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Résumé :

La dynamique d’une ligne de contact est gouvernée par les interactions moléculaires. A I’aide d’expé-
riences utilisant un microscope a force atomique (AFM) muni d’une sonde comportant une nano-fibre,
nous avons étudié ’effet d’un passage répété de la ligne de contact sur une surface solide. Ce montage
permet de découpler les effets des défauts topographiques de ceux des défauts chimiques. Cela nous
permet de montrer, en utilisant 6 liquides différents et 5 sondes munies de nano-fibres différentes, que
des molécules aéroportées s’adsorbent lorsque la sonde est a I’air libre et qu’elles sont désorbées par
la force exercée par la ligne de contact lors des trempages successifs de cette derniére. Nos données
montrent que le taux de désorption est indépendant de la vitesse de la ligne de contact et du liquide

sondé.

Abstract :

The contact line dynamic is controled by the molecular interactions. With the use of an atomic force
microscope (AFM) on which there is a nanofiber, we studied the effect of the repeated contact line
displacement on a solid surface. This setup allows to separate the effects of topographical and chemical
defects. With the use of 6 different liquids and 5 nanofiber, we show that some airborne molecules may
be adsorbed when the nanofiber is in the air and that they are desorbed by the repeated displacement of
the contact line during successive dipping cycles. Our data shows that the desorption rate is independent
of the contact line velocity and of the liquid probed.

Mots clefs : ligne de contact, désorption, microscope a force atomique (AFM),
nano-fibre

1 Introduction

Les interactions moléculaires conditionnent la mouillabilité de surfaces solides [1, 2]. Celles-ci dé-
pendent de la chimie et la topographie des surfaces considérées [3, 4]. Des aspérités de taille nano-
métrique peuvent ainsi rendre une surface superhydrophobe ou superhydrophile [5, 6] alors qu'une mo-
nocouche de molécules peut modifier les propriétés de mouillage d’un substrat [7, 8, 9]. De la méme
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facon, une surface contaminée voit ses propriétés de mouillage modifiée [10, 11]. La ligne de contact
est donc tres sensible aux défauts topographiques et aux défauts chimiques, ce qui donne naissance a
phénomenes encore mal compris tels que 1’hystérésis de 1’angle de contact [12, 13, 14, 15]. D’un autre
coté, I’énergie capillaire est du méme ordre de grandeur que les énergies d’adsorption des molécules.
D’ot la possibilité d’une action de la ligne de contact sur ces molécules adsorbées. Plusieurs expériences
ont montré la capacité de la ligne de contact a déformer des solides mous [16] ou a aligner des molécules
d’ADN [17] mais aucune n’a traité le probleme a 1’échelle moléculaire.

La précision de la microscopie a force atomique (AFM) permet d’étudier la dynamique d’un nanomé-
nisque a I’échelle du nanomeétre en mesurant la force capillaire exercée sur des nano-fibres trempées dans
un liquide [18], I’ancrage sur des défauts [19, 20] ou la friction au niveau de la ligne de contact [21].
Nous avons récemment réalisé de nouvelles expériences utilisant un AFM et consistant a tremper une
nano-fibre dans un liquide tout en mesurant la force capillaire. Les trempages répétés de la nano-fibre
(fixée sur le levier d’une sonde AFM) ont mis en évidence une évolution de la force capillaire en fonction
du nombre de trempages. Ce travail a permis de montrer que le déplacement de la ligne de contact est
responsable de cette évolution en changeant les propriétés de mouillage du solide via une désorption de
molécules physiquement adsorbées a la surface de la nano-fibre. Une expérience spécifique consistant
a comparer les propriétés d’une surface avant et aprés de nombreux balayages par la ligne de contact a
permis de montrer sans ambiguité le mécanisme de cette désorption. Enfin, il est intéressant de noter que
ce phénomene de désorption est caractérisé par un nombre caractéristique de trempages N * indépendant
des liquides et de la vitesse de la ligne de contact.

Dans cet article, nous revenons sur les principaux résultats que nous avons publiés sur le sujet. Ainsi,
nous présenterons notre montage expérimental puis nous montrerons les évolutions caractéristiques ob-
servées de la force en fonction du nombre de trempages et des liquides utilisés.

2 Montage expérimental

L’expérience est schématisée par la figure 1. Une pointe AFM comportant une nano-aiguille est plongée
puis retirée d’une goutte de liquide a une vitesse V' constante. La déflexion J est ensuite mesurée par
le microscope AFM, ce qui nous permet de remonter a la force en connaissant la raideur du levier de
la sonde AFM. Cette mesure de la force capillaire est dépendante de 1’angle de contact 6 du liquide sur
la surface de la pointe par la relation F' = 27w Ry cos § ou R est le rayon de la pointe et y la tension de
surface du liquide.

Comme le montre le tableau 1 nous avons utilisé 6 liquides différents qui nous permettent de balayer de
grandes plages de tension de surface (un facteur 2.6 entre celle de I’eau et de I’hexadécane), de viscosité
(3 ordres de grandeur) et de pression de vapeur saturante (5 ordres de grandeur). Les gouttes des liquides
sont sessiles sauf pour I’eau en raison de son évaporation et qui se trouve donc au bout d’un capillaire

alimenté par un micro-injecteur qui contréle la pression.

Le microscope AFM JPK Nanowizard 3 est utilisé en mode contact pour réaliser les courbes de force
avec une vitesse comprise entre 3 et 200 pm/s. La raideur du levier (k ~ 2 N/m) caractérisée par
mesure du bruit thermique est au minimum 40 fois plus importante que la raideur de I’interface de
l’ordre de /2. La fréquence d’acquisition du microscope AFM (200 kHz) nous permet de conserver
un échantillonnage de 1 point par nanometre pour toutes les vitesses. Les données sont ensuite traitées
grice a plusieurs scripts Python.
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Deux types de pointes ont été utilisés : une pointe commerciale NaugaNeedle faite en alliage Ag,Ga et
4 pointes en silicium sculptée a partir de pointes AFM standard (OLTESPA, Bruker) a 1’aide d’un FIB
(Focused Ion Beam) [20]. Les caractéristiques des pointes et d’autres détails sur le montage sont donnés
dans la référence [22].

z

F=2mRycos(0)

Piezoelectric
actuator

Droplet

——> Il i) 500 pm

Ficure 1 — (a)-(b) Images prises au microscope électronique a balayage d’une pointe NaugaNeedle et
d’une pointe en silicium respectivement; (c) schéma du montage avec un zoom au niveau du nano-
ménisque ; (d) photo d’une goutte sessile de glycérol; (e) photo d’une goutte d’eau a I’extrémité d’un
capillaire relié a un micro-injecteur. D’apres [22].

Liquides P (kg/m?’) w(mPa.s)  ~vy(mN/m) Psg (bar)
Glycérol (Gly) 1260 910 63 0.025
Tétra-éthylene glycol (4EG) 1120 50 46 7
Ethyléne glycol (1EG) 1110 30 50 13
Undécanol (Und) 832 13.8 29 04
Hexadécane (Hx) 770 3 27 0.22

Eau (W) 997 1 72 3170

TABLE 1 — Propriétés des liquides utilisés : masse volumique p, viscosité u, tension de surface v and
pression de vapeur saturante a 25 °C Pg;.

3 Les résultats expérimentaux

Nous avons réalisé une premicre série de 100 trempages consécutifs avec une vitesse constante V' et une
pointe laissée plus d’une heure a I’air libre. Le temps entre deux trempages est tres court (de ~ 15 ms a
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200 pum/s a 1 s a3 pm/s), ce qui limite la contamination atmosphérique entre deux trempages. La figure
2 montre une superposition des courbes de force réalisée lors de ces trempages successifs en allant du
bleu au rouge. La courbe de force représente la force capillaire mesurée en fonction de la profondeur h
définie par la figure 1. La force mesurée reste nulle jusqu’a ce que le ménisque se forme a h = 0 um.
La force fluctue ensuite autour de F' ~ 70 nN en raison de la présence de défauts. A environ h = 3 um,
la pointe est retirée et la force capillaire augmente a environ 110 nN puis retombe a 0 nN lorsque le
ménisque se rompt. L’ écart entre 1’avancée et la reculée est dii a I’hystérésis de 1’angle de contact qui est
estimé a ~ 60° al’avancée et a ~ 35° alareculée. Des simulations ont montré que I’hystérésis de 1’angle
de contact est due a la présence de défauts topographiques de taille nanométrique [12, 19, 18, 20, 22].

La figure 2 montre le type de résultats obtenus lors de la réalisation d’une série de 100 trempages avec
une pointe NaugeNeedle sur du tétra-éthyléne glycol a V' = 50 pum/s. La couleur varie du bleu au rouge
en suivant I’augmentation du nombre de trempages effectués N (de 0 a 100). Au cours de cette série
de trempage, la force mesurée augmente de maniere homogene (avec un angle de contact passant de
60° a 55 ° a I’avancée et de de 35° a 25 ° a la reculée) tout en conservant les fluctuations dues aux
défauts topographiques. Cela signifie donc que les propriétés chimique de la surface changent alors que
la topographie de celle-ci n’évolue pas. L'insert de la figure 2 montre 1’évolution de la force au niveau
d’un pic a I’avancée. La force augmente avec /N en passant d’une valeur initiale F' = F{y a une valeur
stationnaire F' = F,,. D’autres résultats similaires sont obtenues pour les autres liquides a 1’exception
de I’hexadécane [23, 22].

140 A
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FIGURE 2 — Superposition de courbes de forces obtenues lors de trempages successifs (du bleu foncé
au rouge) d’une pointe NaugaNeedle ( R ~ 430nm) dans du tétra-éthylene glycol a V' = 50 um/s.
Insert : évolution de la force mesurée sur un défaut topographique a I’avancée en fonction du nombre de
trempages IN. D’apres [23].

Afin d’étudier I’influence du temps de contamination atmosphérique, nous avons donc réalisé 10 séries
de 100 trempages avec un temps de pause ¢, entre chaque. Durant ce temps de pause, la pointe reste
a l’air libre et la contamination est possible. La force au niveau d’un pic de force a I’avancée en fonc-
tion du nombre de trempages N est reporté figure 3. Le temps de pause entre chaque série augmente
progressivement de 1 seconde a 30 secondes. Chacune des série présente la méme évolution avec une
méme force F, avec une amplitude d’évolution dépendante du temps de pause ¢,,. Cette dépendance est
montrée dans I’insert de la figure 3, pour I’avancée et la reculée, en définissant I’amplitude d’évolution
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relative € = (Fis — F)/Fw et en 'affichant en fonction du temps de pause ¢,,. Cette évolution montre
que la pointe est contaminée par des molécules aéroportées avec un temps caractéristique 7 de ’ordre de
la dizaine de seconde. Des résultats similaires ont été obtenus avec toutes nos pointes et tous nos liquides
a I’exception de I’hexadécane [23, 22]. La littérature montre qu’une surface a tendance a devenir plus
hydrophobe apres une exposition a I’air libre. Les molécules dispersées dans I’air sont principalement
des hydrocarbures a chalne courte a chalne courte comme le propane ou le butane. Ceux-ci pourraient
donc étre les molécules responsables de la contamination atmosphérique méme si la cinétique semble
étre plus lente [24, 25, 11].
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FiGure 3 — Evolution de la force au niveau d’un défaut topographique en fonction du nombre de
trempages obtenue avec une pointe NaugaNeedle ( R ~ 430nm) dans du tétra-éthylene glycol a
V' = 100 wm/s. Le temps de pause t, enre deux séries varie progressivement de 1 a 30 secondes.
Insert : amplitude d’évolution relative de la force € en fonction du temps de pause ¢, a I’avancée (en
bleu) et a la reculée (en noir). Les barres d’erreur correspondent a un intervalle de confiance a 95 Y.

Dans le but de déterminer précisément le mécanisme de cette désorption, nous avons réalisé un autre
type d’expérience. Cette désorption pourrait venir de la contrainte de cisaillement pariétal [26] ou de la
force exercée par la ligne de contact [27, 28]. Le but est de comparer les propriétés d’une surface qui
n’a pas été balayée par une ligne de contact avec celles d’une méme surface balayée un grand nombre
de fois par une ligne de contact. Pour ce faire, une premiere courbe de force est réalisée sur I’ensemble
de la nano-fibre puis celle-ci est partiellement trempée un millier de fois a I’extrémité de la pointe ou
la fibre est immergée et oscille un millier de fois autour d’une position moyenne afin de générer un
balayage par la ligne de contact d’une partie de la surface de la nano-fibre. Les mesures ont été réalisées
sur du glycérol qui a été choisi en raison des fortes évolutions observées et de la simplicité du montage
expérimental. La figure 4 montre le résultat de cette expérience. Que ce soit dans le cas du balayage
a Iextrémité de la pointe (a) ou dans celui du balayage au milieu de la pointe (b), le méme type de
différence s’observe entre la courbe "avant" en vert et la courbe "apres" en rouge : les courbes de forces
obtenues différent uniquement 1a ou la ligne de contact a balayé la surface un grand nombre de fois. Ces
résultats montrent que la désorption est due au passage de la ligne de contact. En effet, méme la zone
immergée dans le glycérol (et soumise aux contraintes visqueuses lors des balayages) mais épargnées
par les passages répétés de la ligne de contact n’ont pas vu leurs propriétés de mouillabilité changer
(figure 4).
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Ficure 4 — Courbes de forces obtenues avant et apreés 1000 trempages partiels avec deux pointes diffé-
rentes en silicium (R ~ 60nm) eta V = 50 um/s dans du glycérol. (a) seul le bout de la pointe est
trempé dans le liquide ; (b) seule une zone intermédiaire entre h ~ 1 um and h ~ 2 um est balayée par
la ligne de contact. Les lignes en pointillés délimitent cette zone.

Il est remarquable de constater que le nombre caractéristique de trempages /N* est indépendant de la
vitesse de déplacement de la pointe lorsque celle-ci est supérieure a 10 pm/s comme le montre la figure
5. Cela confirme que la contrainte visqueuse n’est pas responsable de la désorption et rejoint d’autres
résultats obtenus avec des particules solides [27, 28]. La diminution de N* pour les petites vitesses
s’explique par une contamination de la pointe entre deux trempages [22]. Lorsque celle-ci est prise en
compte, I’expression de N* en fonction de la vitesse est alors :

1 1 L,
S 1
N* N + Vr M
Avec L, ~ 1 — 6 um la longueur d’un aller ou d’un retour. La courbe rouge de la figure 5 est obtenue
en choisissant 7 = 7s, N*° = 16, et L, = 3 um et est en accord avec I’évolution constatée. En faisant

abstraction de cette évolution au faibles vitesses, N* est constant en fonction de la vitesse.
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FIGURE 5 — N* en fonction de V' mesuré expérimentalement. Les barres d’erreur montrent les écarts-
types de chaque mesure. La courbe rouge est obtenue a partir de I’équation 1 qui prend en compte la
recontamination entre deux trempages. D apres [22].

En considérant que les molécules physiquement adsorbées sont bien des hydrocarbures & chaine courte,
leur énergie d’adsorption sur une surface de silice peut étre estimée a FE,qs ~ 10kT [29, 30]. Cette
barriere d’énergie qui empéche la désorption par I’agitation thermique est ensuite abaissée par I’énergie
capillaire. D’apres [12], la distorsion de la ligne de contact due a des défauts (chimiques ici) génere
une variation d’énergie capillaire donnée par E.,, = &> (W)Q X In (%) ou ¢ ~ 1 nm est
la distance entre deux molécules déduite de nos résultats expérimentaux [23, 22], L le périmetre de la
pointe et, Oy et 6, les angles de contact sur la pointe sans defauts et au niveau des défauts chimiques.
E.qp est d’environ 7ET pour tous les liquides [23] et est comparable a I’énergie d’adsorption des molé-
cules considérées, permettant ainsi possiblement leur désorption. Cette énergie capillaire est cependant
bien trop faible pour permettre la désorption de molécules chimiquement adsorbées dont les énergies
d’adsorption peuvent atteindre les 100kT".

4 Conclusion et perspectives

Nous avons mis au point un montage expérimental précis nous permettant d’étudier 1’effet des défauts
sur les propriétés de mouillage d’une nano-fibre a 1I’échelle nanométrique avec une bonne reproductibi-
lité. Cela nous a permis d’avoir des résultats robustes basés sur des dizaines de milliers de trempages
par pointe. Les mesures de forces a I’avancée et a la reculée permettent de distinguer 1’effet des défauts
topographiques de ceux des défauts chimiques. Nous avons montré qu’une ligne de contact en mouve-
ment est capable de désorber des molécules physiquement adsorbées. Le mécanisme de désorption est
caractérisé par un nombre de trempages caractéristique N* indépendant de la vitesse de trempage et
du liquide utilisé. Nos résultats montrent aussi que la surface est systématiquement contaminée par des
molécules atmosphériques des qu’elle reste a Iair libre avec un temps caractéristique 7 = 7 + 4 s bien
plus court que ce qui a été observé dans la littérature.

Notre travail ouvre donc la voie a une meilleure compréhension du comportement de la ligne de contact
a travers les interactions entre celle-ci et les molécules physiquement adsorbées. Il peut notamment ex-
pliquer en partie la dispersion systématique des mesures d’angles de contact. Nos expériences peuvent
aussi inspirer de nouvelles idées pour controler les propriétés de surface a 1I’échelle du nanometre. En-
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fin, elles étendent la notion de nettoyage capillaire, établie pour des particules solides [27, 31], jusqu’a
I’échelle moléculaire. Ce qui montre une nouvelle possibilité pour obtenir une surface ultrapropre.
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