dues au film
sont indiquées par les pointillés noirs. Les arcs de cercle hachurés en bleu et rouge indiquent
respectivement rc et rin. Voir SupMovieFringes.

Quatre franges sombres sont visibles et se propagent radialement suivant la même
dynamique que le motif de séparation. La distance inter-frange diminue de 20% entre la
première et la troisième image. La différence d’épaisseur de film entre deux franges sombres
est donnée par la formule :

∆hinterfrange =
λ

2nfilm
(2.40)

avec nfilm l’indice optique du liquide formant le film mouillant. Nous avons mesuré indé-
pendament et à température ambiante l’indice optique de nos solutions de liquide ionique
à l’aide d’un réfractomètre de poche. Les mesures sont reportées en figure 2.41. En suppo-
sant que la composition du film mouillant riche en LI est d’environ 60 wt%, nous utilisons
nfilm ≈ 1.40 pour calculer la variation d’épaisseur :

∆hinterfrange ≈
546

2× 1.40 ≈ 200 nm (2.41)

Ainsi le film voit son épaisseur varier de ±800 nm le long de la coordonnée radiale. Cette
valeur est en adéquation avec le calcul mené juste au-dessus.
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Figure 2.41 – Indice optique d’un mélange eau - liquide ionique en fonction de sa com-
position.

Le profil analytique de la hauteur de film est maintenant injecté dans l’expression de
la vitesse interfaciale calculée à l’équation 2.25 :

v1(h(r, t)) =
∂Tγ∆T
ηIL

h(r, t)
r

= v0
h(r, t)
r

(2.42)

i.e :

v1(h(r, t)) =
v0h0
r

(
1− r2

4v0h0t

)
(2.43)

En figure 2.42 sont comparés les mesures de PIV (points colorés) et le calcul du profil de
vitesse interfaciale avec épaisseur de film constante (pointillés colorés, d’après l’équation
2.42) ou non constante (lignes colorées, d’après l’équation 2.43). La vitesse interfaciale est
naturellement plus élevée que celle des gouttelettes, mais sa courbure n’est pas reproduite.
Bien que la différence de pente soit légère, un mécanisme supplémentaire doit être à l’oeuvre
sur les gouttelettes pour qu’elles affichent une dépendance linéaire en r :

— avec un effet de sédimentation, les gouttelettes extérieures proches de rin sont les
plus éloignées de l’interface et le modèle surestime leur vitesse. Ainsi leur vitesse
réelle est plus faible qu’attendu et la courbe s’aplatit aux r grands.

— les effets thermocapillaires (pointant dans le sens opposé pour les gouttes : vers le
froid) seraient renforcés à l’approche du centre et applatiraient le profil convexe,
toutefois il est difficile de les modéliser car la taille des gouttelettes va décroissant
en remontant le gradient de température.
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Figure 2.42 – Mesures PIV des vitesse des gouttelettes à 7 V olt (points colorés), vitesse
interfaciale calculée avec l’équation 2.42 pour une épaisseur de film h0 = 6 µm constante
(pointillés colorés) et même vitesse calculée avec l’équation 2.43 dans le cas d’un profil
d’épaisseur h(r, t) donné en équation ?? (lignes colorées).

A présent nous considérons les dépendances temporelles de rc et rin.

2.5.3.4 Cinétique d’évolution du motif : rc(t) et rin(t)

La taille de la goutte centrale croît sous l’afflux du fluide riche en LI venant du film
mouillant. Si nous assimilons la goutte à un cylindre plat de rayon rc et de hauteur H, la
variation de son volume Vc s’écrit :

∂Vc
∂t

= 2πrcH
∂rc
∂t

(2.44)

et le flux issu du film :
jc = 2πrc

∫ hc

0

∂rγ

ηIL
zdz = πrch

2
c
∂rγ

ηIL
(2.45)

avec hc l’épaisseur du film mouillant en rc. Ainsi :

∂rc
∂t

=
h2
c

2H
∂rγ

ηIL
(2.46)

cependant nous ne devons pas oublier que ∂rγ = ∂Tγ∆T/r, ce qui donne :

rc
∂rc
∂t

=
h2
c

2H
∂Tγ∆T
ηIL

(2.47)
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en intégrant par rapport à t nous récupérons :

rc(t) =

(
∂Tγ∆Th2

c

ηILH

)1/2
t1/2 = (ξt)1/2 (2.48)

Expérimentalement, la pente des droites de la figure 2.43(a) donne le préfacteur ξ pour
chaque voltage. Ces valeurs sont comparées à celles calculées avec l’équation 2.48 en figure
2.43(b). Pour le calcul de ξ, la valeur de ∆T est tirée de la méthodologie citée plus haut
(∆T = Tc − Tin) et hc = 8 µm est pris constant (l’ordre de grandeur est donné par les
images confocals). Ici le bon accord trouvé entre calcul et mesure est du au paramètre
ajustable hc, toutefois nous gardons un ordre de grandeur acceptable pour ξ lorsque hc
varie de 25%.
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Figure 2.43 – (a) rc vs t1/2, pour quatre voltages. (b) Préfacteur ξ mesuré (croix noires)
et calculé avec l’expression littérale 2.48(cercles rouges). H = 60 µm. ΦLI = 25 wt%.

Le rayon interne du nuage rin est mu par le contre-écoulement de Poiseuille, mais aussi
par les effets thermocapillaires propulsant les gouttelettes vers l’extérieur. Ainsi la vitesse
de déplacement de rin est la somme de ces deux contributions :

∂trin(t) = vav2 (t) + vTcap(t) (2.49)

avec vav2 détaillé en équation 2.24 et vTcap = R∂T γ∂rT

(3ηw(1+
3ηIL
2ηw ))

[85].

Pour le calcul de vav2 et vTcap, nous posons hin = 4 µm l’épaisseur du film en r = rin et
R = 10 µm le rayon des gouttelettes. Ces deux valeurs sont évaluées des images confocals.
Sur la figure 2.44 sont tracés la mesure de ∂trin (croix noires), la contribution de Poiseuille
calculée (tirets bleus) et la somme du Poiseuille et de la migration thermocapillaire (trait
bleu). Pour éprouver la sensibilité du calcul à hin et R, une variation de 30% de leur valeur
est représentée par les contours bleu pâles.
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Figure 2.44 – ∂trin en fonction du temps pour les quatre voltages (croix noires). La
contribution du contre-écoulement de Poiseuille seul (tirets bleus) et la somme de cette
dernière à la contribution thermocapillaire (trait bleu) sont calculées avec hin = 4 µm et
R = 10 µm. Le contour bleu pâle est l’interval induit par une variation de 30% de leurs
valeurs. La zone grisée est hors du champ de vision. H = 60 µm. ΦLI = 25 wt%.

Les mesures sont bien reproduites par notre modèle. De plus les graphes montrent que la
contribution thermocapillaire joue un rôle important dans le déplacement des gouttelettes.

Une différence de densité du fluide entre le centre et l’extérieur causé par l’échauffement
local pourrait également donner lieu à un écoulement radial, comme montré dans la ref [72].
La vitesse typique serait égal à 0.008H3g∂rρ/ηw ≈ 5 µm.s−1 [86], ce qui est négligeable
devant les ordres de grandeur mesurés ici.

Le rayon interne du nuage est donc propulsé par l’écoulement résultant du film mouillant
et par l’effet thermocapillaire dû au gradient de température sur les gouttelettes. Or la
cumulation de ces deux contributions peut résulter en une vitesse de déplacement ∂trin
supérieure à celle de l’isotherme de séparation de phase ∂trout. Dans les faits nous remar-
quons que rin rattrape rout lorsque la température ambiante est en-dessous de ≈ 20oC, pour
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notre cavité de diamètre 1 centimètre et aux compositions ΦLI = 25 à 35 wt%. En effet
la petite taille du système le rend très dépendant des pertes thermiques, qui sont d’autant
plus fortes que l’écart entre la température ambiante et celle de la résistance chauffante
est grand.

Figure 2.45 – Schéma en coupe : deux instants successifs illustrant la disparition progres-
sive du nuage et l’amincissement du film lorsque rin rattrape rout.

Lorsque les deux rayons se rejoignent, les gouttelettes déjà existantes sédimentent ou se
remélangent avec la solution homogène (à r > rout) et le nuage disparaît (figure 2.45). Ceci
provoque une pénurie de gouttelettes approvisionnant le film mouillant, or ce dernier ne
cesse d’être drainé vers le centre, ce qui diminue progressivement son épaisseur h. Quand
h devient trop fin, le film se déstabilise de façon périodique et s’épaissit localement pour
former des doigts. Ces doigts continuent d’emmener du liquide vers le centre, ce liquide
démixe en remontant le gradient de température, produisant des panaches sombres consti-
tués de gouttelettes riches en LI qui se superposent au film.
Le contre-écoulement se développe, non plus sur la hauteur de la cavité, mais sur les côtés
de chaque digitation. Ces recirculations sont visibles proche de rc où les gouttelettes font
demi-tour. Le liquide riche en eau réexpédié vers l’extérieur pousse la frontière avec le
liquide homogène, ce qui fait apparaître les formes de pétales entre les doigts (la frontière
entre les régions I et II/III n’est plus un cercle de rayon rout, mais une suite d’arc de
cercles joignant deux extrémités de panaches). Ce phénomène est représenté en figure 2.46.

Ce motif périodique apparaît plus fréquement pour les expériences à ΦLI = 15 wt%.
A cette composition, la température de séparation de phase est de 37oC. Or si nous consi-
dérons la vitesse d’expansion des isothermes dans notre géométrie, plus la température
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Figure 2.46 – Déstabilisation du film en doigts lorsque rin rattrape rout et apparition
des panaches sombres au-dessus des doigts. La température ambiante est d’environ 20oC.
V = 7 V olt. H = 80 µm. ΦLI = 35 wt%. Voir vidéo SupMovie 5.

de l’isotherme étudiée est élevée, moins celle-ci avance vite. C’est pourquoi rout est plus
rapidement rattrapé par rin et que les doigts sont visibles après quelques secondes, même
à une température ambiante de 25oC. En résumé : pour les compositions plus diluées en LI
la formation du motif périodique est plus précoce, car l’isotherme de séparation de phase
évolue plus lentement.

Cette dynamique dure tant que rout se propage. En général après 5 à 10 minutes les
panaches disparaissent et le motif n’évolue plus. La phase riche en LI est concentrée autour
du point chaud et son interface avec la phase riche en eau délimite un contour fermé. Plus
généralement : si la phase mouillante est de fraction volumique minoritaire, elle s’accumule
du côté le plus chaud.

En Annexe A.1 sont consignées des observations qualitatives supplémentaires confortant
notre interprétation du phénomène.
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résumé :
Dans cette section, nous observons au microscope la séparation de phase du mé-
lange binaire eau− liquide ionique à ΦLI < 35 wt%, dans une cavité cylindrique
d’épaisseur 20 à 200 µm et soumise à un gradient de température. Les contraintes
thermocapillaires interfaciales entraînent des flux de liquide parallèlement au gradient
et mènent à l’accumulation de la phase la plus mouillante du côté le plus chaud.
Le LI est minoritaire en volume : une émulsion de gouttelettes riches en LI se forme
dans une phase continue riche en eau. Les gouttelettes sédimentent et leur étalement
sur le fond de la cavité alimente un film mouillant micrométrique. Ce film est draîné
par les effets Marangoni thermiques, induisant un écoulement Couette-Poiseuille ra-
dial. Quand le profil de température devient stationnaire, le film s’amincit, démouille,
puis se déstabilise en digitations périodiques.
Les mesures de vitesse des gouttelettes entraînées par le film sont cohérentes avec
notre modèle, le profil d’épaisseur du film calculé est en bon accord avec les me-
sures interférométriques et l’évolution des différents rayons est bien reproduite par le
scénario.

2.5.4 35 < ΦLI < 55 wt%

Dans ce deuxième régime, la phase mouillante (riche en LI) est maintenant en excès par
rapport à la phase non-mouillante (riche en eau), mais les fractions volumiques des deux
composés demeurent voisines (la fraction volumique de LI reste inférieure à 67%). Lors de
la démixtion, c’est l’eau qui joue le rôle de la phase dispersée et puisqu’elle ne mouille pas
les parois, elle ne peut produire de film comme précédemment. Les gouttes formées sont
de forme sphérique si leur rayon R < H/2, ou aplaties ("pancake") si R > H/2.

2.5.4.1 Motif de séparation et dynamique

De même qu’auparavant, la dynamique se caractérise au début par la progression de
l’isotherme de séparation de phase, la nucléation de gouttes sur son passage et leur crois-
sance. Ce qui change en revanche, c’est que les gouttes d’eau formées ne s’accummulent
pas au-dessus de la résistance chauffante. En effet, les effets thermocapillaires cumulés à
la dilatation thermique locale du PDMS refoulent les gouttes non-mouillantes vers la péri-
phérie. Les étapes successives sont affichées en figure 2.47.
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Figure 2.47 – Séparation de phase à ΦLI = 45 wt% : des gouttes riches en eau nucléent
en grand nombre au centre (a), coalescent rapidement et sont expulsées vers l’extérieur
par les effets thermocapillaires et la déformation locale du PDMS (b-d). Le volume qu’elles
occupent les contraint à demeurer côte-à-côte (e) et leurs interfaces attenantes forment des
"jets Marangoni" (voir l’insert de (f)). Ces jets drainent le liquide extérieur vers l’intérieur
du cercle, délimité par la couronne de gouttes riches en eau. V = 7 V olt. H = 80 µm. Voir
SupMovie 6.

Comme attendu, un nuage de gouttelettes riches en eau se forme et s’étend par dif-
fusion thermique. La grande densité de gouttelettes provoque des coalescences en chaîne
et les gouttes du centre, survenues plus tôt, voient leur taille se multiplier par un facteur
20 à 50 en 1 à 2 secondes. Leur rayon est désormais supérieur à H/2 et elles adoptent
une forme aplatie. Affectées par les effets cités au-dessus, les gouttes aplaties sont éjectées
vers l’extérieur. Une fois l’isotherme de démixtion franchie, elles stoppent leur course et
stationnent sur le pourtour, formant alors une couronne de gouttes. La région centrale ainsi
délimitée consiste en une grande goutte mouillante, dont la composition est riche en LI.
Ce mécanisme dure en moyenne 4 à 7 secondes.
De par leur taille et leur nombre les gouttes périphériques se tiennent côte-à-côte et leurs
interfaces mitoyennes forment des "jets Marangoni" (voir l’insert de la figure 2.47(f)). Ces
interfaces orientées parallèlement à −→er sont soumises à une contrainte thermocapillaire
qui entraîne le fluide avoisinnant vers le centre. Ces jets se comportent comme de pe-
tites pompes dont le débit entraîne l’expansion de la goutte centrale [87]. A l’intérieur
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des gouttes d’eau, cet écoulement induit des recirculations horizontales, signalées par les
panaches tourbillonnants de gouttelettes riches en LI (double séparation de phase). Entre
les gouttes, le liquide est drainé depuis la zone homogène vers le centre ; son opacification
graduelle est dictée par la séparation de phase. L’ensemble donne au motif une forme de
fleur (qui n’est pas sans rappeler d’autres expériences sur l’effet Marangoni [88, 89]). Il
perdure plusieurs minutes, jusqu’à ce que le profil de température soit stationnaire ou que
les bords de la cavité soient atteints. Alors nous récupérons une disposition similaire à celle
obtenue avec ΦLI < 35 wt% : une goutte centrale riche en LI entourée de la phase riche
en eau.
Bien que la formation de doigts détaillée en section 2.5.3 mène aussi à un motif floral, les
mécanismes sont ici différents. Une esquisse explicative d’un "jet" Marangoni est donnée
en figure 2.48.

Figure 2.48 – Jet Marangoni schématique vu de dessus. La phase riche en LI est bleu
foncé, celle riche en eau est blanche. Le mélange homogène est bleu clair. Les flèches oranges
représentent l’intensité des contraintes thermocapillaires (proportionnelles au gradient de
température). Les tourbillons de gouttelettes recirculantes sont visibles de part et d’autre
du jet.

Une fois la couronne de gouttes déployée, la position exacte de l’isotherme de séparation
est moins évidente que dans le cas ΦLI < 35 wt%. Elle peut être repérée en jouant avec
l’angle de la lumière incidente ou le positionnement du plan focal : le cercle de l’isotherme
est alors visible en transparence des gouttes d’eau (puisqu’elles sont non-mouillantes un
film mince existe entre elles et la paroi, c’est la transition dans ce film qui peut être apercue,
voir figure 2.49). De plus le "piégeage" de ces gouttes à la circonférence prouve que les effets
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thermocapillaires s’évanouissent au-delà. A cela s’ajoute que l’interface la plus éloignée du
centre apparaît moins nette, comme si la phase riche en eau se remélangeait localement
au liquide homogène (la variation de l’indice optique est moins brutale). Au niveau des
interfaces acollées les contraintes thermocapillaires persistent et la démixtion observée le
long des "jets Marangoni" indique que la température de séparation est alors franchie. De
tout cela nous déduisons que ces gouttes demeurent à cheval sur l’isotherme de sépara-
tion de phase, sans toujours conclure précisément sur son emplacement (à H = 20 µm, le
contraste devient ténu).

Figure 2.49 – Isotherme de séparation identifiée comme le rayon extérieur du nuage de
gouttelettes visible en transparence de la goutte d’eau (pointillés rouges). Ce nuage est
a priori sous la goutte, car celle-ci est moins dense. H = 80 µm. V = 8.4 V olt.

Sur la figure 2.49, nous devinons la position de l’isotherme aux gouttelettes qui se
glissent sous la goutte d’eau, plus légère. Ces gouttelettes, issues de la séparation de phase
dans le film constitué du mélange, sont entraînées vers le centre : le film de lubrification
inférieur s’est épaissit suffisamment pour que le transport interfacial rende possible l’ache-
minement de liquide. Nous retrouvons un mécanisme similaire à celui de la section 2.5.3,
sauf qu’ici les gouttelettes sont convoyées à l’intérieur du film.

2.5.4.2 Nombre de jets et instabilité de digitation

Le nombre et la régularité de ces jets est robuste d’une expérience à l’autre et semble
être contrôlé par le diamètre du motif 2×R0 à un instant t, par la hauteur de la cavité
H, ainsi que par la composition du mélange. La figure 2.50 regroupe les motifs à t = 50 s
pour trois compositions (40, 45 et 50 wt% en LI) et trois hauteurs de cavité (20, 80 et 150
µm). Nous remarquons que :

— à composition fixe, le nombre de jets diminue lorsque H augmente.
— à H fixe, le nombre de jets diminue lorsque la proportion d’eau augmente.
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Figure 2.50 – Motifs de séparation à t = 50 s à trois compositions ΦLI = 40, 45 et
50 wt% et pour chacune trois hauteurs de cavité H = 20, 80 et 150 µm. V = 7 V olt.

Les paramètres utilisés ici sont présentés en figure 2.51 :

Figure 2.51 – Paramètres : rc, R et λj .
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Les longueurs d’ondes λj mesurées sur les images de la figure 2.50 sont reportées en
figure 2.52 en fonction de H et de la composition du mélange :
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Figure 2.52 – λj en fonction de H et wt%LI , mesuré systématiquement à t = 50 s.
V = 7 V olt.

Bien que les jets résultent essentiellement de l’éjection des gouttes d’eau sur le pourtour,
il est fréquent de voir spontanément des jets se développer le long de l’interface en r = R,
surtout dans les zones où la distance inter-jet est bien plus grande que la portée des
panaches recirculants (cela tend à assurer la régularité du motif). La figure 2.53 illustre cette
digitation soudaine sous l’effet des contraintes thermocapillaires. Ainsi nous reconsidérons
la périodicité du motif à la lumière d’une instabilité analogue à la digitation visqueuse
de Taylor-Saffman en coordonnées cylindriques, mais engendrée ici par des contraintes
interfaciales. De telles instabilités induites par un gradient de température ont été étudiées
par A-M.Cazabat et S.Troian dans d’autres géométries [90, 91, 92].

Figure 2.53 – Apparition spontanée de jets Marangoni suite à la déformation de l’interface
extérieure d’une goutte d’eau de la couronne. Les perturbations initiales sont désignées par
les flèches rouges. H = 80 µm. V = 8.4 V olt. Voir SupMovie 7.
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La figure 2.54 représente schématiquement l’émergence à r = R d’une instabilité périodique
en coordonnées cylindriques : une perturbation sinusoidale d’amplitude ζ est amplifiée par
le gradient de température et mène à la formation de digitations dont la période spatiale
λj = 2πR/n (n est le nombre de jets) peut être prédite par un calcul d’instabilité linéaire.

Figure 2.54 – Schéma de la déstabilisation périodique de l’interface en r = R lorsqu’elle
est soumise à un gradient de température radial.

Nous travaillons encore à la résolution de ce calcul lors de la rédaction de ce manuscrit.
Au vu des dépendances affichées en figure 2.52, nous avons tracé en figure 2.55 la longueur
d’onde normalisée par R − rc (qui est lié à la composition du mélange via rc) pour les
trois compositions et les trois hauteurs H : λj/(R− rc) augmente linéairement avec H et
les trois compositions se superposent. En attendant le résultat du calcul analytique, nous
intuitons une expression de la forme λj ∝ H(R− rc).

En Annexe A.2 sont consignées des observations diverses autour du comportement des
digitations thermocapillaires.

2.5.5 ΦLI > 55 wt%
Dans ce troisième et dernier régime, la phase mouillante (riche en Liquide Ionique)

est en net excès par rapport à la phase non-mouillante (riche en eau). Autrement dit, la
fraction volumique du LI est supérieure à 67% (le seuil de percolation) et la phase riche en
eau joue le rôle de phase dispersée, formant des gouttes isolées peu sujettes à la coalescence
directe avec leurs voisines, car trop éloignées.
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Figure 2.55 – λj normalisé par (R− rc) en fonction de H. V = 7 V olt.

La présence du gradient provoque une migration radiale des gouttes vers l’extérieur du
fait des contraintes thermocapillaires [93, 94, 95]. Ce mouvement perdure pourvu que les
gouttes ne franchissent pas l’isotherme de séparation de phase du point critique (le point
le plus bas dans le diagramme), auquel cas leur interface se lisse progressivement, leur
mouvement ralentit et les volumes se remélangent. Ce scénario est réstitué en figure 2.56.

Les gouttes laissent un sillage plus clair derrière elles. Nous l’expliquons par la redisso-
lution de l’eau dans la phase LI environnante : la goutte descend le gradient de température
et la composition se rééquilibre en relarguant de l’eau. Il est aussi possible que du LI de
la phase environnante soit réintégré par la goutte, toujours est-il que la taille des gouttes
diminue au fur et à mesure qu’elles s’éloignent du centre, ce qui indique qu’elles perdent du
volume plutôt qu’elles n’en gagnent. Cet équilibrage permet aussi à la goutte de maintenir
une interface nette avec la phase continue et d’entretenir sa migration thermocapillaire.
La zone centrale s’enrichit localement en LI avec le temps mais aucune interface nette
n’apparaît.

Ce phénomène ayant été traité dans la littérature, nous en restons à cette description
qualitative [96, 97].

Conclusion partielle :
Les trois intervalles de compositions présentés jusqu’ici − ΦLI < 35 wt% en section

2.5.3, 35 wt% < ΦLI < 55 wt% en section 2.5.4 et ΦLI > 55 wt% en section 2.5.5 −
donnent trois motifs caractéristiques de séparation, résumés en figure 2.57.

Pour ces trois cas, la phase mouillante est celle riche en LI. Nous avons tenté de ren-
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Figure 2.56 – Séparation de phase à ΦLI = 60 wt% : des gouttes riches en eau nucléent
et se propagent vers l’extérieur sous l’effet thermocapillaire. Leur sillage plus clair est du à
la redissolution de l’eau lors de la baisse de température. V = 8.8 V olt. H = 80 µm. Voir
SupMovie 8.

verser cette propriété, afin d’avoir la phase riche en eau comme phase mouillante avec les
parois. Cependant, que la puce soit en verre, en PDMS natif ou passé au plasma O2, ou
en verre fonctionnalisé avec des silanes fluorés, nous n’avons pas pu obtenir une condition
de mouillage total pour la phase riche en eau. Tout au plus un mouillage partiel des deux
phases (figure 2.58).

Afin de vérifier que les motifs obtenus jusqu’ici ne soient pas une particularité liée
aux liquides ioniques, nous avons reproduit les expériences de séparation sous gradient de
température avec un autre mélange binaire LCST très étudié dans la littérature : le système
eau− lutidine (le polyNIPAM et l’eau, mais aussi la 3-méthylpyridine et l’eau sont deux
autres systèmes LCST répandus).
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Figure 2.57 – Motifs de séparation identifiés lors de la transition de phase d’un mélange
binaire confiné dans un gradient de température. Les deux paramètres controllant l’appa-
rition de ces motifs sont : 1) la composition Φ du mélange, 2) la mouillabilité des parois
de la cavité.

Figure 2.58 – Séparation d’un mélange eau−LI avec condition de mouillage partiel. Le
film de LI présent sur le fond de la cavité forme des ramifications rejoignant le centre.
Les gouttelettes entraînées vers le centre suivent ces ramifications. Les lignes triples sont
sujettes à des événements de "pinning-depinning". ΦLI = 25 wt%. V = 7 V olt.H = 60 µm.
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2.5.6 Généralisation au mélange eau/lutidine
La 2,6-lutidine est une molécule aromatique très similaire à la pyridine. C’est un acide

faible en solution aqueuse (pKa = 6.7), sa densité est de 0.925. Associée à l’eau, elle forme
un mélange LCST.

Figure 2.59 – Molécule de 2, 6-lutidine.

Lorsque le mélange est mis en contact d’une paroi, la lutidine préfère s’y adsorber si
la charge de surface est faible et inversément l’eau s’adsorbe si la charge de surface est
élevée [46]. Au vu de l’importance des effets de mouillages rencontrés précédemment, nous
pouvons imaginer que pour une même composition du mélange, deux motifs différents se-
ront observés si la séparation est provoquée dans une cavité hydrophile ou dans une cavité
hydrophobe.
En effet, si l’espèce minoritaire (dispersée) est la lutidine, elle formera une couche mouillante
dans une cavité hydrophobe, mais pas dans une cavité hydrophile. Et symétriquement pour
l’eau. Or la présence de ce film mince affecte radicalement la dynamique de séparation.
La figure 2.60 schématise les motifs de séparation attendus en fonction de la composition
du mélange et de la mouillabilité des parois. Quatre situations sont possibles : deux confi-
gurations de mouillage pour les deux zones de chaque côté du point critique. Les images de
gauche (ΦLut = 20 wt%) sont reproduites à droite (ΦLut = 40 wt%) avec un inversement
des couleurs (phase lutidine en orange, phase eau en blanc). Ainsi la séparation d’un mé-
lange à ΦLut = 20 wt% dans une cavité hydrophobe (hydrophile) donnera le même motif
qu’un mélange à ΦLut = 40 wt% dans une cavité hydrophile (hydrophobe).

Pour tester cette hypothèse, nous avons réalisé des puces "hydrophiles" par traitement
plasma O2 et des puces "hydrophobes" en laissant le PDMS au four à 130oC une nuit
complète. Dans chaque type de puce, les mélanges à ΦLut = 20 wt% et ΦLut = 40 wt%
ont subi la séparation de phase sous gradient de température. La figure 2.61 rassemble les
quatres motifs observés.

• À ΦLut = 20 wt%, la lutidine est la phase dispersée :
— dans une puce hydrophobe, le crémage des gouttelettes de lutidine (elles sont

moins denses) donne naissance à un film mouillant (au plafond), qui accumule
la lutidine au centre sous l’effet des contraintes thermocapillaires. Le mécanisme
est analogue à celui de la section 2.5.3 (ΦLI < 35 wt%).
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Figure 2.60 – Diagramme de phase des deux systèmes LCST : eau−LI et eau− lutidine.
Les images de part et d’autre représentent le motif de séparation attendu pour le mélange
eau− lutidine en fonction de sa composition et des interactions avec la paroi. La lutidine
est en orange, l’eau en blanc. La lutidine mouille les surface hydrophobes et l’eau mouille
les surfaces hydrophiles.

— dans une puce hydrophile, les gouttes de lutidine sont reléguées sur le pourtour
de la zone centrale riche en eau. Leurs interfaces accolées donnent lieu aux jets
Marangoni comme expliqué en section 2.5.4 (35 wt% < ΦLI < 55 wt%).

• À ΦLut = 40 wt%, la lutidine est la phase continue :
— en puce hydrophobe, les gouttes d’eau forment la courronne "florale" de la section

2.5.4.
— en puce hydrophile, les gouttelettes d’eau sédimentent et le film mouillant draîne

l’eau vers le centre. Sur l’image (en bas à droite), le film s’est déjà destabilisé et
nous observons les digitations périodiques (rin a rattrapé rout).

Pour les quatre motifs, un schéma en coupe est ajouté à l’image de microscopie.

La figure 2.62 propose une comparaison directe entre le motif de séparation d’une solu-
tion eau−LI à 25 wt% et celui d’un mélange eau− lutidine à 40 wt%. Dans cette cavité
traitée au plasma O2, le LI et l’eau mouillent respectivement les parois. A gauche le film
de LI s’est destabilisé en digitations, la phase LI forme une goutte centrale. La même dis-
position est visible à droite, avec la phase riche en eau dans le rôle du LI.

Nous retrouvons donc les même mécanismes que ceux du système eau−LI et les mo-
tifs formés ne dépendent bien que de la composition du mélange et de la mouillabilité des
parois. De plus nous pensons qu’ils sont généralisables à tout système LCST.
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Figure 2.61 – Motifs de séparation d’un mélange eau − lutidine dans un gradient de
température. La lutidine est soit la phase dispersée à 20 wt% (de fraction voulmique mi-
noritaire), soit la phase continue à 40 wt%. Les parois de la cavité sont hydrophobes à
gauche, hydrophiles à droite. V = 9 V olt. H = 60 µm. Voir SupMovie 9.

Fait intéressant de cette séparation avec gradient de température pour qui cherche à
isoler les deux phases : tant que la fraction volumique de la phase mouillante est inférieure
à ≈ 67%, celle-ci est concentrée du côté le plus chaud de la cavité (la phase non mouillante
est donc localisée du côté froid).

Enfin il serait intéressant d’appliquer cette étude à la transition de phase des systèmes
UCST. Dans leur cas, la séparation intervient suite à un refroidissement du mélange et
la tension interfaciale diminue quand la température augmente (∂Tγ < 0). Nous nous
attendons à la présence de convections orientées radialement et d’origines thermocapillaires,
mais dont le sens serait inverse à celui des systèmes LCST. L’espèce mouillante serait
draînée vers la zone froide de la cavité et la non mouillante vers la zone chaude. Cette
expérience peut être réalisée à l’aide d’un module Peltier.
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Figure 2.62 – Motif de séparation d’une solution de : (a) LI à 25 wt%, (b) lutidine à 40
wt%. Dans les deux cas l’espèce minoritaire est mouillante : le LI à gauche, l’eau à droite.
La cavité est rendue "hydrophile" par traitement plasma O2. La barre d’échelle donne 300
µm.
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Conclusion
Dans ce second chapitre, nous observons au microscope la séparation de phase du
mélange binaire eau− liquide ionique dans une cavité cylindrique d’épaisseur 20 à 200
µm. Deux techniques sont proposées pour isoler sélectivement les deux phases :

— imposer un gradient de confinement : la phase la plus mouillante se concentre
dans la zone la plus confinée.

— imposer un gradient de température : les contraintes thermocapillaires inter-
faciales entraînent des flux de liquide parallèlement au gradient et mènent à
l’accumulation de la phase la plus mouillante du côté le plus chaud.

Dans les deux cas le nombre de Reynolds Re et le nombre de Péclet thermique Pe sont
petits devant 1 : les effets de diffusion visqueuse et thermique dominent la convection.
Nous montrons qu’avec le gradient de température, les deux paramètres régissant la
forme du motif de séparation sont :
1) la composition du mélange (ratio volumique des deux constituants),
2) l’affinité de la surface pour l’une ou l’autre phase.

Le diagramme de phase du mélange eau−LI est ainsi exploré lorsque le LI est l’espèce
mouillante et trois régimes distincts sont identifiés (avec ΦLI la fraction massique en
liquide ionique) :

— ΦLI < 35 wt% : le LI est minoritaire en volume : une émulsion de gouttelettes
riches en LI se forme dans une phase continue riche en eau. Les gouttelettes
sédimentent et leur étalement sur le fond de la cavité alimente un film mouillant
micrométrique. Ce film est draîné par les effets Marangoni thermiques, indui-
sant un écoulement Couette-Poiseuille radial. L’évolution temporelle du film
est auto-similaire. Quand le profil de température devient stationnaire, le film
s’amincit, démouille, puis se déstabilise en digitations périodiques. Le modèle
élaboré reproduit les données collectées.

— 35 wt% < ΦLI < 55 wt% : le LI est majoritaire en volume : la phase riche
en eau forme désormais des gouttelettes non-mouillantes. Celles-ci coalescent
rapidement et se retrouvent éjectées sur le pourtour de l’isotherme de séparation
de phase. Leurs interfaces accolées et parallèles au gradient forment des jets,
pompant le liquide de l’extérieur vers l’intérieur du motif floral.

— ΦLI > 55 wt% : les gouttes d’eau sont plus petites et dispersées. Elles
migrent vers les zones froides par effet thermocapillaire (∂Tγ > 0 pour un
système LCST). Une fois l’isotherme de séparation franchie, elles se redissolvent.

Le renversement des effets de mouillage est démontré avec le système eau− lutidine,
où les mêmes motifs sont observés pour des cavités hydrophiles ou hydrophobes. Cela
confirme l’universalité du comportement révélé par notre expérience.

Celle-ci peut aussi être conduite avec des systèmes UCST, où la température serait
abaissée pour induire la transition de phase.
Nous évoquons également le potentiel du second régime (35 wt% < ΦLI < 55 wt%)
pour étudier la rupture de filaments soumis à une contrainte interfaciale (ce phénomène
de rupture a été surtout étudié dans le cas de gouttes soumises à la gravité, ou à un
champ électrique).
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3
Nanofluidique et courants

diffusio-osmotiques

Le rôle prépondérant des surfaces en nanofluidique est source de nombreux phénomènes
nouveaux, dont le comportement est sensiblement différent des modèles classiques. L’effi-
cacité des nanopores biologiques présents sur les membranes des cellules est une démons-
tration directe du grand potentiel de ces nanomachines et continue de stimuler la recherche
dans ce sens. Les aquaporines en sont un exemple : leur propriété remarquable réside dans
la conciliation d’une grande perméabilité aux molécules d’eau tout en restant extrêmement
sélectif aux autres espèces (ions, sucres, ...) [98, 99]. La mesure de leur perméabilité donne
une valeur 1000 fois plus élevée que les prédictions classiques de mécanique des fluides
(sans glissement) dans un pore de même taille. Un tel débit peut s’expliquer par l’environ-
nement essentiellement hydrophobe à l’intérieur du canal de l’aquaporine (l’hydrophobicité
d’une surface induit une longueur de glissement non nulle via l’existence d’une couche de
dépletion du fluide [100, 101]), au sein duquel sont disséminés quelques balises hydrophiles
guidant l’avancée de la molécule. La formulation de Sui et. al. résume bien ce concept :
"the availability of water-binding sites at these nodes reduces the energy barrier to water
transport across this predominantly hydrophobic pathway, while the relatively low num-
ber of such sites keeps the degree of solute–pore interaction to a minimum. In balancing
these opposing factors the aquaporins are able to transport water selectively while optimi-
zing permeability" [102]. Le design des surfaces et de leurs propriétés physico-chimiques à
l’échelle du nanomètre est donc de première importance pour repousser les performances
des technologies existantes.

La question posée dans ce chapitre est la pertinence de l’utilisation des liquides ioniques
pour ce type d’écoulement et d’en faire une analyse. Nous détaillons d’abord les notions
utilisées pour le transport d’ions en nanofluidique, puis nous présentons les résultats de nos

81



82 Chapitre 3. Nanofluidique et courants diffusio-osmotiques

mesures dans des nanopores, enfin nous exposons les premières tentatives de développement
à plus grande échelle des courants osmotiques issus de mélanges eau− liquide ionique.

3.1 Transport sous confinement nanométrique

3.1.1 Nanotubes et nanopores : longueurs d’intérêt
Les courants diffusio-osmotiques dont nous souhaitons tirer profit pour la génération de

courant électrique sont intimements liés à la nanofluidique. Les effets osmotiques prennent
naissance au voisinage de la surface du canal, du fait des interactions entre le matériau de
la paroi et le soluté. Or si l’on désir multiplier ces effets afin de maximiser le courant col-
lecté, il est nécessaire de réduire la taille du canal de manière à augmenter le ratio surface
sur volume (proportionnel à l’inverse de la taille caractéristique), mais aussi la densité de
canaux. Ainsi l’essor des courants diffusio-osmotiques va de paire avec le dévelopement de
canaux toujours plus confinés.

Il est aujourd’hui possible de sculpter la matière avec une précision nanométrique. De
telles prouesses découlent des nouvelles méthodes de nanofabrication, comme la synthèse
de nanotubes de carbone (CNT) ou de nitrure de bore (BNNT), le forage de membranes 2D
avec un faisceau d’ions ou d’électrons, ou encore l’assemblage en feuillets de flocons d’argiles
ou d’oxide de graphène [103, 104, 105]. Deux exemples de dispositifs nanofluidiques sont
présentés en figure 3.1 : (a) un nanotube de nitrure de bore (BNNT) traversant une mem-
brane d’épaisseur nanométrique, (b) un réseau de nanopores percés avec une sonde ionique
focalisée (FIB : focused ion beam) sur une membrane similaire en nitrure de silicium (SiN).

Figure 3.1 – a) Image TEM d’un nanotube de nitrure de bore (BNNT) inséré dans un
nanopore [106]. b) Image MEB d’un réseau de pores obtenus par forage FIB (Focused
Ion Beam) d’une membrane de nitrure de silicium nanométrique (d’épaisseur ≈ 200 nm)
[107]. (c) Morceau de wafer en silicium supportant la membrane nanométrique au centre
(Norcada).
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La manipulation des nanotubes se révélant délicate, nous avons choisi les nanopores
comme système de référence pour étudier les effets diffusio-osmotiques. Les membranes
percées d’un ou de multiples pores sont disponibles commercialement et relativement fa-
ciles d’emploi. Elles coûtent en moyenne 50 € par unité. Leur conservation dans une boîte
étanche et l’usage d’eau MilliQ suffisent en général à éviter tout problème d’occlusion.
Nous appelons nanopore tout canal dont le rapport d’aspect diamètre sur longueur D/L
est proche de 1 et dont le diamètre est inférieur au micromètre.

Comme expliqué plus haut, les parois jouent un rôle important et modifient les proprié-
tés de transport dans le nanopore. Pour aller plus loin qu’une opposition hydrophile/hydrophobe
ne rendant pas compte de la disposition nanoscopique du substrat, nous décrivons la sur-
face du pore comme une interface liquide/solide de faible rugosité (< 1 nm) et couverte de
charges (issues de la dissociation de silanols SiOH pour le verre par exemple). Ces charges
de surface sont diverses selon le matériau utilisé et leur dynamique dicte l’apparition de
glissements ou d’effets osmotiques.
Les nanotubes de carbone (CNT) et de nitrure de bore (BNNT) possèdent la même struc-
ture cristalline hexagonale, mais les CNT livrent des débits bien plus élevés que les BNNT
[108]. Cet écart peut être expliqué par de grandes longueurs de glissement dans les CNT,
glissements induits par les propriétés électroniques particulières du graphène. Les simula-
tions ab initio (calculs complets de la dynamique des molécules prédite par les modèles
quantiques) suggèrent que la charge de surface des BNNT et CNT dépend directement de
la nature du fluide en présence : celle des BNNT résulte de la chimisorption de groupements
hydroxydes HO−, là où celle des CNT est induite par la physisorption (liaison moins forte)
des mêmes groupements (figure 3.2) [108, 109, 110]. De plus cette adsorption plus "lâche"
sur les CNT promeut une diffusion latérale des HO− : les charges ne sont pas immobiles.
Ainsi les BNNT se couvrent d’une grande densité de HO− (d’autant plus que le pH est
élevé) solidement ancré à la surface, là où les CNT n’accumulent que quelques chargesHO−
mobiles. La grande charge de surface des BNNT "fixe" les molécules d’eau à la paroi et pré-
vient tout glissement ; les charges plus mobiles des CNT rendent possible une dynamique
plus diffusive et génèrent un glissement [111]. Nous comprenons que la charge de surface
est à la racine des comportements exotiques observés en nanofluidique et les mécanismes
à l’œuvre sont encore l’objet de recherches actives [112, 113, 114, 115, 116, 117, 118, 119].

La mesure de conductance G (ou de résistance R = 1/G) est une méthode simple pour
remonter à la charge de surface d’un pore. Elle traduit la quantité d’ions et leur mobilité
au travers du pore sous un champ électrique. Les confinements utilisés ici ne sont pas assez
petits pour affecter la mobilité intrinsèque des ions. Mais la quantité d’ions est directe-
ment proportionnelle à la concentration cs de la solution et l’enrichissement local en ions
dans la couche de Debye (pour satisfaire à l’électroneutralité avec la paroi) est susceptible
d’augmenter sensiblement cette concentration au sein du pore.
Cette couche diffuse formée par les ions au voisinage de la surface voit son épaisseur λD
(longueur de Debye) varier avec cs. La figure 3.3 illustre ce phénomène : une augmenta-
tion de la concentration en ions induit un écrantage électrostatique plus fort des charges
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Figure 3.2 – Images issues de simulations ab initio illustrant la configuration moléculaire
du groupement hydroxyde HO− : a) chimisorbé sur un feuillet de nitrure de bore hexagonal
(hBN), b) physisorbé sur une feuillet de graphène à une distance de 3.3 Å. L’hydroxyde,
l’hydrogène, l’oxygène, l’azote, le bore et le carbone sont respectivement de couleurs cyan,
orange, rouge, bleu, jaune et grise. Adapté de [110].

présentes à la surface, ce qui réduit la portée des interactions electrostatiques et donc λD.

Figure 3.3 – Schéma en coupe d’un pore (en gris) montrant l’épaisseur de la couche
de Debye (en dégradé rouge) en fonction de la concentration en sel. Au sein du pore, le
rapport entre les contributions de bulk (de volume) et de surface à la conductance totale
peut être qualitativement apprécié en faisant le rapport de l’aire bleu sur l’aire rouge.
Aux concentrations élevées, λD � D et les mécanismes en volume dominent (b) ; aux
concentrations faibles λD ∼ D et les effets de surface sont prépondérants (a).

La forme de λD découle de l’équilibre entre agitation thermique et énergie électrosta-
tique contenue dans un volume λ3

D [98] :

kBT =
z2e2

εε0λD
2csλ3

D (3.1)
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ce qui donne :

λD =

(
εε0kBT

2z2e2cs

)1/2
(3.2)

qui peut aussi s’écrire :

λD = (8π`Bcs)−1/2 (3.3)

avec `B = z2e2/(4πεε0kBT ) la longueur de Bjerrum (équilibre entre agitation thermique
et portée de l’interaction électrostatique d’une paire de charges), z la valence de l’ion, e
la charge électrique élémentaire, kB la constante de Boltzmann, ε0 la permittivité diélec-
trique du vide et ε la permittivité relative du milieu. `B = 7 Å dans l’eau à température
ambiante. De l’équation 3.3 nous voyons qu’à température constante, une diminution de
cs entraîne une augmentation de λD.
Or la part des contributions d’origine surfacique à la conductance peut être qualitative-
ment estimée avec cette image de couche de Debye plus ou moins étendue dans le pore. Le
ratio des rectangles rouges sur le rectangle bleu central augmente quand cs diminue : c’est
aux concentrations en sel les plus faibles que les effets surfaciques se manifestent.

La longueur de Debye n’excède pas la vingtaine de nanomètres dans les électrolytes
les plus dilués, or les contributions de surface sont mesurables dans des canaux en verre
dès 1 micromètre d’épaisseur [120]. La longueur pertinente pour anticiper leur impact est
appelée "longueur de Dukhin" :

`Du =
|Σ|
ecs

(3.4)

avec Σ la charge de surface en C.m−2 et e la charge élémentaire. `Du donne la taille du
canal à partir de laquelle la quantité de contre-ions apportée par les surfaces devient com-
parable à celle du bulk ; autrement dit : lorsque la conduction de surface est comparable à
celle de bulk. Avec la charge de surface d’un verre hydrophile : environ 50 mC.m−2 (≈ 0.3
e.nm−2), nous avons `Du = 0.5 nm à cs = 1 M , mais `Du = 5 µm pour cs = 10−4 M .

La figure 3.4 rassemble les longueurs présentées ici : la hiérarchie affichée entre λD, `Du
et D correspond à une concentration intermédiaire (≈ 10−2 M) et un diamètre de pore de
100 à 200 nm :



86 Chapitre 3. Nanofluidique et courants diffusio-osmotiques

Figure 3.4 – Schéma d’un pore représentant les trois longueurs d’intérêt : la longueur de
Debye λD, la longueur de Dukhin `Du et le diamètre D (qui est en général du même ordre
de grandeur que la longueur L du pore).

Une comparaison plus quantitative entre les longeurs de Debye et de Dukhin est tracée
en figure 3.5. Pour des pores de quelques dizaines à quelques centaines de nanomètres de
diamètre, l’influence de la surface se fait sentir à partir de 10−2 à 10−3 M , i.e. la valeur de
la conductance de surface devient comparable à la conductance de volume. Pour des pores
de quelques nanomètres, les surfaces jouent toujours un rôle important.
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Figure 3.5 – Longueur de Debye λD et longueur de Dukhin `Du (Σ = 50 mC.m−2) en
fonction de cs la concentration en sel.

3.1.2 Conduction dans un nanopore
Avant de considérer le rôle des surfaces, nous rappelons l’expression de la conductance

d’un pore de diamètre D, de longeur L et rempli d’un électrolyte de conductivité κb (en
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S.m−1) :

G = κb

[ 4L
πD2 +

1
D

]−1
(3.5)

Cette expression se retrouve en assimilant le pore à une série de résistances, comme montré
en figure 3.6 : Rp = 4L/(κbπD2) pour le cylindre bleu de dimensions (L,D) et deux fois
Re = 1/(2κbD) pour les entrées du pore représentées par les demi-sphères vertes de dia-
mètre D (la résistance d’un tube de conductivité κ, de longueur L et de section A, s’écrit :
L/(Aκ)). Cela donne G = [Rp + 2Re]−1.
Dans le cas d’un tube (L >> D), la conductance dépend du diamètre au carré G ∝ D2,
alors que pour un pore très fin (L << D), on a G ∝ D. Les résistances d’entrée ont donc
un impact important sur le transport dans les pores.

Figure 3.6 – a) Volumes contribuants à la résistance R du pore : en bleu la résistance du
pore cylindrique, en vert les résistances d’entrée et de sortie. La conductance G = 1/R est
l’inverse de la résistance. b) Schéma électrique équivalent avec trois impédances réelles en
série. Le facteur géométrique à l’intérieur des rectangles doit être divisé par la conductivité
de l’électrolyte κb pour être homogène à une résistance.

Maintenant si l’on prend en compte les charges aux parois, leur contribution s’ajoute à
celle existante et la conductance totale G devient la somme de la conductance de surface
Gs et de la conductance de bulk Gb.

Pour un long canal, nous avons Gs = κsπD/L, avec κs la conductivité surfacique. Il
faut noter que `Du = κs/κb = |Σ|/(ecs) (κb = 2e2µscs, avec µs la mobilité des ions et
κs = 2eµs|Σ|). Cependant l’expression de Gs écrite ici néglige tout effet des surfaces sur
les résistances d’entrée.
Lee et. al. dans leur article de 2012 mesurent rigoureusement la conductance de nanopores
pour des concentrations de 10−4 à 1 M et établissent une expression de leur conductance
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[121] :

G = κb

[ 4L
πD2

1
1 + 4`Du/D

+
1

D+ `Du

]−1
(3.6)

Cette formule peut aussi être associée à un schéma électrique équivalent, montré en figure
3.7. Le calcul des contributions surfaciques n’est pas trivial pour les résistances d’accès, il
est détaillé dans la ref [121].
Puisque `Du ∝ κ−1

b ∝ c−1
s , aux faibles concentrations `Du →∞ et l’on obtient :

G(cs → 0) = κs

[ 4L
πD

+ 1
]−1

(3.7)

Ainsi la conductance du pore sature quand cs tend vers zéro, grâce à la densité de contre-
ions maintenue par les charges de surface.

Figure 3.7 – Modèle résistif du pore prenant en compte les contributions de surface à la
conductance. `Du = κs/κb est la longueur de Dukhin. Le facteur géométrique à l’intérieur
des rectangles doit être divisé par la conductivité de l’électrolyte κb pour être homogène à
une résistance.

Dans la suite nous utilisons l’équation 3.6 pour analyser nos mesures de conductances,
avec comme seul paramètre d’ajustement la charge de surface Σ. Les dimensions L et D
sont en général bien contrôlées.

3.1.3 Charge de surface et courant diffusio-osmotique
Jusqu’à présent nous avons considéré la charge de surface comme constante. Or nous

avons mentionné plus haut que dans le cas des CNT et BNNT, le pH contrôle l’adsorption
des HO− et donc la valeur de Σ. De plus ces phénomènes de dissociation et d’adsorption
sont aussi fonction de la concentration en sel cs. Les mesures de conductance dans des
nanopres de carbone (CNT) ont en effet montré des dépendances en cγs avec γ = 1/3 ou
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1/2 aux faibles salinités [122]. Cela implique la relation Σ ∝ cγs et l’hypothèse d’une charge
de surface constante est trop simplificatrice. Sa démonstration analytique a été conduite
par Yuki Uematsu et. al. en 2018 (nous ne la reproduisons pas ici) [123]. La figure 3.8
résume les trois dépendances attendues pour G aux faibles concentrations.
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Figure 3.8 – Conductance d’un pore en fonction de la concentration en sel de la solution
cs (à pH fixé). Aux faibles concentrations la conductance est proportionnelle à la charge
de surface, qui elle-même dépend de la concentration en sel : G(cs → 0) ∝ Σ ∝ cγs , avec
γ = 0, 1/2 ou 1/3.

Le régime Σ ∝ c0s avec son plateau n’est en général vraiment observable qu’avec des
BNNT ou des pores MoS2 (disulfure de molybdène) de faible diamètre (< 30 nm) [124],
car leur charge de surface très élevée (0.1 à 1 C.m−2, soit jusqu’à 9 e.nm−2) est surtout
dictée par le pH de la solution. Aux salinités plus élevées nous retrouvons une dépendance
linéaire avec cs.

La diffusio-osmose (DO) est aujourd’hui un candidat solide pour la génération d’éner-
gies bleues [125], mais elle fut essentiellement utilisée en tant que méthode de transport à
l’échelle du colloïde. Une particule placée dans un gradient de soluté avec lequel elle entre-
tient une interaction attractive (répulsive) se transporte du côté le plus (moins) concentré,
ce phénomène est appelé diffusiophorèse [126, 127, 128, 129, 130, 131, 132, 133]. Le mo-
teur de cette migration réside dans le déplacement du liquide environnant la particule du
fait des différences de pression osmotique le long de la couche diffuse ; cet écoulement est
désigné comme diffusio-osmotique. La figure 3.9 illustre ce mécanisme.
Malgré les nombreux travaux et applications tournant autour de la diffusiophorèse, la
diffusio-osmose n’a suscité un réel intérêt que récemment et il a été montré que des effets
de glissement ou des interactions spécifiques ont une influence critique sur la magnitude
de cet écoulement [134, 135]. Son exploitation pour la génération de courants ioniques a
livré des performances surpassant les technologies existantes [106, 124] et les études des
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flux diffusio-osmotiques dans des nanopores se multiplient [136, 137, 138, 139, 140, 141].
En parallèle, la start-up française SweetchEnergy a vu le jour en 2016 pour étendre au
niveau industriel la production d’énergie bleue avec la technique de DO.

La dépendance de la charge de surface avec cs est un élément important pour les
courants diffusio-osmotiques. Ces derniers sont proportionnels à la vitesse de l’écoulement
diffusio-osmotique VDO multipliée par la quantité de contre-ions 2πRΣ présents dans le
canal (R le rayon du pore). Sans reproduire le calcul explicite de la ref [106], nous posons
que le flux DO résulte d’un équilibre entre la différence de pression osmotique aux parois
et la dissipation visqueuse dans la couche de Debye :

VDO '
λ2
D

η
kBT∇cs (3.8)

or comme λ2
D = 1/(8π`Bcs), il vient :

VDO ' DDO
∇cs
cs

(3.9)

avec DDO = kBT/(8πη`B) un coefficient de transport.
La figure 3.9 schématise les différences de pression osmotique au sein de la couche de Debye
et le sens de l’écoulement diffusio-osmotique résultant.

Figure 3.9 – Gradient de pression osmotique induit par le gradient de soluté (points
rouges) interagissant avec la paroi (ici de manière attractive) : le flux diffusio-osmotique
vDO est dirigé des plus fortes vers les plus faibles concentrations. La ligne hachurée de
couleur ocre représente l’évolution de l’épaisseur de la couche de Debye λD avec la concen-
tration en soluté. L’électroneutralité impose une même quantité de soluté dans la couche
de Debye le long du pore, mais une épaisseur plus faible de cette couche induit une concen-
tration locale plus élevée en son sein, donc une différence de pression osmotique πosm plus
grande vis-à-vis du bulk. La pression osmostique se développe perpendiculairement à la
surface et le flux résultant s’écoule parallèlement. Adapté de [142, 143].
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Le courant DO s’écrit alors :

IDO ' 2πRDDOΣ(cs)
∇cs
cs

(3.10)

et en posant Σ(cs) = acγs , avec a un préfacteur ne dépendant que du pH, nous avons
finalement :

IDO ' 2πRDDOa
∇cs
c1−γs

(3.11)

qui peut aussi s’écrire :

IDO ' a
2πRDDO

γL
∆(cγs ) (3.12)

avec ∆(cγs ) = cγmax − c
γ
min, pour deux réservoirs aux concentrations cmax et cmin. Les va-

leurs de a et γ sont tirées des mesures de G en fonction de cs et l’équation 3.12 donne sans
paramètre d’ajustement l’intensité des courants DO attendus.
L’intensité de ces courants est proportionnelle au facteur géométrique du pore R/L, mais
surtout à la charge de surface Σ = acγs (qui dépend elle-même du pH) et au gradient de
salinité imposé.
Pour les applications industrielles, ce sont R, L et Σ qui font l’objet d’optimisation, en
notant bien que la densité de pores est ∝ R−2, donc le courant total fournit par une mem-
brane multipore est ∝ R−1. D’où l’intérêt de nanopores : R et L sont petits.
Le profil de vitesse et le courant diffusio-osmotique sont illustrés en figure 3.10. L’écoule-
ment est de type bouchon.

Figure 3.10 – Courant diffusio-osmotique dans un pore chargé négativement [106].
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3.2 Mesures de conductance des nanopores et des
courants DO

3.2.1 Dispositif de mesure
Avant de s’intéresser aux courants diffusio-osmotiques, nous mesurons la conductance

des pores en fonction de la concentration en sel, afin de collecter les informations relatives à
la charge de surface. Pour ce type de mesure la concentration en sel est la même de part et
d’autre du pore (i.e. dans les deux réservoirs). Cette conductance est obtenue en imposant
un potentiel aux bornes du nanocanal, puis en prenant la pente de la droite I vs V : cou-
rant versus potentiel. Ces droites sont tracées en figure 3.11 pour un nanopore avec deux
concentrations de KCl : 0.1 M et 1M . La pente à 1M est dix fois plus grande qu’à 0.1M .
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Figure 3.11 – Courant I en fonction du potentiel V imposé aux bornes des électrodes,
pour deux concentrations : 0.1 et 1M . Les dimensions du pore sont D = 250 nm et L = 50
nm. La pente des droites donne la conductance G (en nA.V−1, i.e. nanoSiemens).

Le dispositif expérimental est dessiné en figure 3.12. Le pore est installé dans une cel-
lule comprenant deux réservoirs à pression ambiante, où deux électrodes Ag/AgCl sont
immergées. Elles sont connectées en série à un générateur de tension et un ampèremètre,
ici rassemblés dans un Axopatch 200B (Axon Instruments) piloté par LabV iew. Le tout
est placé dans une cage de Faraday. La sensibilité de l’Axopatch permet de détecter des
courants aussi petits que le dixième de picoAmpère.
Les électrodes au chlorure d’argent sont préparées en immergeant des fils d’argent de dia-
mètre 0.5 ou 1 mm dans une solution de javel ("bleach") pendant 30 minutes. Ainsi leur
surface réagit et se couvre d’une fine épaisseur poreuse d’AgCl de couleur gris foncé. Elles
peuvent être aussi faites par électrolyse. Il est important de "régénérer" les électrodes avant
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chaque série de mesures afin de limiter leurs inhomogénéités de surface, qui peuvent être res-
ponsables de petites différences de tension entre les deux réservoirs. Particulièrement dans
le cas des courants DO, ou elles suffisent à fausser la mesure : pour un pore de conductance
1000 nS (nanoSiemens), un ∆V de 1 mV induit un courant de 1 nA (nanoAmpère), valeur
comparable à celle des courants DO.
En pratique le potentiel imposé aux électrodes ne dépasse pas 0.1 à 0.2 Volt, afin d’évi-
ter les phénomènes non linéaires et les réactions électrochimiques autres que l’oxydation
d’AgCl ou la réduction d’Ag+.

Figure 3.12 – a) Cellule utilisée pour mesurer la conductance G et les courants DO d’un
pore [121]. Dans chaque réservoir est inséré une électrode Ag/AgCl, reliées à un générateur
de tension et un ampèremètre en séries. b) Schéma du nanopore en coupe. c) Image MEB
d’un nanopore de diamètre 120 nm, en vue de face.

Les mesures sont conduites sur des nanopores uniques et nous utilisons l’expression de
la conductance G (équation 3.6) sans paramètre d’ajustement.
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3.2.2 Matériaux et leur charge surfacique

Les mesures de conductance G pour remonter à Σ sont effectuées avec un électrolyte
simple : le chlorure de potassium KCl. Ce sel de référence est très utilisé en nanofluidique
car l’anion et le cation ont des mobilités très proches, de plus il est peu cher. Une fois
la charge de surface quantifiée pour différents pH, les courants diffusio-osmotiques sont
également évalués avec KCl. Et si courants il y a bien, nous reprenons ensuite la mesure
avec nos solutions de liquides ioniques.

Le nitrure de bore [106, 144] et le disulfure de molybdène [124, 139] sont deux matériaux
très prometteurs pour la génération de courants DO du fait de leur charge de surface très
élevée. Néanmoins la préparation à grande échelle de pores constitués de ces matériaux
n’est pas encore chose facile. En gardant comme objectif pour nos membranes la faisabilité
en grande quantité en plus d’un bon rendement des courants osmotiques, nous avons testé
trois types de surfaces : le nitrure de silicium SiN des pores commerciaux, la polydopamine
et le dioxyde de titane TiO2.

— le SiN est utilisé comme surface de référence : il est disponible commercialement et
la valeur de sa charge est connue (≈ 20 mC.m−2).

— la polydopamine est un polyélectrolyte "bioinspiré" capable de se fixer sur diverses
surfaces. Il forme un dépôt de couleur noire. Nous l’utilisons comme revêtement sur
les pores SiN . Sa préparation est relativement simple : le pore est immergé dans
une solution de dopamine fraichement préparée (2 mg.L−1 dans un tampon "Tris" de
pH 8.5), la vitesse de dépôt est d’environ 10 nm par heure. Après le temps imparti,
il est rincé gentiment à l’eau MilliQ avant d’être inséré dans la cellule de mesure.
La précision du dépôt est de l’ordre de la dizaine de nanomètre [145].

— le TiO2 est aussi utilisé en revêtement sur le pore SiN : une machine ALD (atomic
layer deposition - Savannah V eeco) dépose le dioxyde de titane sur toute la surface
de la membrane. La précision du dépôt est théoriquement de l’ordre du nanomètre.
Après cela le pore est recuit à 500oC pendant 5 heures dans un four céramique, afin
de cristalliser le TiO2 amorphe. Ainsi il résiste mieux dans le temps aux solutions
de pH alcalin. Cette technique de production de pores recouverts de TiO2 a fait
l’objet d’un brevet en 2018 [146].
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Figure 3.13 – Étapes successives de déposition d’une couche nanométrique de dioxyde de
titane TiO2 par ALD [147].

Le protocole de dépôt ALD schématisé en figure 3.13 est le suivant : le pore est
placé dans la chambre à vide de la machine, sous un flux d’azote de quelques "ccm"
("cubic centimeters per minute", unité utilisée par le logiciel) et chauffée à 150oC.
Alternativement, de brèves impulsions (10 à 100 ms) d’eau et d’un précurseur (TD-
MAT : tetrakis(diméthylamino)titanium) sous formes gazeuses sont injectées dans
la chambre. Chaque impulsion entraîne la formation d’une monocouche atomique
de Ti − OH pour l’eau, ou de O − Ti(NCH3)3 pour le TDMAT (une première
épaisseur d’Al2O3 est d’abord réalisée sur SiN pour assurer une bonne adhésion du
TiO2). Les liaisons entre chaque couche sont covalentes et couche après couche, un
dépôt homogène se forme sur la surface (le précurseur ne réagit pas sur lui-même).
De plus l’uniformité des strates est robuste en milieu poreux (il faut tout de même
allonger le temps d’exposition d’un facteur 10, soit 0.1 à 1 s). Nous mentionnons
pour finir que des dépôts de nitrure de bore sont réalisables avec cette technique
d’ALD, mais leur charge de surface n’atteint pas celle développées par les nanotubes
BNNT (elle est plus proche de celle du TiO2) [144].

Les trois systèmes de nanopores utilisés sont présentés en figure 3.14 :
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Figure 3.14 – a) Nanopore (Norcada) utilisé comme référence. La surface du pore est
en nitrure de silicium. b) Pore recouvert d’une couche nanométrique de polydopamine. (c)
Pore recouvert d’une couche nanométrique de dioxyde de titane TiO2.

La dopamine et le TiO2 sont susceptibles d’avoir des charges de surface plus élevées que
le SiN . Pour vérifier cela, nous mesurons d’abord la conductance du pore SiN , puis celle
du même pore recouvert de dopamine ou de TiO2. Lors de ces mesures, la concentration
en sel est la même dans les deux réservoirs.

En figure 3.15 sont comparés les G vs cs pour trois pores SiN sans dopamine (carrés)
puis avec (ronds). Le revêtement diminue le diamètre du pore : à cs = 1 M les effets de
surface sont négligeables et le point coloré (dopamine) est systématiquement en-dessous
du carré (SiN), la diminution de D implique une diminution de G. Mais en allant vers
les basses concentrations, la conductance des pores dopamine passe au-dessus de celle des
pores SiN et ce d’autant plus que le pH est alcalin. Cela indique une conductance de
surface plus élevée, donc une charge de surface plus élevée.

Les lignes pleines et achurées ajustées le long des points de mesure sont tracées en
utilisant l’équation 3.6 ; pour les pores dopamine ("dopa") la charge de surface et le rayon
R sont les paramètres d’ajustement (le dépôt est précis à ±30 nm). La charge de surface
des pores SiN est prise constante (nous reprenons la méthodologie de l’article [121]), mais
celle des pores "dopa" varie comme Σ ∝ c1/3

s . En raison du relativement grand diamètre
du pore SiN (250 nm), le plateau de saturation de G aux faibles cs est à peine visible
(courbes bleu).

Voici ensuite en figure 3.16 les conductances mesurées avec les pores TiO2, suivant la
même méthodologie.

De même l’influence du pH est visible sur les valeurs de G aux faibles concentrations :
G et Σ augmentent avec le pH. Nous trouvons également une dépendance en c1/3

s pour la
charge de surface (voir figure 3.17(a)), sauf dans le cas des losanges oranges du graphe de
gauche sur la figure 3.16. Les losanges oranges saturent et forment un plateau aux faibles
cs, signe d’une charge de surface constante. Nous attribuons cette différence au phénomène
de chargement de la surface, qui est altéré par le pH trop acide de la solution : le point
isoélectrique du TiO2 varie entre 4 et 6 (pH auquel la surface porte autant de charges
positives que négatives et sa charge globale est neutre) et dans ce cas un pH de 5 modifie
sûrement la densité de sites Ti−OH dissociés.
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Figure 3.15 – Conductance G en fonction de la concentration en sel cs pour trois pores,
à différents pH. Pour chaque pore la mesure de la référence SiN est donnée en bleu à
pH = 6, les mesures avec le revêtement de dopamine sont de couleurs orange, rouge et
violet (avec le pH croissant). Les dimensions des pores avec dopamine sont : L = 60 nm
et (a) D = 130 nm, (b) D = 130 nm, (c) D = 200 nm. Celle d’un pore SiN est L = 50
nm et D = 250 nm (à ±10 nm sur D, certifié par le fournisseur).
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Figure 3.16 – Conductance G en fonction de la concentration en sel cs pour quatre pores
couverts de TiO2, à différents pH. Les dimensions des pores sont : L = 60 nm et (a)
D = 160 nm (triangles cyan) et 60 nm (losanges orange), (b) D = 160 nm (triangles) et
170 nm (cercles).

Toujours à l’aide de l’expression de la conductance d’un pore (équation 3.6), il est
possible de remonter à la contribution surfacique de la conductance et de calculer la valeur
de la charge de surface pour chaque mesure de G. Pour cela nous résolvons à chaque
concentration cs l’équation d’inconnue Σ :

f(Σ) = G(cs) (3.13)

avec f la fonction de Σ :

f(Σ) = κb

[
4L
πD2

1
1 + 4Σ/(eDcs)

+
1

D+ Σ/(ecs)

]−1
(3.14)



98 Chapitre 3. Nanofluidique et courants diffusio-osmotiques

Les valeurs ainsi calculées pour les pores à la dopamine et au TiO2 sont reportées en figure
3.17. Nous trouvons une dépendance proche de Σ ∝ c1/3

s . La charge de surface augmente
avec le pH comme attendu. Ces valeurs supérieures à 0.1 C.m−2 sont de bonne augure
pour la génération de courants diffusio-osmotiques. Ils font l’objet de la prochaine section.
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Figure 3.17 – Charge de surface |Σ| en fonction de cs pour les pores recouverts : (a) de
dopamine, à trois pH : 6, 9.5 et 11, (b) de TiO2, à deux pH : 6 et 10. Nous retrouvons une
dépendance Σ ∝ c1/3

s . En comparaison la charge de surface du nitrure de silicium SiN à
pH = 6 est ≈ 0.03 C.m−2 (première graduation au-dessus de l’axe des abscisses).

3.2.3 IDO mesurés avec la dopamine et le TiO2

Pour mesurer les courants diffusio-osmotiques, nous utilisons la même cellule présentée
en figure 3.12, mais un réservoir est rempli d’une solution à concentration cmax et l’autre
avec une solution cmin. Ainsi le pore est soumis à un gradient salin.

Le courant mesuré par l’instrumentation est la somme de deux courants : le courant DO
et le courant issus du potentiel de Nernst. En effet, le potentiel d’équilibre d’une électrode
réagissant électrochimiquement avec l’électrolyte dans lequel elle est immergée est fonction
de la concentration en espèces oxydantes et réductrices, suivant l’équation de Nernst :

EN = E0 + 0.059 log
(
aox
ared

)
(3.15)

avec E0 le potentiel standard mesuré par rapport à une électrode à hydrogène (SHE :
standard hydrogen electrode) et aox l’activité chimique de l’espèce oxydante. Dans le cas
du couple Ag/AgCl où Ag(s) +Cl−(l) = AgCl(s) + e−, elle devient :

EN = 0.222− 0.059 log([Cl−]) (3.16)
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Les valeurs calculées en fonction de la concentration en sel [KCl] sont :

[KCl] (M) EN vs ESHE (Volt)
0.001 0.397
0.01 0.338
0.1 0.278
1 0.222

La différence de potentiel apparaîssant entre les électrodes des deux réservoirs s’écrit :

∆EN = 0.059 log(cmax/cmin) (3.17)

Cette expression théorique suréstime légèrement le potentiel réel dès lors que cs > 10−3 M ,
du fait de l’agrégation d’une fraction des ions en paires de Bjerrum et les valeurs reportées
dans la littérature pour KCl sont plus petites de quelques mV. Nous avons donc pour les
ratio cmax/cmin que nous utilisons communément :

cmax/cmin ∆EN (Volt) ∆EN litt (Volt)
3 0.028 0.026
10 0.059 0.053
30 0.087 0.080
100 0.118 0.109
1000 0.177 0.162

Multipliée par la conductance du pore, cette différence de tension donne l’intensité des
courants de Nernst dans le système : IN = G×∆EN . Il nous faut la soustraire pour obtenir
la valeur des courants DO : IDO = Itot −G× ∆EN . La figure 3.18 explique l’opération
sur un graphe I vs V : Itot = 0.39 nA ; comme cmax/cmin = 10, ∆EN = 0.053 Volt et la
tangente en V = 0 donne G0 = 4.5 nS. Ainsi IDO = 0.39− 4.5× 0.053 = 0.15 nA.
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Figure 3.18 – Courbe I vs V pour un pore soumis à un gradient salin : cmax = 10 mM et
cmin = 1 mM . Les pentes des droites en pointillés bleu et violets donnent la conductance
du pore à −0.1 et +0.1 Volt. Cette rectification de G est une conséquence du gradient
salin. Le courant total Itot = IDO + IN est pris à V = 0 (et IN = G(V = 0)× ∆EN ).
L’électrode imposant la tension est placée dans le réservoir cmax et l’électrode connectée
à la masse est dans le réservoir cmin. Avec cette convention, le courant IDO mesuré, qui
consiste en un flux de cations de cmax vers cmin, est positif.

Nous remarquons que les points de mesure ne sont pas symétriques par rapport au
point à V = 0 : cette asymétrie dénote une plus grande conductance pour les tensions
positives que les négatives. Cette rectification du courant est caractéristique des diodes,
elle survient ici en raison de l’asymétrie de concentration. Dans leur article de 2019 intitulé
"Beyond the Tradeoff : Dynamic Selectivity in Ionic Transport and Current Rectification",
A. R. Poggioli et collaborateurs quantifient analytiquement le ratio de rectification G+/G−

[148]. Ils distinguent les trois types de diodes nanofluidiques, qui peuvent résulter d’une
asymétrie : 1) de concentration, 2) de géométrie (cône), ou 3) de charge de surface (qui va
souvent de paire avec l’asymétrie de concentration puisque Σ ∝ cγs ).

Pour contrôler les tendances affichées par nos mesures de IDO, nous recourons à l’équa-
tion 3.12, réécrite pour faire apparaître le ratio cmax/cmin :

IDO '
2πRDDO

γL
acγmax

(
1−

(
cmin
cmax

)γ)
(3.18)

Dans le cas de la dopamine et du TiO2, nous avons γ = 1/3 et le préfacteur numérique a est
déduit des mesures de conductance (figure 3.17). Ainsi les seules variables sont cmax et cmin.

Les mesures de courants DO pour des pores recouverts de dopamine, aux pH 6 et 11,
sont présentées en figure 3.19. L’expression 3.18 est tracée en lignes pleines. Nous trouvons
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un bon accord entre mesures et prédictions théoriques. Les intensités sont d’autant plus
fortes que :

— la charge de surface (et donc le pH) est élevée
— la ratio cmax/cmin est grand
— la solution cmax est concentrée.
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Figure 3.19 – Courant diffusio-osmotique IDO en fonction du ratio cmax/cmin. a) pH =
6. b) pH = 11. Les lignes continues sont tracées avec l’équation 3.18. Les dimensions du
pore sont L = 60 nm et D = 130 nm. Le préfacteur a (de l’expression Σ = ac1/3

s ) est tiré
de la figure 3.17 ; il vaut 0.9.10−9 C.m−2.M−1/3 à pH = 6 et 4.5.10−9 C.m−2.M−1/3 à pH
= 11.

Les courants DO sont collectés de la même manière avec les pores TiO2 et la figure 3.20
donne la comparaison des deux types de pores à pH = 11. Comme les pores utilisés sont
de tailles différentes en raison de la diversité des revêtements, les valeurs des courants IDO
sont multipliées par L/R afin de normaliser la contribution géométrique. Le TiO2 (tri-
angles) donne des intensités 1.5 à 2 fois plus grandes que celles de la dopamine (ronds).

Les deux types de surfaces sont pertinents pour la génération de courants DO. La
dopamine est très simple à implémenter et peu cher, en comparaison de la technologie ALD
nécessaire pour le TiO2. Mais les dépôts de TiO2 sont plus précis et moins susceptibles de
boucher les pores d’une membrane. Nous verrons aussi que la dopamine est partiellement
dissoute par nos solutions de liquides ioniques.
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Figure 3.20 – Comparaison des courants diffusio-osmotiques normalisés par le facteur
géométrique des pores : IDO × L

R , obtenus dans les pores couverts de dopamines (ronds)
ou de TiO2 (triangles), à pH =11. Le sel utilisé est KCl.

Ici le courant est généré par un unique nanopore. Mais en considérant une membrane
percée d’une multitude de pores dont la densité surfacique approche 1014 m−2, nous pou-
vons récupérer une intensité bien plus grande. Si notre cellule diffusio-osmotique est connec-
tée à un dispositif (ampoule, moteur, etc. modélisé par une résistance de charge RL) dans
le but de l’alimenter électriquement, le théorème de la puissance maximale transmise fixe
la puissance injectée dans le circuit :

P (RL) =
RL

(Rpore +RL)2 ∆V 2
cell (3.19)

avec RL la résistance du circuit alimenté par la membrane, Rpore la résistance interne du
pore et Vcell = Rpore× IDO la tension produite par les courants diffusio-osmotiques. Ainsi
une transmission optimale de la puissance électrique est atteinte si RL = Rpore. Comme
Rpore est fonction de la géométrie des pores et de leur densité [107], la membrane doit être
judicieusement dimensionnée pour alimenter correctement le système.

3.3 Mesures avec les mélanges binaires eau - liquide
ionique

Maintenant que l’existence de courants diffusio-osmotiques est attestée dans les pores
fonctionnalisés avec la dopamine ou le TiO2, nous reprenons les mesures avec la solution
aqueuse de liquide ionique en tant qu’électrolyte.
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3.3.1 Dans un nanopore
Contrairement au KCl, notre liquide ionique P4444CF3CO2 ne possède pas d’atome de

chlore et demeure inerte électrochimiquement. La plupart des liquides ioniques sont ainsi
utilisés comme électrolyte dans les batteries en raison de leur relativement grande fenêtre
de stabilité, allant de -3 à +3 Volt en moyenne. La conversion du courant ionique en cou-
rant électronique ne se fait donc pas grâce à une réaction d’oxydo-réduction à la surface de
l’électrode (comme pour KCl et Ag/AgCl), mais seulement via la charge capacitive de la
double couche diffuse. Les électrodes capacitives sont souvents faites de matériaux inertes
comme le platine ou le graphite, rendus poreux afin de maximiser la surface disponible
pour l’adsorption des ions.

Nous avons conduit nos mesures de G et IDO avec des électrodes Ag/AgCl et des
électrodes de platine (fil de diamètre 0.5 mm). Pour les mesures de conductance, les deux
types d’électrodes donnent les mêmes valeurs tant que le temps de charge de l’électrode
de platine reste supérieur au temps d’échantillonage du programme de mesure LabV iew
(ce qui convient ici pour des conductances inférieures à ≈ 1000 nS en pratique ; plus la
conductance est élevée et plus rapidement la double couche est saturée d’ions, donc plus le
temps de charge diminue). La figure 3.21 confronte la conductance d’un pore TiO2 rempli
d’une solution de KCl ou de P4444CF3CO2.
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Figure 3.21 – a) Conductivité de la solution de liquide ionique κILb en fonction de sa
concentration, mesurée à 24oC avec un conductimètre classique (Hanna Instruments). b)
Conductance d’un pore TiO2 rempli d’une solution de KCl (triangles cyan) ou de liquide
ionique (étoiles vertes et violettes) en fonction de leurs concentrations. La même valeur de
a que pour KCl (Σ = ac1/3

s ) et la conductivité κILb sont utilisées pour le tracé de la courbe
verte (solution de liquide ionique).

La conductivité du liquide ionique sature aux fortes concentrations en raison de l’agré-
gation des ions entre eux et de l’augmentation de la viscosité du liquide. En comparaison,
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la conductivité de bulk d’une solution de KCl à 25oC est de 0.14 S.m−1 à 0.01 M , 1.28
S.m−1 à 0.1M et 10.8 S.m−1 à 1M . Cette plus faible mobilité des ions explique les valeurs
de conductance plus petites pour un pore de même géométrie.
Nous notons aussi que le plateau de conductance aux faibles concentrations survient à des
concentrations plus faibles qu’avec KCl ; la contribution surfacique domine la contribution
de bulk dès 3.10−3 M selon la courbe verte (il manque au moins un autre point aux faibles
concentrations pour attester de la mesure de ce plateau).

Pour les courants diffusio-osmotiques, le gradient salin utilisé avec les solutions ther-
mosensibles de liquide ionique est choisi selon la différence de concentration existant entre
les deux phases après séparation. Si le mélange est porté à une température de 50oC, nous
récupérons une phase à 10 wt% en LI (10% en fraction massique, soit cLI ≈ 0.25 M) et
une autre à 68 wt% en LI (cLI ≈ 1.85 M). Les courants bruts collectés avec ce gradient
sont comparés à ceux obtenus avec KCl en figure 3.22 :
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Figure 3.22 – Comparaison des courants diffusio-osmotiques normalisés par le facteur
géométrique des pores TiO2 : IDO × L

R , obtenus avec KCl à pH 11 (triangles en nuances
de bleu) ou le liquide ionique à pH 12 (étoile violette). Les concentrations du gradient de
liquide ionique sont cmax = 1.85 M et cmin = 0.25 M , soit un ratio de 7,4.

Nous choisissons d’afficher les courants bruts, sans avoir retranché la contribution de
Nernst, car le liquide ionique ne réagit pas avec l’électrode. En théorie cette absence de
réaction d’oxydo-réduction prévient l’apparition de toute différence de potentiel. À pH 12
et pour le ratio cmax/cmin = 1.85/0.25 ≈ 7.4 le courant brut normalisé est de 0.5 nA.
Le courant de Nernst présent dans ce système serait de 0.048×G×L/R = 0.048× 20.5×
60/170 = 0.35 nA. Ce qui donne une estimation basse du courant DO : 0.5− 0.35 = 0.15
nA. Valeur 10 à 30 fois plus faible que celles affichées par KCl. Il est difficile d’imputer
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cette différence à la plus grande viscosité du mélange, ou bien à des effets plus subtils liés
à la polarisation des électrodes, ou encore à la formation d’agrégats de la part des ions.
Nous précisons que ces valeurs ont été mesurées avec les électrodes Ag/AgCl : le potentiel
à la surface de l’électrode s’équilibre grâce aux réactions électrochimiques ce qui donne
aussi une meilleure stabilité du courant à V = 0. Les électrodes de platine, bien qu’inertes
sur le papier, induisent des différences de potentiel transitoires, non contrôlées et peu re-
productibles et dont la magnitude des courants résultants est comparable à celle attendue
pour nos courants DO.

Bien qu’un faible courant soit mesuré avec le liquide ionique, les incertitudes quant au
potentiel d’équilibre des électrodes laissent planer un doute sur l’origine de ces courants.
Pour vérifier l’existence d’un courant diffusio-osmotique avec les solutions de liquide io-
nique, nous avons poursuivit les mesures sur une membrane multipore, prochaine étape
dans la réalisation d’une preuve de concept.

3.3.2 Dans une membrane multipores

Les membranes polycarbonate recouvertes de dopamine ont été fabriquées par Youcef
Brahmi, doctorant d’Annie Colin du laboratoire CBI de l’ESPCI Paris et les mesures de
courant ont été faites avec son dispositif expérimental.

La cellule comprenant la membrane est similaire à celle utilisée pour les nanopores. Les
différences résident dans les réservoirs et les électrodes :

— les réservoirs sont alimentés par un flux dynamique et continu d’électrolyte : une
pompe péristaltique entraîne les deux solutions cmax et cmin vers les deux réservoirs.
Cet écoulement limite les effets de polarisation de la membrane et aide à maintenir
les profils de concentrations constants de part et d’autre. Le débit est en général de
6 mL.min−1.

— les électrodes consistent en deux carrés de 1 cm2 d’un mélange de polymère et de
carbone poreux. Elles sont de type capacitive [149].

De plus les électrodes sont connectées à une résistance de charge dont la valeur est ajus-
tée pour correspondre à celle du système, afin de maximiser la puissance transmise. Un
voltmètre enregistre la tension aux bornes de cette résistance de charge. Le sel utilisé par
Youcef Brahmi est le chlorure de sodium NaCl, présent naturellement dans les océans. La
cellule est schématisée en figure 3.23 :
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Figure 3.23 – Cellule de génération de courants DO avec une membrane poreuse (en
jaune), deux électrodes de graphite (en noir) et un flux de solutions de salinité différentes
cmax et cmin.

Les flux des deux solutions sont périodiquement permutés entre les deux réservoirs
afin de contourner l’effet de charge capacitive. La figure 3.24 est un exemple du courant en
fonction du temps : la décroissance exponentielle de l’intensité avec t traduit la charge de la
double couche des électrodes et le renversement du signe du courant signale la permutation
des solutions. Le système fonctionne comme un petit générateur alternatif.
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Figure 3.24 – Courant électrique circulant à travers la résistance de charge en fonction
du temps (RL = 23 W). Les concentrations en NaCl sont cmax = 0.5 M (30 g.L−1) et
cmax = 0.02 M (1 g.L−1). Elles correspondent aux concentrations typiques de l’océan et
d’un fleuve. Débit de la pompe : 6 mL.min−1.
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La même expérience est réalisée avec les solutions de liquides ioniques à la place de
NaCl. A pH = 5− 6 les intensités mesurées avec le LI sont 10 à 20 fois plus faibles que
celles obtenues avec NaCl et leur signe n’est pas toujours cohérent avec le sens du courant
attendu. De même les expériences avec le LI et pH = 11− 12 sont peu concluantes.

3.4 Transport et transition de phase du mélange
binaire eau - liquide ionique confiné dans un pore

Dans cette dernière partie, nous avons voulu savoir si les effets de "pré-mouillage" et
d’adsorption préférentielle apparaissant au voisinage du point critique d’un mélange binaire
ont un impact sur le transport dans le nanopore. Pour cela nous avons adapté la cellule
afin de pouvoir contrôler sa température (un circuit d’eau thermostaté circule dans son
bâti évidé).

La conductance du pore rempli du mélange eau− liquide ionique est mesurée conti-
nuellement en fonction de la température. À l’approche de la température de transition de
phase, nous nous attendons à une discontinuité de sa valeur : l’interaction entre le mélange
et la paroi est susceptible d’induire un enrichissement local du liquide ionique (ce dernier
est plus mouillant que l’eau sur la surface de TiO2, comme montré en figure 3.25) ce qui
affecterait la conductance du pore. Il est aussi possible que les fluctuations de densité du
mélange proche de son point critique modifient la viscosité de la solution [150, 151].

Figure 3.25 – Morceau de membrane SiN recouverte de TiO2 cristallin introduit à l’in-
terface liquide-liquide entre les deux phases du mélange eau− liquide ionique séparé. La
phase riche en LI, plus dense, mouille la surface. La température est de 50oC.
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La figure 3.26 illustre cette expérience. La conductance mesurée est comparée à celle
calculée avec la formule :

G(T ) = κLIb (T )
[ 4L
πD2 +

1
D

]−1
(3.20)

où κLIb (T ) a été mesuré en amont avec un conductimètre. En raison des concentrations
élevées de nos mélanges (cLI > 0.5 M), nous négligeons les contributions surfaciques dans
l’équation 3.20.
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Figure 3.26 – Évolution de la conductance d’un pore TiO2 (D = 200 nm, L = 520 nm)
rempli d’une solution de liquide ionique P4444CF3CO2 (0.8 M et pH = 5) en fonction de
la température du système. Le profil de température mesuré dans un réservoir est affiché
en-dessous, la ligne horizontale noire à 30oC indique la température de transition de phase
Tc. Les points verts et bleu donnent la conductance à V = +0.1 et −0.1 Volt. La ligne
rouge est tracée en utilisant la dépendance en température de la conductivité de bulk du
LI : κLIb (T ) = 0.022× T + 0.4 S.m−1 (cette expression n’est valable que pour T < Tc).

Nous ne remarquons pas de comportement anormal sur la mesure de G, ce qui veut
dire que :

— soit la transition de phase dans le pore n’a pas lieu, ou a déjà eu lieu à température
ambiante (le confinement peut modifier la température de transition de phase [152])

— soit celle-ci est sans effet mesurable par notre méthodologie
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Conclusion
Dans ce dernier chapitre, nous rappelons les longueurs caractéristiques en nano-
fluidique (comme la longueur de Dukhin `Du = Σ/(2ecs)) et expliquons l’impor-
tance des effets surfaciques dans le transport des ions au travers de nanopores.
En particulier l’influence du pH et de la concentration en sel cs sur la charge de
surface Σ sont mentionnés.
Il est montré que le courant diffusio-osmotique IDO est très dépendant de Σ, aug-
mentant avec celle-ci. Deux types de revêtements ayant des charges de surface
pertinentes sont testés :

— la dopamine : un polyélectrolyte bio-inspiré facile à préparer.
— le dioxyde de titane TiO2 : matériau diélectrique déposé par ALD (atomic

layer deposition) et cristallisé par un recuit à 500oC.
Leur charge de surface est quantifiée grâce aux mesures de conductance G en
fonction de la salinité de l’électrolyte : aux faibles concentrations la conductance
de surface domine celle de bulk. Le sel KCl est choisi comme référence pour ces
caractérisations.

Des courants diffusio-osmotiques sont effectivement mesurés avec KCl pour la
dopamine et le TiO2 ; ils sont d’autant plus élevés que le pH (et donc la charge
de surface) et la concentration cmax du réservoir le plus concentré sont élevés.

Les mesures de IDO avec nos solutions de liquide ionique, où le gradient de
concentration est celui des deux phases séparées à 50oC : 0.25 et 1.85 M , se
révèlent moins concluantes : l’intensité du courant est 10 à 20 fois plus faible
qu’avec KCl.
De nouveaux tests sont conduits en collaboration avec Youcef Brahmi et ses
membranes multipores. Mais là encore les courants mesurés sont très faibles. L’in-
teraction du LI avec la paroi des pores ou bien avec les électrodes est à investiguer.

Concernant les effets de transition de phase proche du point critique lorsque le
mélange binaire est confiné dans un pore, notre dispositif expérimental n’a rien
révélé en ce sens.





Conclusion

Les mélanges binaires à base de liquides ioniques livrent de nombreuses applications
prometteuses dans les domaines des énergies renouvelables, de la chimie verte ou de la désa-
linisation. Ces liquides sont souvent utilisés en circuit bouclé afin de les régénérer. Leur sé-
paration de phase est conrôlée par la température et la phase riche en LI est ainsi récupérée
et réinjectée dans le système. Soucieux de mieux comprendre les propriétés d’écoulements
de ces mélanges dans des circuits fluidiques, nous avons conduit une étude hydrodynamique
de ces liquides au voisinage de leur courbe de séparation.
Dans ce travail, nous nous sommes intéressés aux systèmes binaires eau− liquide ionique
possédant une transition de phase (LCST : séparation par chauffage). Nos recherches nous
ont poussé à nous intéresser au phénomène de démixtion du mélange, ainsi qu’aux possibi-
lités offertes par la microfluidique pour contrôler cette séparation afin d’isoler sélectivement
les deux phases (de salinité différente). Nous avons montré qu’un gradient de confinement
−→
∇H comme un gradient de température −→∇T aident à la séparation. Dans les deux cas la
disposition finale est fixée par deux paramètres : la composition du système φ et les proprié-
tés de mouillage du mélange. Lors des séparations de phase induitent par un gradient de
température, nous étudions plus en détail la dynamique transitoire de démixtion et iden-
tifions trois cas (à propriétés de mouillage fixes, ici la phase riche en LI est mouillante) :
φLI < 35 wt%, 35 < φLI < 55 wt% et φLI > 55 wt%. Pour chacun le motif de séparation
est différent. Le premier voit son évolution pilotée par le drainage thermocapillaire d’un
film mouillant micrométrique généré par la sédimentation des gouttelettes riches en LI :
les écoulements induits par ce film permettent l’accumulation de la phase mouillante au
point chaud. Le second est un motif floral, où la phase mouillante est également accumulée
du côté le plus chaud, mais le pompage capillaire se fait maintenant par l’entremise de
jets résultants de l’accolement des interfaces latérales de gouttes d’eau non mouillantes.
Enfin le dernier régime est un témoignage de migration thermocapillaire de gouttelettes
d’eau non mouillantes, sans accumulation particulière d’une phase ou l’autre. Les motifs
observés sont ensuite reproduits avec un système eau− lutidine largement employé dans la
littérature et la réversibilité des motifs avec les propriétés de mouillage est démontrée. Ces
techniques de séparation sont applicables à de nombreuses applications de récupération de
terre rare ou de désalinisation de l’eau employant les mélanges eau− liquide ionique.
Nous avons également voulu savoir si le mélange eau − LI utilisé précédemment était
adapté à la production de courants diffusio-osmotiques. Pour cela, des mesures ont été
conduites dans des nanopores uniques afin de pouvoir comparer l’intensité du courant
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obtenu avec un sel de référence comme KCl et les liquides ioniques. Les courants diffusio-
osmotiques, effectivements mesurés avec KCl dans des nanopores couverts de dopamine
ou de TiO2, sont peu prometteurs avec nos solutions de LI. Il convient de savoir si les
limitations viennent des électrodes, des interactions entre le LI et la membrane, ou du LI
lui-même (le cation ou l’anion possèdent généralement des propriétés amphiphiles et ont
tendance à s’agréger).
En ouverture, il peut être intéressant de reprendre notre étude avec des systèmes UCST
(séparation par refroidissement). Le sens des contraintes thermocapillaires serait inversé
par rapport aux systèmes LCST et de nouveaux motifs seraient à prévoir.
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Annexes

A.1 Observations diverses sur la séparation à
ΦLI < 35wt%

Nous commentons ici des évènements plus sporadiques observés pendant la séparation
de phase à ΦLI < 35wt%.

Sur le motif bicontinu propre à la décomposition spinodale
Pour commencer, aucun motif de décomposition spinodale n’est observé au point cri-

tique à ΦLI = 35 wt%. Nous pensons que le gradient de température en plus de la formation
de films mouillants déstabilisent le réseau bicontinu avant que le système d’imagerie (objec-
tif x5 ou x10 et acquisition vidéo à 20 images par seconde) ne nous permette de l’observer.
Pour contrebalancer cette rupture de symétrie précoce, il faut partir d’une composition
où la phase mouillante LI est en léger excès afin d’apercevoir le motif spinodal [153, 154].
La figure A.1 montre les tout premiers instants de séparation à ΦLI = 40 wt% pour trois
confinements. Les tubes interconnectés caractéristiques de la décomposition spinodale y
sont visibles, leur taille décroît avec l’éloignement au centre : les tubes proches de l’iso-
therme de séparation sont à un stade antérieur de la dynamique, d’où leur moindre taille.
Ce motif disparaît après 0.4 à 0.7 secondes (la dynamique aux temps plus longs est abordée
dans la prochaine section 2.5.4).
A une composition ΦLI ≈ 38 wt% légèrement inférieure à ΦLI = 40 wt%, le motif bi-
continu perdure à la suite de l’isotherme de séparation. Ici aussi la croissance de la taille
caractéristique des tubes est visible en parcourant l’image de rout vers rin. La formation
de panaches sombres périodiques (pointés par les flèches rouges) entre la goutte centrale
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et le pourtour est discutée en section 2.5.4. Nous refermons l’aparté pour ces compositions
supérieures à 35 wt%.

Figure A.1 – Haut : Premiers instants de la séparation de phase à la composition
ΦLI = 40 wt%. Les motifs observés sont réminiscents des réseaux de tubes interconnectés
propres aux décompositions spinodales. Les images sont prises 0.3 s après l’allumage de la
résistance. Bas : motif de séparation à t = 7 s pour ΦLI ≈ 38 wt%, le réseau bicontinu
est visible au voisinage de l’isotherme de séparation (sur le pourtour extérieur) tout du
long de l’expérience. L’épaisseur de la cavité est indiqué dans le coin supérieur gauche de
chaque image.

Sur la coalescence entre gouttelettes de LI et film mouillant
A la fraction ΦLI = 25 wt%, les gouttelettes formées sont trop petites pour qu’un

évènement de coalescence soit imagé. Expérimentalement, nous avons observé qu’à ΦLI =
35 wt% la densité de gouttelettes est telle que leur coalescence rapide induit la formation
de gouttes plus grosses dont le rayon excède la hauteur de la cavité. Ces gouttes en forme
de disque finissent elles aussi par coalescer avec le film mouillant. Une telle péripétie est
proposée en figure A.2, en plus d’un schéma en coupe explicatif. L’afflux soudain d’un tel
volume dans le film mouillant l’épaissit localement. Le drainage thermocapillaire de ce plus
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Figure A.2 – Coalescence de gouttes riches en LI avec la couche mouillante (schéma et
photos). Le début de l’évènement est indiqué par la flèche verte sur la série de photos. Un
trou se forme dans le film de lubrification et porte en contact le volume de la goutte avec
le film micrométrique. Dès lors la goutte s’étale complètement sur le fond de la cavité.
Le surplus de liquide incident gonfle localement le film et rend visible son drainage vers
le centre (indiqué par les flèches rouge sombre). D’autres panaches issus de coalescences
antérieures sont présents sur les photos (flèches bleues). La série d’images à droite est un
zoom sur l’ouverture d’un film de lubrification. Les barres d’échelle indiquent 250 µm et
50 µm. La composition est ΦLI = 35 wt%. H = 80 µm.

grand volume est visible au microscope : un panache gris sombre se déplace vers le centre
tout en s’étalant. La couleur plus sombre est essentiellement due à la double séparation de
phase du liquide (issu de la goutte) qui remonte le gradient de température [155, 156] : des
gouttelettes d’eau se forment dans la phase LI et leurs interfaces réfractent la lumière dans
de multiples directions. Cette observation corrobore l’idée que le film est alimenté par la
sédimentation continue des gouttelettes issues du nuage.

Sur la dynamique des disques mouillants de LI
A ΦLI = 35 wt%, les gouttes aplaties mentionnées au-dessus peuvent aussi voir leurs

films de lubrication s’ouvrir simultanément. La goutte mouille alors le sol et le plafond
de la cavité et forme un pont capillaire. Le disque mouillant ainsi obtenu retourne vers le
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Figure A.3 – Apparition d’une goutte formant un pont capillaire dans la cavité. Elle
remonte le gradient de température, dans la direction opposée à celle prédite par les effets
thermocapillaires. La présence des ces effets est attestée par le sens des recirculations
internes dans la goutte (flèches rouges). Le moteur de ce déplacement est en fait le gradient
de confinement créé par la dilatation thermique du PDMS au centre de la cavité, schématisé
en figure 2.26. La composition est ΦLI = 35 wt%. H = 80 µm.

centre de la cavité, à l’opposé d’une migration thermocapillaire, comme démontré en figure
A.3. Les recirculations internes à la goutte sont visibles grâce aux gouttelettes d’eau issues
de la double séparation de phase et leur sens est cohérent avec la direction des contraintes
interfaciales (du froid vers le chaud). Le moteur de ce déplacement est autre : c’est le gra-
dient de confinement induit par gonflement thermique du PDMS au-dessus de la résistance
chauffante qui attire cette goutte mouillante vers le centre, via le même mécanisme décrit
en section 2.4. Ici le gradient d’épaisseur −→∇H l’emporte sur le gradient de température−→
∇T quant au sens de migration de la goutte. Néanmoins cela montre qu’une utilisation
simultanée des deux types de gradients peut faciliter la séparation.
Si nous revenons au cas initial d’une goutte aplatie non-mouillante, le gradient de confi-
nement −→∇H s’ajoute à celui de température −→∇T pour propulser la goutte vers l’extérieur
[66, 67, 76], en plus du contre-écoulement de Poiseuille. En effet nous remarquons que plus
les gouttes sont grandes, plus vite elles avancent, au point parfois de dépasser le nuage et
l’isotherme de séparation.

Enfin lorsque le disque mouillant arrive au contact de la goutte centrale, les deux coa-
lescent. Si cette dernière est encore en conformation sessile, la fusion des deux interfaces
la déstabilise et elle forme à son tour un pont capillaire. Le phénomène est relaté en figure
A.4. Il arrive aussi que la goutte centrale touche elle-même le plafond de la cavité, en
raison de sa courbure ou d’une fluctuation d’épaisseur émanant de recirculations internes.
Le passage d’une conformation à l’autre se fait à volume quasi-constant, en conséquence
le rayon apparent rc décroît subitement, avant de reprendre son accroissement.
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Figure A.4 – Migration et coalescence d’un disque mouillant avec la goutte centrale,
initialement en conformation sessile. La flèche rouge à t0 + 1 s mesure rc, elle est reproduite
sur la dernière image postérieure à la coalescence : rc a légèrement diminué. La composition
est ΦLI = 35 wt%. H = 80 µm.

Figure A.5 – Goutte centrale passant d’une position sessile à celle d’un pont capillaire.
La flèche rouge pointe la poussière coincée dans la cavité. La progression du ménisque
(contour noir) est bien visible. La composition est ΦLI = 25 wt%. H = 60 µm. La tension
est de 8.6 Volt.

Sur la conformation de la goutte centrale

Nous avons vu la goutte centrale est initialement en conformation "sessile", mais que
l’état "disque mouillant" est aussi stable dans le temps. Ce dernier est provoqué par une
coalescence avec un autre disque mouillant ou si la hauteur locale de la cavité est suffi-
samment faible. Un tel évènement se déroule en figure A.5, induit par la présence d’une
poussière dans la cavité. Ce relief ponctuel favorise l’apparition d’un pont capillaire local
entre le fond et le plafond de la cavité. La goutte mouillante ainsi formée absorbe par
succion capillaire le liquide de la goutte centrale. Ce pompage rapide met en mouvement
les deux lignes triples (sol et plafond, visibles à la ligne noir qu’elles forment) délimitant le
contour de la goutte.
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Figure A.6 – Gouttelettes piégées par des recirculations près de rc. Trois rangées concen-
triques se distinguent, en pointillés rouges, bleus et verts, par ordre croissant de distance
au centre. Diagramme spatio-temporel pris sur une section radiale illustrant les mouve-
ments oscillatoires des gouttelettes rouges et vertes. La composition est ΦLI = 25 wt%.
H = 60 µm. La tension est de 7.9 Volt.

Si l’on regarde attentivement le pourtour de la goutte centrale quand elle est en position
sessile, on remarque trois cercles concentriques de gouttelettes qui demeurent au voisinage
de rc. Ils sont désignés sur la figure A.6 par les couleurs rouges, bleues et vertes. De plus les
gouttelettes rouges et vertes oscillent autour d’une position d’équilibre, avec une période
s’allongeant de 0.5 à 3 s avec la distance au centre rc. De l’ordre de disparition de ces
gouttelettes lors de la génération du pont capillaire (figure A.5), nous pouvons dire que les
rouges et bleues sont à l’intérieur de la goutte centrale et sont donc composées essentiel-
lement d’eau, tandis que les vertes sont à l’extérieur et riches en LI. Nous expliquons le
piégeage de ces gouttelettes par l’existence de vortex toroidales localisés près du raccorde-
ment entre le film et la goutte centrale, de part et d’autre de l’interface [157]. Nous n’avons
pas pu visualiser directement les vortex pour valider cette hypothèse.
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A.2 Observations sur les jets Marangoni lorsque
35wt% < ΦLI < 55wt%

Nous commentons ici qualitativement des comportements remarqués autour des jets
Marangoni pendant la séparation de phase à 35wt% < ΦLI < 55wt%.

Sur l’éjection des gouttes d’eau aux premiers instants

Figure A.7 – Ejection et transmigration des gouttes d’eau vers la périphérie aux tous
premiers instants. Les pointillés rouges sur la première image indiquent la position de
l’isotherme de séparation. H = 80 µm. V = 7 V olt.

En regardant plus attentivement l’éjection des gouttes d’eau aux premières secondes,
nous remarquons qu’elles changent de forme au moment de franchir l’isotherme de sépa-
ration de phase. Sur la figure A.7, cette isotherme est marquée par les pointillés rouges
et la goutte qui la traverse se déforme comme si elle contournait un obstacle : elle s’al-
longe radialement et réduit sa section efficace au moment de "sauter" le bord du nuage
sombre. Lors de la déformation, son interface à la proue gagne en vitesse puis ralentit une
fois dehors. Le reste de la goutte suit du fait des écoulements capillaires internes et son
volume s’étale sur le pourtour de la zone centrale plus sombre, là où le mélange est encore
homogène.
L’avancée radiale de la goutte est désormais conduit par l’expansion de la zone centrale, qui
croît elle-même sous l’afflux continu des "jets Marangoni". Ainsi poussée, la goutte prend
une forme de boudin allongé selon la direction orthoradiale. Le changement de forme carac-
téristique rencontré ici nous rappelle les évènements de transmigration de lymphocytes au
travers d’une membrane endothéliale ; par analogie nous reprenons ce terme pour désigner
le phénomène.
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Qualitativement, il peut être expliqué par un mécanisme en deux étapes :
- la coalescence des gouttes se fait préférentiellement dans la direction radiale, suivant
leur mouvement vers l’extérieur. Les gouttes de plus grande taille arrivent au contact des
plus petites au-devant d’elles et les absorbent. Le temps moyen entre deux évènements de
coalescence étant comparable au temps de relaxation capillaire τcap = Rη/γ ≈ 100 ms
[158, 159, 160], les écoulements internes ne peuvent ramener le volume à sa géométrie
d’équilibre (aplatie de section horizontale circulaire) avant que les coalescences suivantes
ne se produisent et la goutte entretient une forme allongée (cela est valable pour les rayons
suffisamment grands : R > 100 µm en général).
- ensuite lorsque les gouttes arrivent au bord de la zone sombre, leur tension interfaciale
chute précipitamment. En effet cette dernière tend vers zéro à l’approche de la température
de séparation de phase. L’avant de la goutte présente alors une courbure plus faible que
l’arrière et l’écoulement capillaire interne propulse le volume vers l’extérieur.

Sur la fusion de deux jets voisins

Figure A.8 – Fusion de deux jets adjacents. H = 80 µm. V = 7 V olt.

La répartition des jets sur le pourtour n’est pas rigoureusement homogène car les gouttes
d’eau initialement expulsées sont en général polydisperses en taille. Ce faisant, il arrive que
deux jets suffisament proches l’un de l’autre interagissent entre eux. L’interface les reliant
est davantage courbée et les panaches recirculant se font plus petits dans la goutte qui
les sépare. Les deux jets se rapprochent comme s’ils étaient attirés l’un par l’autre et
finissent par fusionner pour former un nouveau jet. Nous imputons cette dynamique à une
dépression locale entre les deux jets (dans la phase homogène) induite par la courbure plus
importante ainsi que la plus grande vitesse d’écoulement du liquide (l’interface reliant les
deux jets est un peu plus proche du centre que celles de part et d’autre, donc le gradient
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de température y est plus fort). Ce mécanisme est lui-aussi régulateur du nombre de jet et
de leur espacement régulier.

Sur le phénomène de goutte-à-goutte des jets
Comme expliqué plus haut, les interfaces latérales des gouttes périphériques donnent

naissance à des jets Marangoni, qui alimentent la zone centrale par un flux continu. Vus de
dessus ces jets ont une forme de cône ou de cuspide et leur section transverse s’élargit avec la
distance au centre. Ces formes caractéristiques et le "tip-streaming" souvent présent à l’apex
du cône sont étudiés analytiquement par R.Krechetnikov dans deux articles [161, 162]. La
dynamique de croissance de cuspides générées par des effets thermocapillaires seuls est
calculée numériquement par C.Zhou et S.Troian et se révèle être auto-similaire [163]. Nous
ne rentrons pas ici dans le détail du profil de nos jets.

Figure A.9 – Rupture du jet Marangoni : le flux de liquide n’est plus continu mais en
goutte-à-goutte. H = 80 µm. V = 7 V olt.

Après quelques secondes à dizaines de secondes les jets se détachent de la goutte centrale
et entre dans un régime de goutte-à-goutte, dont la fréquence va de 1 à 4 secondes. La
figure A.9 propose un agrandissement sur la rupture d’un jet. Expérimentalement nous
remarquons que les jets perdurent plus longtemps à H = 20 µm qu’à H = 150 µm, ce
qui écarte un mécanisme de type Rayleigh-Plateau pour expliquer la rupture. En effet une
hauteur de cavité plus petite implique pour le jet une section plus faible, donc une plus
grande propension à se segmenter sous l’effet d’une perturbation, or ce n’est pas le cas
ici. En revanche un confinement accru implique des écoulements moins rapides, car limités
par les conditions de non-glissement aux parois. Et si le débit se conserve le long d’un
jet, l’augmentation de vitesse sur sa longueur (les contraintes interfaciales se renforcent à
l’approche du centre) implique nécessairement une diminution de sa section. Par conséquent
plus la cavité est haute, plus l’écoulement dans le jet est rapide et plus son amincissement
est brutal. Il atteint une section minimale à son extrémité, à la jonction avec la zone
centrale.
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Figure A.10 – Goutte-à-goutte d’un jet sur une période : croissance d’une goutte à l’extré-
mité du jet et coalescence avec la zone centrale (située en haut). Une fois la goutte absorbée,
le jet se rompt au niveau de l’encolure puis se rétracte, avant de former à nouveau une
goutte. H = 60 µm. V = 6.4 V olt.

La figure A.10 décompose une période du phénomène de goutte-à-goutte. Une goutte
se développe à l’extrémité du jet et croît sous l’afflux de liquide. Elle est entraînée vers
la zone centrale, ce qui étire le jet en un long filament joignant la base de la goutte à la
zone homogène. La goutte fusionne avec la zone centrale quand elle arrive à son contact. Le
filament, dont l’élongation a rétrécit la section transverse, se détache de la base de la goutte
là où il est le plus mince. Il se rétracte ensuite et retrouve sa position initiale. Le mécanisme
responsable de la rupture n’est pas clairement identifié, ce peut être l’entraînement de
l’écoulement externe en amont de la goutte qui la pousse et l’amène à se détacher du
filament. Toutefois la phase externe n’est probablement pas seule responsable : dans un
article de 2006, R.Suryo et O.Basaran démontrent numériquement qu’une goutte peut être
détachée d’un tube de liquide par des effets thermocapillaires et ce, dans l’air et en absence
de gravité [164].

A.3 Projet de "thermopatterning" mené au MMN
En parallèle de mes travaux de thèse, j’ai activement participé à des travaux collabo-

ratifs intra-équipe sur le patterning de zones PDMS hydrophobes/hydrophiles en utilisant
des résistances de chauffe. Ces travaux ont été effectués au début de ma thèse et m’ont
permis de me familiariser avec les équipements que j’ai utilisé par la suite (fabrication
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de systèmes comprenant des résistances, mesure de champs de température, microscopie
confocale...). En revanche l’objectif de ce projet était éloigné de mon sujet de thèse et je
n’ai pas considéré nécessaire d’inclure ces travaux dans le corps du texte, ils sont ici à titre
indicatif [68].
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Wettability patterning in microfluidic devices
using thermally-enhanced hydrophobic recovery
of PDMS

Marc Pascual,†*a Margaux Kerdraon,†a Quentin Rezard,a Marie-Caroline Jullien ab

and Lorène Champougny ac

Spatial control of wettability is key to many applications of microfluidic devices, ranging from double

emulsion generation to localized cell adhesion. A number of techniques, often based on masking, have

been developed to produce spatially-resolved wettability patterns at the surface of poly(dimethylsiloxane)

(PDMS) elastomers. A major impediment they face is the natural hydrophobic recovery of PDMS:

hydrophilized PDMS surfaces tend to return to hydrophobicity with time, mainly because of diffusion of

low molecular weight silicone species to the surface. Instead of trying to avoid this phenomenon, we

propose in this work to take advantage of hydrophobic recovery to modulate spatially the surface

wettability of PDMS. Because temperature speeds up the rate of hydrophobic recovery, we show that

space-resolved hydrophobic patterns can be produced by locally heating a plasma-hydrophilized PDMS

surface with microresistors. Importantly, local wettability is quantified in microchannels using a

fluorescent probe. This ‘‘thermo-patterning’’ technique provides a simple route to in situ wettability

patterning in closed PDMS chips, without requiring further surface chemistry.

1 Introduction

An increasing number of applications require hydrophilic/
hydrophobic surface patterning, i.e. space-dependent wettability
properties on a single surface.1,2 If these wettability patterns can
be useful at macroscale, for instance in droplet deposition for
printing techniques3 or control of heterogeneous nucleation of
water,4 they find a considerable number of applications at
microscale. These include pumpless fluid actuation,5,6 double
emulsion generation,7 wall-free flow control in open8 and
closed9,10 microfluidic devices, microdroplets generation and
control11,12 and biological cell patterning,13–15 to name a few.

Poly(dimethylsiloxane) (PDMS), which is one of the most
commonly used materials in the fabrication of microfluidic
systems,16 offers naturally hydrophobic wetting conditions,
therefore complicating the handling of aqueous solutions. As
a consequence, a number of techniques have been developed to
hydrophilize PDMS surfaces. They mostly follow two main

routes: on the one hand, direct chemical modification of the
surface through O2 plasma treatments17 or UV-ozone exposition18 or,
on the other hand, surface coating with additional material layers.
Physical techniques have also been proposed, involving for instance
surface roughness modification via laser ablation redeposits19 or
oxygenated groups removal using physical contact treatment.20

For the two main hydrophilization routes, a popular approach
to achieve spatially-resolved wettability patterns on PDMS surfaces
relies on masks or stencils to select the areas where the hydro-
philizing treatment is applied. For example, wettability patterns on
PDMS can be obtained using a photomask,21,22 or simply epoxy
glue23 or marker24 deposits, to shield portions of the surface from
plasma treatment before chip sealing. Some methods require
more advanced chemistry, like selective graft polymerization of
hydrophilic polymers, either initiated by UV exposure through a
mask25–28 or inhibited by the O2 contained in integrated gas
reservoirs.29 Alternatively, mask-free techniques for wettability
patterning include flow confinement of chemical treatment using
an inert solution30 and spatially-controlled O2 plasma oxidation
by playing on the geometry of the PDMS chip and plasma
parameters.31

Unless permanent grafting of hydrophilic polymers is
achieved,25–29 the hydrophobic recovery of PDMS surfaces, i.e.
their natural ability to restore their hydrophobicity after an
oxidizing treatment (air/oxygen plasma,32–34 UV-ozone21,35 or
electric discharge36,37), is usually seen as a major impediment
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to wettability patterning. This phenomenon is attributed to a
combination of different mechanisms, including (i) reorientation
of surface polar groups towards the bulk and of non-polar groups
towards the surface,32,33 (ii) elimination of hydroxyl groups by
condensation of silanols32 (iii) diffusion of low molecular weight
silicone species (either preexisting or produced in situ by the
oxidizing treatment) from the bulk to the surface.33,37–39 The
latter mechanism (iii) is usually thought to provide the major
contribution to hydrophobic recovery.33,39 The rate of hydro-
phobic recovery can therefore be decreased by removing low
molecular weight chains (through solvent extraction33 or extra
curing time before plasma40) or by slowing down the diffusion
of these species (for example by storage at low temperature24).
Conversely, studies on PDMS macroscopic samples showed
that hydrophobic recovery is accelerated when increasing
temperature.32,34,37,41 Additionally, oxidized PDMS surfaces have
been observed to be covered with a thin brittle silica-like layer,
in which cracks provide preferential channels for the diffusion of
low molecular weight species towards the surface.34,38,42–44

In this work, instead of considering hydrophobic recovery as
an impediment, we propose to take advantage of its temperature
dependence to locally tune the wettability of PDMS surfaces.
The idea consists in performing local heating of a plasma-
hydrophilized PDMS surface with a microresistor,45 thus accelerating
the hydrophobic recovery where a hydrophobic pattern is desired,
while keeping the rest of the surface hydrophilic. To our knowledge,
such a space-dependent tuning of hydrophobic recovery for
patterning purposes has never been reported in the literature.
We show that our method allows in situ patterning of sealed
microchannels without need of chemically advanced surface
treatments, and with a resolution of a few hundreds of microns.
In general, wettability properties are probed at macroscale using
contact angle measurements. Inspired by the work of Guckenberger
et al.46 we develop and validate the use of a fluorescent protein
(BSA-FITC) as a quantitative wettability probe at in microchannels.
Our experimental materials and procedures are described in
Section 2. In Section 3, we then present our results on the
temperature dependence of hydrophobic recovery at macroscale
(using contact angle measurements) and at microscale (using
fluorescent protein adsorption as a local wettability probe), before
finally demonstrating hydrophobicity patterning in microfluidic
chips with our technique.

2 Materials and methods

Three experimental configurations are studied, going progressively
from macroscale to microscale: (i) PDMS macroscopic surfaces
submitted to a global heating, (ii) PDMS microchannels submitted
to a global heating and (iii) PDMS microchannels submitted to a
local heating. As summarized in Fig. 1, all kinds of experiments are
performed following the same succession of steps (although using
different techniques). First, solid PDMS surfaces are fabricated and
made hydrophilic with O2 plasma treatment (Section 2.1). These
surfaces are then heated, either globally or locally (Section 2.2), at
various temperatures and for various durations Dt to allow for

hydrophobic recovery. Finally, the wettability of the hydro-
phobically recovered surface is assessed (Section 2.3).

2.1 PDMS surfaces and chip fabrication

Throughout the whole study, PDMS elastomers are made of
Sylgard 184 (Dow Corning) with a weight ratio 1/10 of cross-
linker/polymer. For macroscopic experiments (i), the sample
consists of a 30 � 5 mm-thick PDMS layer spin-coated onto a
silicon wafer and subsequently cured at 70 1C for 2 hours. For
the purpose of microscale studies (ii) and (iii), a straight
channel design (400 mm in width, 2.5 cm in length and from
20 to 30 mm in height) was created on a silicon wafer using
standard soft lithography techniques.16 Liquid PDMS is poured
onto this mold, cured at 70 1C for 2 hours; inlets and outlets of
0.75 mm in diameter are punched into the chips, which are finally
bonded onto a substrate. For experiments of type (ii) (global
heating), this substrate is simply a 150 mm-thick glass cover slip.
For experiments of type (iii), it consists in a 30 � 5 mm-thick
PDMS layer, cured at 70 1C for 2 hours, on top of the resistor
pattern used for local heating (see Fig. 2 and description in the
section below). The hydrophilization of all PDMS surfaces (and
chip bonding in experiments (ii) and (iii)) is achieved with an O2

plasma treatment (CUTE apparatus, Femtoscience). The plasma
is generated by applying a power of 100 W (experiments (i)) or
25 W (experiments (ii) and (iii)) at a frequency of 50 kHz during
50 s within a vacuum chamber filled with oxygen at a pressure of
0.5 Torr (67 Pa). Note that the potential impact of using two
slightly different hydrophilization protocoles for experiments of
type (i) and (ii), (iii) will be further discussed in Section 3.2.

Fig. 1 Schematics of the experimental protocol implemented, with three
major steps: sample preparation, hydrophobic recovery through post-
plasma baking and wettability measurements. These steps are addressed
differently, depending on the type of experiment performed: (i) global
heating of macroscopic PDMS surfaces, (ii) global heating of PDMS
microchannels and (iii) local heating of PDMS microchannels.
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2.2 Global and local temperature control

After hydrophilization, PDMS surfaces are baked at various
temperatures and for various amounts of time to allow for
hydrophobic recovery. For experiments of type (i) and (ii), the
samples are heated globally in conventional gravity ovens. In
order to avoid contamination of PDMS surfaces in the case of
experiments (i), the samples are stored in individual PELD or
PYREX Petri dish, depending on the temperature of the post-
plasma baking (respectively under and above 70 1C).

For experiments of type (iii), a microscale heating system is
fabricated from a 700 mm-thick glass wafer covered with a 150 nm
gold layer and a 15 nm chromium layer (A. C. M. France). These
layers are successively etched, using soft-lithography-printed
S1818 photoresist (MicroChem) to protect the desired pattern
of chromium resistors and gold connectors. Fig. 2a shows the
geometry of a resistor and its positioning with respect to the
microchannel to be patterned. Each chromium resistor is wx =
50 mm in width and wy = 400 mm in length. Heat is produced by
Joule effect when a voltage difference U is applied to the resistor.

The temperature profile generated at the surface of a resistor
(covered with a 30 mm insulating PDMS layer) is characterized
with an infrared camera (FLIR – A6500SC) coupled to an
infrared zoom lens (FLIR ATS). Importantly, the glass wafer is
placed on a 2 cm-thick aluminum block, serving as a heat sink to
guarantee a stationary temperature profile despite the continuous
application of heating power.47 Fig. 2b shows the temperature
profiles obtained along the longitudinal x-direction for different
applied voltages U, yielding maximum profile temperatures Tmax =
70, 90, 110 and 130 1C, respectively. The inset (Fig. 2c) displays the
temperature profile measured across the resistor in the transverse
y-direction for Tmax = 130 1C. The temperature remains reasonably
homogeneous (i.e. between 110 and 130 1C) within y = �150 mm
from the resistor’s center but drops when approaching the edges,
close to the gold connectors. Additionally, COMSOL simulations of

heat diffusion in our geometry show that the maximum tem-
perature also remains acceptably uniform along the vertical
z-direction, dropping from 130 1C at the bottom to about 110 1C
at the top of a 30 mm-height microchannel filled with air.

2.3 Wettability measurements

The wettability of the thermally-aged PDMS surfaces is finally
evaluated. For macroscopic experiments (i), contact angles
measurements are performed, while a fluorescent probe is used
in microscale experiments (ii) and (iii), as described below.

Advancing contact angle. For experiments of type (i), we
determine the advancing contact angle ya of ultrapure water
(Milli-Q) on macroscopic PDMS surfaces by direct image analysis
using a commercial solution (PSA30-KRUSS). The sample is first
left to cool down for one minute after the end of post-plasma
baking. A 5 mL droplet is then deposited onto the substrate and
inflated with an additional 5 mL at a rate of 30 mL min�1. The
advancing contact angle ya is measured just before depinning of
the contact line. Each measurement is repeated five times on
two different samples made of different batches of Sylgard 184.
Error bars in Fig. 3 represent the standard deviation of these
measurements.

Local wettability measurements. Because contact angle mea-
surements can hardly be performed in sub-millimetric channels,48

we turn to a fluorescence-based method to assess the wettability of
PDMS surfaces in microscale experiments (ii) and (iii). Only a few
indirect wettability measurements using fluorescent probes have
been performed in microchannels so far. Guckenberger et al.46

have used the local depletion of Red Nile coated on polystyrene to
quantify the penetration of O2 plasma treatment in microchannels.
On PDMS surfaces, the hydrophilic copolymer PLL-g-PEG has been
employed by Bodin et al.24 to qualitatively visualize hydrophilic
channel surfaces.

In order to probe the wettability of PDMS within micro-
channels, we use Bovine Serum Albumine tagged with Fluorecein
Isothiocyanate (BSA-FITC, Sigma-Aldrich), as this fluorescent
protein is known to preferentially adsorb on hydrophobic
surfaces.49 Similar protocols are used when the microchannel is
heated globally (experiments (ii)) or locally (experiments (iii)), as
sketched in Fig. 1. The fluorescent protein solution is made by
dissolving BSA-FITC in Phosphate Saline Buffer (PBS; one tablet
in 200 mL of deionized water: 0.01 M phosphate buffer, 0.0027 M
potassium chloride and 0.137 M sodium chloride – pH 7.4, Sigma-
Aldrich) at a concentration of 0.1 g L�1. This concentration is larger
than the threshold concentration 0.02 g L�1 above which the native
PDMS surface becomes saturated with BSA molecules.50

After the post-plasma baking step, the microfluidic chip
described in Section 2.1 is first left to cool down to ambient
temperature. The BSA-FITC solution is flown in the microchannel
for 2 min by imposing an overpressure of 75 mbar with a pressure
controller (Fluigent – MFCS 4C). The BSA-filled channel is then
left to incubate for 30 min, either with or without any flow. The
incubation time was chosen long enough to reach a plateau of
BSA adsorption at a given concentration, but short enough not to
make the whole process too cumbersome. It was also experimen-
tally noticed that keeping the BSA solution flowing during the

Fig. 2 (a) Sketch of the local heating device and its position with respect
to the microfluidic channel to be patterned. Temperature profiles along
(b) the longitudinal x-axis and (c) the transverse y-axis at the surface of a
R = 0.78 kO micro-resistor of dimensions wx � wy = 50 mm � 400 mm.
Tuning the applied voltage U allows to change the peak temperature Tmax

of the profile.
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incubation step led to a more homogeneous BSA adsorption,
maybe due to a reduced adsorption of aggregates. The non-
adsorbed proteins are finally rinsed by flushing the channel with
PBS for 5 min with an overpressure of 75 mbar.

In order to quantify the amount of BSA-FITC adsorbed at
the walls, the PBS-filled microchannel is observed using a
fluorescence microscope (Zeiss Observer.A1) with 5� or 20�
dry objective (N. A. 0.12 or 0.5). The sample is illuminated with
UV light (HBO 103W/2 – OSRAM lamp, filtered at 495 nm) and
the fluorescence signal is recorded at a wavelength of 517 nm,
with an exposure time of 1 second (Andor Zyla camera).

3 Results and discussion
3.1 Temperature dependence of hydrophobic recovery

Experiments of type (i) aim at quantifying how the hydrophobic
recovery of macroscopic PDMS samples depends on temperature.
The advancing contact angle ya of a sessile water drop deposited
on the sample surface is measured for different baking times Dt
after the plasma treatment. Fig. 3 shows the time evolution of ya

for PDMS samples baked at different temperatures: T = 20 (room
temperature), 70, 130 or 180 1C. The data show that the hydro-
phobic recovery of PDMS is complete after several months
at room temperature, but can be achieved in only a few hours
when the baking temperature is increased up to 180 1C. For
interpolation purposes, the hydrophobic recovery curve at each
temperature is fitted by a stretched exponential function of type
ya = a + b exp[�(Dt/c)d], where a, b, c and d are adjustable
parameters, as inspired by Kim et al.37 The characteristic time
tY is defined as the time needed, for a sample baked at a given
temperature, to reach ya = Y (in degrees) and is deduced from the
fitted functions (solid lines in Fig. 3). As an example, the inset of

Fig. 3 shows an Arrhenius plot of t70, that is to say the evolution
of ln(t70) with the inverse of the temperature 1/T.

As already observed in other studies,32,34,36,37 the Arrhenius
plot of t70 is linear. Additionally, we find that the corresponding
slope is essentially independent of the definition chosen for tY
for target angles in the range Y = 60–901. The characteristic time
for hydrophobic recovery may thus be written as

t70 p exp(Ea/RT), (1)

where we introduce the universal gas constant R = 8.314 J mol�1 K�1

and an activation energy Ea. The activation energy Ea = 42 �
4 kJ mol�1 deduced from the data in Fig. 3 is in good agreement
with numerical values reported in the literature.32,34,36,37

Remarkably, these values all lie in the range Ea = 30–60 kJ mol�1

for various hydrophilization processes (electrical discharges, air
or oxygen plasma), exposure times and PDMS crosslink densities.

The Arrhenius behavior of the hydrophobic recovery time
and its robustness may be understood as follows. Diffusion of
species in elastomers can usually be described as an activated
process,51 where the diffusion coefficient has the form D p

exp(�Ea/RT). Then, assuming the hydrophobic recovery of
PDMS is mainly controlled by the diffusion of low molecular
weight species to the surface, the recovery timescale t70 and the
diffusion coefficient D are related by d2 B D � t70, where d is
the typical distance over which low molecular weight species
have to diffuse to reach the surface. The lengthscale d is likely
to be the thickness of the porous silica layer formed at the
surface of the oxydized PDMS.37 Although it depends on para-
meters such as plasma intensity and exposure time,34,52,53

this thickness d does not vary with temperature, hence the
Arrhenius behavior of eqn (1), where Ea can be interpreted as
the diffusion activation energy of low molecular weight species
in the porous silica layer.

3.2 Wettability measurements in microchannels

In this section, we present results corresponding to experiments
of type (ii), where plasma-hydrophilized PDMS microchannels
are further baked in ovens at various temperatures and for
various amounts of time. The wettability in those channels is
assessed by observing the fluorescence of BSA-FITC adsorbed
onto the channel’s walls, as this protein is known to preferen-
tially adsorb on hydrophobic surfaces. Fluorescence pictures of
a 400 mm-wide PDMS microchannel are shown in Fig. 4a, after a
5 min and a 150 min bake in an oven at 130 1C (Dt = 0
corresponds to the time when the plasma treatment is per-
formed). While no fluorescence – hence no protein adsorption –
is visible on the freshly hydrophilized channel (left picture),
a strong fluorescence signal is observed in the channel that has
been heated for 150 min (right picture), demonstrating the adsorp-
tion of BSA-FITC on the hydrophobically-recovered PDMS walls.

The average intensity Ifluo of the fluorescence signal within
the microchannel is systematically measured for various baking
temperatures and baking times. This value is then corrected
from the background intensity I0 (average intensity outside of
the microchannel) and normalized by the asymptotic value
reached after a 24 days hydrophobic recovery (Dt - N) at

Fig. 3 Advancing contact angle ya of a sessile water drop on PDMS surfaces as
a function of the post-plasma baking time Dt and for various baking tempera-
tures T = 20 (room temperature), 70, 130 and 180 1C. For each temperature, the
solid line is a fit of the data (symbols) using a stretched exponential function. The
error-bars correspond to the maximal dispersion of the data. Inset: Arrhenius
plot of the recovery time t70, needed for the PDMS surface to go back to
ya = 701, i.e. plot of the logarithm of t70 (in minutes) as a function of the inverse of
the temperature T. The solid line is a linear fit of the data (symbols).
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the given temperature. The resulting normalized intensity DI,
defined as

DIðDt;TÞ ¼ IfluoðDt;TÞ � I0ðDt;TÞ
Ifluoð1;TÞ � I0ð1;TÞ

; (2)

is plotted in Fig. 4b as a function of time Dt for baking
temperatures of 20, 70 and 130 1C. The fluorescence intensity in
hydrophobically recovering microchannels is observed to follow
the same qualitative trends as contact angle measurements on
macroscopic PDMS surfaces. At a given temperature, DI increases
with the baking time and the larger the temperature, the faster the
recovery towards fully hydrophobic surfaces (DI = 1).

In order to evaluate how quantitative the fluorescence
intensity measurements are, as a wettability probe, we correlate
the contact angle measurements presented in Fig. 3 to the
fluorescence intensity measurements. For each data point in
Fig. 4b, we compute the advancing contact angle on a macro-
scopic PDMS surface that has been baked in the same conditions
(temperature and duration) as the microchannel, using the
stretched exponential functions fitted in Section 3.1. Fig. 4c thus
displays the fluorescence intensity DI observed within a micro-
channel as a function of the contact angle ya measured on the
corresponding macroscopic PDMS surface.

A first important observation is that the intensities measured
in microchannels baked at various temperatures all collapse
onto the same curve when plotted as a function of the contact
angle. This shows that fluorescence intensity does not depend
on how a given contact angle was achieved (e.g. by baking the
channel at a high temperature for a short time or at a low
temperature for a long time). A second observation is that
the correlation between the fluorescence intensity DI and the

contact angle is monotonous and approximately linear with ya.
Both observations lead to the conclusion that the fluorescence
intensity of BSA-FITC proteins adsorbed onto PDMS surfaces
can be used as an indirect and quantitative indicator of the
contact angle, and thus of the wettability inside PDMS micro-
channels. In our experimental conditions, DI E 0.00824 � ya,
where the contact angle is expressed in degrees. Note that the
normalization of the fluorescence intensity by its maximal
value, obtained in the same conditions on a fully hydrophobic
PDMS surface, is essential. The non-normalized intensity Ifluo

may indeed depend on the concentration of the protein solution
and the PBS flushing flow rate, but has also been observed to
vary with the pH and ionic strength of the solution, as well as
with the polarization of light.54

Finally, we briefly comment on the potential effects of using
different plasma parameters for experiments (i) and (ii) (see
Section 2.1) on the calibration curve DI vs. ya (Fig. 4c). Following
Bayley et al.,52 increasing the plasma power from 25 W (ii) to
100 W (i) in our experimental conditions increases the thickness
of the surface oxidized layer from about 5 to 20 nm, thus
slowing down the diffusion of low molecular weight chains to
the surface. Concomitantly, the appearance of cracks in the
oxydized layer at high plasma power44 may instead accelerate
this diffusion. Owing to these two antagonistic effects, we
observed (data not shown) that the timescale of hydrophobic
recovery changes only by a factor of 2 upon decreasing the
plasma power from 100 W to 25 W. Shifting the contact angle
data of Fig. 3 in time by the corresponding amount barely
affects the calibration curve of Fig. 4c, thereby showing the
robustness of our conclusions.

3.3 Wettability patterning in microchannels

We now use the wettability probing technique described in the
previous paragraph to demonstrate that hydrophobic regions can be
patterned in a microchannel by locally increasing the temperature in
the channel using a microresistor (see Section 2.2).

As an example, Fig. 5a shows the fluorescence signal
observed in a microchannel heated locally by a 50 mm-wide
microresistor at a peak temperature T = 130 1C during Dt =
30 min. Note that, because the temperature decreases sharply
in the y-direction at the edges of the resistor (see Fig. 2c), the
fluorescent intensity is only considered up to y = �150 mm from
the microchannel central line. The corresponding normalized
intensity profile DI(x) (averaged across the y-direction) is displayed
in Fig. 5b, along with the temperature profile T(x) generated by the
resistor. In this case, the definition of the normalized intensity
DI (eqn (2)) becomes a function of the space coordinate x along
the channel:

DIðDt;TðxÞÞ ¼ IfluoðDt;TðxÞÞ � I0ðDt;TðxÞÞ
Ifluoð1;TmaxÞ � I0ð1;TmaxÞ

; (3)

where Ifluo(Dt,T(x)) is the raw fluorescence intensity profile
within the microchannel and I0(Dt,T(x)) is the raw background
intensity profile outside the microchannel. The normalization is
done using the intensity Ifluo(N,Tmax) � I0(N,Tmax) obtained
when the PDMS surface has fully recovered its hydrophobicity

Fig. 4 (a) Top view of the microchannel illuminated by UV light after a
5 min and 150 min bake at 130 1C following the plasma treatment (Dt = 0).
The scale bars are 200 mm. (b) Evolution of the average normalized
fluorescence intensity DI in the channel (see eqn (2)) as a function of the
baking time Dt, when the sample is baked at room temperature (20 1C),
70 and 130 1C. Error bars represent the standard deviation of the fluorescence
intensity. (c) Normalized fluorescence intensity DI in microchannels as a
function of the corresponding contact angle ya measured on macroscopic
PDMS surfaces baked in the same conditions. The dashed line is a linear fit of
the data.
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after having been heated at a temperature Tmax corresponding
to the peak value of the temperature profile.

Fig. 5a and b show that local heating of a PDMS surface with
a stationary temperature profile T(x) indeed gives rise to a
fluorescence peak centered on the microresistor (x E 0) and
characterized by its maximum value DImax and width at half-
maximum w1/2. Repeating the experiment using the same
temperature profile but various baking times, we obtain the
width w1/2 and amplitude DImax of the peak as a function of the
baking time Dt, reported in Fig. 5c and d, respectively. As
established in Section 3.2, this fluorescence enhancement
corresponds to a local increase in hydrophobicity that can be
quantified using the linear correspondence DI p ya. Hence, in
Fig. 5d, the maximum intensity value DImax of the fluorescence
profile is converted into the corresponding maximum advancing
contact angle ya,max.

Although the temperature profile T(x) remains stationary,
the wettability profile evolves with the baking time Dt because
low molecular weight chains diffuse much slower than heat in
PDMS. Both the amplitude DImax (or equivalently ya,max) and
the width w1/2 of the fluorescence peak exhibit increasing
trends with Dt, as shown in Fig. 5c and d. Note that the
widening of the fluorescence peak with time is most likely
due to the lateral diffusion of low molecular weight species (i.e. in
directions parallel to the PDMS surface). Despite the scattering of
the measured peak widths w1/2, one can estimate from Fig. 5c the
typical resolution of the pattern to be a few hundreds of microns
for a resistor width wx = 50 mm. From Fig. 5d, the time t70 at

which ya,max = 701 is found to be about 20 � 10 min. This value is
comparable to, albeit somewhat smaller than, the time t70 = 60 �
5 min measured for PDMS samples submitted to a macroscopic
heating at T = Tmax = 130 1C (see Section 3.1). The reason for this
discrepancy may lie in the fact that PDMS elastomers dilate upon
increasing temperature. Temperature gradients, such as those
generated by our local heating device, cause a localized defor-
mation of the PDMS55,56 that may result in larger mechanical
stresses as compared to when PDMS is heated (and therefore
dilates) globally. This may promote the apparition of cracks in the
silica-like layer at the PDMS surface36,38 and, as a consequence,
accelerate the hydrophobic recovery of locally heated samples.

4 Conclusions

The wettability of PDMS is a key parameter in many micro-
fluidics applications, yet its control can be challenging. PDMS
elastomers indeed naturally recover their original hydrophobicity
after an oxidizing treatment, mainly because of the migration
of low molecular weight chains towards the surface. Because
this diffusion-controlled mechanism is strongly accelerated by
temperature, we proposed to take advantage of hydrophobic
recovery to pattern hydrophobic patches in otherwise hydro-
philic microchannels by locally heating them. We first charac-
terized the rate of hydrophobic recovery of PDMS macroscopic
surfaces as a function of baking time and temperature, using
(advancing) contact angle measurements. The same experi-
ments were then carried out at microscale, using adsorption
of a fluorescent protein (BSA-FITC) as a hydrophobicity marker
in PDMS microchannels. Comparison between the two sets of
data revealed a linear correlation between contact angle and
fluorescence intensity in our experimental conditions. This
fluorescent wettability probe allowed us to characterize quanti-
tatively the space-resolved hydrophobic patterns created in
hydrophilized PDMS channels locally heated with a rectangular
microresistor.

This ‘‘thermo-patterning’’ method could be easily extended
to create more elaborated wettability patterns by changing the
microresistor geometry and choosing adequate temperature
and baking time. Because the local resistance depends on the
local width of the resistor, smooth wettability gradients may
also be obtained using resistors of varying width. It should be
stressed that the obtained wettability patterns are ephemeral,
as the non-heated surfaces will slowly recover their original
hydrophobicity with time. However, the durability of the pattern
may be improved by simply storing the treated chips at low
tempreature24 or filling the channel with water or culture
medium.57

One of the main interests of ‘‘thermo-patterning’’ is that
hydrophobic patches of a few hundreds of microns in size can
be patterned on demand in sealed PDMS chips, without need of
any further chemical treatment. Space-resolved in situ wettability
patterning techniques indeed usually require advanced polymer
chemistry.25,27–29 Additionally, simpler methods to pattern sealed
chips, using for example spatially controlled oxydation31 or flow

Fig. 5 (a) Fluorescence image of a microchannel heated locally by a
50 mm wide microresistor at a peak temperature Tmax = 130 1C during
Dt = 30 min. (b) Corresponding normalized intensity profile DI(x) as defined
in eqn (3) (solid blue line) and temperature profile T(x) generated by the
resistor (dashed red line). Evolution of the intensity peak width at half-
maximum w1/2 (c) and maximum value DImax (d) as a function of the baking
time Dt using the temperature profile displayed in (b). Open circles are data
obtained for several repetitions of the experiments and filled symbols show
the corresponding average value and standard deviation.
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confinement of chemical treatement,30 can only be applied to
entire channels. Because it simply takes advantage of the natural
polydispersity of commercial PDMS elastomers, our technique
does not raise any biocompatibility issues. ‘‘Thermo-patterning’’
therefore stands as a valuable complement to existing in situ
wettability patterning techniques.
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ABSTRACT 

 

Nanofluidics marks the emergence of promising new technologies for the production of blue 

energies. These renewable energies with low environmental impact harness the entropy of mixing 

of fresh and salt water, for example at the estuary of a river, to generate electricity. Diffusio-osmosis 

(which flow is associated with diffusiophoretic displacement) is a serious candidate for the 

generation of electric currents. This phenomenon stems from osmotic effects inside the nanopores 

of the membrane and its intensity is directly linked to the surface charge of the material. Water-

ionic liquid thermoresponsive binary mixtures are an alternative to rivers and oceans to generate a 

salt gradient. The monophasic or biphasic state of the mixture is controlled by temperature; in the 

present case the LCST nature of the fluid induces a demixing by heating. 

Our work focuses on the phase separation of the mixture in a microfluidic cavity, where we show 

that a confinement or temperature gradient is a precious help to selectively isolate the two phases. 

We also measure the intensity of diffusio-osmotic currents with these solutions of ionic liquids in 

single nanopores and multi-pore membranes. 

MOTS CLÉS 

 

microfluidique, nanofluidique, énergie bleue, mélange binaire thermosensible, LCST, 

liquide ionique, diffusio-osmose, thermocapillarité 

RÉSUMÉ 

 

La nanofluidique marque l'émergence de nouvelles technologies prometteuses pour la production 

d'énergies bleues. Ces énergies renouvelables à faible impact environnemental exploitent 

l'entropie de mélange de l'eau douce et l'eau salée, par exemple à l'estuaire d'un fleuve, pour 

générer de l'électricité. La diffusio-osmose (écoulement associé au déplacement diffusio-

phorétique) est un candidat sérieux pour la génération de courants électriques. Ce phénomène 

prend naissance à l'intérieur même des nanopores d’une membrane, et son intensité est 

directement liée à la charge de surface du matériau. Les mélanges binaires thermosensibles eau - 

liquide ionique sont une alternative aux fleuves et océans pour générer un gradient salin. L'état 

monophasique ou biphasique du mélange est contrôlé par la température; dans le cas présent la 

nature LCST du fluide induit une démixtion par chauffage.  

Nos travaux se concentrent sur la séparation de phase du mélange en cavité microfluidique, où 

nous montrons qu'un gradient de confinement ou de température sont une aide précieuse pour 

isoler sélectivement les deux phases. Nous mesurons également l'intensité des courants diffusio-

osmotiques avec ces solutions de liquides ioniques dans des nanopores uniques et des 

membranes multipores. 

KEYWORDS 

 

Microfluidic, nanofluidic, blue energy, thermoresponsive binary mixture, LCST, ionic 

liquid, diffusio-osmosis, thermocapillarity 
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