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Résumeé

La technique de microscopie SEEC (Surface Enhariglégsometric Contrast) permet
'observation directe de couches moléculaires. &labjectif global est d’exploiter cette
possibilité pour étudier la structure d'équilibree dlomaines amphiphiles d'épaisseur
nanométrique et d’étendue finie (quelques micraté)osés sur une surface solide. Ces
domaines subissent une pression de Laplace impeyrtajui dépend de leur rayon R comme
1/R. Cette pression agit sur ces systemes 2D coommeecontrainte externe qu’on peut
moduler en faisant varier la taille des domainesnesure de leur épaisseur en fonction de
leur taille est donc une fagon d’explorer les isothes de ces systemes, ce qui est le pendant
pour des systémes supportés des études effectuéagyan d’'une cuve de Langmuir sur les
monocouches a la surface de I'eau. Idéalemengja®sines se réduisent a une simple mono-
ou bicouche. En pratique, ils adoptent souvenotmé de ziggourats constitués de plusieurs
étages (gouttes terrassées). Le travail préseng atdte these est une premiére étape dans la
démarche évoquée ci-dessus. Il a permis de mettegidence pour la premiére fois les effets
de la tension de Laplace sur la structure de dagsddicouches. L'étude est réalisée a l'aide
de molécules amphiphiles de natures trés diffésentd) des copolyméres a blocs
symétriques, 2) des phospholipides. Elle exigedétnise du dépbt, de I'environnement et de
'évolution de nano-gouttes smectiques sur uneaseif et le développement d’outils
d’analyse adaptés. Elle implique principalementxdechniques : la Microscopie a Force

Atomique (AFM) et la microscopie optique en conigaSEEC.

A) Copolymeres di-blocs symétrigues PS-b-PBMAMasses 63K et 82K)

Nous avons tenté d’obtenir des bicouches de fatdadue par étalement de nano-gouttes
pulvérisées sur la surface solide a partir d'unesléion de copolymere dans un mauvais
solvant, le solide étant préparé de différentesiénas, et I'échantillon recuit sous argon ou
sous vide puis gelé par une trempe. Nous n‘avamsigobtenu la situation idéale espérée
d’'une seule bicouche fluide d’étendue finie susdaface, du moins d’étendue suffisamment
grande, mais seulement des édifices constituédusdeeprs étages concentriques (entre 2 et
4), chaque étage étant constitué d’'une bicouchs.é@iices sont facettés, c'est-a-dire qu'ils
se présentent comme des cbnes tronqués dont hess flont stratifiés par les bicouches

successives. C’est donc I'épaisseur moyenne deétzges que Nnous avons mesurée en

.



fonction du rayon moyen\Rdes couches de I'édifice. Notre principal résutistt la mise en
évidence d’'une variation trés significative de #é&seur moyenneyEavec ce rayon. Pour des
rayons supérieurs au micron, cette variation sembéefonction linéaire de 1/\R ce qui est
conforme a notre attente, et son amplitude at@n& 40 %. Ce résultat montre clairement
I'effet de la pression de Laplace a 2D sur les sgmairs lamellaires. Pour des rayons plus
petits, le sens de variation s’'inverse, ce que mesprétons de la fagon suivante : La boucle
de dislocation qui délimite une bicouche affecépéisseur de la bicouche a proximité sur une
distance dite de relaxation de I'ordre du demi-omciLa chute de I'épaisseur lamellaire pour
les tres petits domaines est donc due au recouwmterdes profils de relaxation
diamétralement opposés. Dans le premier régimel cgli nous intéresse, nos résultats
montrent aussi comment la courbg &f (1/ Ry) est affectée par la température de recuit, la

pression du recuit, et la masse du copolymere.

B) Phospholipides Egg PC

Dans des conditions ordinaires de températureheinaidité, I'étalement d’une nanogoutte de
phospholipides sur une surface hydrophile présiesté&tapes suivantes : Stratification de la
goutte ; Etalement étage par étage, les étagesieunzése vident dans les étages inférieurs
jusqu'a ce gu'’il ne reste plus qu'une tri-couchgujs Décrochement et rétraction d’'une
bicouche de cet édifice, une monocouche restagefsur la surface; puis reformation des
étages supérieurs a partir de cette bicouche.adiitsdonc d’'un comportement autophobe
conduisant a une situation proche du mouillageskudo-partiel. Grace a la technique SEEC,
ce démouillage strate par strate est mis en évid@otr la premiére fois et nous avons
observé finement la cinétique de ce phénomene. Maige résultat essentiel est obtenu
pendant I'étape de rétraction de la bicouche. @esgholipides sont connus pour présenter
en certaines circonstances des domaines solidesléaRafts, au sein de la membrane fluide.
Pendant cette étape de rétraction, ces rafts $m@nees directement au microscope. Au sein
d'une bicouche, ils présentent des caractéristigagsez homogenes, notamment leurs
dimensions, mais ils difféerent fortement d’'une bicle a I'autre. Nous avons pu établir une
corrélation directe entre la taille caractéristiguge ces rafts et le rayon R des bicouches, La
encored croit comme 1/R. Dans ces expériences, le raysntideouches ne varie que d’un
facteur 3 environ, ce qui est insuffisant pour gtrala relation linéaire entre les deux
guantités, mais, lI'effet de la pression de Laplage la structure des rafts est clairement

démontré.




C) Conclusion

Ces expériences démontrent que la thermodynamigsi@amaines fluides bidimensionnels
d’étendue microscopique est fortement influencédeua taille, c'est-a-dire par la pression de
Laplace a 2D. Ainsi que nous l'avons entrepris desaopolymeéres, cette pression peut étre
utilisée comme une contrainte externe ajustable r pdétude des propriétés
thermodynamiques de ces systemes. D’un point deratgue, elle doit étre prise en compte
dans la conception des techniques de fabricatisrsplets de biopuces, notamment quand ces
spots sont des membranes supportées, comme c'estslalans la plupart des puces a
protéines.

Mots clés: Mouillage, surfaces fluides, pression bidimentidlepemembranes supportées,
dislocations, amphiphiles, copolyméres, phosphadipj ziggourats, SEEC, AFM.
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Introduction

Les développements de la thermodynamique des sgriilquides se sont principalement
appuyés sur les études expérimentales effectuédsa fahnique de la cuve de Langmuir sur
des couches moléculaires flottant a la surface’abu.l Cette technique permet a la fois
d’'imposer la surface de la monocouche et d’en needarmpression, ce qui permet de tracer les
isothermes caractéristigues de son comportemenipl€s a des techniques d’imagerie
optique tres sensibles comme la microscopie dadho@nce ou la microscopie a angle de
Brewster, elle permet méme d’aborder des problémes aussi complexes que la cinétique
de croissance des domaines au cours d’'une transiéophase entre deux états de densités
différentes au sein de la monocouche. Pourtantéttetes sont en quelque sorte polluées par
les limites de la bidimensionnalité des monocouamwsangmuir. En effet, leur statique et
leur dynamique sont souvent fortement influencéasla présence de leur support liquide
('eau). Dans le mouvement des molécules par exeni@lviscosité de I'eau est souvent la
source de dissipation dominante, au point de maskpgse effets dissipatifs propres a la
monocouche. Dans les études statiques, la monoeautd surface de I'eau résulte souvent
d'un équilibre avec des molécules solubilisées dengphase 3D. D'un point de vue
topologique enfin, 'eau peut servir de chemin pooimtourner les obstacles infranchissables

du systéme bidimensionnel.

C’est pourquoi les mémes couches (supposées natil@®) supportées par un substrat solide
pourraient constituer un systeme bidimensionnes plur : pas d’équilibre avec une phase 3D,
pas de transport par des voies détournées, dissip@iduite a un coefficient de frottement

solide. Par contre, il ne semble pas tres simplearstruire a la surface d’'un solide des
barriéres analogues a la barriére de teflon d'wuelre de Langmuir, et donc pas trés simple

de contrdler I'aire d’'une monocouche.

L’idée principale de cette théese est qu'a défautcdatréler continGment l'aire d’une
monocouche a nombre de molécules fixé par une éparréet de mesurer la pression
correspondante comme on le fait dans une cuve dgnhair, on peut controler la pression
externe appliguée a une monocouche supportée peolide en contrélant sa taille. En effet,
les deux seules pressions subies par cette morfee@ant la pression de disjonction due a
I'interaction entre les interfaces air/couche aidawe/solide et la pression de Laplace, qui est
proportionnelle a la courbure du bord. La premipegmet le réglage de la gamme de
pressions accessibles et la seconde l'exploratioe fle cette gamme. Ainsi, dans une
philosophie d’échantillons paralleles proche delecefles biopuces, en considérant

simultanément des monocouches d’étendue finie tférelits diamétres, on considére en
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parallele un panel discret de monocouches a dessiprs différentes. Le nombre de

molécules dans chacun de ces domaines est égaleanaitle. Dans de telles expériences, la
surface de la monocouche n'est plus forcée mais-a@ustée, et la pression n'est pas
directement contrdlée mais plutét balayée. Lessyoarametres de contrble sont la nature de
la surface, la quantité de molécules déposée daague domaine, la température, et la

pression de la vapeur en contact avec le systeme.

Cette thése est donc le premier pas dans cetiiditeElle est exploratoire et, a ce titre, elle
ne peut pas aller jusqu'a des études thermodynamidres completes. Elle implique

notamment de nombreux essais destinés a mettreoiati ges protocoles de préparation
d’échantillons exploitables pour de telles étudésus verrons par exemple que la création
d’'une mono- ou bicouche moléculaire d’étendue fanigquilibre sur une surface solide n’est
pas une chose évidente, et qu’il faut parfois m@&mecontenter de situations approchées
comme des nanogouttes constituées de plusieurssétag lieu d’'une simple monocouche.
Cependant, le travail va suffisamment loin pourtreeén évidence deux effets physiques
démontrant linfluence de la pression de Laplace $état thermodynamique des

microdomaines, et constitue ainsi une preuve dalfdité de la démarche.

Bien gu’exploitant beaucoup la Microscopie a FoAtemique, qui est une technique tres
éprouvée, ce travail s’appuie aussi sur une tgcientrées performante bien qu’encore peu
répandue. Il s’agit de la technique de contrast&GSHKSurface Enhanced Ellipsometric
Contrast) en microscopie optique. Cette technigeienpt essentiellement de produire des
images topographiques d’échantillons d'épaissewicunlaires, et en particulier de films
liquides comme le sont les monocouches évoquéesgenment. Ces images sont donc tout
a fait comparables a des images AFM. La résolutitarale reste cependant celle de I'optique
mais I'acquisition est beaucoup plus rapide etd&fation est non destructive. L'un des deux
systemes étudiés dans cette these, le mélange®&de Bhospholipides, est donc observé ici
en couches d'épaisseurs moléculaires quasimentlaqremiére fois. La découverte de ces
films tels qu’ils se présentent spontanément seunitroscope est tres différente des études
précédentes, que l'usage de techniques plus louadesnduit les expérimentateurs a
préméditer. On voit ici ce qui se présente, on itoymécédemment ce qu’on avait
spécialement préparé. Ces observations faciles@i@pagnent naturellement de nombreuses
surprises. Il a donc fallu trier parmi les dizaigkesmécanismes et phénomeénes ainsi observés,
connus ou non, intéressants ou non - comment leirsaapidement ? - ceux que nous

choisissions de retenir et d’approfondir. Nous s@®imlonc restés fidéles a la ligne que nous
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nous étions fixée, a savoir la mise en évidence sietpossible I'étude d'effets

thermodynamiques pilotés par la taille des domaimesis nous devons confesser que
délaisser pour cela d'autres questions apparudd da nos études a souvent généré une
grande frustration. En marge de notre ligne de giv@dbsessionnelle, nous verrons donc
apparaitre puis disparaitre au fil des pages @aujuestions dont plusieurs fois 'importance
aurait pu justifier de changer le cap de la théaaj’en démarrer une autre en paralléle. C'est
le cas des formes de gouttes si changeantes avaopolymeéres, des cheveux de Pelé si
étranges avec les phospholipides, de I'observad&s rafts si chers aux biophysiciens, et
devenus soudainement si faciles d’acces, ou tlenbh@nte coexistence de deux états, ligne

solide et ligne liquide, pour les lignes de défajtsbordent les bicouches de phospholipides.

Au-dela de nos intentions fondamentales, ce traailaussi justifié par des préoccupations
appliguées tres actuelles. Aujourd’hui, les dévedrpents intensifs de I'intégration dans les
industries a grands volumes (microélectroniqueprmftique, biocapteurs) concernent des
constructions élaborées sur des surfaces solitlesttains de ces développements nécessitent
la maitrise de systémes liquides de tres petit@emkions (lab’ on chips, microfluidique) ou
la maitrise de systémes amphiphiles sur des ssrfptets de puces a protéines). De ce point
de vue, la variété des situations que nous avart®nerées (couches ancrées, couches libres,
plots plats, gouttes stratifiées, gouttes rondef) mise au point de protocoles permettant de
les reproduire est donc une petite contributioetiecmaitrise, mais ce travalil illustre surtout
gue la technique SEEC peut rendre de grands serdmes cette direction. Rapide, directe,
non destructive, compatible avec le temps réeégtoltils de contrdle de I'environnement,

elle peut étre utilisée pour balayer efficacemengjtand nombre de situations.

Le manuscrit est organisé de la facon suivantepreenier chapitre introduit les techniques
expérimentales utilisées, le second présente I€snedlts théoriques nécessaires a
I'interprétation des résultats, le troisieme présdes résultats obtenus sur les nano-gouttes de
copolymeéres, le quatrieme présente nos étudegsgoluttes de phospholipides, et le dernier

conclut
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Chapitre I : Techniques expérimentaux

. Introduction

De nombreuses techniques existent pour détectarattériser des nano-objets ou des films
moléculaires avec une tres bonne résolution. Pegttés-ci, la microscopie a force atomique
(AFM) permet d'obtenir des images d'objets nanomégs [1] avec une trés bonne
résolution spatiale. Cependant, toutes ces techaiga permettent pas une observation in-situ
de ces objets a ces échelles. Il aura donc fatenate le développement récent de la
technique SEEC (ou Surface Enhanced Ellipsometoati@st) [2, 3] qui permet une
observation directe d’objets de dimensions nandquits avec une trés bonne résolution
verticale, a I'aide d’'un simple microscope optigDans un premier temps, nous décrirons le

principe de fonctionnement du microscope a foroenajue, puis celui de la technique SEEC.

Il. Imagerie par Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM) [4, 5] estuatvtout un outil de caractérisation
topographique des surfaces. Elle permet de réaleseimages de surfaces sur la quasi-totalité
des matériaux et avec des champs de vision deupsgeltanometres a plusieurs centaines de
micrometres. Son principe consiste & mesurer desaictions intermoléculaires entre une
nano-sonde constituée d’'une pointe en nitrurelagusn (SisN4) ou en silicium (Si) placée au
bout d’'un cantilever (ou poutre encastrée) et wréase. Le rayon de la pointe est compris
entre quelgues nm et quelques dizaines de nm.illeada cette pointe est le facteur limitant
pour la résolution latérale du microscope.

Dans le mode imagerie intermittent (ou mode Tapfikg, la pointe oscille a une fréquence
proche de sa frequence de résonance. Lors du gelada la surface, la distance entre la
pointe et la surface est ajustée a l'aide d’'unésgst d’asservissement, de maniéere telle que
lamplitude moyenne RMS des oscillations de la poirsoit fixée a un point de
fonctionnement (valeur du set point). Ce pointalecfionnement est choisi de telle maniere a
ce que l'amplitude RMS de la sonde en interactioecala surface soit inférieure a
I'amplitude libre RMS de la sonde. La résolutiontiale de I'image est en pratique et dans
le meilleur des cas de I'ordre du nm pour I'AFM quaus avons utilisé (Dimension 3100 —
Veeco). Celle-ci peut étre plus faible et est l@aipar le bruit de I'environnement de I'AFM

(vibration mécaniques et sonores, bruit électramidoruit thermique...). Le balayage et
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I'ajustement vertical de la sonde par rapport suldace sont réalisés a I'aide d’'un systeme de

céramiques piézoélectriques.

Systéme de
contrdle

PhotoiocheI -

I

Piézoélectrique

Echantilldn

Figure 1. 1 : Principe de la microscopie a force atomique etliiérentes parties de l'appareillage

La détection des interactions entre la pointe etuidace de I'échantillon ou de I'amplitude
RMS des oscillations de la pointe en mode Tappikh €Et réalisée a l'aide d’'un systeme
optique composé d'un laser qui est réfléchi pacdetilever de la sonde sur un quadrant de
photodiodes. La différence entre le signal mesumé lps photodiodes et le point de
fonctionnement constitue I'image topographique. &arséquent, I'AFM permet de réaliser
une image en amplitude erreur. Cette image egriaék de I'image topographique. Elle peut
étre utile pour visualiser des changements de paopographiques abruptes avec un tres bon

e

contraste.
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La Figure I. 1 représente les différents élémentmatroscope a force atomique.

lll. Technique SEEC

1I.1. Description générale de la technique SEEC

La technique SEEC [2, 3] (Surface Enhanced EllipgtoynContrast) est un nouveau procédé
de microscopie optique « plein champ » qui pernaetvisualisation d’objets de taille
nanometrique avec une résolution verticale bierllesgique le nanometre. Cette technique
fonctionne simplement a l'aide d’'un microscope gp& a réflexion et repose sur une
amplification de contrastes obtenue en utilisard si@pports porte-objets particuliers. Elle
permet I'observation de structures de taille nartaoqée telles que des films organiques
d’épaisseur moléculaire déposeés sur une surfamiesol

L’amplification de contraste repose sur la présafinaee surface (couche mince déposée sur
un substrat) totalement non réfléchissante pouralnservation entre polariseurs croisés. On
parle pour cette raison de technique d’extinct@ette condition de non réflexion est atteinte
en placant tout d’abord deux polariseurs croisas pes rayons incident et réflechi et en
choisissant des valeurs spécifiques pour I'épaisselindice de réfraction de la couche
mince considérée. Typiquement, cette condition astinte pour une couche de silice

d’épaisseue = 106 nm et d’indicen = 1,46 déposée sur un substrat de silicium.

Dans ce cas, les conditions d’extinction de la &mmisont si critiques que tout objet posé sur
la surface va rétablir un rayonnement réfléchi@iadapparaitre brillant sur le fond noir du
substrat. Cela permet donc de détecter d’'une fajmique des particules de quelques

nanometres de diametre ou encore des films moiéesilde dimension subnanométrique.

[1.L1.1. Couche mince antireflet classique

Nous avons vu que la technique SEEC repose silisitiion de surfaces solides particulieres
pour réaliser I'extinction (couche mince déposée wsu substrat de silicium). Nous allons

dans cette partie déterminer les conditions d’ekitin d’'une couche mince classique.
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[1.1.1.1. Calculs théoriques

Considérons le cas simple d’'une couche mince &adptiquen, et d’épaisseud déposee
sur un substrat de taille semi-infinie d’indicg. L'indice du milieu incident est,. On
étudie la réflexion sur cette surface d'un rayoneeimmonochromatique (de longueur

d’ondeA ), non polarisé et arrivant sous un angle d’incads),

Milieu 0 '

Milieu 1

s\ \ o
Milieu 2 \ \

Figure I. 2 : Couche mince classique

On note I'amplitudeE; du rayonnement incident arrivant au paintL’interface 0/1 est
caractérisée par ses coefficients de Fresnel é&xidir,,, o, €t en transmissioty, t1,.
On définit de méme les coefficients de réflexiomettransmission pour I’interfaé'e/2 T2

Au point d’'incidenceA sur la premiére interface, le rayon incident esiséi en un rayon
réflechi et un rayon réfracté. Le rayon réflechpaur amplitude E,, = ry, E; et le rayon
réfracté Eqy = to, E;

Le rayon réfracté arrive ensuite sur l'interface&f&c une incidence, (vérifiant la loi de
Snell-Descartes)n, sin 6, = n, sin 6, et un déphasages:= ZT” nyd cos 0;.

L’amplitude de I'onde qui arrive au point B est daik,z = to E;e "%

Cette onde est de nouveau divisée en deux : une a@iéchieE, ; = ry,t,, E;e"# et une
réfractéel,; = t;,ty,E;e " qui se propage par la suite dans le milieu 2.

L'onde qui arrive au poinC vaut : E;. = ry,teE;e2F puisqu'elle a encore traversé le

milieu 1. Il vient alors que le rayonnement trarsai pointC est :Eyc = t,ori2to  Eje%#
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De méme, au poirkE, 'amplitude de I'onde qui est transmise dans iéeon O est .E;z =

2 —4i
tioT12 T1oto1 Eie ™4

Ainsi, le rayonnement total réflechi par la surfaeet :E, ;,s = E; 4 + Erc + Egp + -

_ —2i 2 —4i 3., 2 —6i
Ey tor = T01Ei + tyoT12to1Eie B+ tyoria riotorEie TP + i1, roPtor Eie TP + -

D'ou :
E . . )
7;0': = To1 + tioTiatore 2 [1+ rpriee™F + (rpree ™ F)? + -
l
E o oan
r,;im = To1 + tioTiatore % X T3y (ripriee*F) Eq. (1. 1)

La série géométrique de terme généra) = r,re 2#  est convergente

puisque|r12rloe‘2i5| = |1, X |1yl < 1. Elle vaut :

+oo

Z(ﬁzﬁoe_zw)n =

n=0

1

1 — 1,1 0e 2

On trouve donc :

Ertot _ tioTiztore 2
B Tor + - T Eq. (1.2
Soit encore en remarquant qugt;o = 1 — 7912 €tr1= 10
Ertor _ Toir+T41T12 e 2P+ (1-18;)ry, e 2P E (| 3)
E; 14 ryp19 e 28 q. (-
Le coefficient de réflexion global de la surfaceitvdonc :
Ertor  Tor +Tize 2F
"9 =" 771 —2i8
i + le T‘Ole Eq. (l . 4)

Pour obtenir une surface non réfléchissante, onddwoic vérifier la relation :
T01 + rlze_Ziﬁ = O

Il existe alors deux catégories de solutions :

-2if _ -2if _ _
1){e 1 ou 2) {e 1

To1 = —T12 To1 = T2
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1) La premiére solution conduit a la conditiopg = m2m (oum est un entier) soit encore :

A

2 N 7 .
—"nld cos #; = mm et donc a une épaisseut = m ———
A 2nq cos 64

La deuxieme équation et = —ry, ce qui signifie bien entendu :

Toip = —Ti2p €701, = —T125-

Ces deux éguations conduisent aux conditions :

ngcos 8, = n, cosH,
{no cos 8, = n, cos 0, Eq. (1. 5)
Soit par conséquent a la condition générale :
ng cos @, = nicosb; Eqg. (1. 6)

Il est donc possible de parvenir a I'extinctionguement en incidence norma, = 6, =

6, = 0) avec la condition suivante sur les indices deaotion :

Cette premiére solution impose donc des milieuxéexés identiques. Ceci ne sera en général

pas notre cas, le milieu 0 correspondant a I'air.

2) La seconde solution don@¢g = (2m + 1)m ou (m est un entier) soit :

21

Vs
7 n;d cos 6, =mm+ 2

La condition sur I'épaisseur de la couche mincaeatgvdonc :

d = (m+l); Eq. (. 8)

2/ 2n4cosf4

Les coefficients de réflexion doivent ensuite vérifla relation :ry; = r;, qui veut dire :

Torp = T12p ©lMo1s = Tios
On arrive alors aux conditions :

(5080 on6s =y o0 0.0.9

n? cos® 6, = ny n, cos B cos b,
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Nous voyons encore que lI'extinction n’est possduén incidence normale. Nous trouvons

alors la condition sur l'incidence de réfractiondilieu 1 :
Tll = nonz Eq (I . 10)
[11.1.1.2. Conclusions

Nous venons donc de mettre en évidence le faitlegieonditions d’extinction (ou de non
réflexion) pour une couche mince classique peueanrt atteintes uniqguement en incidence
normale.

Dans ce cas, les conditions de non réflexion paaraouche mince s’écrivent :

ny = \/Ngn,

d=(m+ Eq. (1. 11)

A
2) 2n,y

o . . . L _ L
En prenantm=0, on obtient en particulien; = \/nyn, etd = "

ny

Il est important d’insister sur le fait qu’il eshpossible de faire de I'imagerie optique a partir
d’'une couche mince seule puisque I'extinction net@oir lieu qu'en incidence normale.

Ainsi, pour que ces conditions de non réflexionsigent pour des incidences non nulles,
nous allons voir qu’il est nécessaire d’effectuebdervation entre polariseurs croisés. C’est

le principe qui est utilisé par la technique SEEC.
1.2, Principe de la technique SEEC

Comme déja décrit, la technique SEEC est une tqubrde microscopie optique en réflexion
basée sur l'utilisation de surfaces (couches mjnt#alement non réfléchissantes pour une
observation entre polariseurs croisés. Cette tgceniinduit une forte amplification du

contraste lors de I'observation de tout objet deetaanométrique déposé sur cette surface.
[11.2.1. Calcul théorique

On noteE I'amplitude du rayonnement (considéré comme morauhtique et incohérent) du
systeme d’illumination du microscope. Nous prenenscompte dans un premier temps, une
seule incidencéy qui génere la surface d’'un céne de lumiere. Chagiraute (défini a partir

de I'axe x) décrit un plan d’incidence patrticulier.
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y, Analyseur

e Vo
Pt "

/-i.,__- o = ')/ Lentille

+ X, Polariseur

Wi

+ Surface
/ /

e

Figurel. 3: Principe de fonctionnement de la technique SEEC [2]

Soit le systeme (x,y,z) de coordonnées fixe liéadoratoire. Le polariseur est orienté suivant

'axe x et I'analyseur suivant y. On note de fag@méraled I'angle entre le polariseur et

'analyseur (b = gdans notre cas).

Y Analyseur

*+ x, Polariseur

Figure I. 4 : Vue du dessus

Le rayonnement incident du microscope (apres passtags le polariseur) est polarisé
rectilignement suivant x. Pour chaque azimpute champ incidenk; se décompose donc en

une composante parallele (p) et une composantempeiqulaire (s) au plan d’incidence :

E, = (Eip _ (Ecos ()

: Eq. (1. 12)
Eis>(ﬁ.§) Esing )(5.5)




Chapitre I : Techniques expérimentaux

Puisque la surface est considérée comme isotrepepkfficients de Fresnel en réflexigmet
1, sont les mémes pour chaque aziguAinsi, apres réflexion sur la surface, le chanégrit

pour chaque azimus:

_(RE cosgo)
Er = (Ts Esing /) Eq. (1. 13)

On obtient ensuite le champ a la sortie de I'arealyg, par projection dé&,. sur la direction

notéed de I'analyseur faisant un anglepar rapport a I'axe x:

E, = (TPECO“") (COS (”_(q’_"’))) Eq. (1. 14)
© O\REsing )"\ sin(@+®—9) /o A

E, = E[rp cos @ (—cos(@ — @) + 75 sing (—sin(® — ¢))]
E, = —E[rp cos @ cos(® — @) + 15 sin g sin(® — (p)]
Lorsque les polariseurs sont croisés= 23), le champ vaut alors :
E, = —E(rp + rs) cos@sing = —E((rp + rs) Sin% Eq. (1. 15)
L’intensité lumineuse récupérée en sortie est alors
E? 2
I, = |E,|* = T|rp + 75| sin® 2¢ Eq. (1. 16)

En moyennant la contribution de tous les azir((sma2 Pl = %) on trouve :

E? 2
Iy = §|rp + 7 Eq. (1. 17)

La condition pour avoir une surface totalement réfléchissante est donc :
c=1r+1=0 Eq. (1. 18)

On rappelle que dans le cas de notre couche nmimoeegefficient de réflexion globatf. Eq.

(1.4)) est donné par :

10147120 2P
Yo = ————————— Eqg. (1. 19
M 14ry,19,e72iB g. ( )
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Afin de résoudre I'équatiofi.18), on introduit la somme et le produit des deuxffo@ents

de Fresnel. On définit donc :

001 = To1p tTors » 012 = T12p T T1255 Eq. (1. 20)
Et
Moy = To1p *To1,s » iz = Tigp * T2s Eq. (1. 21)

La condition d’extinction devient donc :

__ ToiptTizp e~2iP To1,s+T12s e 2
rCm,p + rcm,s - 1+T'12‘p'r01‘p e‘Ziﬁ + 1+T'12’s rOl,S e_Ziﬁ Eq' (l ' 22)
Il existe donc deux catégories de solutions :
e 2F =1 e 2 =1
(1)4 901 — _ %12 Ou (2){ o1 _ Y12
1+[lo1 1+[12 1+[Tor  1+[l12
Ensuite, en expliquant I'expression des coeffigatd Fresnel :
r __nq cosbfy—mngcosby et r __mnpcosBp—nqcosby
01p — nq cosBp+ ngcos b, 01s — ngcosBy+ nycos by’
On trouve que :
Oo1  _ 2n0n1(cosz Bo—cosz 61) _ cosz Go—cosz 61 Eq. (1. 23)
1+ M4 2ngnq(cos®Bp+cos*6,) cos“fy+cos® 6,
De méme, on a:
012 __ cos’>60;—cos’ O,
1+ My, cos?0,+c0s?6, Eq. (1. 24)
- . . e_Ziﬁ = 1
1) La premiere solution s'écrit dongcos?6o—cos?6; _ _ cos?6;—cos?6,
cos?fp+cos? 0, cos? 6, +cos? 6,
. .2 N . N
Il vient alors 28 = m2m soit fnld cos 8; = mmr (oumest un entier) d’ou :
d=m—2— Eq. (1. 25)
2n4 cos 64
La seconde équation donne :
(cos® 8, — cos? 6;)(cos? B, + cos*0,) = —(cos® B, — cos®,)(cos* O, + cos*6;)

&
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En développant, on trouve :
cos® 8, = cos?* 8, Eq. (1. 26)
Ce qui revient a :
ny =Ny Eq. (1. 27)

Cette solution impose donc des milieux extrémeisletiques. Ceci n’est pas notre cas en

régle générale.

e b = —1
2) La seconde solution esf :cos?6,— cos26; _ cos?6;— cos?6,
cos2 g+ cos20;  cos2 6+ cos2 6,

La premiere équation imposef 2 (2m + 1)x (oum est un entier) soit une epaissdute la

couche mince:

d=(m+3)——— Eq. (1. 28)

2n4 cos 64

. 1\ A Eqg. (1. 29)
d [ny?2 —ny%sin? 6, = (m + §>§

La seconde équation donne :

(cos? 8y — cos? 8, ) (cos? 0, + cos?0,) = (cos? 08, + cos? 6, )(cos? O, — cos? 0, )

Soit ;

cos*0; = cos?0yc0s%0, Eg. (1. 30)

Avec la relation de Snell-Descartes, il vient :

__ nisin®6, 2 . __ nisin®6, 2 __ nisin®6, 2
(1 nen ) = (1 e ) (1 me ) Eq. (1. 31)
En posant ensuiteX? = n,?sin? 8, = ny?sin® , = n,%sin? 0,
On obtient :
x2)2 x2\2 x2)2
(1_7?;) —(1_7?5) (1_7?5) Eq. (1. 32)

&
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Soit en développant :

X4(%_2;%)2+Xz(n_1g+n_12_12)2=0 Eq. (1. 33)

ny ngn

En excluant la solution X = 0 (incidence normailfgste :

2
1 1 2 1 1 . 1 1
x? (—4— ﬁ) =—=- =+ S =n’sin’ 0y (5 - ——)
ni No“nz ni No nz ni No“nz
42
2 4 1 1 2 a2 nisin 90
2ny —ny (n—g + n—g) = ngsin“6y — 2 Eq. (1. 34)

On tombe alors sur I'’équation du second degré,ésuivante :

1 ) .
ny (n—% + COZ% 0) —2n? + n3sin?6, =0 Eqg. (1. 35)

Le discriminant vaut :

1 29 .2 )
A=4—4(—2+ COSZ")nOZsm 0y =4 (coszeo— Zo_ sin QOCOSZHO)
No na n;

Pourny < n, et0 <6, Sg , le discriminani\ est positif.

L’unique solution est don@i,% > 0) :

2 no? oo 2

) 242 |[cos BO_F sin? 6y cos? O,
— 2

n- = 2( 1 +c05290)

TLOZ nzz

, n2? \J1nz2 cos? 8, (n,2 — ny? sin? 6;)

= 1, Eq. (1. 36)

n,% + ny?cos? 6,

[11.2.2. Conclusion

Nous venons donc de démontrer que contrairemerdaaude la couche mince antireflet
classique, la technigue SEEC (avec l'utilisationpd&ariseurs croisés) permet d’atteindre des
conditions d’extinction pour des incidences nonlesi, quelconque ). C’est pour cette

raison gu'il est possible de faire de I'imageri¢ade de cette technique. Ainsi, pour une

incidenced, quelconque, les conditions de non réflexion sont :
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1\ A
dn,2 —ny2sin2 f = (m+ E) >

n,2 +/ny2 cos? B, (n,2 — ny? sin? )
n,? + ny?cos? 6,

2

n12 =Ny

j(
l

En considérant une tres faible incidengg-& 0), ces conditions peuvent se réduire a :

_ 1\ A

dxnl—(m+§>§ Eq. (1. 37)
= 2n4%n,?
ny? + ny,?

Ainsi, en utilisant un substrat de siliciutn, = 4,06) et en travaillant dans I'dim, = 1),
l'indice de réfraction de la couche mince, pour imadenced, = 30°, doit valoir :n; =
1,33. De tels indices peuvent étre atteints avec deshms de silice. Enfin, pour avoir
extinction (par exemple a la longueur d’onde= 570nm), son épaisseur doit atteindre :
d = 115 nm. Les conditions d’extinction sont bien entendu eet@es a l'incidencé, = 30°

mais aussi quasiment atteintes pour les incidepbes petites. En effet, nous pouvons

calculer la réflectance de la surface pour chaguoglead’incidencef, : R = |rcm,p+

Tem,s|? €t tracer le graphique :

Réflectance en fonction de I'angle d'incicdence

o
N
a

o
N
o
1
>
1

Réflectance

0,15 E

0,10 .

0,05 _

. Théta O(°)
70 80 20
Réflectance en fonction de I'angle d'incicdence

T T T T T

A

X ,
7 S Uy ——
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Nous constatons alors que la réflectance de laasirfeste tres faible pour toutes les
incidences inférieures a 30° puis augmente enféserapidement aved;. Ainsi, pour toute
I'ouverture comprise en 0° et 30° I'imagerie opggsera possible puisque les conditions de

non réflexion seront partout quasiment atteintes.

V. Conclusions générales

Cette nouvelle technique SEEC peut trouver de neundms applications dans le domaine
biomoléculaire. Tout d’abord, elle permet en effetvisualiser les couches moléculaires avec
une résolution supérieure aux autres techniquesnibeoscopie optique habituellement
utilisées (Ellipsométrie, réflectivité des rayons.X). On peut ainsi atteindre une résolution
de l'ordre de l'angstrom qui est évidemment sufftea pour observer des couches
moléculaires de quelques nanometres d’épaissensuite, elle permet de suivre en temps
réel et avec une résolution latérale trés impoetadbnc sans balayage contrairement par
exemple, au microscope a force atomique qui esti atiisé dans notre travail, comme une
technique bien adaptée pour I'étude des polymeéres.

Par contre, la technigue SEEC va nous permettreulei en temps réel de certains
phénomenes tels que la dynamique et la cinétiquaalellage ou de démouillage de nano-

gouttes déposées sur la surface.
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|.  Rappels

l.1. Mouillage-démouillage

[.1.1. Introduction

La stabilité et la dynamique des films minces digmeéres sur un substrat solide recouvrent
de nombreuses problématiques scientifigues et indilss [1-5]. Les thématiques de

capillarité et de mouillage ont été introduitesdébut de XIXéme siecle P.S. de Laplace [6]et
T.Young [7]. Elles sont encore explorées aujourd’bar elles ont des fortes implications en
génie des surfaces [8] (peinture par pulvérisationprocessus d’'impression lithographique
par exemple). La physique du verre, du textileladeosmétique, de la microélectronique, des
biotechnologies.... Et intervient dans beaucoup diegfions pratiques: micro et nano-

fluidique, dépo6t de films minces (solides ou liggsy, couches fonctionnalisées...

Nous rappelons ici les concepts nécessaires ponpremdre le comportement de la stabilité
des films de molécules amphiphiles (copolymérespholipide..) a l'interface solide-air.

[.1.2. Statique de mouillage

[.1.2.1. Tension interfaciale

Depuis les travaux de Gibbs, Young et Laplace,angue la création d’une interface entre
deux phases colte de I'énergie. Dans le cas dhtegace composée d’'une phase condensée
et d'une phase gaz, les molécules de la phase wséelesubissent moins d’interactions
attractives avec leurs voisines en surface quauanre parce qu’elles ont moins de voisines.
La tension interfacialgag entre deux milieux A et B est I'énergie libre delidetz associée
par unité d'aire a l'interface. Quand une gouttesddactant est placée sur une surface solide,
les trois phases rejoignent la ligne de corftamh noted I'angle de contact, comme le montre

laFigure IlI. 1.

— - "'.!'I.S_[
PP a7 L S P I L S S T

Figure Il. 1 : Goutte liquide sur une surface solide montre ugreelide contagt, 'angle de contadi et les tensions
interfacialesy,y, y.s €tysv .
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L'équation de Young qui relie I'angle de contaotfanction de la tension interfaciale liquide-
air, yLv, la tension interfaciale liquide-solides et la tension interfaciale solide-aigy [10]
exprime I'équilibre des forces horizontales:

Yiv €0s 0 + Vs =Vsv Eq. (II. 1)

L’équation de Young correspond aussi au minimuni'@eergie interfaciale totale vis-a-vis

d’une petite variation de l'aire recouverte palideide.

On définit le parametre d’étalemesit,comme :

S =VYsv = Vs~ Y Eq. (1. 2)

Quand S est positif, le liquide mouille spontanémersubstrat avec un angle de contact nul
et on parle d’'une situation de « Mouillage ». Is&nent, quand S est négatif, la goutte ne
s’étale pas totalement. A I'équilibre, en régimepiltaire, elle a une forme de calotte

sphérigue dont I'angle de cont&cs’exprime paikg. (1.1) ou, en fonction d§, par :

cos@ =Y ¥is =14 5 Eqg. (II. 3)

YLv YLv

Quand S est négatif, on dit qu’'on est en situadi®@r mouillage partiel »[8].

1.1.2.2. La pression de Laplace

La pression de Laplace est la différence de pressic- p, entre l'intérieur et I'extérieur
d'une bulle ou d’'une goutte. L'effet est causélpaension superficielle de l'interface entre le

liquide et le gaz.

1 1
Ap=pi—pe=nv(R—1+ ) Eq. (Il. 4)

Ro

Ou p; et p, les pressions a I'extérieure et a l'intérieurg et Ry sont les rayons de courbure
principaux ety;,, est la tension de surface.

est identique partout dans le liquide et I'integfacainsi la méme courbure partout.
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1.1.2.3. Pression de disjonction

Lorsque S>0, la goutte de liquide tend a couvrimaximum de la surface solide, et donc a
former un film tres fin. Si le film devient plusnfique la portée des interactions entre les
molécules, les interfaces solide/liquide et liqiagtene sont plus indépendantes. L'énergie par
unité de surface d’un tel film n’est plygs + y,y mais devieny,s + v,y + P(e) Le terme
additionnelP(e) prend en compte l'interaction entre les deux fatas. Il tend vers zéro
lorsque I'épaisseur du film tend vers l'infini. farme explicite deP(e) dépend bien sOr de la

nature exacte des forces intermoléculaires. Posiirderactions de forces de Van der Waals

A
12me2’

P(e) = La constante de Hamakérdépend des polarisabilités du solide, du liquide et
du gaz. Elle s’exprime en Joulk.est positive si la polarisabilité du liquide astermédiaire
entre celle du solide et celle du gaz. Dans ceditions, le film résiste a une diminution de

son épaisseur, ce qui s’exprime en introduisaptdasion de disjonction [11]

_are)

H(e) - de

Eq. (II. 5)

, qui est la pression (en Jmyu'il faut exercer sur le film pour le maintefir’épaisseue.
Lorsque I'épaisseur du film est infiniment grandél;(e)tend vers zéro. Si(e) > 0 pour
toutes les valeurs dg le film épais est stable. 8Hi(e) < 0 pour toutes les valeurs de le
film est instable et son épaisseur tend spontanénems zéro. Sill(e) change de signe
comme illustré sur la courbe en tirets de la Figurg, un film mince peut coexister avec un
film épais, et les valeurs de pour lesquelles la dérivée secondelti€e) est négative

correspondent a des épaisseurs instables. [12]ré-Ig 2).

II(e)

-

Figure Il. 2: Schéma de la pression de disjoncilibf), en fonction de I'épaisseur du fienfilm stable (courbe en trait
plein), instable (courbe en pointillés) et métassljcourbe brisée) [12].
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Pour un liquide volatil, I'épaisseur d’équilibre @ilm est fixée en écrivant que la vapeur est
en équilibre avec un liquide a la pressifife). Pour un liquide dont la volatilité est
négligeable, il faut minimiser I'énergie libre dysgeme a volume de liquide constant ce qui

fait que si on étale le liquide, on I'affine. L’'égée libre totale d’un film d’épaisseuarétant :

F= —ST+P(e)X Eq. (Il. 6)

Ouz= Q/e désignd’aire de solide couverte par le film, on a:

=0 =[S = eeqi(eeq) = P(ecq)] Eq. (II. 7)
eq

L'épaisseur d'équilibree,, est celle qui correspond au compromis entre ces termes
antagonistes de I'énergie du film mouillant : S tavorise I'étalementP(e) qui s’oppose a
I'étalement.

Pour des interactions de Van der Waals, on obtient

Coq~ (i)l/z Eq. (II. 8)

4mS
Si Sest suffisamment petit pour qug, soit plus grand qu'une taille moléculaire, le
parametre d’étalement intervient directement dandétermination de I'état d’équilibre. Si
ecq, ainsi évalué, est plus petit qu’'une taille moléze (Sgrand), les considérations ci-
dessus n'ont plus de sens. Dans ce cas; les footeEsives dans le liquide ne sont pas assez
fortes pour contrebalancer le pouvoir mouillant@lsurface et des phases gazeuses peuvent

apparaitre.

1.1.2.4. Démouillage autophobe et mouillage pseudo-patrtiel

La notion de le démouillage « autophobe » a étédnit par Zisman [13, 14] pour décrire le
comportement de mouillage de liquides purs sur si@faces solides qu’ils devraient
théoriquement mouiller facilement, mais qu’ils neutlent pas bien en raison d’'une couche
adsorbée depuis la vapeur sur la surface solideerbge a depuis été étendu au comportement
de solutions tensio-actives sur des surfaces hpdlesp[15]. Dans une situation d’étalement
normale, I'angle de contact diminue quand I'étalenprogresse jusqu'a ce qu’un angle de
contact nul soit atteint. Dans le cas de mouillagéophobe, I'angle de contact diminue
pendant que la solution de tensio-actif s’'étales p@-augmente quand cette solution se

rétracte. L’attraction entre la téte polaire dufactant et la surface provoque I'absorption du
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groupe polaire sur le substrat en laissant les epibydrophobes exposées. La surface ainsi
tapissée se comporte comme un solide hydrophobsplldion ne peut plus la mouiller et
donc le liquide se rétracte [16].

A notre connaissance, le terme de démouillage asagte utilisé pour décrire les situations
rencontrées avec les gouttes de cristaux liquidescsques, pour lesquelles on observe
fréquemment I'étalement d’une couche tri-molécelaiur la surface et le mouillage partiel ou
le mouillage trés lent du reste de la goutte susame [17]. Par contre, cette situation a été
décrite par F. Brochard [18] sous l'appellation oheuillage pseudo-partiel, avec une
différence essentielle : le démouillage autophabersduit sur une couche irréversiblement
adsorbée sur le substrat alors que le mouillageudospartiel décrit un équilibre
thermodynamique entre un film moléculaire étal@m goutte d’angle de contact non nul.
Cette situation résulte d’'un antagonisme entrefde®s a courte portée (contact chimique)
favorisant le mouillage et des forces a longuegeoft/an der Waals) favorisant un film épais.
Cela conduit a séparer le paramétre S en deux sedmet le premier, notéySdésigne les
contributions des forces a courte portée. Dangadeda mouillage pseudo-partiel€st positif

mais S est globalement négatif.

[.1.3. Dynamique de mouillage

L’énergie interfaciale (ou superficielle), exprimée J/m2, peut étre définie comme I'énergie
a fournir pour augmenter la surface par unité d'ae l'interface, mais peut étre aussi
condiérée comme une force par unité de longuedortz capillaire (1 J/m2 =1 N/m). Lors
du démouillage d’'un film posé sur un substrat slld dynamique de la ligne de contact est
définie par la balance entre l'action des forcegpilleares et la dissipation due aux
écoulements. Dans le cas d’'un non-étalement, cetigpétition entre forces capillaires et
dissipation a lieu dans la proximité de la lignecdatact (ligne triple ou coexistent les trois

phases : liquide-air, solide-liquide et solide-air)
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1.1.3.1. Film précurseur

Dans une situation de mouillage total, I'étaleméiin liquide non-volatil sur un substrat
solide se fait d’'une maniére spontanée. Il est némmuillage « sec », parce que le transport

de molécules par la phase gazeuse est négligeable.

Les premieres études expérimentales ont montrésiemce du film précurseur [19-21] et
l'indépendance de la cinétique d'étalement avecpdeameétre S [22-24]. Des travaux
théoriques [8, 25, 26] ont décrit le profil de ramement de ce film précurseur avec une
calotte sphérique macroscopiqwé Eigure Il. 3). L’hypothése de base est que laipéion
dans le film précurseur compense le gain d’énetgisurface pendant I'étalement, alors que
la dissipation dans la partie macroscopique deldtg compense le travail de la pression de
Laplace. Ainsi, la cinétique de I'étalement d’uguide non volatil ne dépend que de la partie
macroscopique de la goutte, indépendamment dendstque le film précurseur se développe
progressivement en avant de la ligne de contachaleiere a évacuer I'énergie de surface

gagnée

Bulk drop

precursor

Figure Il. 3: Film précurseur avancé en avant de la goutte ssubstrat solide, o@,est I'angle de contact apparent de la
goutte [9]

La Figure Il. 3présente les deux parties de I'étalement d’'unetgald liquide non-volatil en

cours de I'étalement :

1. Une partie macroscopique dans lequel les force¥/ale der Waals ne sont pas
dominantes et I'étalement est favorisé par la jprasde Laplace due a la courbure a
l'interface liquide gaz (indépendant de S).

2. Une partie microscopique le film précurseur plamnsilaquelle la pression de Laplace
est négligeable, et dont I'épaisseur, gouvernédgsafiorces a longue portée, diminue

vers |'épaisseur d’équilibre,, .
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Il. Rappels : Epaisseur lamellaire d’'un copolymere

Dans cette partie, nous rappelons comment I'épaissenellaire d’'un copolymere dibloc

s’exprime en fonction des paramétres constitutifpalymere.

La structure moléculaire d’'un copolymere lamellgite est représentée sur la Figure 1. 4.

IB; éL ; AIA
| g |
209 |

Figure Il. 4: Structure lamellaire d'un copolymeére dibloc A-B

L’empilement est formé de monocouches A-B d’épaissehacune, une a I'endroit, une a

'envers. La période lamellairk de 'empilement est I'épaisseur d’une bicouche. ®on

l=- Eq. (1. 9)
On utilise ici le modele d’Alexander-de Gennes,slkguel I'énergie libre des deux chaines
de copolymére s’écrit [27]:
1 2
F(D) = akyT (R—) + YapZe Eq. (II. 10)

Dans cette expressiom, est un parametre voisin de I'unitg,désigne la demi-période
lamellaire du copolymerd, la distance bout a bout de la chaine non pertughgéda tension
interfaciale entre les deux especes du copolymeére;,. est l'aire par molécule dans

I'interface entre les deux espéces, supposéemtaspatibles (régime de ségrégation forte).

Ry = Nia Eq. (II. 11)
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est la taille d'une chaine idéale 8 monomeéres. On suppose ici que la longueuwtu

segment statistique de Kuhn est identique pourwdhagpece formant le copolymere.

Le premier terme de I'expressi@gh.10) s’oppose a I'étirement des chaines et le secand, a

contraire, le favorise. Les deux sont liés pamaservation du volume de la chaine:

v=Na3 =13,

Eqg. (II. 12)

Dans ce modéle simplifié, on considére que le veludun monomére esa®. Cette

approximation assez sauvage n’'affecte que desufacteimeériques et justifie I'introduction

du parameétrer dans I'expressiofill.10). Il est pratique de réécrire I'équati@ih.12) sous la

forme :

[ =
2c
, afin de réécrire ainsi I'expressi@ih 10)

aR?

3 12
F) = EakBTR_g + YaB TO

Posons :
3 akgT
A= ;aRg et B = y4paR§ = Yapv
Alors :
F(D) = A” +
A 'équilibre, aFC(D] = 0 ce qui conduit a :

ol =y,

13 = B _ YaBRga
0™ 24 3akgT

On peut en déduire la valeur a I'équililife,, de cette énergie :
38
21eq

Feeq = 3Algq =

Eq. (Il. 13)

Eq. (Il. 14)

Eq. (Il. 15)

Eq. (Il. 16)

Eq. (Il. 17)
Eq. (Il. 18)

o
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lll. Eléments de thermodynamique a 2D

Ces élémentsont apportés par D. AUSSERRE
Nous montrons dans cette partie comment I'épaiskenellaire d’'une bicouche d’étendue
finie doit varier en fonction du rayon de cettedniche. La variation attendue est due a la

pression bidimensionnelle de Laplace.

1I.1. Copolymeres

L’énergie libre de compression d’'un smectique dang direction perpendiculaire aux

lamelles s’écrit, par unité de volume :

N2
fv=13B. (%) Eq. (II. 19)

, OU B, est le module de compression élastique du smectigaes cette expressioih, est

I'épaisseur d’équilibre d’'une bicouche dans I'édat référence, el I'épaisseur adoptée a
I'équilibre sous l'effet d’une contrainte supplénteaire. Cette énergie libre est une énergie de
Helmoltz.

Nous cherchons a établir le lien entre cette esprast I'énergie libre du copolymére donnée

)z . oy , \ )z . ., AF,
par I'équation(ll.16). Nous considérons donc I'excés d’énergie par ud&evolumeTC

associé a une distorsion de I'épaisseur d’équilipre

AFe _ Fe(D—Fe(ly)

- - Eq. (RO)
Qui vaut aussi, au®3®ordre prés el — I,) :
AF. 1 1% 9%F, 115\ 2
= 25, () Ea. (I 21)
Nous pouvons identifier cette expression a I'eéaquriil. 19) pour écrire :
_ b o%F
e = 2> Eq. (II. 22)

l=lo
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Ce qui donne, en utilisant les équati¢hd6) et (11.17)

2
B, = A% _ 38 _324B%)')s Eq. (II. 23)
vig v

v

En utilisant les valeurs déet B données par les équatiaiis15), on obtient :

2\ Y/ -
B, = 3(%) 3~T1/3]/2/3N ?/3 Eq. (II. 24)

VRO

Dans une bicouche supportée, I'arrangement des coleke differe en général de leur
arrangement dans I'empilement lamellaire et Idfanent de compressibilitds propre a la
bicouche est a priori différent du coefficient voligueB,. L'énergie libre par molécul&,
s’obtient en multipliantf, par le volumev d’'une molécule. En choisissant comme état de
référence la bicouche infinie, elle s’écrit :

F,=iBwv (%)2 Eq. (II. 25)

, ol L est I'épaisseur de la bicouchelgt I'épaisseur d’équilibre d’'une bicouche infinie,
prise comme état de référence. On rite la surface par molécule dans I'état de référence,
et on pose :

e=Cem o)y, o ~U-la)y Eq. (Il 26)

En négligeant les termes d’ordre supérieur a 2 em a donc :

F, = - Bgve? Eq. (II. 27)
La pression bidimensionnelle smectigégdans la mono - ou la bi-couche est donnée par
aF, .
P, = oz solt :

P, = —BLoye Eq. (II. 28)

Elle est nulle lorsque la couche n’est pas corteain

Le potentiel chimique de la couche est donné peelédionpy = F. + P,X. , ce qui donne :

U= —Bsve (1 — %) = —Bsve Eq. (1l. 29)
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Lorsque la couche est d’étendue finie, on constates toutes les expériences qu’elle prend la
forme d'un disque tres régulier, ce qui indique dpielomaine est liquide (& 2D) et qu'il
existe une tension de ligneamportante au bord de ce domaine. Soit R le ral@oe disque,
qui contientN molécules. Les forces extérieures qui s’exercentceudisque dans son plan
sont les tensions interfaciales des interfacestmsapport et couche/vapeus ety y et la
tensionysy exercée par le support qui cherche a se recowitotal, la bicouche subit une

tension extérieur§ = yg, — vy — ¥is due aux interfaces planes. Elle est donc soumiae a

pression bidimensionnelleS. De plus, les pressions internes et externes sogd [bar la loi

de Laplace :
P2+S=£ Eq. (II. 30)

Dans la bicouche d'étendue finie, la surface palémbeX, et I'épaisseur d’équilibrk sont

toutes les deux données par :

1
BsLeo

e(S,R) = (5—%) Eq. (II. 31)

En combinant I'expressiofil.17) deli et I'expressior{ll .23) deB,, qu’on confond ici avec

Bg, on obtient:

B.Ly = 2B.l, = 6y,45 Eq. (Il. 32)
, et donc; pour une bicouche :
1 T
£(S,R) = (s-3) Eq. (II. 33)

Pour une monocouche, on obtient évidemment :

£(S,R) = — (5—%) Eq. (II. 34)

3vaB

L’équation(11.33) trés simple, est riche d’enseignements :

.. 1 A .
1) La variation dee avec_ doit étre linéaire.

2) La pente de la courke= f (l) donne le coefficient—
R YAB
3) L’intersection de la courbe = f (%) avec I'axe des ordonnées permet la mesure de
S

YAB
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4) La déformation de la lamelle ne dépend de la teatpes et de N qu’a travess y,p

et 7. On fait souvent I'approximatios y,zL . Cette approximation implique que la

pente de la droite = f (%) doit varier avec T et N comnig..

*
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Chapitre 11l : Nano-gouttes de copolymeres blocs

|.  Objectifs de cette étude

Au cours des derniéres décennies, beaucoup d'étodiegortés sur l'organisation des
copolyméres a blocs en volume [1-4]. Du point de fandamental, les différentes structures
des copolymeres di-blocs en volume selon de laidaanolaire en poids des séquences
composant le copolymere sont bien connues. Les filencopolymeres di-blocs symétriques
d’épaisseur nanométriqgue déposés sur un substide storganisent sous forme de lamelles
gu’'on sait rendre paralleles (alignement homéosppau perpendiculaires (alignement
homogene) au substrat. L’'organisation homéotrope seavent observée avec d'autres
systemes constitués de domaines amphiphiles teds leg cristaux liquides dans [l'état
smectique ou les films de phospholipides. Actuedlietnles recherches sont principalement
orientées vers I'étude de la structuration des lgoperes blocs dans des géométries confinées
[5, 6]. Ces études portent essentiellement surobgds d’étendue infinie. Dans ce chapitre,
nous nous intéressons au contraire a la struataradiobjets d’étendue finie (quelques
microns), formésde domaines amphiphiles: les nano-gouttes de coywbs di-blocs
symétrigues déposées sur un substrat solide. @entent aux films infinis, la
thermodynamique de ces objets est a priori goueeps des effets de bords comme la
tension de ligne. Ces objets subissent alors umessipn de Laplace bidimensionnelle
importante et qui varie avec leur rayon R comme. TBtte pression 2D agit comme une
contrainte externe qui peut étre modulée en faiganér la taille des domaines constituant
I'objet d’étude. L’objectif de cette partie est eettre en évidence son réle sur la structure
d’équilibre de ces objets.
Idéalement ces objets se réduisent a une simpl®coanhe ou bicouche. Mais, en pratique
ils se structurent sous la forme de ziggourats ggramides stratifi€ées) constituées de
plusieurs étages (gouttes terrassées) d’épaissmameétrique [6]. Chacun de ces étages est
une lamelle parallele au substrat. L'épaisseur llame des gouttes est directement affectée
par la pression 2D. Par conséquent, nous pouvopkrex la thermodynamique de ces
systemes en étudiant les variations de cette @paitamellaire en fonction de la taille de la
goutte. La technique adaptée pour la mesure detgeisseurs nanomeétriques est I'AFM
(Microscopie a Force Atomique).
Ce chapitre est organisé comme suit :

- Dans une premiéere partie, nous rappelons queldée®ats sur les copolymeres blocs

en volume.

Y



Chapitre 11l : Nano-gouttes de copolymeres blocs

- Dans une seconde partie, nous détaillons les étpd&sninaires nécessaires a
I'élaboration de nano-gouttes de copolymeres abliss pour notre étude.

- Dans une troisieme partie, nous étudions en disitifférentes formes de gouttes
observées.

- Enfin, nous discutons les variations de I'épaissannellaire moyenne en fonction de

la taille des gouttes.

Il. Etude bibliographique sur la structuration des films
minces et des nano-gouttes de copolymeres a blocs

I1.1. Les films minces de copolymeres a blocs

1.1.1. Rappels sur la Structuration

Les copolymeéres a blocs sont une classe partieutierpolymeéres. Les polymeres sont des
substances constituées d'un ensemble de grandésutes (ou macromolécules) formées par
la répétition d’'un méme motif composé d’une ou lissipurs unités de base reliées entre elles
par des liaisons covalentes. Les unités structsidderépétition sont appelés les monomeres.
Si les unités de base sont identiques, il s’agindhomopolymere. Si les chaines sont
constituées de monomeres de natures difféerentesiagit d’'un copolymere. Parmi les
copolymeéres, on distingue les copolyméres statisicpu les copolyméres séquencés selon
gue la répartition des monomeres est aléatoiraubuus ordre particulier. Dans cette derniére
famille, on distingue les copolymeéres diblocs dianthaine macromoléculaire est formée de
deux blocs de monomeres de natures différentde. I®mbre de monoméres du bloc A est
identigue au nombre de monomeres du bloc B, lelgopoe est dit symétriqgue. Dans le cas

inverse, il est dit dissymétrique (Figure lll. 1).

Copolymeére Dissymétrique Copolymeére Symétrique

Figure lll. 1 : Structuration de copolymére bloc

X




Chapitre 11l : Nano-gouttes de copolymeres blocs

Les copolymeres a blocs présentent des architecpamticulieres quand leurs séquences sont
chimiquement tres différentes et thermodynamiquérmemiscibles. La séparation de phase
entre ces deux séquences est limitée par la pesdg liaisons covalentes liant les deux
blocs, ce qui conduit a I'organisation du milieuresitrodomaines réguliers et périodiques.

La structure mésoscopique obtenue dépend prinangaiede I'architecture du copolymere et
de sa composition. Dans le cas de copolymeresadiplmus pouvons différencier plusieurs
morphologies (sphérique, cubique, hexagonale, btimoe et lamellaire) en fonction de la
fraction molaire des blocs constituant le copolygnée qui conduit a un diagramme de phase

tel que représenté sur la Figure 111, 2.

Bicontinue
Cubigue double diamant
<Ny e
(I e
WA i '31.'..

Srosent
e by

Hexagonae

i

Lamellaire

il

u

45% 65% 80%

20% 20%

Figure lll. 2: Représentation des nanostructures formées par wiyowgre dibloc AB. Les domaines roses et bleus
représentent respectivement les blocs A et B.

A une température inférieure a la température aesition vitreuse de I'un des deux blocs, le
copolymére se trouve dans un état figé. La séparale phase s’effectue lors du recuit de ce
film a une température supérieure a la tempéralaréransition vitreuse des deux especes
composant le copolymere. L'état ordonné peut lussalétre gelé en revenant a une

température plus basse.

Sur le plan thermodynamique, la démixtion est pgovd® par I'enthalpie de mélang#,,

des deux blocs A et B. Toutefois, la minimisatias détérocontacts entre les deux espéces
s’accompagne d'une perte d’entropie du meélange stpppose a la micro-séparation de
phases. D’autre part, en diminuant I'épaisseur’ideeiface entre A et B, la formation des
phases provogue le confinement des points de @metintre les deux blocs dans une région

interfaciale réduite. Dans le cas ou les termesatare entropiqudS ne parviennent pas a

7
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contrebalancer I'enthalpie de mélangé,,, I'enthalpie libre(AH — TAS) du mélange est
positive. Ceci favorise la démixtion des deux blet& copolymére forme un empilement de

domaines alternés de A et de B.

L’enthalpie de mélang&\H,, est proportionnelle au paramétre de Flory-Huggins. Pour
un systéme donné, le degré de ségrégation deseshdiblocs dépend uniqguement du
parameétre d’'incompatibilitgN (ou N est le degré de polymérisation des bloas)nesure la
balance entre les contributions enthalpique fQagt entropique (par N) a I'énergie libre du

matériau.

Pour un copolymere dibloc symétrique, NV est faible ¢N « 10), l'effet entropique
domine et le mélange est favorisé : c'est I'étasoddonné. Au fur et a mesure qué/
augmente, le terme enthalpique devient de plusl@h important dans I'enthalpie libre de
meélange et conduit au développement de fluctuatiensoncentration de période comparable
au rayon de giration du copolymere ;)3 = 10, le systéme est faiblement ségrégé, le profil
de concentration est sinusoidal et les chainesecoer® une statistigue gaussienne yBi
augmente encore le systeme devient de plus enopliemné jusqu’a atteindre le régime de

forte ségrégation(yN >» 10) dans lequel les microdomaines ordonnés sont perfant

Tl —
oA
f o s, D e . —_—y—— - —_ - P
< <> f [

<r>

deéfinis.

Disordered ————————= ODT -¢————— Ordered

Mean-Field(WSL) ———————p (MST) -¢—— Non-Mean-Field —/I—Mean-FieId(SSL)
—Gaussian Coils —#= (GST) -¢—————— Stretched Coils ” =
o 10.5 10.5+A0:N) I N

Figure lll. 3: Représentation schématique des différents réginmdat I'organisation des copolyméres a blocs en
fonction du pouvoir de ségrégatigiV. ® sreprésente I'amplitude des fluctuations localesataposition[7].
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Lors du recuit d’'un film mince de copolymeres ditidsymeétriques, le réle des deux surfaces
externes est prépondérant. L'espéce chimique piasela plus faible tension de surface se
localise préférentiellement au contact de chaclwesesdrfaces externes, toujours dans le but
de limiter I'énergie libre du film.

Le volume total du copolymere initialement dépost anservé pendant et aprés le recuit
puisque le copolymére ne s’évapore pas et quesigmye est incompressible. A I'équilibre
thermodynamique, le film est composé d’'un empilendm lamelles (ABBA) ou (BAAB)
paralléle au substrat (Figure Ill. 4). La périodmellaire est notée L.

Un film d’épaisseur moyenne intermédiaire présensgres recuit une coexistence entre des
régions ayant les deux épaisseurs autoriséesusegppbches, de part et d'autre de I'épaisseur
moyenne. La différence d’épaisseur entre ces régemt L, et peut donc étre facilement
mesurée [8]. Nous appelons H I'épaisseur du filmsd&état ordonné. A I'équilibre, H
correspond a un nombre entier de monocouches (d&a L/2) dont la parité dépend des
affinités relatives des deux blocs avec la surtsal@e et avec I'air. Il est pair (ldea= 2n
(L/2), n entier) si la méme espéce est préféréedaux interfaces, et impair (kta= (2n+1)

L/2) dans le cas contraire [4]. L’épaisseur du fdst donc quantifiée.

[ s

2 -

>
N
vyl

3L—

21

n pair nimpair

Figure Ill. 4 : Organisation des lamelles empilées. Les coucheeblet roses représentent respectivement les Alecs.

11.1.2. Dislocations dans les films de copolymeres di-blocs

Les copolymeres a blocs symétriqgues appartienndat ghase smectigue A (SmA). Les
molécules conservent une orientation moyenne corenairelles s'organisent en couches
paralleles les unes aux autres. Elles présentertrdme positionnel dans une direction de
I'espace et la direction normale aux couches esh@me que la direction moyenne des
molécules. Dans la phase smectique A, les molécelent libres de se mouvoir dans les
couches comme dans un liquide bidimensionnel. Qit genc parler d'empilement "solide"

de couches, elles-mémes "liquides". Le colt éniepggtpour comprimer ou dilater ces
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lamelles est élevé, ce qui conduit a I'apparitiendifférents types de défauts linéaires qui
sont de majoritairement des dislocations.
De maniére générale, une dislocation est caraégémsr son vecteur de Burdgeront la

norme représente 'amplitude de la déformation lkpiengendre.

Figure Ill. 5: Les dislocations d’'un smectique. a) Dislocationsrdeslation coin. b) Dislocation de translatios. \d)
Dislocations de rotation +1/2. d) Dislocation d&tmn -1/2 [9].

Les différents défauts linéaires ont été clairendgcrits dans le cas des cristaux liquides
smectiques A et sont présentés sur la Figure tll. 5

1. Les dislocations de translation de vecteur Burdéis= nd ou d est I'épaisseur
d’équilibre des couches smectiques, et les distmtatcoins § perpendiculaire a la
ligne de dislocation), qui correspondent a la teaigon d’'un plan smectique (Figure
lll. 5a); les dislocations visb(parallele a la ligne de dislocation), qui connetles
plans smectiques entre eux (Figure lll. 5b)

2. Les dislocations de rotation ou disinclinaisons,vdeteurQ tel quel2| = nm. Dans
un SmA une dislocation de rotation isolée est g tgiedre Q // a la ligne) ou
rectiligne ©Q confondu avec la ligne). Les Figure lll. 5¢c et #dstrent les cas
possibles lorsque I'axe de rotation passe parréexité des molécules et que l'angle
de rotation est.

3. Les coniques focales, qui sont les singularitéecéss a des déformations de grande
amplitude du systéme lamellaire mais sans variati@paisseur des couches. Ces
déformations sont possibles a cause du caractguieldl des molécules a l'intérieur
des couches, qui leur permet de glisser les undssautres.

Ces défauts existent en particulier dans des stestamellaires de copolyméres a blocs.
Carvalho et al. [2] ont observé des gouttes tetesse copolymeres PS/IPMMA déposées sur
un substrat de carbone. Ils soupgonnent la présendéfauts enterrés qui permet d’expliquer

les variations importantes d’épaisseur mesurées Aldvl au bord des terrasses. La
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microscopie électronique a transmission montrelgsigamelles constituant les terrasses sont
orientées de facon homéotrope (lamelles paralklesubstrat), mais que cette homéotropie
disparait en bord de terrasse pour étre remplaaéearpalignement des lamelles orthogonal
au substrat (orientation homogene). La jonctionreenes deux structures se fait
progressivement par torsion des lamelles. Le modéleFigure Ill. 6) considere que
'alignement homogéne des lamelles au niveau dautébu du bord des terrasses) s’étend

jusgu’au substrat.

Figure lll. 6 : Schématisation du défaut au niveau d’'une marche eeux étages d'une goutte terrassée de copolydiere
blocs symétrique [2]

Liu et al.[10]ont réalisé une étude par AFM et TEM sur des capéhgs PS/PVP déposés sur
des substrats d’oxydes natifs (gi@e wafer de silicium et proposent un modeéle aurdse

de considérations énergétiques pour lequel lesutdétn bord de terrasse sont constitués de
chaines étiréexf Figure Ill. 7). Ce modele considére que le défutbord de terrasse ne
s’étend pas jusqu’au substrat contrairement au lmodé Carvalho et al., mais que les
lamelles restent homéotropes. Le défaut est domcsimple dislocation. Le profil de la
surface libre est fonction de la distance entrelisiocations et le substrat. Cette configuration

est la plus fréquente.

k=

=

_

Figure lll. 7 : Schéma d’un disclocation coin au bord d’un trda surface d’un film de copolymere PS-PVP [10].

.
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11.2. Les nano-gouttes de copolymeres a blocs : Structuran
et formes de goutte

L’étalement des gouttes de liquides sur des substsalides a occupé de nombreux
chercheurs [11-13]. D’autre part, la compréhensiétaillée de la dynamique des gouttes est
cruciale pour de nombreux procédés industriels [(BHr exemple la nano-lithographie,
fabrication de bio-puces). Le mouillage d’'une scef@ar des gouttes de fluides simples [15,
16], mais aussi par des liquides plus complexesinoe des liquides de polyméres, a donc
recu beaucoup dattention [11-13]. Les liquidesm@es qui ne mouillent pas le substrat
forment a I'équilibre des calottes sphériques. @dpat, hors équilibre, la forme des gouttes
peut s'écarter de la forme sphérique simple lorssde étalement sur le substrat. Les
expeériences sur les liquides [17] et les cristaguidles [18], ainsi que les simulations de la
dynamique moléculaire sur des molécules a couré@neh[19] ont montré que les gouttes
peuvent étre terrassees. Cette structuration erhesumoléculaires peut s’observer aussi bien
en situation de mouillage total (pendant I'étalethep’en situation de mouillage partiel (a
I'équilibre), notamment avec des fluides complexels que les cristaux liquides et les

copolymeéres a blocs [2, 20, 21].

Dans cette étude, nous nous focalisons sur lesefome gouttes de copolymeres di-blocs
symétriques. A I'équilibre, ces gouttes sont formée disques circulaires concentriques de
rayon décroissant a partir de la surface solidprésentent des profils en terrasses. Nous
rappelons ci-dessous les travaux antérieurs, arpataux et théoriques sur ces profils de

gouttes.

Croll et al [6] ont constaté qu’un copolymeére diblegmétrique forme des gouttes qui
s’écartent de la calotte sphérique classique pasenter une forme quasi-conique, assimilée
a une hyperbole pour traiter continument la tramsisphére/cone. Le copolymere a blocs
utilisé est un PS-b-PMMA (polystyrene-bloc-polyneathylate de méthyle) de masse molaire
moyenne Mn comprise entre 21 et 104 Kg/mol. La fédU. 8a, tirée de la réf. [6], illustre la
morphologie de ces gouttes, observées par AFMbbesds des lamelles ne sont observables
gue sur I'image AFM d’amplitude erreur. Chaquetstde la goutte est une bicouche PMMA-
PS/PS-PMMA circulaire. Le bloc PMMA mouille le suitzd puisqu’il possede une plus
grande affinité pour la surface que le bloc PS. deatre, le bloc PS qui a une tension de
surface plus faible avec I'air que le bloc PMMAt ea contact avec I'air. Le film est donc

-
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constitué d’un nombre impair de monocouches PMMA-88 parle alors d’'un mouillage
asymeétrique [1-3]. Le minimum de I'énergie libre gystéme est obtenu en considérant la
moitié de la lamelle (i.e. une monocouche) au nivda substrat, suivie par des lamelles
complétes (i.e. des bicouches) formant la séquesi®©,/PMMA-PS/PS PMMA PMMA-

PS/...... , chaque bicouche présentant une hauteurl&redl identique.

monolayer ' substrate

Figure Ill. 8: a) Image AFM d’'« amplitude erreur » b) schéma d’'gaette ordonnée désignant les parameétres perinent
épaisseur de bicouche L, rayon de disRyeension de borg, et la largeur de terrasag selon la réf. [6]

Le comportement des bicouches est expliqué paradgela simple supporté par la Figure 111
8b. Ce modele suppose que la goutte est constifuée monocouche PMMA-PS en cours
d’étalement, ce qui se produit trés lentement, eetadbicouches de rayons respectfs
formant une goutte centrale presque a I'équiliheenombren et les rayonsR; sont ajustés

de facon a minimiser I'énergie libre totale de ¢autge,

L =y R+ 3,RUW,) Eq. (Ill. 1)

27r_

Dans le cas du PMMA-PS, la monocouche est ancrééessupport solide. L'énergie de
surface des surfaces horizontales PS-air est guas{@arce que leur surface totale est
constante. La seule variation de surface qui peytraduire est celle de I'interface PS-air au
niveau des marches verticales; cette partie deeigpe@ de surface PS-air n'est qu'une
composante de I'énergie totale des bords des tiesude dernier terme de I'énergie libre
dans l'expressior(lll.I) représente une répulsion entre les bords adjasnt®pend des
largeurs respectives des stratgs= R;_; — R;,avec i > 1. La source de cette répulsion est
conceptuellement simple. En effet, les strates nésgmtent pas des bords de forme idéale

comme représentés sur la Figure lll. 8b. Leur fod'@guilibre est dictée par une compétition
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entre la tension PS-air qui tend a lisser les haet$élasticité effective des bicouches qui
favorise une épaisseur uniforme [22]. Pour les dganstrates isolées, cette compétition
sélectionnera un profil thermodynamique idéal awewe certaine longueur d’échelle
caractéristique€ sur laquelle la bicouche acquiert son épaisseiforame L. Quand la

séparationw; entre les stratetevient inférieure a cette longueur caractéristidméorme des

strates s’écarte du profil idéal, ce qui s’acconmead’'une augmentation de I'énergie libre.
Cet exces d'énergie représente linteraction effed (w;), responsable de la répulsion
bord-bord. Selon les auteurs, la forme des gouttest pas particulierement sensible aux

détails de cette répulsion et on peut la représemtdbitrairement par la forme
simpleU (w;) = U, exp(_Wi/WO), ol U, et w, sont aussi des paramétres d’ajustement.
Naturellement, I'énergie libre doit étre minimiggé&r rapport & et R; sous la contrainte que

le volume totaly = nL Z?lef de la goutte reste constant. La forme d’équilitzdadgoutte
est obtenue pour chaque valeur rdeen introduisant un multiplicateur de Lagrange (une
pressionP), qui conduit a minimiser2 = F — PV par rapport aux differenf; . Le travail

est numérique.

Figure lll. 9: (a)Image AFM en 3D de la goutte de copolymére blosgmée en fig. 8. (b) La goutte simulée pour le
meilleur ajustement du modéle. Pour faciliter lenparaison, le méme rendue de surface est util@ée [

La Figure Ill. 9 montre la topographie obtenue A&M ainsi qu'une goutte simulée aprés
ajustement des paramétres (les paramétres du moeE9enm, V=L X 1.68 X 16pm?2 et R

= 8.78 pum). Les paramétres ajustés syg?ny =1 et Uo/y = 1.1 X 10%. Ce modéle est en

tres bon accord avec les données expérimentalegprdfé macroscopique de la goutte
déterminé par le modele est une hyperbole. Aiesi,gouttes d’'un fluide anisotrope forment
un « bouchon » de forme hyperbolique, plutdt quedhtte sphérique observée pour un
fluide isotrope ¢f. Figure Ill. 10(a et b)).
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Figure Ill. 10: Profil AFM et fit d’'une goutte de PS-b-PMMA a) désordonnéeésphe (27K), b) ordonnée hyperbolique

(55.6K) ; ¢) Diagramme de phase d’'une goutte odé:smrdre en fonction de la masse moléculaire daampérature de
180°C.

Pour différencier quantitativement les profils desittes ordonnées et désordonnées, Croll et
al. ont ajusté ces profils avec I'équation génédateAx? + Bxy + Cy? + Dx + Ey + F (x
étant le rayon ety la hauteur de la goutte). Si la goutte est unetiealsphérique, le
discriminantA= B2 — 4AC est < 0 tandis que pour une forme hyperbolique 0. Notons
gue A = 0 correspondrait & une parabole. Les résultats m@sentées sur la Figure 11l. 10c.
Les ajustements ont été effectués sur un ensengblfgpdites de masse variable. Cela leur
permet de définir la masse molaire a partir de digula goutte passe d'une forme
désordonnée a une forme ordonnée. Cette massgadsteeMn~ 28 kg/mol pour des recuits
effectués a la température ODT, ce qui corresposd @aleur en volume [21Notons que
cette approche exclut les formes facettées réguleément observées avec les cristaux
liquides.

Oswald et al. [20] se sont aussi intéressés askaan liquides smectiques A, un autre fluide
complexe connu pour former des gouttes stratifieesggoutte du cristal liquide smectique A
etudié, le 8CB, déposée sur un substrat de vese,oleservée par interférométrie de
Michelson. Celle-ci se structure sous la forme d'walotte dont le sommet est aplati, d’ou
'appellation de « goutte facettée ». Cette stngcpeut est décrite comme un empilement de
disques circulaires de cristaux liquides analogwelai présenté sur la Figure Ill. 11A pour
les copolymeres [5]. Cependant, cette structureogepde la méme facon une pénalité
énergétique liee a la surface latérale. Oswald RQjroposé une autre description de la
structure de la goutte, dans laquelle les march&ssgpar les empilements de couches sont
remplacées par des dislocations en volume permettendifférentes couches de se courber

parallelement a la surfacef(Figure Ill. 11B). Cette morphologie réduit 'énergle surface
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par rapport a I'énergie d’interaction élastique,srelle exige la création de défauts internes
qui sont colteux en énergie. La balance entre rig@anterfaciale qui favorise la forme

sphérique, I'ordre lamellaire qui favorise la sture conique et la déformation en volume qui
tente de réconcilier les deux conduits a un pd#ilgoutte courbé, mais moins qu’une calotte

sphérique.

Par conséquent il n'est pas évident de déterminelleg morphologie est énergétiquement
favorable. Malheureusement, la structure détailiéepas pu étre identifiée parce que les
épaisseurs typiques de couches de cristal liqum@ $sop petites pour les résoudre

optiquement et la goutte est trop liquide pour tewliér le profil par AFM.

diglocation

Figure Ill. 11 : Représentation schématique d'une goutte de copadytitdioc AB symétrique (f = 0,5) avec 3 périodes de
couches lamellaires circulaires dans une géonmgtrierrasse [5]. B) Représentation de dislocatidmoad d’'une goutte de
cristaux liquides selon Ostwald

Kim et al. [5] ont proposé une approche numérigisant a prédire la morphologie et la

structure interne des gouttes d’'un copolymere asbgymétrique sur un substrat dans le cas
d’'une trés petite goutte. Pour la modélisatiorélgion air (ou vide) entourant la goutte est
remplacée par un homopolymeére infiniment long e@nayn comportement neutre en terme
d’énergie de surface vis a vis des deux blocs ceamole copolymeére. La structure de la
goutte est modélisée en utilisant la théorie dunghaelf-consistant (SCFT) dans un systéeme
de coordonnées cylindriques. La modélisation momues la goutte se structure sous la forme
d’'un empilement de couches lamellaires circulairesnéotropes. Quand le paramétre
d’étalement qui est toujours négatif, augmenteydatte formée s’écrase sur le substrat, son
sommet est facetté, mais son profil latéral esthod’'une forme sphérique. Ces résultats

sont en contradiction avec les expériences de €rall [6], qui ont trouvé une forme conique.
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Pour résumer, les expériences de Croll et al. ranhtles formes de gouttes coniques, avec
des angles de contact faibles, les expériencesnadifdsnontrent des gouttes facettées avec un
profil latéral courbé, et les calculs numériques Kim prédisent également des profils
courbés, mais avec des angles de contact éleveslid@missions menées dans la littérature sur
la courbe des profils montrent clairement la catiéh entre la courbure, qui minimise
l'interface libre, et une déformation en volumeit sies lamelles de I'empilement (distorsions

élastiques), soit de I'arrangement des lamellea(ds).

lll. Les nano-gouttes de copolymeres a bloc PS/PBMA

11.1. Caractéristiques chimiques et physiques

Le copolymere symétrique utilisé dans notre étustdespolystyréne-bloc-polyméthacrylate
de butyle (PS-b-PBMA), dont la formule développse e

CeHs CHs CH3

CHg- CH - (CH, - CH),.1 - CHy-C ~(CHy- C)y.1 - CHy- CH

CeHs CeHs CeHs ﬁZ-O-C4H9 (”:-O-C4H9
o) o)
Poly styréene (PS) Poly méthacrylate de

butyle (PBMA)

Le diagramme de phase du PS-b-PBMA, obtenu expgtaienent a partir d'un copolymere
massif [23], est représenté sur la Figure Ill. L2ndique les températures des transitions
ordre-désordre observées pour différentes masséaresodu bloc PS en fonction de la
fraction molaire. A partir de la Figure 1ll. 12, u® constatons que le PS-b-PBMA a la
particularité de présenter deux températures dwsitian ordre-désordre notées, UD©Oat
LDOT? [24] lorsque la masse molaire du copolymére syimér est inférieure & 110000
g/mol. Lorsque la température de recuit du copohgnast inférieure a la température UDOT

ou supérieure a la température LDOT, le copolynsémedonne, tandis qu'il est désordonné

1 UDOT : Upper disorder-order temperature

2LDOT : Lower disorder-order temperature
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pour des températures intermédiaires. Ces tempésationt en général déterminées par le

SAXS (Small Angle X ray Scattering) ou par diffuside neutrons [25].

Pour cette étude, nous avons étudié le PS-b-PBMA geux masses molaires moyennes en
nombre égales & 63 kg.rifoet 82 kg.mof et dénommés respectivement 63K et 82K. Les
températures LDOT pour le 63k et le 82k sont estsre partir de la Figure Ill. 12 et sont
respectivement égales a 250°C et 155°C. Notondajtempérature LDOT pour le 63k est
proche de la température de dégradation du copotyanéi est estimée entre 275 et 310°C
[26-28]. Notons que les appellations UDOT (uppenimpla température de transition la plus

basse et LDOT (lower) pour la plus haute sontgraede source de confusion.

300

| reeenee 78,000 g/mol

]| LDOT: 185°C

! UDOT: ?

—— 85,000 g/mol

- LDOT: 155°C

UDOT: ?

s [ — 90,000 g/mol
LDOT: 110°C
UDOT: 60°C

= =« == 110,000 g/mol

250 [

200

‘C)

150 [

oDT

F always ordered

Figure 1ll. 12Diagramme de phase de PS-b-PBMA [23]

L’équation (111.2) est donnée pour un copolymere a bloc PS-b-PBMAésyque ou le bloc
PS est deutéré [29] :

¥ *1072 = 2.972 — 0.00216N Eq. (IIl. 2)

Cette equation permet de calculer le paramgethieest égal a 0,018 pour le 63K et 0,015 pour
le 82K. Cependant, la deutération du bloc PS peté®er une augmentation du parametre
du systeme [29]. Dans le cas du 63K et du 82K, 3ebHPBMA présente un régime de
ségrégation faiblement fort et moyennement forsgueyN est respectivemeréigal a 9,7 et

10,3 pour une température de 150°C.
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A I'équilibre thermodynamique, le PS-b-PBMA s’oradmnsous la forme d’'un empilement
lamellaire homéotrope. Le PBMA se place au cordadfair et du substrat car c’est I'espéce

qui présente la plus faible tension de surface axex milieux (/pBMA/A, < ves; et
r r
YPBMA/ <yps, ). D’apres la référence [30], les tensions de serfntre les deux
substrat substrat
blocs et I'air sont & 140°Cyrpma; = 24.10° N/m etyps, = 32,1.10° N/m. Une autre
alr r
donnée importante est la tension de surface emfedéux espéce$'p5/PBMA, qui a été

évaluée dans la référence [31].

La période caractéristique de I'empilement lanrelhiest I'épaisseur d'une bicouche PBMA-
PS/PS-PBMA [8, 32, 33]. L résulte d'un équilibreren’énergie de surface des interfaces
PBMA-PS et I'énergie élastique stockée dans letnhekaallongées. La connaissance de ce
parametre est importante pour notre étude qui aséeb sur les variations de I'épaisseur
lamellaire moyenne des gouttes de copolymeére.

Sa valeur a été déterminée expérimentalement pht, ABur des films de PS-b-PBMA de
masse molaire moyenne égale a 78 095 g/mol ettsesmiiis azote a 125°C. L est égale 30 nm
[8]. Pour des films recuits sous vide a 150°C, L égale a 31 nm [34]. La valeur de
I'épaisseur lamellaire pour le 63K peut étre estiragartir d’'une étude réalisée sur des films
de P(S(D)-nBMA), ou le bloc PS est deutéré, entionale la masse molaire moyenne. Cette
étude donne une variation linéaire de L avec lesmasolaire en nombre (Figure 1ll. 13) [35]:

L=0,1807Mn +15,63 Eq. (III. 3)

A partir de I'équation(lll.3), la valeur de L pour un copolymére de masse 63Kégale a
27nm tandis que L est égale a 30 nm pour le 82Kapi&'s les auteurs de l'étude, la
deutération du PS augmente la valeur de la pélardellaire L. La période lamellaire L pour

le 63k peut étre déterminée également par laoalativante [36]:

1
L=4(3) " ENax's Eq. (. 4)

Si on considére que la valeur de L déterminée @éxpétalement pour le 82K est égale a 30
nm [8], alors & partir de I'équatidtil.4), on trouve :

2/3 1/6
Ne3r) X(63K)
L(63K) = L(SZK) — == 26 nm
Ns2k) X(82K)

|
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Enfin, la théorie de Semenov [37] permet d’estitadargeur de I'interface entre les blocs de

nature différentes, par la relation suivante :

2b 1,34 .
= — — |+ . .
a; \/5[ +(XN)1/3] Corrections Eq. (IIl. 5)

Les corrections exprimées dans I'équat{dh5) prennent en compte les effets des bouts de
chaines et des fluctuations de concentrations wanide l'interface. Le paramétreest la
longueur moyenne d’'un segment de la chaine du goyoe. Pour le copolymére PS/PBMA,
cette valeur a été déterminée par des expériemcdgfdsion de neutrons et elle est estimée a
0,78 nm. La largeur de l'interface entre les cosathe natures différentes déterminée a partir

de I'équation(lll.5) vaut 7,6 nm pour le 63K et 8,4 nm pour le 82K.

65 T T T T y T T T

60

50-

L(nm)

451
pd L=0,180™Mn + 15,63

e ]

354 o
30 e

254 | e

20 —7r - r - r . 1 ' 1 1 r 1T v 1T ' T 7
25 50 76 100 125 150 1756 200 225 250 275
Mn (kg/mol)

Figure lll. 13 : Variation de la période lamellaire L en fonctionMe sur des films de P(S(D)-nBMA) recuit a 151°Q[35

Les différents parametres de deux copolyméressésildans notre étude, 63K et 82K sont
regroupés respectivement dans le Tableau lll.1& €ableau Ill. 2. Chaque tableau présente
la masse molaire moyenne en nombre, l'indice dgnpolécularité, la température ordre-
désordre (Ipot) des copolymeres, le parameétre d’'incompatibyeé I'épaisseur lamellaire L
et la largeur de l'interfaca;, ainsi que la température de transition vitreuda eempérature

de dégradation de chaque bloc.
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63 K
PS—b-PBMA PS PBMA
Mn (g/mol) 63 000 31000 32 000
Ip 1,08 - -
Tg - 98°C 23°C
Tipor >250°C - -
Teeg 5;82%2[2%,2% 400°C [28]
XN 9,7 - R
L (nm) 27 - -
a; (nm) 7,6 - -

Tableau Ill. 1 : Paramétres de PS-b-PBMA 63K.
Mn : Masse molaire moyenne en nonjB8}, Ip : Indice de polymoléculariti88], Tg : Température de transition vitreuse
[38], Tipor: Température ordre-désordre[39],f Température de dégradatioglN : Parametre d'incompatibilité, L :
Epaisseur lamellairay; : Largeur de I'interface.

82 K
PS—b-PBMA PS PBMA
Mn (g/mol) 82 000 40 000 42 000
Ip 1,04 - -
Tg - 113°C 30°C
Tipor ~ 155°C - -
Taeq E;éi%z[g%,cz?e]t 400°C [28]
XN 10,3 - -
L (nm) 29,87 - -
a; (nm) 8,4 - -

Tableau Ill. 2: Parameétres de PS-b-PBMA 82K.
Mn : Masse molaire moyenne en nombre[30], Ip :dadie polymolécularité[30], Tg : Température dagigon
vitreus¢30], T por : Température ordre-désordre[40fef Température de dégradatiqN : Paramétre d’incompatibilite,
L : Epaisseur lamellairey;: Largeur de I'interface.

Notre systeme présente:
1. Un régime de ségrégation faible pour les massescutdires choisiesyf\N<
10,5)
2. Deux températures de transitions UDOT et LDOT. LQDne peut pas étr

1%

identifiée a cause de sa proximité de la tempéeatle transition vitreuse Tg d

[

copolymere.
3. Une T opr d’environ 155°C pour le 82K et, supérieure a 25Q5Qur le 63K.
Cette derniére température est proche de la TUélgradation du PS (défini

11%

autour de 280°C). La température LDOT définit langegrature au-dessus de
laguelle le copolymére s’ordonne.
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111.2. Elaboration d’'un protocole expérimental

111.2.1. Choix et préparations des substrats
1I.2.1.1. Origine et nature

Le substrat utilisé afin de réaliser le dép6t dasoagouttes de copolymére est un wafer de
silicium recouvert d’'une couche d'oxyde de 106 nrépdisseur et appelé «surf». La

rugosité des surfaces est égale a 0,5A.

I11.2.1.2. Traitement des surfaces

a) Préparation des substrats hydrophiles

Les échantillons sont déja découpés sous formead@sc Avant dépot de la goutte, on
appligue un nettoyage par 'UV-Ozone pendant 10. i@ traitement a pour but de procéder
a une oxydation complete de toutes les impuret@aniques adsorbées a la surface et
d’améliorer les propriétés hydrophiles de la swefdchydrophilie de la surface est confirmée
par I'angle de contact tres faible d’'une gouttead’dvolume de la goutte inférieur a 2 L)

déposée sur la surface.

Pour certaines expériences, nous avons réalisgaiesnents supplémentaires pour rendre les
surfaces plus hydrophiles ou plus hydrophobes. GQmstocoles expérimentaux

supplémentaires sont:

b) Préparation des substrats trés hydrophiles

Les substrats de Si oxydés sont placés dans ddsersécontenant une solution de
piranha (HO./ H,SO, 30:70 % en volume). Cette immersion est maintenueedtempérature

de 50°C pendant 30min. Puis les substrats songégiacl’eau bi-distillée et sont finalement
séchés par un courant d’azote anhydre et pur. kdpjdlie de la surface est confirmée par le
mouillage presque total (angle non mesurable) d’'gaette d’eau (volume de la goutte

inférieur a 2 uL) déposée sur la surface.

|
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C) Préparation des substrats hydrophobes

Le protocole est identiqgue au précédent avec wape&upplémentaire. Les échantillons sont
fixés sur une lamelle et déposés au dessus d’'umebéontenant de hexaméthyldisilazane
(HMDS). L’ensemble est enfermé pendant 4 heures dansac a gant maintenu sous flux

d’azote qui contient un bécher d’eau distillée.

Le traitement de la surface de silicium par HDM$ Figure Ill. 14) abaisse I'énergie de
surface du silicium oxydé qui devient hydropholeawessi moins mouillant pour les liquides
organiques. La procédure de greffage est la swvant

(CH;);Si Si (CH;);

Figure Ill. 14: Formule chimique de I'hexaméthyldisilazane (HMDS)

La surface est nettoyée par UV-Ozone, ce qui midties groupes silanols (SIOH) sur la
surface. Le mécanisme de la réaction est divis@élearx étapes [41]. La premiere est la
réaction de 'HDMS avec un premier silanol de steface qui conduit a la formation d’'un
triméthylsilane greffé a la surface et d’'un compogérmédiaire triméthylaminosilane. Ce
composé va ensuite réagir au cours d’'une deuxigape évec un second silanol de surface

pour former un autre triméthylsilane et de I'amnaani

Le bilan de la réaction [41] est :
1% étape :

= Si OH + HN(SiR3), = =SiOH..N(H)(SiR;), — = SiOSiR; + H, NSiR,
2éme

étape :

= SiOH + H,NSiR; = =SiOH..N(H,)SiR; — = SiOSiR; + NH,

La surface greffée est présentée sur la Figurd3ill.

X
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: Si(CH,) .
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Figure lll. 15: Représentation schématique de la surface de giétie par de I' HDMS [42].

111.2.2. Préparation des films finis
II1.2.2.1. Différentes techniques de dépdt

Plusieurs techniques de dépb6t permettent de centdd morphologie de gouttes de
copolymeéres a blocs.

Croll et al [6] ont déposé le copolymére bloc (RBNIMA) sous forme de petits grains
ou poussiére de matiere sur la surface de siliciDette surface a été déja nettoyée pag CO
supercritique et UV ozone afin d’éliminer les contaants et présente une couche d’oxyde
avant depot. Apres dép6t du copolymeére, le subsstarecuit sous vide a une température de
180°C pendant 100h. Les gouttes obtenues sontit@est d’'un empilement de disques

concentriques dont le diamétre augmente lorsqueaiagproche du substrat.

Kim et all [43] ont déposé par spin-coating un dgpere dibloc symétrique PS/PEO sur des
plots de poly(diméthylsiloxane), PDMS. Le film deligion de copolymere ainsi formé
démouille lorsqu’il est déeposé sur le PDMS et fordes micro-gouttes. Ensuite ces micro-
gouttes sont transférées par impression sur unfacsurde silicium. Par la suite les
microgouttes de copolyméres sont recuites en pcésim solvant [44, 45¢1. Figure 111, 16).

Ce recuit favorise la formation de micro-gouttasagsées. La méthode présente également la
possibilité de régler la taille de la goutte enistssant le moment d’interruption du recuit

pendant la cinétique d’étalement.

&



Chapitre 11l : Nano-gouttes de copolymeres blocs
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Figure IIl. 16: Procédure de dépbt de nano-gouttes de copolymaresipression (transferprinting) [43]

Récemment, Farrell et al.[46] ont étudié les petgs d'auto-assemblage et les phénomeénes
de mouillage/ démouillage de gouttes de copolymdiigi®cs asymeétriques de polystyrene-
bloc-poly (méthacrylate de méthyle) PS-b-PMMA. dist utilisé la technique d’impression
lithographique a ultraviolet (nanoimprint lithograpultraviolet) (RUV-NIL) pour obtenir des
surfaces hétérogenes.

Le film de copolymere est déposé par spin-coaturgus substrat de silicium présentant un
réseau de plots de silsesquioxane SSQ réguliereespaté sur des distances variant de 400 a
4000 nm. Le principe de la formation de ce réseaillastré sur la Figure Ill. 17 (a-g). Aprés
dépdt, le film de copolymere est recuit sous vide. film démouille pour produire un
ensemble homogene de gouttes micro/nanométriquéaillea de ces gouttes est facilement
contrblée en ajustant la dimension du réseau de ginSSQ. Cette méthode n’a pas été testée
sur des copolyméres blocs symétriques, mais platdt le PS-PMMA dans la phase

cylindrique.
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Figure lll. 17: Schéma 3D du processus de création de modelddnaeS$SSQ (silesesquioxane) par la technique de RUV-
NIL [46].

II1.2.2.2. Notre méthode de dépit

Les nano-gouttes sont déposées par pulvérisatiotesusubstrats a partir d’'une émulsion

colloidale de copolyméres a blocs.

a)Préparation d’'une solution de copolymeére dispdraéthode suggérée par Dalnoki-
Veress)

Des solutions de copolymeéres sont d’abord prépatées un bon solvant du PS et du PBMA,
a température ambiante. Nous avons opté pour teht@rofurane (THF). Les solutions
préparées présentent une concentration de 1mg/n#tta solution est ensuite ajouté un non-
solvant des deux blocs de copolyméres, I'eau, eqtipar contre miscible avec le THF. La
qguantité d’eau additionnée est 5 a 6 fois cell§d&. Au fur et & mesure de 'ajout de I'eau,

des petits grains solides de copolymeére se forn@Zest ce qu’'on appelle une émulsification.

E
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b) Dépobt des nano-gouttes

La dispersion est pulvérisée sur les substratdesolie THF s’évapore tres vite a température

ambiante, alors que I'eau ne s’évapore qu’au mowhemecuit.

111.2.3. Recuit

II1.2.3.1. Mode opératoire

Le recuit est effectué en plagant les échantilldgrss un four « Linkam TMS 94 » sous vide
primaire ou sous gaz inerte (Argon) afin d’évitexxydation thermique du copolymere. Il

entraine la réorganisation du copolymere dansdas-gouttes.

La programmation de la température de recuit geefai3 étapes : Lors de Iﬁrelétape, on
chauffe & une vitesse de 100°C/min jusqu’a la teatpée de recuit. Dans |1£™F étape, la
température est maintenue & T max (T de recuitia®n24 heures. Puis dans f'%%tape,

on refroidit I'échantillon & une vitesse de 100°@Yusqu’a la température ambiante (25°C).

Le recuit sous argon s’effectue de la maniere siivaDans un premier temps, nous faisons
le vide dans I'enceinte de recuit. Ce vide perm@tatuer une partie du solvant utilisé dans
la méthode de dépdbt. Ensuite, le gaz argon estdinitr dans I'enceinte, puis la procédure de

recuit est identique a celle utilisée pour un resous vide.

Par la suite, nous avons suivi les nano-gouttesop@lyméres a blocs par microscopie a
force atomique (AFM) en mode tappingf. (Chapitre 1). Cette technique est particuliéerement
adaptée a I'observation des nano-gouttes puiseyelimet de les étudier avec une résolution
nanometrique. Les images ont été traitées par giciéb de traitement d'image commercial
(MountainsMap, Digital Surf), avec lequel nous avaiéterminé I'épaisseur lamellaire et le
rayon de chaque strate. Aussi, nous pouvons étleeformes des nano-gouttes de PS-b-
PBMA obtenues.

I11.2.3.2. Effet du temps de recuit sous vide

Dans un premier temps, nous avons testé I'efféetyps de recuit sur I'évolution des gouttes
(la forme, le rayon, I'épaisseur lamellaire de alagtrate). Nous avons suivi quatre nano-
gouttes différentes de PS-PBMA 82K déposées susulnstrat hydrophile et recuites sous

vide a une température de 170°C (température supéria la Topt). Deux de ces nano-

%
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gouttes sont formées de 2 strates (nano-goutteg)] ene 3™ de 4 strates (nano-goutte 3) et
une £me (nano-goutte 4) de 5 strates. La Figure lll. 20résente une image topographique
AFM des nano-gouttes 1 et 3. Nous présentons skiglace 1ll. 18, I'évolution du rayon R

de chaque strate de chaque nano-goutte (i : nugdeia nano-goutte, s : numéro de strate
dans chacune des nano-gouttes en comptant a ghartias) en fonction du temps de recuit.
Surla Figure 1ll. 19, nous illustrons I'évolution de I'éjsseur totale & et du volume total
ViT de 4 nano-gouttes avec le temps de recuit (méra da la nano-goutte).
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Figure 1ll. 18: Evolution du rayon des stratessRn fonction du temps de recuit sous vide a 170%€r&mpe)
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Figure Ill. 19: A) : Evolution de I'épaisseur totale;TE B) : Evolution du volume totale;V en fonction du temps de recuit.
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Nous remarquons sur les Figure lll. 18 et Figurel®A de légeres variations (x 0.2 um) du
rayon des strates et de I'épaisseur totale dedagoBur la Figure 1ll. 19B, nous observons
gue le volume total des gouttes évolue Iégéremes®o) pendant les premieres 48h pour se
stabiliser pour des temps de recuit supérieur.eeque concerne la forme de ces nano-gouttes,

nous constatons une faible évolution.
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Figure Ill. 20: Images topographiques d’AFM et profils de I'évadutide la forme de deux nano-gouttes différentest @)
de 82K déposées sur surface hydrophile recuites\gde en fonction du temps de recuit.
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Cette étude montre qu’un temps de recuit sousded&8h est suffisant pour que I’épaissTJur
lamellaire n’évolue plus. Cependant, la variatioa Bépaisseur lamellaire totale ou d

volume total est au plus de 5% pour des tempsalétriaférieurs a 48h.
Les résultats expérimentaux que nous présentonsgapswite sont déterminés a partir de
I'épaisseur lamellaire totale. Par précaution, noagons choisi un temps de recuit squs
vide de 48h, mais certains résultats sont présemtés un temps de recuit de 24h. D’aufre
part, il faut noter que I'étude a été faite pour@2K. L'étude sur le 63K a été réalisée a\ec
des temps de recuit sous vide de 24h et 48h. Egdite étude préliminaire n'a pas été

réalisée pour des recuits sous argon.

I11.2.3.3. Effet de la température de recuit

Dans cette partie, nous nous intéressons a l'déféh température de recuit sur 'organisation
des nano-gouttes. Dans un premier temps, nousintguessons a I'évolution des formes de
gouttes en fonction de la température de recuihsDan second temps, nous étudions plus
particulierement I'évolution des épaisseurs totales gouttes en fonction de la température

de recuit pour deux rampes.

a) Structuration du 82K sous vide et du 63K sous argon

La Figure lll. 21 montre des images topographiglié&M d’une goutte de copolymere 82K
recuite sous vide pendant 24h a une températur@2@eC (Figure Ill. 21A), i.e a une
température inférieure a lagbr, et a une température de 170°C (Figure lll. 21iB)a une
température supérieure a lapdr. La Figure lll. 21 C, représente I'image topogrigple
AFM de la goutte précédente (Figure Ill. 21 B),uiez une nouvelle fois sous vide pendant

24h a une température de 120°C.

Pour information, les angles de contact des piedspdofils sont affichés sur la figure. Nous

les avons mesurés en choisissant la tangente apdpdemieres strates des profils.

F
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Figure lll. 21 : Images topographiques d’AFM et Profil de gouttdP@&b-PBMA 82K sur surface hydrophile recuite sous
vide A) Goutte désordonnée recuit a 120BE Goutte recuite a 170°C) la méme goutte que B) recuite a nouveau 120°C

Nous observons que la goutte recuite a 120°C pa&sistructurée, tandis que la goutte recuite

a 170°C présente une structure multi-strates. Nawens effectué cette expérience a

différentes températures comprises entre 120°C@CL Les gouttes recuites a desTi 3ot

sont structurées et présentent des formes de z@gdiorme de pyramide tronquée au

sommet), tandis que les gouttes recuites a de¥ bsr ne sont pas structurées, ce qui est

conforme a ce qu’on attend.
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Lorsque la goutte structurée (Figure Ill. 21B) estuite sous vide a une température

inférieure a la Toor (Figure 1ll. 21C), la structuration de la goutst eonserveée. L'effet de la

température sur la structuration des gouttes pastéversible.

Les Figure lll. 22 présente la topographie AFM @&goutte de copolymere 63K recuite sous

argon pendant 24h a une température de 170°C. eeiferature de recuit est inférieure a la
Tioot (bulk) du 63K qui est égale a 250°C.
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Figure Ill. 22 : Deux nano-gouttes différentes de 63K sur surfgeizophile recuites sous argon une a 170°C et Baautr

275°C.

Nous observons que la goutte de 63K se structwre lsoforme d’'une ziggourat, malgré une
température de recuit inférieure a ladr. Mais il est bien connu [47] que dans un film trés
mince cette température est déplacée par l'infleales surfaces de maniere a favoriser I'état
ordonné [4]. Il n'est donc pas surprenant de trouves gouttes de copolymeres bien

ordonnées a ces températures.

Il est plus surprenant de constater que pour um@édeature de recuit de 275°C supérieure a
TiooT, NOUS remarquons a travers la forme de la gouttdajcopolymeére est désordonné.
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b) Effet d’'une rampe croissante en température

Les mémes nano-gouttes que celles étudiées préoeatana différents temps de recuit, ont
été suivies cette fois en fonction de la tempéeatire recuit est effectué sous vide pour une

durée de 24 heures a chaque T°.

La Figure Ill. 23 montre I'évolution de la nano-giude 82K étudiée dans le paragraphe
précédentdf. Figure Ill. 20), en fonction de deux rampes @aiges en température et recuite
sous vide. Les températures de recuit varient ssomment de 120°C a 170°C par pas de

10°C. Cette goutte est composée de deux strates.

La Figure lll. 24 présente I'évolution de la narmmitje du 82K étudiée dans le paragraphe
précédentdf. Figure Ill. 20), en fonction de deux rampes @aiges en température et recuite
egalement sous vide. Les températures de recugiauccessivement de 120°C a 170°C par

pas de 10°C. Cette goutte est formée de 5 strated de commencer le premier recuit.

Nous nous intéressons dans un premier temps atl'ééf la premiere rampe en température

sur I'évolution de la structure des goulttes.

|
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Figure lll. 23: Images topographique AFM de I'évolution de la ngooitte 82K en fonction de deux rampes d€ T
successives (recuit sous vide). La LDOT est 150 [g082K.
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Figure Ill. 24: Images topographies AFM de I'évolution de la nanaite 82K au cours de deux rampes de T°C (recuit
sous vide). La LDOT est 150°C pour le 82K.

Qualitativement, pour le 82K, nous observons qusrkte supérieure de la goutte diminue de
rayon et semble se vider dans la strate inférieuecours de la premiére rampe en

température, tandis que I'évolution semble gelés te la deuxieme rampe. En particulier,




Chapitre 11l : Nano-gouttes de copolymeres blocs

nous n‘observons pas d’effet inverse sur la forrdadnano-goutte avec 1&™ rampe de
température. Dans le paragraphe suivant, nousmicéseune étude plus précise (quantitative)
de I'évolution de la structure de chaque stratedmutte pour chacune des rampes.

c) Effet d’'une premiere rampe en température

L’évolution du rayon de chaque strategR représente le numéro de la goutte et s repeise
le numéro de la strate, la strate 1 correspondémstiate la plus proche du substrat) pour les
4 nano-gouttes différentes est illustrée sur laifgdll. 25. L’évolution de I'épaisseur totale
(ET) et du volume total () de chaque nano-goutte en fonction de®l&rampe de T°C de

recuit est présentée sur la Figure Ill. 26.

Xl
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D’aprés la Figure Ill. 25 et la Figure lll. 26, greut distinguer deux régimes selon la

température de recuit :

Pour le 82K, a T < bor, les strates supérieures se vident dans les stirdtrieures. Le
rayon de la strate en contact avec la surface hiévoas. Ce vidage des strates supérieures
s’accompagne d’'une augmentation de I'épaisseuletdia la nano-goutte. Nous remarquons
également que le volume total de chaque nano-gaiditeoit Iégérement lors du passage
d'une température de recuit 120°C a 130°C. Nousbatins cette diminution a une

évaporation du solvant resté piégé dans le copalyme

Pour le 82K, a T > [bort, le rayon des strates, I'épaisseur totale et leme total de chaque

nano-goutte sont relativement stables.

d) Effet d’'une 2™rampe croissante en température

Les Figure Ill. 27 et Figure Ill. 28 présenteavblution de rayon de chaque stratesjR de
I'épaisseur totale (E) et du volume total (M) de chaque nano-goutte pendantél'ﬁeﬁampe
de T°C pour les 4 gouttes précédentes.

Nous observons qu’au cours de la deuxieme rampealgss de chaque strate n’évoluent
plus. Par conséquent, les nano-gouttes sont danétainstable. La légere variation de
I'épaisseur totale et du volume total observée auwrs de la deuxiéme rampe peut étre
imputée a une incertitude des mesures. Nous déduigoe le solvant s’est completement

évaporeé pendant la 1ére rampe de température.

|
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Figure lll. 27: A) Variation de B en fonction de la T°C. B) Variation de I'épaiss@tale de chaque nano-goutteT)Een
fonction de la T°C, PS-b-PBMA 82K recuit sous vide.
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Figure Ill. 28 : Variation de T (volume total) de chaque nano-goutte de PS-b-PBHI recuit sous vide en fonction de

la T°C.

La Structuration du 82K montre que :

1. L’ordre des nano-gouttes est conservé quand etlesrecuites a une températu
supérieure a 150°C puis quand on rediminue a 12Q3@r, contre un état
désordonné est observé pour les gouttes recuitestdment a 120°C.

Celle de 63K montre que :

1. Latempérature de recuit est en dessous dedar(>250°C)

2. Malgré une température de recuit inférieure a la@D la structuration de I3
goutte est averée. Cette structuration est induatela surface.

3. Un état désordonné est obtenu pour des gouttestescai 275°C ce qui peut étf

lié a la dégradation du copolymere.

L’étude de l'effet de la température montre qu'iaytoujours du solvant piégé dans

copolymére. Ce solvant n’est évacué a coup sOr parttir de la 2™ rampe de T°C.

e

le

F
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e) Effet de I'environnement du recuit

Dans cette partie, nous présentons I'effet de lfemmement du recuit sur I'organisation des

nano-gouttes. La Figure 1ll. 29 montre une nanctigode 82K déposé sur un substrat

hydrophile, recuite a 170°C sous argon, puis sades, \puis & nouveau sous argon, pendant

24h pour chaque recuit.
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Figure Ill. 29 : Image topographie AFM et profil d'une méme nanotg®WB2K recuite a 170°C au début sous Argon puis

sous vide puis sous Argon pendant 24h a chaqué.recu
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Apres le premier recuit sous argon, nous obseruoesgoutte formée de 5 strates. La strate
en contact avec la surface est plus étalée qugukese autres strates. Son diameétre d est de
8,5um et son épaisseur lamellaire est de 30,7 rpnesAun second recuit sous vide, cette
goutte présente trois strates. La strate en coavect la surface a un diametre de 8,7um et son
épaisseur est de 32,6 nm. Aprés Gf®Becuit sous argon, la goutte présente toujouis tro
strates, avec une strate en contact avec la suasfgo®g un diametre constant (d= 8,7um) et
une épaisseur lamellaire de 31,5 nm. L’évolutiauite par le changement d’environnement
est irréversible comme il I'était lors de l'allestour en température. D’autre part, le diamétre
de la strate en contact avec la surface n’évolue qua cours des différents recuits on
supposera donc que |¥®strate est ancrée sur la surface. Nous obsenrgatsnéent que pour
différents recuits, les strates qui sont supérgwela strate en contact avec la surface
s’étalent, tandis que la derniére strate en cordaet I'air se rétracte ou se vide dans les
strates inférieures, alors que & trate a un diameétre qui n'évolue pas aux incetéis de

mesure pres.

Notre étude a différent milieu du recuit (argonwade) a montré que les nano-gouttes|de
PS-b-PBMA ne permettent pas d’inverser la strudtarades gouttes. Cet effet suggére

que la £'® strate est ancrée sur la surface et gue seulestitates supérieures évoluent

11.3. Conclusion sur la mise au point d’un protocole
expéerimental

Suite a ces études, nous avons adopté le protescm@nt pour I'élaboration des nano-

gouttes :

1. Préparation d’'une solution de copolymére de PS-BHRB3K et 82K dispersé.

2. Dépbt des nano-gouttes par pulvérisation sur déstiais de natures différentes
(hydrophiles, tres hydrophiles et hydrophobes)

3. Recuit des nano-gouttes pendant 24h ou 48h sousn ang sous vide, a des
températures de recuit de 160°C ou 170°C.

.
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Cependant, les observations expérimentales faaes ¢es conditions proposées ne nous
permettent pas d’affirmer avec certitude que lasttgs formées en suivant ce protocole sont

a I'équilibre.

Par la suite, I'étude des formes des nano-gouttégwdlution de leur épaisseur lamellaire

avec leur taille a été suivie par AFM.

V. Etude de la forme des gouttes

Dans cette partie, nous présentons une étude ajiaditde la forme des gouttes en variant
I'hydrophilie du substrat ou le parametre d’étalem&. Les gouttes sont préalablement
recuites pendant 24 h sous argon ou sous videtrbetigration de la goutte en fonction de la
masse molaire du copolymére est également étudiée.

La forme des nano-gouttes est traitée a partir :

1. Des images topographiques des nano-gouttes ddiperd’ AFM.
2. Du profil de chaque nano-goutte. Le profil permetndettre en évidence les marches
caractéristiques de chaque nano-goutte et d’apgréangle de contact en prenant la

tangente aux deux premieres strates.

IV.1. Sur des substrats hydrophobes

La nature de la surface influence la structuraties nano-gouttes de copolymeéres. Avec des
substrats hydrophobes, la surface devient moinglizaoie pour le PS-b-PBMA. La Figure
[ll. 30 montre I'exemple d’'une goutte de PS-PBMA miasse 82K recuite sous vide a une
température de 170°C pendant 24h. Les nano-gootiesnues comme précédemment, n’ont
plus le méme aspect. En particulier, leur formesinfdus stratifiée. Elle est plutét comparable
a celle des gouttes de copolymeres dans I'étatrdésné Figure 1ll. 21A. L'angle de contact

de cette goutte vaut environ 33 degrés.

Comme suggéré par Cazabat et al [48], pour desegodé cristaux liquides smectiques, nous
considérons que la forme de la goutte n’est pluspatible avec un des couches partout
paralléles au solide, et que les lamelles s’orignéissi parallelement a la surface libre le

%
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long de linterface liquide-air. La structure imer de la goutte que nous imaginons est
représentée sur la Figure IIl. 31.

Il est probable mais il n'est pas certain que |&ViIRBreste I'espece en contact avec le solide.
C’est I'hypothese que nous avons faite sur la [Edlir31. Il est par contre certain qu’il reste
en contact avec I'air. Cette situation d’une sufagdrophobe ne présente pas d’intérét par

rapport a nos objectifs et nous ne nous y attargassiavantage.

Xl
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Figure Ill. 31: Représentation de la structure interne
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Sur substrats hydrophobes :

1.
2.

La goutte ne présente pas de stratification

Les gouttes présentent une forme de calotte corbfmara celle des goutte

désordonnées
L’angle de contact est éleve
Ces formes ne présentent aucun intérét par rappoxtre objectif.

[72)

V.2.

Sur des substrats hydrophiles

Les images topographiques AFM de ces gouttes déposégr des substrats hydrophiles

montrent la présence de deux formes de goutteéreliffes: soit des gouttes stratifiees a

plusieurs étages soit des gouttes formées d'urie sénate qu’on appelle alors un plaf.(

Figure lll. 32). Nous étudions chaque catégorie piiécisément.
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Figure Ill. 32: Images topographique AFM d’une goutte stratifiéd’en plot de PS-b-PBMA 82K sur surface hydrophile

recuites a 170°C sous vide pendant 48h.
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IV.2.1. Gouttes stratifiées

Nous présentons sur les figures suivantes un exeogshctéristique de la forme des nano-

gouttes étudiées.

Les Figure 1ll. 33, Figure Ill. 34 et Figure 1B5 présentent chacune:

A. Un profil AFM de chaque nano-goutte. Ce profil petnde mettre en évidence les
marches caractéristiques de chaque nano-gouttd#apgirécier I'angle de contact en

prenant la tangente aux deux premieres strates

B. Un histogramme de l'image topographique obtenue ABM. Il représente la
distribution des hauteurs dans la surface étudliéee vertical est gradué en hauteur
et I'axe horizontal est gradué en % de la surfatalet Nous pouvons mesurer
I'épaisseur lamellaire de chaque strate en prefeartifférence entre les maxima

voisins.

La Figure Ill. 33 représente des nano-gouttes db-P8MA 63K recuites pendant 24 heures

a une température de 170°C sous argon

La Figure lll. 34représente des nano-gouttes de PS-b-PHSIA recuites pendant 24 heures

a une température de 170°C sous vide

La Figure lll. 35 représente des nano-gouttes db-PBMA 82K recuites pendant 24 heures

a une température de 170°C sous vide

Xl
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Figure Ill. 33: Nano-goutte de PS-b-PBMA (63K) recuite sous arghA@GC pendant 24 heures sur substrat hydrophil
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Figure Ill. 34 : Nano-goutte de PS-b-PBMA (63K) recuit sous vide @ C7 pendant 24 heures
A) Micrographie en AFM B) Profil C) Histogramme
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Figure lll. 35: Nano-goutte de PS-b-PBMA (82K) recuit sous vide @ C7pendant 24 heures
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Dans ces images, nous relevons plusieurs carditj@éds importantes :

10.

Chaque nano-goutte présente un ordre smectique utnaeyec un ancrage
homéotrope.

La goutte ne mouille pas le support solide. Eltee@ssituation de mouillage partiel
L’angle de contact est tres faible

La stratification est clairement définie et chagtrate correspond a une bicouche du
dibloc.

Les strates sont espacées latéralement de facequerégale, soit environ 400 & 600
nm par étage. Cela indique que la forme global@mesthe d’'une forme conique. Le
profil présente cependant toujours une légere coartonvexe.

La goutte est parfois facettée au sommet (Figure88 et Figure Ill. 35), mais pas
toujours (Figure 11l. 34). On considere que la gewst facettée quand le diametre du
dernier étage dépasse nettement le micron.

La circularité des strates est presque parfaitpucemplique une certaine mobilité du
copolymére dans les gouttes et un rdle prépondégalat tension de ligne.
L’homogénéité des épaisseurs lamellaires est gramdsein d’'une méme goutte,
mais présente des variations plus importantes d'goette a l'autre. Comme
I'épaisseur lamellaire du copolymere est proport@le a son potentiel chimique
(cf. paragraphe 11.2), cette remarque suggére quétdees d’'une méme goutte sont
en équilibre entre eux, et donc que la goutte datiere est a I'équilibre.

Toutefois, nous devons garder en téte que la prerstéate est probablement ancrée
sur le solide. La forme des autres strates s’afsite en respectant cette contrainte.
L’équilibre évoqué dans la remarque précédentaresguilibre contraint.

En conséquence, les formes observées dépendentobpaule [I'histoire des
échantillons.

La Figure lll. 36 représente des courbes d’ajusterda profil expérimental des nano-

gouttes présentées dans le paragraphe précédenguBktés d’ajustement comparables

sont obtenues en considérant un cercle ou une gdarabependant, des ajustements de

gualité comparable sont aussi obtenus en prenarfbdmes coniques. Le faible nombre

de

strates, I'ondulation du profil et la valeurstriaible de I'angle de contact nous

empéchent de reconnaitre ces formes l'une de #autres gouttes s’écartent

naturellement de ces formes tres régulieres.

-
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Figure Ill. 36: Courbes d'ajustement des différents profils des rgmdtes 63K et 82K.

Iv.2.2. Plots de copolymeére

Pour des tailles de gouttes beaucoup plus pefiiéeffjce stratifié se réduit a un seul étage et
la nano-goutte prend la forme d'un plaf.(Figure Ill. 37). La Figure Ill. 37 présente un
exemple d’'une telle goutte, obtenue par pulvéosagn émulsion avec le copolymere PS-
PBMA de masse 63K. Cette goutte a été recuite per@ia heures a 170°C sous vide. Le
diameétre du plot est 850 nm et son épaisseur 19cengui est trés nettement inférieur a

I'épaisseur lamellaire en volume Qui est de I'ordre de 26 nm. Nous supposons cEpen
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gue le plot est encore constitué d’'une bicouchesgmble donc écrasée sur la surface. Cet
écrasement pourrait étre la signature d’'une sdoatie mouillage de la surface solide par le
copolymeére, c'est-a-dire d’'une valeur positive dmameétre S, la bicouche comprimant son
épaisseur pour augmenter sa surface de contact laveclide. Pourtant, il est difficile
d’'imaginer pourquoi cette tres petite goutte mastéeait un comportement mouillant alors
gue dans les mémes conditions une goutte un psugphsse démouillerait la méme surface.
La premiére chose qui différencie les gouttes gost petites est la valeur de la pression de
Laplace, plus importante dans les gouttes pluggsetDans une bi-couche smectique, cette
pressionll est une quantité bidimensionneltd. Chapitre 11). Elle est susceptible de modifier

le seuil des conditions de mouillage, ce qui s’emprpar une valeur effective—II du

parametres, avecll = %, T étant la tension de ligne BRtle rayon de la bicouche. La pression

I1 étant positive, le mouillage est donc moins fapée une petite goutte que par une grosse.
L'effet attendu de la pression de Laplace est dexactement opposé a l'effet observé.

L’explication de I'épaisseur lamellaire tres failiest pas dans les propriétés de mouillage,
mais dans la structure interne de la goutte. Eet,effous remarquons sur les gouttes multi-

strates des Figure lll. 38t Figure 1ll. 35 que la distance latérale entre ddistocations

successives est de I'ordre du demi-micrcm,z(é = 4 degrés etL = 29 nm donneng =

400 nm). Cette distance est évidemment la portée desautiens répulsives entre deux
dislocations voisines au sein du coin de liquidem#® par le bord de la goutte, et cette
interaction est véhiculée par la déformation dasches smectiques [6]. Cela nous rappelle
gue la dislocation n’est pas un simple hémi-cyknidcalisé au bord d’'une bicouche, mais un
défaut beaucoup plus étendu. La zone purement l@Eneehe peut donc exister sur un
diamétre inférieur a deux fois I'étendue du déf@leux fois pour les deux cétés). Pour des
diameétres plus petits, la lamelle n'est pas corepiént formée et nous n'avons que le
recouvrement de deux défauts en interaction. Qatteprétation est etayée par les Figure Il
38 et Figure Ill. 39. La Figure Ill. 38 montre comm I'épaisseur d’une bicouche étendue
relaxe lentement a partir du bord vers I'épaissamellaire sur une distance caractéristique
La Figure 1ll. 39 illustre que cette relaxation peut pas completement s’installer quand le
diamétre de la bicouche est inférieuréa Pa comparaison des valeurs de I'angle de contact,
mesuré cette fois-ci au point d’'inflexion de lamprere marche du profil, sur la goutte multi-
strate et sur la marche unique, étaye cette hgpethOn trouve en effet 12,8 degrés dans le
premier cas, c'est-a-dire quand la marche est @mmt 6,55 degrés dans le second, quand le

plateau lamellaire n’existe pas (Figure lll. 40)et& explication conduit a considérer la

%
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bicouche de petit diamétre comme une sorte de lmiéetasée. Elle implique que le profil du

bord d'une bicouche est beaucoup plus pointu ques das descriptions proposées
préecédemment et remet en cause des idées établies.

Nous verrons par la suite que cette explication msirtant trés cohérente avec les

observations effectuées sur des gouttes de taallmable quand les diametres des gouttes
deviennent trés petits.

Xl
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Figure Ill. 37: Nano-goutte (plot) de PS-b-PBMA (63K) recuit soudeva 170°C pendant 24h
A) Micrographie en AFMB) Profil C) Histogramme
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A

Figure Ill. 38: Dislocation en bord de lamelle
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\ 4

Figure Ill. 39: Recouvrement des dislocations
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Figure lll. 40 : Angle de contact au point d’inflexion pour une ngjoutte multi-strates et un plot.
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Lorsque la goutte est déposée sur des substratsplyites, nous observons:
1. Des gouttes stratifiées dont le rayon des straggssepérieur a la distance de relaxation
des chaines dans le défaut (celle-ci est estin@®Bam pour le 63K et 0,7um pour le 82K)
qui sont en situation de mouillage partiel avec degyles de contact trés faibles.
L’enveloppe de la goutte est sphérique facetté®pue conique ou hyperbolique.

2. Des plots, dont le rayon est inférieur a la distamaractéristique du défaut et, ayant des
épaisseurs plus faibles que I'épaisseur lamell@revolume. Cette derniére observatipn
s'explique par l'effet de recouvrement des dislmret diamétralement opposées et non
par un effet de mouillage. La structure interneregspond a une invasion du centre par|la
bande de dislocation.

3. Un comportement contraint par I'ancrage de la prermi strate sur le support, qui se

manifeste par des comportements irréversibles.

IV.3. Sur des substrats tres hydrophiles

Le traitement de la surface de silicium par la sotude « piranha » rend cette surface plus
hydrophile que la surface traitée par UV-Ozone. gjesttes présentées dans ce paragraphe
sont recuites sous vide uniquement a des tempésatier recuit de 160°C pendant 48h et de
170°C pendant 24h. L'augmentation de la polaritdadsurface favorise I'étalement de la
nano-goutte, sans changer la parité de I'empilen@at étalement aboutit finalement a la
présence d'une bicouche en contact avec la susface I'extérieur de la goutte et a un
empilement de strates ayant la forme d’'un cénequénau centre (Figure Ill. 41). Nous
n'avons pas pu déterminer si cette structure résliltn étalement a vitesse inégale de toutes
les couches ou bien d'un étalement de I'ensembléadgoutte suivi d’'une rétraction des
strates supérieures (démouillage autophobe). L& derda bicouche est formé de « larmes »
de copolymére caractéristigues d'une instabilité ndeuillage [49]. La présence d’'une
bicouche s’étalant en avant de la goutte sur Istsatba été observée par Croll et al. [6] avec
des copolyméres diblocs PS-PMMA. Ces auteurs odigug la présence d'instabilités
dépendant a la fois de la température de recuiédeantillon et de la masse du copolymeére.
D’aprés Croll et al. , la goutte n'est pas comptetat a I'équilibre et la monocouche

« précurseuse » S’étale jusqu’a consommer la geutiere, mais si lentement a I'échelle de

@
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temps de I'étude du profil qu'on peut considéree da partie stratifiée de la goutte, qui

alimente doucement la monocouche, est en équdixe la premiére bicouche.

La forme de la partie stratifiée de la nano-gopitésentée sur la Figure Ill. 41, que nous
avons obtenue avec le PS-PBMA sur une surface eeplths hydrophile que les précédentes,
est celle d’'un cone complet, dont les génératricegsune faible courbure. Le dernier étage a
une épaisseur « normale » et un diametre de l'oddremicron. Remarquons encore que
'angle de contact de la ziggourat centrale eshdfen 3 degrés, ce qui est nettement plus
faible que sa valeur (4 a 5 degrés) sur les godtida partie précédente. Cette goutte est tres

similaire a celles observées par Croll et al. [6].

=]
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Figure Ill. 41: Nano-goutte de PS-b-PBMA (63K) recuit sous vid&@°C sur surface super hydrophile.
A) Micrographie en AFMB) Zoom sur les stratéS) Profil D) Histogramme
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Nous présentons sur la Figure lll. 42 une série7 deano-gouttes de PS-b-PBMA 63K
déposées sur des surfaces tres hydrophiles, recsites vide a 170°C, puis recuites a
nouveau a 160°C pendant a chaque fois 24h. Nosemgns également le profil de chaque
nano-goutte, I'histogramme des hauteurs, la vafleurépaisseur Ede chaque strate et la

valeur de I'angle de contact. E’ désigne I'épaisskusocle bicouche.

101
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Figure Ill. 42 : Nano-gouttes de PS-b-PBMA (63K) recuites sous sidesurface super hydrophile avec leur profil. La
colonne de gauche présente les nano-gouttes recuild0°C, la colonne de droite les mémes nandegorgcuites a 160°C.
Chaque colonne contient I'image topographique AFRMrofil, I'histogramme avec les valeurs des épaissde chaque

strate et la valeur de I'angle de contact.
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Nous avons regroupé dans le Tableau Ill. 3 (reauit70°C) et le Tableau Ill. 4 (recuit

supplémentaire a 160°C), les valeurs des épaisslutsutes les strates de chaque nano-

goutte présentée dans la Figure 1ll. 42).

170°C Nano- Nano- Nano- Nano- Nano- Nano- Nano-
goutte 1 | goutte 2 | goutte 3 | goutte 4 | goutte 5 | goutte 6 | goutte 7

E(hm) | oo 19,2 28,5 26,5 27,5 27,9 274
E1 (nm) 33 29,5 30,6 31,2 29,3 29,8 29,8
E2(nm) | 289 27,3 28 27,6 27,9 27,9 28,5
Es(nm) 29,5 29,5 28,7 29,3 29,4 28,2
E4(nm) 28,4 28,3 27,6 24,1 29 27,2
Es (nm) 26,4

0 2,33° 3,43° 3,55° 2,75° 3,01° 3,56 3,06

Tableau lll. 3 : Valeurs de I'épaisseur lamellaire de toutes lestesirde chaque nano-goutte de 63K déposée sacetirgs
hydrophile et recuite sous vide a 170°C.

160°C Nano- Nano- Nano- Nano- Nano- Nano- Nano-
goutte 1 | goutte 2 | goutte 3 | goutte 4 | goutte 5 | goutte 6 | goutte 7

E'(nm) | o33 26.6 26.6 27.6 26.3 278 273
E1(nm) 35 30,3 29.9 20.3 29.2 27.7 26,7
E2(nm) | 276 30,1 299 30 28 3 29 29 7
Es(nm) 29 3 282 29 3 304 30,1 297
E4(nm) 28.5 29 25.5
Es(nm)

0 1.88° 3,250 3.21° 3,04° 2.76° 3,14° 2.81

hydrophile et recuite & sous vide & 160°C apresemipr recuit a 170°C

Tableau Ill. 4 : Valeurs de I'épaisseur lamellaire de toutes letest de chaque nano-goutte de 63K déposée $acestnes
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La Figure lll. 43 résume ces valeurs dans une septétion graphique ou une couleur
différente est associée au rang de chaque strasgohctions entre ces points ne servent qu’'a

mieux différencier les rangs des strates.

34 | 170°C
e E'

’g 32 1 ~=—E1(nm)

30 - 4—E2(nm)
5 A === E3(nm)
wi 28 - . —e—E4(nm)

% | P ® E5(nm)

24 -

22 A

20 -

18 T T T 1

0 2 4 6 8
Nombre de nano-gouttes

34 A

32 =+=E'(nm)
E === E1(nm)

30 - 4= E2(nm)
5 ==E3(nm)
Wl 28 - —o—E4(nm)

® E5(nm)

26 -

24

22

20 -

18 T T T 1

0 2 4 6 8
Nombre de nano-gouttes

Figure IIl. 43 : Représentation graphique des épaisseurs de chaaigedss nano-gouttes de PS-PBMA 63K sur des
surfaces trés hydrophiles recuites sous vide ad pdfs a 160°C.

On constate sur la Figure lll. 43 que I'épaisseudiEsocle de bicouche est inférieure aux
autres. Cette observation est conforme au schém@e diouche gelée en contact avec le

substrat et de couches supérieures capables dasvolu
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La Figure lll. 44 présente une courbe d’ajustenaenprofil expérimental pour chaque nano-

goutte 63K avec socle de bicouche recuite sousav'idd°C puis recuite a nouveau a 160°C.
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Figure lll. 44 : Courbe d'ajustement parabolique des profils ddémifites nano-gouttes PS-b-PBMA 63K sur surfacersup
hydrophile. La colonne de gauche présente les ganttes recuites a 170°C, la colonne de droitenmes nano-gouttes

recuites a 160°C.
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Des qualités d’ajustement comparables sont obtepoas deux températures de recuits
différentes en considérant une parabole limitée stoates situées au-dessus du socle de

bicouche.

Sur des substrats trés hydrophiles, les gouttedifiles sont dans une situation apparente
de mouillage pseudo-partiel, disons dans une sdnatle pseudo-mouillage pseudo-
partiel. Chaque goutte présente une bicouche eracbravec la surface (socle) et un
empilement de strates ayant la forme d’'un conett@@ sommet. Ces gouttes possedent
des angles de contact deux fois plus faible quesebtenues sur un substrat hydrophile.
Cette situation résulte soit d'un démouillage almoipe des couches supérieures apres
étalement de I'ensemble, soit d’'une dynamique @8tant tres lente. Dans les deux cgs,
on s’attend a ce que la forme des gouttes soiti@atune forme d’équilibre. On attend

donc dans ce cas des effets de température rélegsibtester.

Notre objectif initial était de former des bicoushd’étendue finie sur des surfaces afin
d’étudier les variations de leur épaisseur en fonctle leur diametre et de la température.
Nous souhaitions en particulier mettre en éviddaaéle de la pression de Laplace sur cette
épaisseur, I'intérét d’'une simple bicouche étantdbeur parfaitement définie de son rayon.
N’ayant pas réussi a stabiliser ces pancakes, aowss du étudier ces effets de taille sur les
structures multi-strates présentées dans les @guiags précédents. Dans ce cas, puisque
chaque strate a un rayon différent, se posentrtdsgmes du greffage de la premiére couche
sur le solide, de I'équilibre entre strates et iceki la valeur du rayon effectif. L’équilibre
entre strates au sein d’'une méme goutte est pmbsiilvant la remarque faite au paragraphe
vV.2.1.

V. Influence de la pression de Laplace bidimensionnell
sur I’épaisseur lamellaire moyenne

Nous montrons dans cette partie la variation deaiseur lamellaire moyenne en fonction de
la taille des nano-gouttes. Cette étude a pourctibjge mettre en évidence l'effet de la
pression de Laplace et/ou I'effet des interactiense les molécules et le substrat. Dans un

premier temps, il s’agit de définir un rayon effedes gouttes représentatif pour cette étude.
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V.1 Définition du rayon moyen de la nano-goutte multi-

strates

V.1.1. Expressions géneérales

L'étude est réalisée en faisant varier la taille ldegoutte. La taille de goutte peut étre
caractérisée par un rayon moyen calculé soit erdgrant le rayon par le nombre de
molécules, soit en pondérant I'inverse du rayorc@arbure proportionnelle a la pression de
Laplace) par le nombre de molécules. Nous définsdes quantités 1{Ret (1/Ry, de la

maniére suivante :

a) Expression de 1/R

La quantité 1/l est définie paRy = Zzsi;i, ou esf;l'aire de la straté et R; son rayon,
2
dou: Riz%. Dans cette moyenne, chaque ray®rest pondéré par le nombre de
M i

molécules situées dans la strate i.

b) Expression dél/R)M

. g 2Sil/R, i N , .
La quantlte(l/R)Mest définie comm:él/R)M = Z—S(R‘ = % , 0US; est 'aire de la strate

et R; son rayon. Dans cette moyenne, ce sont les cowletireon les rayons qui sont pondérés

par les nombres de molécules correspondants. @@t en fait une moyenne sur les

pressions de Laplace (ou sur les potentiels chiesiggui est effectuée. Avqg~% , on

4

attend(u) ~ (1/R)M
V.1.2. Cas particuliers des surfaces avec socle bicoucheades plots

La variation de I'épaisseur lamellaire moyenne daso-gouttes multi-strates obtenues sur
des substrats trés hydrophildase.(Figure lll. 41 est présentée en fonction des mémes
parametres 1/R et (1/R), . Ces deux quantités sont calculées en ne considgaa le socle

bicouche dans la moyenne mais uniquement les Stsatetes au dessus de ce socle.
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Dans le cas du plot, 1{Rest égal a (1/R)ou encore égal a 1/R, R étant le rayon du plot.

Dans cette étude nous n’avons que des plots degptdilles (R<1pm).

V.2. Protocole de mesure de I'épaisseur lamellaire moyea
des nano-gouttes multi-strates

Comme nous l'avons signalé précédemment, I'épaiskeuellaire de chaque strate est
mesurée a partir de I'’histogramme qui représentdidtibution des hauteurs de la surface
étudiée. Dans notre analyse, nous avons calcup@i$geur lamellaire moyenne \(Ede
chaque nano-goutte en divisant la somme des épesslsanellaires des strates bien formées
par le nombre de strates concerné. Les stratesfdnigiees sont celles dont le rayon dépasse
le micron, puisque dans le cas contraire les stnagsemblent a des micelles écrasées selon
I'explication présentée au paragraphe 1V.2.2. Nstque la moyenne effectuée a un caractere

arbitraire et gu’elle donne un poids équivalenhaquie strate et non a chaque molécule.

V.3. Influence du rayon moyen de la goutte sur I'épaisse
lamellaire moyenne

Nous présentons dans cette partie la variationégaisseur lamellaire moyenne en fonction
du rayon moyen des nano-gouttes qui sont déposé&edes substrats tres hydrophiles et
hydrophiles. Nous portons un intérét particuliex aubstrats trés hydrophiles. Ces substrats
constituent une surface parfaite pour notre étuckeuae de la présence du socle bicouche qui
a deux conséquences : Ces surfaces présententfiicieat d’étalement proche de zéro; les
glissements des couches supérieures sur le sdcke m#ori facile, et I'équilibre n’est pas

interdit par 'ancrage des molécules sur ce nouseayort.

v.3.1. Cas des gouttes élaborées a partir de substrats sr@ydrophiles
(Coefficient d’étalement effectif proche de 0)

V.3.1.1. Recuit sous vide a 160°C pendant 48h

Nous représentons sur la Figure lll. 45Pévolution en fonction de 1/R de I'épaisseur
lamellaire moyenne des nano-gouttes de copolynmiired3K déposées sur des substrats trés
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hydrophiles et recuites sous vide a une températard60°C pendant 48h. Les mémes

variations sont représentées sur la Figure Ill. é6Bonction d€1/R)v.
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Figure Ill. 45 : Evolution de I'épaisseur lamellaire moyenne deongouttes de PS-PBMA 63K a 160°C sous vide pendant
48h en fonction: A) de 1R B) de (1/Ry. Les pointillés sont des guides pour les yeux
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Nous constatons sur la Figure lll. 45 que I'épaisdamellaire moyennée sur les strates
présente deux régimes trés différents séparésmaraximum ean— = 1pym~1 + 0,1 pour

MC
Mn= 63K. Cette valeur est comparable au doubléedteinsion du profil de bord, c'est-a-dire
du profil de relaxation de I'épaisseur lamellairgartir de la dislocation. Nous isolons le

premier régime, sur la Figure Ill. 46. |l n'y a pdes grande différence entre une représentation

en 1/R, et (1/R)y. L'intersection avec I'axe des ordonnées est justpeu modifiée.
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Figure Ill. 46 : Evolution de I'épaisseur lamellaire moyenne desngouttes de PS-PBMA 63K a 160°C sous vide pendant
48h en fonction : A) de 1{{x1, B) de (1/R) <1
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La Figure l1ll. 46 correspond é/RM < RL. L’épaisseur lamellaire L varie dg,= 25,8 nm
MC

pour un domaine infini (a partir de la prolongatal’ajustement linéaire) a L=33,5 nm pour
un rayon de goutte du diametre de 1 um. La valeuf g est comparable a I'épaisseur
lamellaire théorique du film infini du copolymeéere=26 nm. Entre une goutte de rayon infini
et une goutte de rayon 1um, I'épaisseur lamellairigmente donc de 22%, ce qui est
extrémement significatif. De plus, a la précisianl@xpérience prés, cette variation semble
linéaire. D’aprés les éléments présentés au Cleapitrette variation est attendue puisque la

_LOO

déformatione = = doit étre proportionnelle a la pression de La@%\,cla tension de

o]

ligne t étant une constante. Plus précisément, I'équéti®@4) nous donne :

Pl Bl o e(S,R) = — = Eq. (lll. 6)

Lo 0 3vaB 3vaB R

Nous pouvons donc considérer dgue 0. L est fonction dé et der, etL,, = L(0, o).

1
PourE = 0, nous obtenons donc :

L(S,0) = L(0,0) = (1 — =) Eq. (Ill. 7)
3vaB
Quelle que soit la définition dE/R adoptée, l'intersection de la courbe expérimendakec

I'axe des ordonnées donne la valeut.¢d@, o), soit 26 nm, a 0,5 nm pres. Nous en déduisons

que :

N
3YaB

< 2% Eqg. (IIl. 8)

Cela confirme que la valeur deest tres faible, comme attendu sur le substrathyelrophile

(sur le socle bicouche). Nous pouvons donc considgreS = 0.

1
POUI’E # 0, nous obtenons :

OL(SR) _ TlLeo
o(Y/p) 3YaB

= 7,5.103nm? Eqg. (IIl. 9)

On considere en général queest de l'ordre (un peu supérieurelyg Lo, posons donc
T = ByyLle. On attend? > 1.

L’expression donne :

1yLy ;2 7,5.103
-——L° = Eq. (lIl. 1
3vaB B a- ( 0)
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dou
v ~ 33,8/p Eq. (1ll. 11)

Yap

Or, nous avons vu au paragraphe 1ll.1 gye= 24,1 dyne/cmet y,5 = 0,9 dyne/cm. Le

membre de gauche peut donc étre estimé a 3,9 stalmenons

B =126

Par conséquent en accord avec la théorie, nousvolnseque plus les disques sont petits, et
plus ils sont comprimés latéralement par cetteid@nde ligne. Les bicouches sont bien des
milieux 2D-compressibles qui s’épaississent pouspeeter l'incompressibilité 3D du

polymere.

Le second régime est isolé sur la Figure Ill. 47

19,5 - e 1/R>1
i PY - - --Linear Fit
19,0 e

E (nm)

78,51 o S _ 1 _
_ Ey =2515(1/ )-549
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1/R (um'™)

Figure Ill. 47 : Evolution de I'épaisseur lamellaire des plots deFBBIA 63K a 160°C sous vide pendant 48h en fonction
1/R>1.

La Figure 1ll. 47 correspond a yR1. Nous observons pour des gouttes de faible tailest
a dire ayant des rayons moyens plus petits Rje = 1um, une diminution tres nette de
I'épaisseur lamellaire avec 1/R. Elle redevient reénférieure a I'épaisseur lamellaitg,

guand le rayon des gouttes passe sous le tiersadenmCette variation peut étre ajustée par
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BN

une droite. Cette évolution est qualitativement foone a [I'explication avancée au
paragraphe IV.2.2 selon laquelle I'épaisseur oliserest celle d’'une « micelle écrasée»,
c'est-a-dire d’'un embryon de bicouche fortemeniu@rfcé par le profil de relaxation de la

boucle de dislocation.

La variation del avecl/R dans ce régime contient probablement de précienk@mations

sur le profil de relaxation de la bicouche depaiglislocation. Nous avons cependant choisi

de ne pas nous y attarder.

V.3.1.2. Recuit sous vide a 170°C pendant 24h

A une température de recuit plus élevée (170°G sale au lieu de 160°C sous vide), nous
constatons une lIégere diminution de I'épaisseuel@mne moyenne pour les mémes gouttes
stratifiées. Ces résultats, obtenus avec la m&isesont rapportés sur la Figure 1ll. 48. Les
résultats obtenus a 160°C sont rappelés sur la rfigare. Les deux graphes sont des droites
paralleles. Pour des nano-gouttes de rayons lpgpaiseur lamellaire atteint la valeur

maximum de 33 nm.

La diminution de I'épaisseur lamellaire moyenneearsiaccord avec I'équation théorique qui

relie L et la températureEqg. (11.17) selon laquelld est proportionnelle A /3

P . ~ ALy 1dT 10
Cette équation entraine= = —-— =+ = 1% .
Lo 3T 3%342

L'effet observé est plus important (quelques %). rea@roductibilité de la calibration de
I’AFM, susceptible d’affecter les mesures par serygurrait étre en cause. Ces expériences

mériteraient d’étre affinées.

121



Chapitre 11l : Nano-gouttes de copolymeres blocs
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Figure IIl. 48 : Evolution de I'épaisseur lamellaire moyenne desorgouttes de PS-PBMA 63K a 170°C et 160°C sous

vide en fonction : A) de 1/r<1, B) de (1/R) <1
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1. La variation de I'épaisseur lamellaire avec le raydes gouttes présente deux
régimes tres différents séparés par un maximumyen-RLum pour Mn= 63K.

2. Au maximum, I'augmentation de I'épaisseur lame#aipar rapport au systemge
infini, atteint 22%.

3. La variation observée dans les expériences esta@ord quantitatif avec I3
théorie, et permet d’estimer le coefficightdans la relationt = By, zL. Nous
trouvonsf = 1,26

4. Pour des gouttes de rayon inférieur a 1um, L devieférieure a I'épaisseul
lamellaire. Ce qui semble confirmer I'explicatiolude « micelle écrasée »

5. D’autre part, nous remarquons une diminution de uamd la températurg
augmente ce qui est en accord qualitatif avec émtie

v.3.2. Cas des gouttes élaborées a partir de substrats hyghiles
(coefficient d’étalement négatif, mouillage partiel

Les nano-gouttes déposees sur des surfaces hyléopbnt en contact direct avec la surface.

Nous rappelons que dans ce cas, les nano-gouéssnpent un mouillage partiel.

V.3.2.1. Recuit sous Argon a 170°C pendant 24h

Nous présentons sur la Figure Ill. 49A ['évoluti@m fonction del/R de I'épaisseur
lamellaire moyenne des nano-gouttes pour des coogs de masse 63K recuits sous argon
a une température de 170°C pendant 24h. Les méaregtions sont représentées sur la
Figure 1ll. 49B en fonction de (1/R)

Nous observons comme précédemment la présenceréguxes tres différents séparés par

. N . 1 —
un maximum trés pointu ef— = 1um L
McC
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Figure IIl. 49: Evolution de I'épaisseur lamellaire moyenne desorgouttes de PS-PBMA 63K a 170°C sous argon en
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fonction : A) de 1/, B) de (1/R). Les pointillés sont des guides pour les yeux

1Ry

(1R

Le premier régime correspond a §4. Il est représenté sur la Figure lll. 50. L é&zaur

lamellaire L varie del, =23,8 nm pour un domainealiéue infinie a L=31,5 nm pour un

rayon de goutte du diametre de 1 um. Nous remasjuoe augmentation plus importante

gue préecédemment de I'épaisseur lamellaire L. &tleint 32%. Ce taux est plus important

guand la variation est représentée en fonction adenbyenne (1/R) sur les potentiels

chimiques. Ellest de I'ordre de 40%. Le méme raisonnement queEédeinment nous donne:
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it S =0,22dyne/cm. Contre toute attente, la

situation  intEgE

initialement comme une situation de mouillage partorrespond & > 0! La pente de la

courbe nous donne icp: = 1,52
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Figure Ill. 50 : Evolution de I'épaisseur lamellaire moyenne desongaouttes de PS-PBMA 63K a 170°C sous argon en
fonction de : A) 1/R, < 1, B) (1/R), < 1. Les pointillés sont des guides pour les yeux.

125



Chapitre 11l : Nano-gouttes de copolymeres blocs

Sur la Figure lll. 51, nous présentons le secomginté qui correspond a 1/R > 1. Nous
constatons que pour des gouttes de faible taldst @ dire ayant des rayons moyens plus

petits queRr,,, = 1wm, une diminution tres nette de I'épaisseur lamgdlanoyenne avec 1/R.

Elle redevient méme inférieure a I'épaisseur laanelL ,quand le rayon des gouttes passe

sous le tiers de micron. Cette variation n’est fil&aire, elle est proche d’'une exponentielle.

261
24 —
22 —
201

184

16

m 1R
- - -Exponential Fit
Ey =21,018 - 17,37
w = 21,018 exp(—557p) +
" R?=0,96
N
N
“n
\\§§~‘l
T T T T T T T T
3 4 5 6 7 8
1R (um™)

Figure Ill. 51: Evolution de I'épaisseur lamellaire des plots deFBBIA 63K a 170°C sous argon en fonction de 1/R >1

126




Chapitre 11l : Nano-gouttes de copolymeres blocs

1. La variation de I'épaisseur lamellaire de goutteSpdsée sur des surfaces tres
hydrophiles et surfaces hydrophiles montre toujdarprésence de deux régimes
sépareés par f& =1um pour le copolymere de masse 63K.

2. Sur support hydrophile, nous trouvons un param&s€, alors que sur suppoit
plus hydrophile nous avons trouvé: 0. Cette anomalie résulte de la formation
dans le deuxiéme cas du socle bicouche.

3. La situation que nous avons abordée comme unetisitude mouillage partie
correspond en fait a S>0. Ainsi, la condition deuillage total pour un liquide
smectique ne serait plus S>0 comme pour un ligsiiciple.
La variation de L avec 1/R est conforme a la theori

Cette nouvelle expérience nous dofine 1,52

V.3.2.2. Effet de masse molaire sur substrat hydrophile

Pour des nano-gouttes de masse moléculaire plugec82K) recuites sous vide pour a

T=170°C pendant 24h, nous remarquons comme po6BHela présence de deux régimes
séparés par un maximum Hepour RL = 0,7um™1 (cf. Figure Ill. 52), ce qui est plus faible
MC

gue dans le cas du 63K. La valeur critique ge Be 1,4um est la distance de relaxation du

profil partant de la dislocation.
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1
Ruc

L’épaisseur lamellaire L varie dé, = 31 nm pour upmdine infini (a partir de la

Le premier régime, qui correspond}é.*,M < , est présentélas Figure Ill. 53

prolongation de I'ajustement linéaire) a L=37,5 pour un rayon de goutte de diamétre de
1,4um. La valeur dé,, est équivalente a la valeur de I'épaisseur lannelldonnée dans la
littérature pour un film infini du méme copolymémy L~30 nm. La variation de I'épaisseur

lamellaireL est donc de 25%.
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Figure Ill. 53 : Evolution de I'épaisseur lamellaire moyenne desorgouttes de PS-PBMA 82K sur surface hydrophile
recuites & 170°C sous vide en fonction de : A)&m,77un; B) pour (1/R)y <O0,7um*
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Nous retrouvons donc des résultats conformes aoégdents, aveg = 1,33
Le second régime, pour 4R 0,7; c’est a dire pour des plots ayant des raptus petits que
Ryc U 1,4 um, est présenté sur la Figure Ill. 54. Nobseovons une diminution de

I'épaisseur lamellaire avec 1/R pour des nano-gsute faible taille.

40 -
. ¢1/R>0,7
*
— Exponential Fit
£ 38
S
L
36 -
y = 6613,8e7:094
34 A R2=0,7649
*
32 1
30 1
1/R (um™)
28 . . ‘ ‘
0,72 0,73 0,74 0,75 0,76

Figure Ill. 54: Evolution de I'épaisseur lamellaire moyenne desongouttes de PS-PBMA 82K sur surface hydrophile
recuites a 170°C sous vide en fonction de 1/R < 0,7

V.3.2.3. Effet de la température de recuit (sur le 82K)

La variation de I'épaisseur lamellaire moyennge fonction de 1/R pour les mémes nano-
gouttes a différentes températures de recuit allarit20°C a 170°C, est illustrée sur la Figure

lll. 55. Cette variation est indépendante de lap@mature de recuit.
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Figure Ill. 55 : Evolution de I'épaisseur lamellaire moyenne deworgouttes de PS-PBMA 82K a différentes T° sous vid
en fonction de 1/R

1. La variation de I'épaisseur lamellaire avec la cbure moyenne de la goutte
présente les mémes caractéristiques avec le 82&/ga'63K.
Cette variation dépend peu de la température daitec
La valeur des estimée par cette expérience est 1,33
La transition entre les deux régimes de la courbé (IL/R) se produit pour Rc=
1,4 pm.

5. Nous en déduisons(82K) = 1,4 *£ (63K). Il semble donc que la portée du prafil
de relaxation croisse plus vite avec N que I'épaisdamellaire.

Apres avoir présenté le role de la pression dedcapsur I'épaisseur lamellaire des bicouches
d’étendue finie. Nous nous sommes intéresséedfet It rayon de ces gouttes sur leur angle
de contact.
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VI. Conclusions générales

Le chapitre rapporte nos efforts pour obtenir desuches uniques d’étendue finie et libres
de se mouvoir sur le support solide, efforts vagas, nous n'avons réussi a obtenir que des

gouttes stratifiées avec typiquement 2 a 5 étages.

Sur substrat hydrophile, nous suspectons que leubi® en contact avec le substrat est

ancrée, et que seuls les étages supérieurs resenent libres de s’organiser.

Sur substrat trés hydrophile, cette bicouche sttem devant le reste de la goutte et la

situation ressemble a celle d’'un démouillage autbph

Sur les deux catégories de gouttes, nous avongmpordrer que I'épaisseur du copolymére
dépend comme 1/R du rayon de la goutte, et noussgwo ainsi préciser le lien entre tension
de ligne et tension superficiellg,, du copolymeére (c'est-a-dire du PBMA) jusqu’a dariee

coefficient numériqug de la relatiorr = By, L.

Malgré nos difficultés a maitriser la forme des dams d’étendue finie, nous avons donc pu

atteindre notre objectif puisque nous avons pu ties informations précises (valeur Ble

valeur deyi, valeur dey—) de I'observation comparée de domaines d'étendue &t de
AB AB

taille variable. Cette étude confirme que la p@ssle Laplace (donner ici une estimation de

% en fonction dey,z) est un paramétre de contréle thermodynamiqueessént a utiliser

pour I'exploration des réponses thermodynamiquessgstémes bidimensionnels. De plus il
apparait que la conjugaison des parametres S giekfRet d’explorer de larges domaines des
diagrammes de phrase, S jouant le role d’un régipgssier et 1/R celui d’'un réglage fin.

L’écriture L(S, R) prend donc ainsi le sens d’une écriture quasinaidie.

En marge de ces résultats principaux, ce chapémgodtre que la valeur de I'angle de contact
des gouttes smectiques de copolymeres reste tsugounprise entre 3 et 6 degrés tant que la
goutte reste stratifiée. Ce chapitre montre auasi lgs formes de gouttes, sont a la fois
proches de formes coniques éventuellement face#éesla fois présentent presque toujours
une courbure de leur profil (de leur enveloppekgrt Ces formes sont par ailleurs

extrémement fragiles, presque instables.

Enfin, la grande surprise de ce chapitre est dalit associer des formes persistantes de
gouttes stratifiées, avec des angles de contactnots) donc des formes typiques d’un
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mouillage partiel, a des situations de paramét@atément S nul ou méme positif, ce qui est
typique d'une situation de mouillage total. Il ydmnc dans la mécanique des gouttes
smectiques de bonnes raisons pour ne pas mowtéerment les surfaces. Ces raisons, qui ne
constituent pas directement notre préoccupatiaorifaire, pourraient bien se trouver dans la

compressibilité bidimensionnelle du systeme copelgn dont nous avons démontré ici
l'incontournable réalité.
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. Introduction

Les bicouches lipidiques ont une importance comahidé pour la biologie puisqu’elles sont le
principal composant des membranes cellulaires.sEiét donc l'objet d’'un trés grand
nombre d’études [1]. L'utilisation de membranedutaires supportées est de plus en plus
répandue en biophysique, par exemple pour étuelieinteractions membrane/membrane ou
membrane/protéine. Elles sont donc logiquement rtaptes pour des applications
biotechnologiques du type bio-senseur. Elles peusemprésenter sous forme libre dans les
vésicules, ou sous forme de film supporté, panimigti-lamellaire (smectique). Le fait de les
déposer sur un substrat rend leur étude plus fawdis implique de prendre en compte les
modifications de comportement induites par lesrattons substrat/bicouche. Bien qu’étant
principalement génantes, ces interactions soni pogantiellement intéressantes puisqu’elles
permettent d’exacerber I'influence de certains petaes pour mieux en comprendre l'effet

[2-4] ou en vue d’une application donnée [5-7].

Notre démarche est toujours de constituer des noandicouches formées de molécules
amphiphiles, d’étendue finie. Nous y parviendromscades monocouches a la fin du chapitre,
mais ces couches seront sensibles a nos parardetoesitrole. Cependant, nous rapporterons
d’autres effets spectaculaires dus a la pressiooagéace sur des bicouches transitoires. Le
systeme que nous avons choisi d’étudier est compasgé mélange de phospholipides
naturels provenant du jaune de I'ceuf et dénommémEQgCe systéme présente a priori des
similitudes avec les copolyméres puisqu’il s’agitere de molécules amphiphiles. Mais ces
molécules ont une partie hydrophile, ce qui leslte@s sensibles a I'humidité relative de leur
environnement. Ce parameétre est donc susceptibl@uw un réle sur la structure et la
dynamique de la goutte de phospholipides. Les bivesicomposées d’'un mélange particulier
de phospholipides sont connues pour former des id@siadans la bicouche que nous
détaillerons par la suite, appelés rafts. Ces jadiesnt un role primordial dans les mécanismes
biologiques et apparaissent dans des conditionerapérature et d’humidité particuliéres.
Nous observons sur I'Egg PC des domaines trésasiasl

Sur le plan des techniques d'observation, 'AFMnpetr d’obtenir des profils aux échelles
nanometriques avec une tres bonne résolution latgvaur des temps donnés, mais
I'interaction entre la pointe et la goutte de pHusdjpide peut perturber le systéme. Par contre
la techniqgue SEEC permet des observations nonudéstts de la structure et de la
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dynamique des films de phospholipides mais la vésol latérale reste limitée a celle du
microscope optique. La combinaison des deux teclsiqapporte des informations

complémentaires.
Ce chapitre est organisé comme suit :

— Dans une premiére partie, nous rappelons quelogaextéristiques de la structure
membranaire.

— Dans une seconde partie, nous détaillons le priet@@érimental de I'élaboration de
nano-gouttes de phospholipides.

— Dans une troisieme partie, nous présentons letsalte |la taille des nano-gouttes a
différentes températures et humidité relative.

— Enfin, nous amorgons une discussion de nos réswdigiérimentaux dans la derniere

partie.

[.1. Définition

Les glycérophospholipides constituent la famille lf@des la plus répandue dans les
membranes biologiques. lls sont composés d’uneiepastdrophobe constituée de deux
courtes chaines hydrocarbonées, et d’'une partimplide caractérisée par la présence d’'une
téte polaire. Dans une membrane auto-assemblésyurface moyenne par molécule est
typiquement de 50 Az,

La structure plus détaillée consiste en un sqeeldét base glycérol, sur lequel deux des
fonctions alcool sont estérifiées par des acidas,gonstituant les chaines hydrocarbonées de
longueurs différentes, dont l'une porte une ou iplus doubles liaisons. La longueur

moyenne de ces chaines est de l'ordre de 2 ou 3 nm.

La téte polaire est constituée d'un groupement jpinate, substituant la troisieme fonction
alcool du squelette glycérol. Le phosphate esti fuswv un groupement alcool déterminant la
classe du glycérophospholipide. Il s’agit classigaet de la choline, I'éthanolamine, la

sérine, ou l'inositol.
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Parmi les membranes animales naturelles, on trauweipalement deux types de tétes
polaires, lephosphatidylcholine$PC) ou lesphosphatidyléthanolaming®E). Notre étude
porte sur la phosphatidylcholine (PC) qui représ&@o des lipides cellulaires [8].

La formule chimique des glycérophospholipides les gommuns est indiquée sur la Figure
IV. 1A et Figure IV. 1B (a, b). Une illustration derientation des phopholipides dans la

membrane est présentée sur la Figure IV. 1B(c).

Phosphatidyl fivl
H,CO PO H,CC PO
[} o
Phosphatidyl Phosphatidyl
T O-GHy @
OCH o FE) OGH o
H,C O PO H,C O PO
o o
{a). Phosphatidylcholine fji (b). Phospholipide _
Cheline ""’”f""“’ membranaire, représentation a
o symbolique e
Charge positive |
(%) < _ _ il et
Charge sl: — Téte hydrophile it v "ll: " | H;-'-—--gl
gy negative Phosphate _°_T-° Queues hydrophobes 1 { .'].I.I J : :'_‘.v E.u
» Glycerol i[) i H.':" “é"
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P | b
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Figure IV. 1: Formule détaillée de la phosphatidylsérine (Pphlasphatidylcholine (PC), la phosphatidyléthanofemi
(PE), et le phosphatidylinositol (Pl). B) (a) Sturet et formule chimique d’un phospholipide : la gploatidylcholine, a
gauche : modéle compact au centre : formule chieiffy) Représentation symbolique des phospholip{dgslodele de
I'orientation des phospholipides dans la membrBoanées adaptées de[9]
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.1.1. La structure membranaire

La membrane lipidique est une structure forméealx @ouches superposées de lipides, dont
'assemblage est dicté principalement par desantEms hydrophobes et des interactions de
Van der Waals. Les lipides s’arrangent spontanémemhaniere a minimiser les contacts de
leur partie hydrophobe avec le milieu aqueux. Shtiva structure du lipide considére, les
conditions de température et le degré d’hydratates arrangements lipidiques peuvent étre
trés variés. Ces arrangements se distinguent piyniamique des lipides qui les constituent

ou par I'organisation des chaines acylegdrophobes [10].

La phase adoptée par un lipide est imposée paprapasition moléculaire, c’est-a-dire par
limportance relative de ses parties hydrophobeydtophile. Lorsque les parties hydrophobe
et hydrophile s’équilibrent, les lipides peuventeétreprésentés comme des cylindres
moléculaires et la phase adoptée est la phaseléamadl,) qui correspond a un empilement
de bicouches phospholipidiques espacées par debeoaqueuses. Par contre, si la partie
hydrophobe du lipide est plus importante que laigdrydrophile, la molécule prend une
forme conique avec la téte polaire au sommet due,c@ une phase hexagonale est
préférentiellement adoptée. Enfin, si c’est la ipattydrophile du lipide qui est la plus
importante, la phase adoptée est micellaire, Bpide est représenté par un cone dit inversé

avec la téte polaire a la base du cbne. La

Figure IV.2 représente les différentes formes lipidiques £pleases adoptées par ces lipides

en fonction de leur forme moléculaire.

'La chaine acyle est composée d’une chaine hydronéebliée & un groupe carbonyle (CO) sur lequéta la
liaison ester.
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Lipid Species Molecular Shape Lipid phase
Lysophospholipids Type |
Detergents

Micellar
Inveted cone/ wedge
Phosphatidilicholine Bilayer-preferring
Shingomyelin
Phosphatidylserine
Phosphatidylinositol
Phosphatidylglycerol nggagﬁ
Cylinder Bilayer
Phosphatidylethanolamine Type Il
Cl+ca*

Mongalactosyldiglyceride -
Phosphatidic acid (PA)
Unsaturated fatty acids

Ceramide
Diacylglycerol
Cholesterol

Cone

Figure IV. 2: Différentes formes possibles des lipides membreasat les structures d’auto-assemblage qui leur
correspondent. Adapté de [11].

La membrane lipidique n’est pas une structure egides molécules lipidiques peuvent
effectuer différents mouvements. Une molécule iqid peut diffuser tres rapidement de
maniére latérale, avec un coefficient de diffusatteignant 1um2/s. La molécule peut aussi
diffuser transversalement, c’est-a-dire sauter €’oouche a l'autre, en effectuant un « flip-
flop » [10, 12]. Elle peut aussi entrer ou sorir ld bicouche lipidique dans des échanges
entre la membrane et I'extérieur. Enfin, une mdkcpeut tourner autour de son axe
(diffusion rotationnelle). Ces diffusions donnenltaabicouche la fluidité d’'un liquide, mais
c’est un liquide particulier puisque ses molécwdesiotamment leurs chaines hydrophobes,
restent paralléles entre elles et perpendiculairessurface membranaire. Cet ordre est celui

gu’on trouve dans un cristal liquide smectique,aianité a une seule bicouche moléculaire.
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1.1.2. Séparation de phase

Dans une bicouche composée de deux lipides difgrahy a au moins deux types

d’'immiscibilité :

a) les différents lipides d’'une seule monocouchgveet se rassembler (séparation de phase
latérale), engendrant la formation de domaines,do@saines pouvant eux-mémes étre dans
un état liquide ou solide. Parmi ces domaines, @finida une classe particuliere appelée
« rafts"

b) les monocouches opposées d'une bicouche peaweit des compositions différentes
(ségrégation de phase verticale) [13].

Ces deux processus, qui se produisent dans lesm®stnaturels (cellules) et synthétiques
(vésicules), peuvent étre couplés entre eux quciuire séparément. Si plus de deux lipides
sont impliqués, le mécanisme de formation des doesédiafts peut devenir bien plus
complexe en raison des interactions moléculairestiptas. La formation d'un domaine
ressemble a un processus de ségrégation (sépadatiqinase) qui est déclenché par des
stimuli externes comme un changement de températuralegré d’hydratation, ou de la

pression latérale [13].
1.1.3. Les phases cristalline L, gel Lg, fluide L, et ripple Py

En fonction de la température, on distingue plusig@iases [14] (Figure IV. 3) :

* Une phase cristallineclL.a trés basse température. Les molécules sonturaésat
ordonné. La diffusion transversale des lipidestygeasi inexistante.

* Une phase gelg Les interactions de Van der Waals entre les esaitacides gras
sont dominantes et la diffusion translationnelletess faible, mais I'arrangement des
molécules reste désordonné.

* Une phase fluide La plus haute température. La structure est bidsinanellement
fluide, le niveau d’entropie des chaines d’acidasget leur coefficient de diffusion

translationnel sont élevés [15].
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E% ?% . ﬁﬁ@@

-

L ¢ (crystal phase)

Figure IV. 3: Représentation des différentes phases d’une bicdipitiigue.
Schématisation de la phase lamellaire gg) @t de la phase lamellaire fluide,JLLa partie droite de la colonne de
gauche représente une vue de dessus de la sedignée par la double fleche. (D’aprés SchechtexBiochimie et
biophysique des membranes», 2nd édition, Mass@¥,)19

La température de transition entre la phase gek la phase fluide Lest appelée température
de transition principale gel-fluide (notée Tm powelting Temperature). C’est la température
pour laquelle la perte d’enthalpie est contrebaangar le gain d’entropie généré
principalement par le désordre des chairds € Tm AS). Elle rend compte de la quantité
d’énergie nécessaire a maintenir les molécules desipositions relatives particulieres. Cette
cohésion est assurée par des liaisons de faibigiéniant au niveau des chaines hydrophobes
(liaisons de Van der Waals) que des parties pala{teisons hydrogenes, attractions

électrostatiques) [16].

La température de transition Tm varie en fonctienlal longueur et du degré d’insaturation
des chaines d’acide gras, ainsi que de la natuggalypement polaire. Pour les lipides ayant
une méme téte polaire, Tm augmente avec la longiesichaines (le nombre de carbones)
car les interactions de Van der Waals augmententeimpérature Tm augmente en fonction
de la longueur des chaines avec le méme incrénmant Ips phosphatidylcholines et les

phosphatidyléthanolamines, montrant bien que lssiti@an en température est principalement
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déterminée par la cohésion des chaines hydrocabohé présence d’insaturations, qui

défavorise les interactions entre chaines, abdmse Tm.

Pour les mélanges de lipides miscibles, la températle transition du systeme est

intermédiaire entre celles des lipides purs.

Certains lipides possedent une phase intermédésmine les phases gel et fluide, nommée
phaseripple Ps [17]. Cette pré-transition est liee a la formatiandulations périodiques de

la surface membranaire.

J

-
ripple pleass
-

- ;g ;% ;% ;% ;% é; é% Mhuid phsse

Temperalure

Figure IV. 4:Représentation de la phase ripple, d’aprés [17].

Ces ondulations sont une conséquence des interactitériques et des contraintes
géomeétriques inter-monocouches. Donc, une monoeogsolée ne présente pas d'ondulation.
C’est la raison pour laquelle la formation d'ontiolas n’existe pas dans le film de Langruir
[17].

L’étude de la phasepple est normalement effectuée sur des systemes muné&Haires [18].

Quelgues études ont montré I'existence de cetteeptians le cas de vésicules uni-lamellaires

"Les films de Langmuir représentent 'un des ragesésnes bidimensionnels permettant de tester étigtions

de la physique en deux dimensions. lls sont cagstitte molécules amphiphiles, ancrées a la sudad&eau,

car elles possédent une partie hydrophile (un gesoent ionique ou polaire, appelé "téte") et unetipar
hydrophobe, suffisamment longue pour que la maéadit insoluble dans l'eau (une ou deux chaines
aliphatiques, appelées "queue").
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[19, 20], mais I'ondulation est moins importantenslae cas [21]. Pour des systemes multi-
lamellaires [22], I'ondulation a la surface memlaia@ est reliée a la distance inter-lamellaire.
La formation d’'un réseau est facilement détectées dm édifice multi-lamellaire par les

techniques de diffraction, mais les ondulationssddes simples bicouches sont additionnées

d’'une maniére incohérente, et sont donc difficlenettre en évidence.

1.1.4. Radeaux lipidiques « Rafts »

Si la membrane est composée de deux lipides oy jpgdipides peuvent s’agréger ensemble
pour former des agrégats ou domaines. Le terme ideniB3, 23] est utilisé pour décrire ces
agrégats dans le plan des membranes lipidiques asiap d’'un seul lipide (a I'équilibre
solide/liquide) ou d’'un mélange de plusieurs ligideéparation de phase des lipides). Cette
définition est utilisée pour tous les types d’agtégassemblés dans une bicouche /
monocouche lipidique. La taille des domaines peauiev de plusieurs nanometres a quelques
dizaines de micrométres.

Le terme « Rafts » est utilisé pour définir des rodomaines particuliers présents dans la
membrane plasmique. Ils résultent de I'association covalente de sphingolipidest de
cholestérol en présence de phospholipides assaaés protéines [24, 25]. Les rafts jouent
un role important dans le processus cellulairdpamtt la transduction du signal (transmission
synaptique) et la fluidité membranaire [25, 26galement dans I'adhésion et la migration
des cellules et I'organisation du cytosqueletts. sbnt insolubles dans des détergents non
ioniques, d’'ou 'autre nom technique parfois uélidletergent-resistant membraf7]. Les
rafts sont étudiés en laboratoire a partir de mamds artificielles composées d’'un mélange
d’un phospholipide & chaines d'acide gras insasliréear exemple la DOP®u DLPC) et
d’'un sphingolipide a chaines d’acide gras plus Umsget saturées et de cholestérol dans des

proportions égales en poids.

" Les sphingolipides sont constitués d’un acide geasl'un alcool aming, la sphingosine, ainsi quensia
certains cas, d’'un substituant qui peut étre declmline ou un groupement de nature glucidique.sbat
caractérisés par une liaison amide formée suita &hction entre le groupement aminé de la sphiimgost le
groupement carboxyle de l'acide gras. Les sphimiddéis sont, tout comme les glycérophospholipides, d

constituants des membranes biologiques, mais da@snoindre mesure.

" Ne contient pas des doubles liaisons
V.DOPC : 1,2-dioleoyl-sn-glycero-3-phosphocholine
Y'DLPC : 1,2-dilauroyl-sn-glycero-3-phosphcholine
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1.1.4.1. Description et propriétés des « Rafts »

Les rafts sont des microdomaines de taille commgee 10 nm et 200 nm [28, 29] résultant
de l'agrégation de sphingolipides et de cholestéek micro-domaines se trouvent dans une
phase appelée,llliquide ordonné ou phase intermédiaire entre Esplgel et cristal liquide)
tres comparable a la phasg pour laquelle les mouvements inter et intra mdoes sont
trés réduits. lls baignent dans une phase nomméalide désordonné), tres comparable a
la phase L.dans laquelle la mobilité inter et intra molécrdagst possible [30].

Chaque raft est constitué d’'un ensemble de domdméeerogenes qui différent par leur
composition en protéines et en lipides ainsi quedqa stabilité temporelle [31-33]. lls sont
sensibles a la teneur en cholestérol [34, 35] oupaaportions des autres constituants et aux
conditions environnementales telles que la tempéraf36], I'humidité relative, ou la
pression [37, 38]. L'observation des rafts n'est @asée, car la plupart des techniques
pouvant atteindre des résolutions suffisantes pEsiobserver nécessitent des modifications
du systeme (par exemple, en fluorescence, le geeftle fonctions fluorescentes sur les
lipides, ou en tracking par des particules d’or,nkcessité de greffer des particules et
l'incorporation de molécules favorisant la ségriggatdes rafts (ajout de Gf*Janchored
proteins). Ces modifications du systeme induisest odifications des propriétés physiques
et chimiques de ces rafts. D’autre part, les ftehétisés sur des surfaces ne semblent pas se
comporter comme les rafts in vivo. C’est pourquoies appelle parfois pseudo-rafts. L'AFM
semble étre la technique de choix pour I'étudeaterafts mais suppose un support pour leur
étude [33].

Les études réalisées a partir de membranes afiésipour I'observation des pseudo-rafts
montrent que ces pseudo-rafts ont une taille ggirente lorsque la température diminue [35,
39] et avec la teneur en cholestérol et avec I@ps$emour ce dernier, 'augmentation est sans
doute le résultat de phénomeénes d’'agrégation d&&retits rafts.ll est probable que ces
résultats sont différents de ceux qu’on obtiendraétc des membranes sans support telles
les GUVY™. De plus, la croissance des phases lors d’'unextiémiest lente [40], ce qui
nous ameéne a penser que les domaines ne sontyjasrsodes structures d’équilibre.

Tout ceci nous incite a rester tres prudents snot@n de rafts.

Y GPI : Glycolsylphosphatidylinositol
" GUVs : Vésicules unilamellaires giantes sont comééis d’'une bicouche sphérique fermée qui sépare un
compartiment intérieur de I'extérieur.
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Il. Protocole expérimental

1I.1. Composition de 'Egg-PC

L’Egg-PC (fournie par Avantijue nous avons utilisé dans cette étude est unngelde

phosphatidylcholine avec une chaine carbonée dieléayra¥ différente. ¢f. Figure IV. 1)

Les formules brutes des chaines carbonées somééswlans le

Tableau IV.1:

Composition Proportions
C14:0 0,2%
C16:0 32,7%,
C18:0 12,3%,
Cle:l 1,1%,
Ci8:1 32%
C18:2 17,1%,
C20:2 0,2%
C20:3 0,3%
C20:4 2,7%
C22:6 0,4%

Poids moléculaire 770,123 g/mol

Tableau IV. 1: Formule brute des acides gras et leur proportiois iEgg PC de notre étudids sont nommés I€: m, oun
représente le nombre d’atomes de carbomeletnombre de doubles liaisons.

11.2. Elaboration des gouttes de phospholipides

Les nano-gouttes de phospholipides ont été dépmaéedes supports solides. Le support
utilisé est un surfaf. Chapitre IlI) qui permet I'observation par la tadiue SEEC. Avant le

X Les acides gras sont des acides carboxyliques anehaliphatique hydrophobe, saturés ou non saturés
(insaturés) selon qu’ils contiennent ou pas desbtisi liaisons. Ills sont nommés Cn: m, ou n repréesée
nombre d’atomes de carbone et m le nombre de dslibleons
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dépdt du phospholipide, ces supports sont nett@ydaide d'un traitement UV-Ozone

pendant 10 minutes afin d’enlever toute contamimatésiduelle.

L’Egg PC pur est ensuite déposé manuellement s$tg serface au moyen d’une fine aiguille
et d’'un dispositif simple, illustré sur la Figuré.15. L’aiguille est une aiguille de tungsténe
dont I'apex a un rayon de 1 um. Elle est nettoy§@aeavant a I'isopropanol, puis rincée a

'acétone et enfin passée aux ultrasons.

Figure 1V. 5: Dispositifexpérimentale pour le dép6t de la nano-goutte

Le volume de la goutte déposée sur la surfaceeegtidlques nano-litres. C’est pour cela que
nous l'appellerons « nano-goutte ».

11.3. Contrble de la température et de 'humidité

L’Egg-PC est trés sensible a deux parameétres gagit de contrdler pendant I'expérience :
la température et 'humidité. La température esttrédée a l'aide d’'une platine chauffante
« Linkam » sur laquelle est déposé le surf. Powoldréle de I'hnumidité, nous avons utilisé
des solutions salines saturéess (

Tableau 1V.2). L'échantillon est enfermé dans un sac a gants daquel 'humidité est

maintenue relativement constante a une valeurgeéai cours de chaque expérience.
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Sels Acétate de | Carbonate de Bromure de | Chlorure de| Chlorure de
potassium potassium sodium sodium potassium
Formule
chimique KOOCCH; KoCOs NaBr NacCl KCI
% HR 22 43 57 75 85

Tableau IV. 2: %HR en fonction de la nature du sel a T=25°C [41]

Les images du microscope sont enregistrées a ldidee caméra CCD AxioCam HRC
pilotée par le logiciel AxioVision avec un tempgxiposition de I'ordre de la seconde.

lll. Reésultats expérimentaux

Les études présentées ici portent sur des nantegaldposées et observées a la température
ambiante dans deux conditions d’humidité différentdcRH = 30% et RH = 70%. On
s’intéresse a chaque fois aux changements de gteuet de comportement induits par les

variations de taille de la goutte.

Selon la taille de la goutte déposée, on obserialement soit directement une tricouche
(tres petite goutte), soit une goutte avec davanthgstrates au milieu (plus grande goutte).
Dans le dernier cas, ces strates se vident progeessnt dans la tricouche qui s’étale. Cette

situation est illustrée sur la Figure IV. 6.

1.1. Egg PC a température et humidité relative (RH)
ambiantes

La Figure IV. 6 est une séquence d’images montraaolution d'une goutte d’Egg PC
déposée sur une surface de silicium oxydé, a teahpéret humidité ambiantes. La goutte
forme trés rapidement (i.e. en moins d’'une minutegdifice de multi-strates constitué d’un
étage inférieur tres large et tres régulier etadjés supérieurs au centre, moins bien définis et
d’'un diametre beaucoup plus faible. Puis, les &tesygpérieurs se vident un a un dans la
couche la plus basse, dont le diametre augmerger@-iV. 6b). Aprés 3 minutes, toutes les
couches supérieures ont disparu (Figure 1V. 6c)ibenétre de la couche unique est alors de
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156 um. Cette couche continue encore a s'étalen; atteindre 158 um apres 26 minutes
(Figure 1V. 6d). Nous précisons que pour cette ideenimage il y a eu un probleme de
fluctuation d’éclairage, d’ou cette différence adocation avec les images précédentes.

Nous supposons que la structure de cette couclyggaigorrespond a une tricouche, comme
illustré sur la Figure IV. 7. Cette hypothése a étéifiece par la suite en comparant les
variations d’intensité lumineuse entre deux couchgsessives avec celles obtenues sur des
systemes dont les caractéristiques topologiquescsmmues, les cristaux liquides [42] étudiés
par la technique SEEC. Par la suite, I'hypotheskedestence d’une tricouche sera également

vérifiée par AFM sur une autre goutte de phosplaip €f. paragraphe 111.1.7).
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a) t=1min

c) t=3 min d) t =26 min

t =48 min

Figure IV. 6:Phénomene de mouillage d’une goutte d'Egg PC
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S =

PGS | Monosouche |

CA S P, Al S

Figure IV. 7 : Tricouche moléculaire

Apres 48 minutes (Figure IV. 6e), cette couche umicse scinde en deux couches
concentriques indépendantes, qui correspondenéctgpment a une monocouche et a une
bicouche, et la bicouche commence a se rétractgte @traction traduit un phénomene de
démouillage qui s’apparente au démouillage autoplugerit dans les références [43, 44]. La
monocouche est 'empreinte de la tricouche a samelire maximum. Sur la Figure IV. 7,
nous avons arbitrairement postulé que la bicoucine@nte la monocouche, mais l'inverse

est également possible.

Dans les paragraphes suivants, nous nous intégessd@volution de ces nano-gouttes a
partir du moment ou la strate supérieure de latgosgt réduit a une simple tricouche. Le
temps indiqué sur les figures est compté a pagtiadséparation entre mono et bicouche. Les

nano-gouttes observées ont les diameétres suivaats/8, 90, 116 et 150um.

Les nano-gouttes qui suivent sont traitées paodeiel « Mountains » (Digital Surf). Pour

chaque goutte, nous avons acces a:

1. Latopographie.

2. L'aire de la tricouchel,. Cette mesure est réalisée en détectant le bordh de

tricouche) et son rayon effecf, .. = \/%. L’évolution de la monocouche est obtenue

en superposant deux images successives.
3. Les profils d’intensité d’'une section arbitraire cieaque nano-goutte. A partir de ces
profils, nous avons mesuré les diamétreddla monocouche et;de la bicouche.

4. Lataille caractéristique des patches
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Chapitre IV : Nano-gouttes de phospholipides

[11.1.1. Etude d’'une goutte de diametre, 59 um (ou de rayo29,5um)

Les Figure IV. 8, Figure IV. 9, Figure IV. 10 eigkre IV. 11 représentent les différentes
étapes de I'évolution de cette goutte au coursedips. Les étapes d’étalement ne sont pas

mentionnées. Le temps t = 0 correspond au décreatatp bicouche.

1ére

étape: Rétraction de la bicouche sur fond de monocousthéormation des patches
(Figure V. 8).

Cette rétraction se traduit par I'apparition den@anocouche qui se découvre a I'extérieur. Le
film qui se rétracte est donc une bicouche. Le ph@me de séparation de la tricouche en une
monocouche et une bicouche s’accompagne de la fiormde domaines solides, que nous
serions tentés d’appeler des rafts par analogiesaptoblématiques actuelles trés présentes
dans la littérature, mais que nous appellerons pludemment des « patches », car les rafts
ont une composition particuliere (Phospholipidgshi8golipides :Cholestérol en égales
proportions) qu’on ne trouve pas ici. A priori, ldemaines devraient plutdt résulter d’'une
démixtion entre les constituants du mélange ou dhangement d’état entre une phagetL

une phase |-

Sur cette goutte, ces patches apparaissent déscileciage de la bicouche et présentent un
aspect granuleux dans la tricouche). Quelques belus tard, des patches plus larges, d’'un
diamétre proche de 8um, bien séparés les uns ties,ase démarquent sur un fond encore
granuleux. Nous verrons dans le paragraphe lligu& ces patches sont des domaines en

surépaisseur.

2°M étape :Apparition des étages supérieurs. (Figure IV. 9)

Au bout de 843 min, soit 14h et 3 min, des ilotsstibués d’étages supeérieurs nucléent a deux
endroits différents de la bicouche. Ces ilots gsssat, s’élargissent et se stratifient avec le
temps, comme il est montré sur la Figure IV. 12nd2@t que la bicouche se rétracte, les
patches s’élargissent, s’homogénéisent et se ressdes uns contre les autres, jusqu’a
couvrir trés majoritairement la surface, et a 8&parés les uns des autres seulement par des

vallées d’une largeur typique d’un demi micron4623 min, soit 3 jours)
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La forme de ces patches est irréguliere, granujaisstable comme s'ils étaient solides mais
leur contour ne présente pas de facettes. || Sdagit d’'un arrangement amorphe.

3°M étape :Restructuration des patches. (Figure 1V. 10)

Quand la bicouche se rétracte encore, les patehdsrssifient progressivement (t = 11 273
min = 1semaine), devenant de plus en plus nets. Entré523 min et t = 23191 min, les
patches immobiles semblent se vider progressivemenéur centre pour former des sortes

d’anneaux, tandis que les Tlots multi-strates peenhdu volume.

4°™ étape :Déstructuration de la bicouche. (Figure IV. 11)

Aprés 28 000 min, soit a peu prés 3 semaines, neodidlage de la bicouche s’accélére, la
bicouche se déstructure et disparait pour laidseepm des ilots qui se transforment en toutes
petites gouttes (liquide désordonné), d'un diameprparent de I'ordre du demi-micron, sur
un fond de monocouche (Figure IV. 11). La positilences petites gouttes correspond a celle
des grains qui étaient préecédemment apparents ldangatches comme si les bords des
gouttes étaient déja inscrits sur la premiére ét@gs patches formés de grains ne sont pas

sans rappeler la structure des rafts décrite dalitsdrature [31-33].
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Temps t= 0 min t=348 min
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goutte
0 20 40 60 80 100 pm 0 20 40 60 80 100 pm
Aire et
rayon
effectif de
la
bicouche
A,= 2730 pm? A,= 2450 pm?
R, =29,5um R, =27,9 um
NG g
o]
ol
A
NG ol m g
12+ T
105 0 TR 3% % 4o s eomm
. 83 D, =66,1pm
Profil de 6] R; = 33,05 um
la nano- 4
gOutte 24 w NG o
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 um 84
D, =64 ym 6:
R, =32 pm f
ol
21
0 o % s 40 s eomm
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Figure IV. 8: Rétraction de la bicouche.
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Temps t=843 min= 14 h t=4 523 min= 3 jours
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Figure IV. 9: Apparition des étages supérieurs.
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Temps t= 11 273 min =1 semaine t= 23 191 min = 2 semaines
0 20 40 60 80 100 pm 0 20 40 60 80 100 pm
Nano-
goutte
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Figure IV. 1Q: Restructuration des patches
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Temps t= 28 846 min = 3 semaines t= 38 986 min = 4 semaines
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Figure IV. 11: Déstructuration de la bicouche
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Nous avons suivi I'évolution des diameétres de lammaoowuche et de la bicouche au cours de
cette cinétique. Cette étude est illustrée sufigeses précédentes (Figure IV. 8, Figure IV. 9,
Figure IV. 10 et Figure 1V. 11)

Nous pouvons observer une légere croissance duetfiande la monocouche et une
diminution du diamétre de la bicouche. En effeB4& min, le rayon de la monocouche est
estimé a 33,05 um et celui de la bicouche a 27,9tpndis qu’'a 23 191 min le rayon de la
monocouche est de 33,5 um et celui de la bicouel#6/6 pum, ce qui montre une extension

faible mais réelle de la monocouche et une rétradignificative de la bicouche.

La Figure IV. 12 présente I'évolution des flots é&upurs de la méme goutte. Ces filots

grossissent, s’élargissent et se transforment etiajettes (liquide désordonné).

t=4 523 min = 3jours t= 23 191 min= 2 semaines

0 20 40 60 80 100 pm 0 20 40 60 80 100 um

t= 28 846 min= 3 semaines t= 38 986 min= 4 semaines

0 20 40 60 80 100 pm 0 20 40 60 80 100 pm
O I T T (e D T T

10
20
30
40

504

604

704
804

pm

Figure IV. 12 : Evolution des flots supérieurs
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D’autre part, pour veérifier si les patches se stiglacés ou non pendant toute cette évolution,

nous avons mesuré la distance entre deux domalogmés pendant toute la cinétique.

(Figure IV. 13. Cette distance reste stable au dixieme de micres pr

60

t= 843min
80 100 ym

MM eurseur 1
X=38.5um
Y=52.7 ym
Z = 9.96 Niveau de gris

Curseur 2

X=76.3 pym
Y=27.5um

Z = 10.3 Niveau de gris

t=4 523 min
80 100 pm

m
H Curseur 1

X=38.5um
Y=52.5um
Z=10.1 Niveau de gris

Curseur 2
X=76.5um
Y=27.7um

Z =8.43 Niveau de gris

Distance horizontale 45.4 pm Distance horizontale 45.3 um
t=23 191 min t= 38 986 min
0 20 40 60 30 100 pm 0 20 40 80 100 pm

MM Curseur1
X=383.5pm
¥=52.5ppm
Z=13.2 Niveau de gris

Distance horizontale

Curseur 2

X=76.5pm

Y=27.7 pm

Z=114 Niveau de gris

453 um

Curseur 1

X=385pm
Y=52.5pm

Z =12.7 Niveau de gris

Distance horizontale

Curseur 2

X=T76.5pm

Y=27.7 pm

Z =10.7 Niveau de gris

453 uym

Figure IV

. 13: Variation de la distance entre deux patches avemies
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La forme des domaines évolue beaucoup, mais lesitiqno est stable. Les patches évoluent

sur place.

La Figure IV. 14 illustre une mesure de la taibeactéristique des domaines.

0 20 40 60 80 100 pm Niveau de gris
—14
' ‘ 12
20 i ':
30 ‘4 —10
40 —8
50 —6
60 B
4
70
2
80
0
pHm
Curseur 1 Curseur 2
X =56 pym X=62.7 ym
Y=51.7 ym Y =46.7 ym
Z=10.1 Niveau de gris Z =9.15 Niveau de gris
Distance horizontale 8.26 pm

Figure 1V. 14 : Mesure de la taille caractéristiqgue des patcheg&d Klountains
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[11.1.2. Etude d’'une goutte de diametre 78 um (ou de rayorS3um)

La goutte est déposée et observée dans les mémeéiants que précédemment (T et RH
identiques). Les figures 1V.14 a 16 montrent déedlution de cette goutte est comparable a

la précédente. Nous reconnaissons les étapes wsgvan

1. Le décrochage de la bicouche (séparation de lautlee en monocouche et une
bicouche) et I'apparition des patches au bout de@0illustrée un peu plus tard (120
min) parla Figure IV15 Le diametre de la bicouche décroit fortementausdu
temps tandis que le diamétre de la monocouche augnié&gérement comme cela
avait été observé pour la goutte précédente.

2. La formation des ilots a t =330 min. Les étagesésaprs ¢f. étude AFM au
paragraphe 111.1.7) grossissent et se stratifiett,sont accompagnés d'un fort

resserrement des patches.

Le début de la dissolution des patches Figure I¥.ali bout d’'une semaine. La

bicouche devient granuleuse.
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Temps t= 0 min t=120 min=2h
20 40 60 80 100 120 um
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Nano-
goutte
20 40 60 80 100 120 pm 0 20 40 60 80 100 120 pm
Diametre
et rayon
effectif
dela
bicouche
A, = 4770 pm? A, = 4290 pm2
R, =38,9 um R, =36,9 um
NG NG 4y
121 12
104 10
84 8
6+ 6
41 4
27 2
° 10 20 é) -7 éo 3 pms‘o 50 70um 3 10 20 30 20 50 50 70 80 pm
Profil de g D, = 80,3 um
R, =39,65um R, = 40,15 um
lanano- | wo
gOUtte 12 12 [
104 10 L
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27'} 2 ,v\‘:
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R, = 38,8 um R, = 36,5 um

Figure IV. 15: Décrochage de la bicouche
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Temps t= 330 min =5 h 30min t=1 260 min = 21h
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Figure IV. 16 : Formation des flots.
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Temps t=2 985 min = 2 jours t= 10 192 min = 1 semaine
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Figure IV. 17: Dissolution des patches




La Figure 1V. 18 montre que la distance entre deatches reste constante au cours du temps,

Chapitre IV : Nano-gouttes de phospholipides

malgré le processus d’évolution des patches etrtadtion des étages.
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t= 10192 min= 1 semain

0 20 40 60 80 100 120 pm
0

10
20
30
40
50

60
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80
90

um
Curseur 1 Curseur 2

X =438 um X=74.4um
Y=64.4pm Y=36.3um
Z=113NG Z=9.81NG
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Figure IV. 18 : Evolution de la distance entre deux patches ausawtemps.

« Talille caractéristique d des patches
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Sur les deux séries d’'images correspondant aux deuméetres de bicouche différents, la fracti

de surface couverte par les patches augmente avemrips. Cette remarque exclut la possibi

on

lite

gu’ils résultent d’'une démixtion des constituantsndélange. Dans les deux cas, I'apparition des

étages supeérieurs s’accompagne d’'une deéstructurafwesque d’'une dissolution des patches.

L’explication la plus naturelle de la présence das gpatches est une transition liquide-solide
sein de la bicouche (cf. paragraphe I.1.4.1)alitfnoter que les patches ne sont jamais obse
dans la monocouche (la couronne extérieure).
La différence essentielle entre les comportemdrdgsroés pour les gouttes de diamétres différs
est la taille des patches. Dans la bicouche de dteen59um, leur taille caractéristique était (
8,25 um. Dans la bicouche de diamétre 78 um, laille tcaractéristiqgue descend a 5,4 um. U

autre différence est I'apparition d’irrégularitésidord de la bicouche avec la goutte plus gran

au

rvés

2Nts

e

[11.1.3. Diametre de goutte =90 um (R=45 um)

Avec une nano-goutte encore plus grande, dont liéem est illustrée par les Figure IV. 19
(la rétraction de la bicouche) et la Figure IV. @boissance des étages supeérieurs), nous
observons :

1. L’étalement de la tricouche suivi par la rétractimla bicouche (étape 1). Les patches
ne deviennent bien visibles au microscope qu'a 848! s, soit aprés 4 h. La taille
caractéristique de ces patches diminue encore. esllemaintenant typiquement de
3um.

2. Au bout de 81995 s, soit 23 h, des étages supgragpparaissent (étape 2) et la
bicouche devient plus lisse. Les patches qui se&utdgrent (étape 4) redeviennent
petits comparés a la résolution optique du micrpsco

Notons enfin que les instabilités du bord de la ovmuiche sont de plus en plus importantes.
Leur origine semble se situer dans I'étalemeniaiinite la tricouche et non dans le décrochage

de la bicouche.
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La tache observée en haut a gauche de la tricodahe cette série d'image n’'est pas a
prendre en compte pour cette étude. Elle est dise @résence d’'une poussiere dans le

microscope.
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Temps t=600 s = 10 min t=14848 4 h
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Figure IV. 18: Rétraction de la bicouche
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Temps t=81995 23 h t=243 377 s= 3 jours
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: Croissance des étages supérieurs
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« Talille caractéristique d d'un patch

0 40 80 120 pm iveau de gris
40
20
35
40 30
60 25
20
80 15
100 10
5
120
0
pm
Curseur 1 Curseur 2
X=79 um X =759 pum
Y=53.1pum Y=52.3pum
Z = 32.3 Niveau de gris Z = 25.3 Niveau de gris
Distance horizontale 3.25 um

En résumé, quand la goutte devient plus grande :

1. Les patches deviennent plus petits
2. s apparaissent plus tardivement
3. Des irrégularités apparaissent pendant I’étalement sur les bords de la tricouche. Elles

deviennent ensuite des points d’ancrage sur la bicouche.
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[11.1.4. Etude d’une goutte de diametre 116 um (ou de rayos8 um)

Nous présentons sur la Figure 1V. 21 le décrochigka bicouche d’une goutte de taille plus
importante que précédemment et sur la Figure IYIl&2roissance des étages supérieurs sur
cette goutte.

Nous observons que les patches apparaissent agmitr 2 h. La taille des patches devient
comparable a la résolution latérale du microscaite0ss um. Avec cette taille de goutte plus
grande, nous constatons une augmentation des lardgs sur les bords de gouttes. Ces
irrégularités deviennent clairement des points ctage de la bicouche sur le bord de la
monocouche, au point de fixer des morceaux declaulbhe lors de son décrochage. Pourtant,
ces irrégularités ne sont pas dues au décrochada Heouche, car elles sont apparues

préalablement, lors de I'étalement de la tricouche.
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Figure 1V. 21: Décrochage de la bicouche
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Temps t=90898 s 25 h t= 242 623 s= 3 jours
0 40 80 120 pm 0 40 80 120 pm
Nano-
goutte
0 0 80 120 ym 0 40 80 120 pm
Diamétre
et rayon
effectif
de la
bicouche
um =
2= 2o U R, = 52,24 um
NG% NG
25
16
201
154 12
104 8
51 4
° 1020 3 4 50 6 70 8 90 100 110 120um Gé 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120pm
. D, =124 uym D, =124 ym
Profil de R, = 62 pm R, =62 um
lanano- |
ol [, NG i
goutte 251 ]
204 164
15 12:
10 a:
5] Wwﬂ A:N
Do 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120pm ci . : . . . .
D - 108 um 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120pm
RZ:54IJ.m D, = 107 ym
2 R, =53,5 um

Figure IV. 22: Croissance des étages supérieurs
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« Taille caractéristique d des patches

0 20 40 60 80 100 120 140 pm liveau4%e gris
35
30
25
:20
15
I 10
5
0
Curseur 1 Curseur 2
X=48.8 pm X =51.5pm
Y=83.1pum Y=83.1pum
Z =26.1 Niveau de gris Z =27.5 Niveau de gris
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[11.1.5. Etude d’une goutte de diamétre 150 um (ou de rayorb pm) —

Patches

Cette gouttedf. Figure 1V. 23) présente trois particularités pgyport aux précédentes :

1. Dans cette série, on ne voit jamais les étagesrisupg disparaitre. En effet, un domaine
constitué de tels étages apparait loin du centmmimence a croitre alors que les strates
centrales n'ont pas encore fini de se vider. Latgaoe se réduit donc jamais a une tricouche.
Du coup, il n'y a plus aucune raison qu’'une bicauctecroche. Cela fait une différence
énorme avec les cas précéedents.

2. Les patches n'apparaissent plus ou bien ne sostviibles parce que trop petits.

3. Les irrégularités du bord prennent une ampleurtapalaire.
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Temps Nano-goutte Aire et diamétre effectif
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0 50 100 150 200 pm 0 50 100 150 200 pm

t= 24106
s
=~ 3 jours

A = 21 400um?
R =82,55pum

Figure IV. 23: Evolution de la nano-goutte en fonction du temps

[11.1.5.1.Etude d’'une goutte de 150 um (R=75 um) - Bords

Afin de mieux comprendre les instabilités de bogise nous appellerons dés maintenant des
cheveux de Pelé pour des raisons que nous appatgius claires par la suite, nous avons
réalisé une étude par AFM. La Figure IV. 24 repmésda topographie de I'extrémité de la

tricouche avec la présence de ces structures filmuses qui restent remarquablement

indépendantes les unes des autres (qui ne fusibpagh
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Figure IV. 24 : Image topographique AFM du bord de la nano-goutte
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Des structures similaires [45] ont été observéesies images AFM d’une monocouche de
SPM (N-Palmitoyl-D-sphingomyelin) déposée sur leana une pression de 10 mN/m. Les
auteurs ont interprété ces structures comme étanhélange de deux phases de liquide
expansé (phaseg)let de liquide condensé (phasg.lDans notre cas, il s'agit trés clairement
de domaines bicouches en surépaisseur sur un éontbdocouche.

0.0 25 5.0

Figure IV. 25 : Monocouche de SPM déposée sur mica a une pressibd ohN/m [45]. Taille de I'image (5um x 5um),
échelle en z, 5nm. [45].

Afin d’approfondir la structure des cheveux de Peldus avons zoomé (Figure IV. 26) sur
'extrémité de la tricouche. Ces expériences AFMtddifficiles et nous devons contenter

d’'images de piétre qualité, sur lesquelles onrmliste cependant trés bien la monocouche et la
bicouche en surépaisseur.
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Figure IV. 26: a) Image topographique AFM du bord de la nanotgob) et c) Profil du bord de la hano-goutte

A partir du profil (Figure IV. 26c), nous mesurobépaisseur de la tricouches)lqui vaut
5,63nm. Cette tricouche est formée d’une monocoutBpaisseuril = 1,1 nm et d’'une

bicouche d’épaisseus £ 4,9 nm. Selon ces estimations, on aurait dersc2 I; (Figure IV.

26b). Plus précisément, on trouvﬁé= 0,44, ce qui correspond a un angle de tilt des
2

molécules de 63 degrés dans la premiere couche.

La largeur typique des cheveux est située entraiteon et la demi-micron et leur largeur
minimum est de 0,3 um. De facon tres claire, lesvebx croissent par leur extrémité et ne
fusionnent que trés rarement. lls restent sépasésgrs des autres en respectant un écart assez
homogeéne entre eux d’environ 0,1 um sur I'ensemélextrémité de la bicouche.

Nous observons aussi la présence de petits plspemdiés entre les cheveuX. Figure IV.

27). Ces plots ont la méme épaisseur que la bieoulshsont étonnamment monodisperses et
leur diameétre a mi-hauteur est de 100nm. En imagirgue ce diamétre « naturel »
correspond a deux fois la portée latéralde la déformation d’une bicouche induite par la
ligne de dislocation qui la borde, on déduit quitecportée est typiquement de 50nm, soit a
peu pres 10 fois I'épaisseur d’'une bicouche. Ceetacest le méme qu’avec les copolymeres

du chapitre précédent. Parmi les 4 plots de larBigM. 27, 'un a un diametre plus petit. Ce
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plot est aussi moins haut. On retrouve donc le astement observé avec les copolymeéres

di-blocs (régime de recouvrement des dislocations).

]
3

o P N W A O O N © ©

—n T
S - )

0 ——— —
0 0.25 0.5 0.75 1 1.25 15 1.75 2 pm
1 2 3 4 5 6 7

Hauteur moyenne 287nm 3.07nm 3.62nm 411nm 426nm 4 .12nm 3.56 nm

Figure 1V. 27: Image topographique AFM et le profil entre leswehex de Pelé.
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[11.1.6. Taille des patches en fonction du rayon de la bicabe

La Figure IV. 28 rappelle la taille caractéristigieh des patches estimée précédemment en
fonction de rayon Rde la bicouche. Pour des raisons évidentes, nooissaneprésenté la

méme taille d en fonction de L/Bur la Figure IV. 29.

Nous remarquons une diminution de la tailleles patches quand la taille R des gouttes
augmente. Cette diminution est expliquée par lteffe la tension de ligne au bord de la
goutte. Remarquons que la variation d (1/R) esb@veau linéaire. L'intersection de cette
droite avec l'axe 1/R donne 1R 0,013 pni, ou R = 77 pum. Cela correspond & la
surpression minimum nécessaire a déclencher laitiam et donc probablement a un point
proche de la binodale. A l'autre extrémité, la tirodloit s’'interrompre quand d =;Rla
bicouche n’étant alors plus formée que d'un seuwhaoe. En prolongeant la courbe de la
Figure IV. 28, on évalue ce rayon particulier ayfi. Rappelons que I'hypothése qui nous
semble la plus vraisemblable est que nous assistame transition de phase entre un état
liquide et un état plus solide, cette transitioanétdéclenchée par le saut de pression qui
accompagne le brusque retrait de la bicouche. éssn qui s’installe aprés ce saut satisfait

la loi de Laplace. Elle est donc dépendante durragola goutte.

Nous suivons donc la nucléation/croissance de lavelle phase a une pression fixe
déterminée par ce rayon. Il semble tout a fait nehtque la taille des germes de la phase

solide soit conditionnée par ce rayon.

Notons aussi que ces domaines (les patches) adriea a se dissoudre lorsque les étages
supérieurs se forment. Or I'apparition des étagegrseurs est de nature a relaxer la pression
dans la bicouche. Rappelons a ce propos que laipnedans la bicouche est la somme de la

pression de Laplace et de 'opposé du paraméttaldigent (-S).

Le démouillage de la bicouche, puis de la gouttd emtiere avec la formation des étages
supérieurs, pose a nouveau la question de lidgéades films smectiques dans une situation
ou on attendrait S = 0. Ce S ne concernant quetess a courte portée, I'explication la plus
directe est d’invoquer les forces a longue portéereeles interfaces solide/liquide et

liquide/air.
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Figure 1V. 28 : Taille caractéristique d des patches en fonctioragian de la bicouche,R
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Figure IV. 29: Taille caractéristique d des patches en foncti& 1/
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Cette étude sur des films supportés d’étendue &sidres similaire a celle qu’on aurait pu
mener a la surface de I'eau dans une cuve de Langmuéglant la pression par la force
d’appui d’une barriére en téflon contre le bordaleouche. Apres la variation de I'épaisseur
lamellaire du copolymeére, la corrélation trés fatere la taille des rafts et le diametre de la
bicouche, c'est-a-dire le déplacement de la tiansgar le diametre des gouttes est donc une
seconde manifestation spectaculaire de l'influetheda pression de Laplace sur I'équilibre
thermodynamique de la bicouche. Ainsi, la posséiti’exploiter cette pression de Laplace
pour sonder I'équation d'état d’'un systeme moléoal@st a nouveau illustrée par cette

expeérience.

[11.1.7. Etude d’'une nano-goutte par AFM.

L'évolution d’'une nano-goutte de diamétre 54 umn& température d’environ 25°C et a
humidité ambiante (21-23%), suivie par la technigaeEC jusqu’au décrochage de la

bicouche est représentée sur la Figure 1V. 30.
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Temps t=0s t=13062s4h

Nano-
goutte
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Diamétre
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effectif
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A, = 2230um? A, = 1970um?
R, = 26,6 um Rz =25 pm

Figure IV. 30: Evolution de la nano-goutte par SEEC.

L’évolution des patches et des épaisseurs de laoonche et de la bicouche dans les mémes
conditions expérimentales que précédemment esiespgr AFM. Les Figure 1IV. 31, Figure
IV. 33, Figure IV. 34et Figure IV.35montrent des images AFM de la goutte obtenues
respectivement 4h, 2 jours, 3 jours et 6 jours @pp6t. Nous signalons que les études par
AFM sont tres difficiles car, d’'une part, la poirdétériore I'échantillon [46] et, d’autre part,

le transport de I'échantillon d’'un microscope aiti@ est délicat.
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Apres 4 h du dépbt
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Figure IV. 31 :A) Image topographique AFM au bord, B) Profil : mesde I'épaisseur de la monocouche, C) Profil : mesul

de I'épaisseur de la tricouche, D) Image topogmguhiAFM au milieu (patches), E) Profil des patches.
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La Figure IV. 31, prise apred3 062 s, soit 4h, montre la nature granuleusepdéches. Le
profil de bord (Figure IV. 31C) montre que I'épassl, + [, de la tricouche est de I'ordre de
6,2 nm, tandis que la monocouche seule présent@épaisseut; de 2,2 nm. On en conclut
gue la bicouche contribue par 4 nm a I'épaissetaldolLa valeur trouvée précédemment
(Figure IV. 26¢c) était de 4,5 nm. Ce défaut de adpctibilité peut étre di a la difficulté
rencontrée pour I'étude de ce systeme par AFM. Malge probléeme de précision, nous
pouvons constater que dans les mémes conditig&imentales, nous obtenons des gouttes
d’Egg PC formées d’une tricouche (bicouche etmeonche). On observe que le bord de la

monocouche est trés doux, avec une largeur tyglgusum, ce qui est assez surprenant.

Aprés une réduction sensible Heau cours de la premiére journée, les mesures d'spai
répétées ensuite au fil du temps donnent ensuifaritairementl/; = 1,5 nm ef, = 4,65 nm
sans évolution marquée. Les patches se densifiestélargissent, comme nous l'avons
montré precédemment par la technigue SEEC. L'AFNfiooe aussi une impression laissée
préecédemment par les images optiques : la derisitépétch n'est pas homogene. Au cours
du temps, chaque patch renforce son bord et seauvidentre.

A compter de 6 jours du dépdt, des étages appamndias niveau supérieur. Simultanément,
on observe une disparition des patches. En seldisgples patches évoluent de plus en plus
vers des couronnes. Pendant leur dissolution, rfadeet la position de leur bord ne changent
pas.

La mesure de la hauteur des étages supérieursfeagttiée a partir du profil présenté sur la
Figure IV. 35B. Nous constatons sur le profil uagét ayant une hauteur de 3,4 nm, et un
autre ayant une hauteur de 7,8 nm. Il s'agit doamasdce dernier cas de 2 strates empilées
composeées chacune d’'une bicouche. Ainsi, les émgasrieurs peuvent nucléer sous forme

d’'une ou de plusieurs bicouches.
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Aprés 2 jours du dépbt
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Figure 1V. 32 :A) Image topographique AFM au bord, B) Profil : mesde I'épaisseur de la monocouche, C) Profil : mede

I'épaisseur de la tricouche, D) Image topographi§E®l au milieu (patches), E) Profil des patches.
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Apres 3 jours du dépbt
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Figure 1V. 33 :A) Image topographique AFM au bord, B) Profil : mesde I'épaisseur de la monocouche, C) Profil : mede

I'épaisseur de la tricouche, D) Image topographi§E®l au milieu (patches), E) Profil des patches
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Apres 6 jours du dépbt
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Figure 1IV. 34: A) Image topographique AFM au bord, B) Profil : mesde I'épaisseur de la monocouche, C) Profil :ureg
de I'épaisseur de la tricouche, D) Image topogmgphiAFM au milieu (patches), E) Profil des patches
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0 10 20 30 40 50 60 70 ym

Figure IV. 35: A) Image topographique AFM. cette image ne montrdgsmpatches a cause du choix de la palette mais
gu'ils sont visibles, car ils apparaissent surrtifip B) Profil qui met en évidence la hauteur éésges supérieurs

Le principal intérét des mesures AFM est de morjuer les patches correspondent bien a des
reliefs et d’en estimer I'épaisseur. C’est aprésus de dépbt qu'ils sont les plus nets, et leur

épaisseur est de 0,6 = 0,1 nm.

Notons aussi qu’aprés un temps suffisgre éLz. En postulant que les deux feuillets de la

. ~ , . ~ ., 2 -
bicouche ont méme épaisseur, on en déebuit glz. En supposant les molécules de la

premiére couche en contact avec le substrat iredid&in anglé par rapport a la normale, on
cos 6 = 2/3, et on trouve doné = 48 degrés.
Par AFM, nous avons pu aussi confirmer les obsemnsteffectuées dans les mémes

conditions expérimentales par la technique SEEC :
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e Chaque goutte est composée d’une tricouche (monocouche et bicouche).

e Les patches se densifient et s’élargissent.

e |lIs correspondent a une surépaisseur de 0,6 * 0,1 nm.

e La forme et la position du bord de ces patches ne varient pas.

e Avec le temps, chaque patch renforce son bord et se vide au centre. Il se sclérose

e Les étages supérieurs sont formés d’une ou de deux bicouches.

e Les molécules de la premiére couche font un angle important avec la normale (entre 45

et 65 degrés)

Notons toutefois que les dimensions latérales @dashps observés par AFM ne sont pas
conformes a la loi de variation d (LJRobtenue en optique. Compte tenu de la sensiliété

ces structures aux conditions de température etnttité, compte tenu du fait que les deux
expériences sont conduites dans des piéces difé&recette anomalie ne nous inquiete pas

outre mesure.

En atmosphére « séche », les gouttes d’Egg PC s’étalent sous forme de tricouche, puis une
bicouche se rétracte, laissant une monocouche ancrée sur le substrat. La rétraction de la
bicouche induit une transition liquide-solide qui se manifeste par I'apparition de patches, puis
elle provoque I'apparition d’étages supérieurs, tandis que les patches se dissolvent totalement

ou en partie. Pendant tout ce processus la monocouche périphérique est gelée.
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m.2. Egg PC a température ambiante (25°C) et HR 70% (Dt
seg

Des nano-gouttes d’Egg PC ont été déposées a mEetature et une humidité relative
ambiantes+ 25°C et RH ~ 23%), puis ont été portées a une dhténielative de 70%.

Une goutte caractéristique est représentée sugladg-1V. 36. Elle se présente comme une
tricouche inhomogéne, composée d’'une partie cent@pacte et d’'une touffe de domaines
filiformes souvent organisés en chapelets de patles diametre régulier de I'ordre du
micron, et pas partout connectés. L'épaisseur lardgeur de ces domaines sont réguliéres. La
largeur est d’environ 2,5um. (Figure 1V. 36)
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Figure IV. 36lmage SEEC d’'une nano-goutte avec des nouilles.

Nous présentons ci-dessous les évolutions obsep@a@sdeux nano-gouttes de diametres

différents

[11.2.1. Etude d’une goutte de diamétre 73 um (ou de rayon63 pm)

L’évolution de la goutte se fait en six étapes :

Dans une premiéere étap€non montrée), la goutte forme une ziggourat (pydancirculaire)
qui s’étale. Les étages supérieurs s’effondrens dies étages inférieurs. Le premier étage est

une tri-couche compacte.
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Dans une seconde étapeune instabilité apparait sur le bord de la tradwmu et des
excroissances filiformes, que nous appelons detlesuse forment en avant de la tricouche,

sur fond de monocouche.

Dans une troisieme étapeles nouilles se séparent de la partie centratepacte de la
tricouche, et une couronne lisse se forme entreldex régions, d’'une largeur d’environ 15

pm.

Dans une quatrieme étapédt= 4 408 s, soit 1h 13min 28 s), Un étage supéapparait dans

la partie circulaire de la tricouche. Notons quieatage n’est pas au centre.

Dans une cinquiéme étapeles nouilles se solubilisent sur place (fondedéns la
monocouche, tandis que I'étage supérieur grosmtu'a disparition totale des nouilles. La
disparition des nouilles et la croissance de I'étagpérieur (seconde bicouche) se font sans

modification de la bicouche intermédiaire (premigi@uche).

Dans une sixieme étapeinitiée par la disparition totale des nouilles bicouche

intermédiaire se rétracte pour alimenter probabfgni® monocouche et certainement la
bicouche supérieure. Nous pensons gu’elle alimkntaonocouche périphérique parce que
l'aire qu’elle perd ne semble pas compensée pagiientation de l'aire de la seconde
bicouche. Toutefois, nous devons rester prudemtsette affirmation car nous avons vu dans

I'étude AFM que la plus haute strate pourrait aéss constituée de plusieurs bicouches.

Notons gque nous suivons ces nano-gouttes a pa?rtiiadfme étape (la rétraction de la

bicouche).
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Figure IV. 37: Evolution de la nano-goutte au cours du temps
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Les échanges directs entre la couronne et la secbimuche sans modification de la
premiére bicouche observés dans la cinquiéme é@ye semblent difficilement compatibles
avec I'hypothése d’'une bicouche supportée par umeogouche recouvrant continment le
solide. Nous pensons au contraire que, quand laubie est présente, la monocouche
s’écarte du solide pour la recouvrir. Gardons ¢m ¢@e I'altitude de la dislocation qui borde

la bicouche est incertaine.

[11.2.1.1.Re - diminution de I'humidité relative HR a 30%

Sur la méme goutte, a t= 345 600 s = 4 jours, REess diminué le taux d’humidité a 30%
(cf. Figure IV. 38). Le passage de 70% a 30%, n’inducune modification de la forme des
strates, méme 1 heure apres le changement. Diaatreon n’arrive plus a bien distinguer la
présence de la monocouche sur la surface. On saimmis qu’elle s’étale tres loin sur la

surface solide.

Une observation trés importante est 'absence déshes et de I'aspect granuleux observeés
dans les situations précédentes. Le fait de pbiniemidité a 70% entraine donc la disparition

des patches et ces patches ne réapparaissenopasu(®e heure) lorsqu’on la redescend. Il
serait intéressant de regarder I'influence de lmméaugmentation d’humidité sur des patches

déja formés. Nous n’avons pas effectué cette expeei

t= 348 986 s = 4 jours 56 min 26 s t=427 470 s jodrs 22 h 44 min 30 s

1008
125
150
175
200

pm

pm
Apreés 1 heure de la diminution de HR Aprés 1 jour de la diminution de HR

Figure IV. 38 : Evolution de la nano-goutte aprés diminution de HR
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[11.2.2. Diameétre de goutte = 173 pm (R= 86,5 um)

Avec un diameétre de goutte 2,37 fois plus gracfdKigure IV. 39), on observe les mémes
étapes, mais elles sont plus rapides. Nous neéleisvdns pas a nouveau, nous ne donnons
gue des précisions et surtout nous soulignons [éérahces avec les observations
précédentes. La courbure apparente de la surfapdotigen haut a gauche de la figure) est

essentiellement un effet d’inhomogénéité d’éclarag

Etape 3: La largeur de la couronne lisse qui se forme elgsenouilles et la tricouche

centrale est de 18 um

Etape 4 :L'apparition d’un étage supérieur se produit alt 553 s soit 26 min. Nous verrons

a coup sdr, cette fois-ci, qu’il ne s’agit pas @gwimple bicouche.

Etape 5 : La dissolution des nouilles dans la monocoucheagaompagne le grossissement

de I'étage supérieur n’est jamais compléte.

Etape 6 :La formation d'un étage supérieur supplémentair@reeluit a 409 507 s, soit 4
jours 17 h 45 min, Mais cet étage se développerdawsau intermédiaire entre les deux étages
déja formeés. C’est pourquoi il est maintenant ¢ertge le premier étage supérieur, formeé a

I'étape 4, était multi-strates.

Etape 7: La croissance des étages en surépaisseur s’pagom de la croissance simultanée

de la largeur de la couronne (contrairement a cétqit observé précédemment)
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t=300 s =5 min t= 1553 s 26 min

100

150 200 250 um

50 100 150 200 250 pm

t=409 507 s=4 jours 17h45min7s

0 50 100 150 200 250 ym

um

Figure IV. 39 : Evolution de la nano-goutte en fonction de temps

201



Chapitre IV : Nano-gouttes de phospholipides

[11.2.2.1.Diminution de I'humidité relative HR a 30%

A t= 438 829 s (presque 5 jours), c'est-a-dire e aprés diminution du taux d’humidité a
30%, un nouvel étage apparait progressivement gphgtie des autres étages supériects (
Figure IV. 40). Cet étage est a nouveau un étagenédiaire entre la premiere bicouche et

les suivantes. Cela démontre que le premier étagfee@core lui-méme constitué de plusieurs
bicouches.

Apres 33heures, on constate une croissance ddgessau centre. Notons que les nouilles

n'ont jamais totalement disparu. Dés que I'humidi#éescend a 30%, les molécules de la
premiere couche semblent bloquées.

t=438829s=5jours 1h53min49s t= 554 149 s = 6 jours 9 h 55 min 49 s

0 50 100 150 200

250 pm

0 50 100 150 200 250 pm

pm pm

Apreés 1 heure de la diminution de HR Apres 33 heures de la diminution de HR

Figure IV. 4Q: Evolution de la nano-goutte aprés diminution de HR.
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Quand la goutte est déposée a sec, puis observée en atmosphére humide,

e Une instabilité apparait pendant I’étalement de la tricouche qui conduit a la formation
de nouilles (cheveux bouclés) sur fond de monocouche.

e Des étages supérieurs apparaissent dans la partie centrale compacte de la tricouche.

e (Ces étages absorbent les nouilles externes sans modification de la tricouche
intermédiaire.

e On n’observe pas de patches.

e Une fois les nouilles consommeées, la premiere bicouche se rétracte au profit des étages
supérieurs. Le mouvement des bords est centripéte.

e En redescendant I'"humidité a 30%, on bloque I'évolution de la monocouche et de la

tricouche, mais pas celle des étages supérieurs.

.3. Egg PC a température ambiante et RH 70% (dép6t &y 0

[11.3.1. Diamétre de goutte = 100 um

Le diamétre mentionné ici est le diamétre initigk Ae la tricouche, n‘ayant pas acces aux
images de la goutte avant décrochage de la biconches I'estimons a partir des rayons R
de la monocouche et,Rle la bicouche par la relatidi, + 21,)R.* = [;R,* + 21,R,*
N’ayant aucune information sur les valeursidet [, a cette humidité, nous les supposons

égales, et nous considérons @& = (R,* + 2R,%)/3 .

Dans le cas ci-dessous, les nano-gouttes ont ptséés a température ambiante et a un taux
d’humidité élevé de 70% puis elles ont été suidiass les mémes conditions. L’évolution de

la goutte ¢f.
Figure IV.41) devient beaucoup plus simple. Nous la découpepserant en 6 étapes.

Etape 1: Etalement de la goutte jusqu'a formation d’'uneadwiche. Pour des raisons

techniques, cette étape échappe a notre expérience.

Etape 2 :Entre t = 0 s (début de I'observation) et t = 3 89 soit 48 min 15 s: La goutte est
constituée d'une monocouche circulaire qui s'éitled’une bicouche concentriqgue qui se

rétracte. Pendant cette rétraction, ses bords miesie irréguliers.
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Etape 3:Entret =2 895 s (48 min 15 s) ett = 5431 $ @0 min 31 s), la monocouche
continue a s’étaler. Le bord de la bicouche évdifféremment par régions. Certaines parties
du bord sont gelées, d’autres mobiles. Les partiebiles correspondent a des courbures
négatives. La rétraction de la bicouche s’appuie dgs invaginations qui croissent en

direction du centre de la goultte.

Etape 4 :Entret=5431s (1 h30 min 31 s)ett=9 5@ b 38 min 22 s), l'invagination
principale atteint le centre et développe une f@tance circulaire concentrique a la

monocouche.

Etape 5:Entre t = 9502 s (2 h 38 min 22 s) et t = 60 4§26 h 42 min 42 s), la croissance
du trou central rejoint les bords et les avaleqyues disparition totale de la bicouche.

Etape 6 : Entre t = 60 402 s (16 h 46 min 42ef)t = 78 830s (21 h 53 min 50 s), la
monocouche reste seule et se stabilise sur lacgurfdotons aussi que cette monocouche

présente une épaisseur inégale, le centre étaéphis que I'extérieur.

A aucun moment de ce processus, on ne voit I'apparle patches.
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0 50 100 150 200 pm
0 50 100 150 200 pm
t=0s
(a partir de
I'observation)
um
Curseur 1 Curseur 2
X=77.3pum X=185um
Y =154 pm Y=115pum
Z=-355NG Z=-5.09 NG
Distance horizontale 114 pm
0 50 100 150 200 pm
0 50 100 150 200 pm
t=5952s=1h
39min12s

um
Curseur 1 Curseur 2
X=65.6 um X =188 pm
Y=129 pm Y=70.7 pm
Z=-434 NG Z=-0.0918 NG
Distance horizontale 135 pm

0 50 100 150 200 pm

t=60 162 s =
16 h 42 min 42
S
Hm

Curseur 1 Curseur 2
X=37.8um X =199 pm
Y =180 um Y =49.6 um
Z=9.58 NG Z=12.7NG
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0 50 100 150 200 um

0
25
50
75
100
125
150
175

0 50 100 150 200 pm

t=60402s=16
h46 min42s

200

Hm
Curseur 1 Curseur 2
X=33.7pum X =204 pm
Y=181pum Y=44.9 pm
Z=751NG Z=10.3 NG
Distance horizontale 218 ym

Figure IV. 41 : Evolution de la nano-goutte avec le temps

Entre la premiére et la derniére étape, la mondmest passée d’'un diamétre de 102 um a

un diameétre de 213 um, ce qui s’explique par bapison totale de la bicouche.
Avec les hypothéses précédentes, la conservationldme entraine :

3R.*(t) = Ri*(tr)
Avec 2R, = 102 um eRR; = 213 um, cette relation n’est pas vérifiée.

En réintroduisant une différence entyeetl, , on obtient :

R (1+ %) = R,%(t;), soit :

D'ou :

b_1(80) )

Iy 2 RA(t)
Avec2R; = 102 pm eBR; = 213 pm, on trouvei2 = 1,68
1

On en déduit que I'épaisseur d’un feuillet de keobiche est 1,68 fois celle de la monocouche.
Selon cette estimation, la bicouche serait doné &3 plus épaisse que la monocouche dans

206




Chapitre IV : Nano-gouttes de phospholipides

ces conditions de température et d’humidité. Elm@ant brutalement cette différence a une
inclinaison des molécules de la monocouche paroragpla normale, on trouve gque cet angle
est de 53 degrés. Il n'est pas trés différent alegle estimé en situation « séche » a partir des

mesures AFM, qui était de 48 degreés.

Bien sdr, on peut s’attendre a ce que des filmauwl'se glissent entre la surface et la
monocouche et entre les feuillets de la bicouckeequ modifie I'encombrement de ces

couches, mais en présence d'eau, les bilans demnati-dessus restent valables sur les
phospholipides considérés seuls.

L’étude cinétique de I'évolution de différentesaséss moléculaires permet donc une mesure
de I'épaisseur relative des différentes couches.

[11.3.2. Diamétre de goutte = 190 um

L’évolution de la goutte illustrée sur la

Figure IV.42 est qualitativement conforme a celle de la gopitis petite (goutte précédente).
La seule différence est la perte de quelques copeaula bicouche sur sa périphérie pendant

sa rétraction.

La encore, nous observons que le bord externe biedache semble gelé et que sa dilution
se fait par lintérieur, a partir de canaux issesahacun d’une anse concave du bord, et
progressant vers le centre. Le plus rapide de aeaux finit par s’y arrondir et la bicouche

fond vers l'intérieur, progressant donc concengigent vers I'extérieur.
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0 50 100 150 200 250 pm

50 100 150 200 250 pm

t= 14 487
s=4h1
min 27 s

um

: Curseur 1 Curseur 2
pm X =59.4 um X =265 um
Y =186 um Y=28.3pum
Z=-6.94 NG Z=-11.8NG

Distance horizontale 259 um

Figure IV. 42 : Evolution de la nano-goutte avec le temps

Le scénario qui décrit I'évolution de ces gouttesté sur une dizaine de gouttes différentes,
est remarquablement reproductible. Il se déroule pu moins vite selon la taille de la goutte.
En comparant la cinétique d’évolution avec cellend’ goutte seche, par exemple avec celle
du paragraphe I1ll.2, nous constatons que la pecésed’eau accélere et modifie

considérablement le processus.

[11.3.3. Diameétre de goutte =210 pm

A partir d'une taille critique de la goutte de 2@@n, nous observons l'apparition des

instabilités filiformes que nous appelons les resil Rappelons, qu'avec un dépodt a « sec »
(HR = 30%), les instabilités du bord apparaissassréc des gouttes plus petites (73um).
L’'aspect de la goutte est comparable a celui oésdans le paragraphe 111.2, quand les
gouttes étaient déposées a sec, puis observéefienhmmide.

L’évolution de ces gouttes se produit en 5 étapegigure V. 43).

Etape 1 :La goutte ressemble a une forme ziggourat. La @rentouche correspond a une
tricouche compacte composée d’une partie centratrigée de nouilles.
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Etape 2 :Les étages supérieurs se vident dans les étdgeisums.
Etape 3 :Les nouilles se dissolvent dans la monocouche.
Etape 4 :La monocouche croitf, Figure 1V. 44).

Etape 5: La bicouche centrale se rétracte.

Aprés 24 h du dépbt, nous avons remarqué que cgelidte se réduit a une simple
monocouche comme dans les 2 cas précédents. Nqusumens pas montrer |'étape finale
puisque la taille de la monocouche dépasse le misemdent de I'objectif du microscope. La
Figure IV.44 montre cependant que méme a un staateca de la disparition des nouilles, la
monocouche reste trés compacte avec un bord bfemn. d&ar contre, ce bord présente des
ondulations d’'assez grande amplitude.

t=0s t=312s='min2s
0 50 100 150 200 250 pm 0 50 100 150 200 250 um

25

50

753
100
125
150
175 1
200

um

t=50676 s=1h4min 36¢

50 100 150 200 250 pm

Figure IV. 43: Evolution de la nano-goutte a 70% avec des nowllesours du temps
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Figure IV. 44: Visualisation de la monocouche a I'extrémité

Quand la goutte est déposée et observée en atmosphére humide,

¢ Il n’'y a plus formation d’étages supérieurs. Le systeme se réduit a 3 couches d’étendues
inégales.

e La premiere bicouche se consume par son centre au profit de la monocouche en
contact avec le substrat.

e Nous observons la coexistence de 2 états sur le bord de la bicouche : un état de ligne
solide et un état de ligne liquide.

e Lasimple modification des conditions de dép6t de 30% a 70% d’humidité relative a fait
basculer le comportement global d’une situation de démouillage (disparition premiere
bicouche au profit des étages supérieurs) a une situation de mouillage (disparition de la

premiere bicouche au profit de la monocouche qui s’étale).
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[11.3.4. Evolution de la monocouche

Dans toutes les expériences menées a 70% d’huméelave et 25°C, les nano-gouttes se
sont finalement réduites a une simple monocouche.

Une fois cette monocouche obtenue, nous avons ssstéeponse aux deux principaux
parameétres, température et humidité. Nous avonecé@xges tests de diminution du taux
d’humidité a 30%, ensuite des tests d’augmentaifogressive de la température de 25°C a
45°C par paliers de 5°C.

Nous avons appliqué ces tests a plusieurs monoesuwiéd diametre allant de 50 um a 200
um. Ce que nous observons est indépendant deroétdia Nous ne présentons sur la Figure
IV. 46 qu’'un seul exemple, celui d’'une monocouchadmetre 194um.

Dans un premier temps, nous avons diminué le taonddité a 30% (Figure IV. 45t
Figure IV. 46B. Le diamétre des bicouches a augment@%e Cette augmentation est
mesurée sur la Figure 1V. 45, sur laquelle nousiayoxtaposé les images de deux morceaux
complémentaires d’'une méme goutte observée a RH£&0%aut) et a 30% (en bas).

Dans un 2™ temps, nous avons fixé 'humidité & 30% puis naeusns progressivement
augmenté la température (cf. Figure IV. 46 C a\®us n’observons plus aucune variation ni
de diamétre ni de forme. Aprés passage a RH=3084stleictures des monocouches sont
irréversibles avec une forme circulaire, réguliérelense, mais légéerement bombée au centre
(cf. Figure V. 47B).
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Figure IV. 45 : Juxtaposition deus morceaux complémentaire d’udengoutte. En haut & humidité de 70% de diamétre
149 um, en bas a humidité de 30% de diameétre 158,5
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E t=2jours22h4 min 39 s
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Figure IV. 46 : Image topographie de SEEC d’'une méme monocouch®lkitién du diamétre avec la variation de T° et
RH.
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Figure IV. 47 : A) Image topographique SEEC d’'une monocouche B) Rieftette monocouche.

A 30% d’humidité, les monocouches en contact avec le substrat sont gelées. A 70% d’humidité,
elles sont par contre fluides. Dans nos expériences, I'étude en T° effectuée a 30% n’a montré

aucune variation du diametre de ces monocouches.
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[11.3.5. Discussion

* Les nouilles sont-elles une autre forme des chewrnPelé ? Seule la derniére
expérience montre le premier stade d’étalementmhet de répondre a cette question.
On y voit les nouilles se développer a partir degitaouche comme dans les situations
seches, puis s’en désolidariser pour donner naissara couronne qui les sépare du
domaine central. La réponse est donc oui. Retetlons que les cheveux de Pelé sont
raides en atmosphére séche et bouclés en atmospmeide.

 La mesure des épaisseurs relatives des différdéates a partir de leurs surfaces
constitue une méthode expérimentale prometteusie esuparticulierement fiable
guand I'étendue des marches est finie et que [gaisgeur est constante (ce qui n’est
pas tout a fait le cas de la monocouche finale dassexpériences).

* La cinétique de disparition de la bicouche nousreqg qu’'il existe deux types de
bords de la bicouche, qui se différencient ici dgoh extréme par leur dynamique :
Les premiers sont gelés et les seconds mobiles.

Nous avons vu au paragraphe 1l1.3 que le bordealbicouche est une ligne de dislocation.
Cela vaut a priori aussi bien pour les phosphodipigsmectiques lyotropes) que pour les
copolyméres diblocs (smectiques thermotropes). &app qu’il existe deux niveaux

possibles pour ces dislocations, ainsi qu'illustiéla Figure 1V. 48.

Figure IV. 48 : Deux possibilités de dislocations
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Dans la configuration a, la bicouche se refermewuties tétes polaires, tandis qu’elle se
referme autour des queues aliphatiques dans lagooation b. Or, nous avons vu que
I'insensibilité de la monocouche finale aux parae®de température et d’humidité suggere
un greffage de la premiére monocouche sur le satbdin conséquence, la dislocation
représentée sur RgurelV. 48b serait elle-méme ancrée sur le solidesadpie la dislocation
représentée sur la figure la glisserait libremeant la premiére monocouche. Nous en
déduisons que les deux sortes de dislocations meesmpar leurs comportements dynamiques
(mobiles ou gelées) correspondraient respectiveawentas des Figure IV. 48a et Figure IV.
48b. Ainsi, il apparait parfois possible didemif la nature de la dislocation par
I'observation de ses caractéristigues dynamiquéssiAles dislocations de type b seraient-
elles préférées puisqu’elles apparaissent en prelieie au bord de la bicouche, et les
dislocations de type a seraient-elles plus facdass les régions de courbure négative,
puisqu’elles apparaissent dans les régions concduesbord. Une fois apparues, elles
semblent étre stabilisées par les écoulements lgsl’'gdermettent. Ce schéma semble
fortement étayé par I'évolution des points de reti@entre les lignes a et b. Loin de se lisser
comme le ferait toute ligne fluide, ces points decontre présentent un caractére anguleux

persistant.

Sur la Figure V. 49, l'analyse d’'une séquence d@®s tirée de la cinétique du paragraphe
[11.3 différencie les bords mobiles, en rouge, desds fixes, en noir. Les points de contacts

entre ces arcs sont soulignés en jaune.
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Figure IV. 49: Différenciation des bords mobiles, en rouge, desiddixes, en noir et en jaune les points de cestactre

ces arcs
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La remarque précédente éclaire la formation ebli#ion des cheveux de Pelé (a sec), ou des
nouilles (en milieu humide) lorsque la tri-couch&tale. Nous partons de I'hypothése que les
dislocations ont un comportement solide dans |€éreeta et fluide dans le schénta Nous
pensons donc que I'étalement initial de la tricaudrce (ou sélectionne) la configuratian

le long du bord, qui adopte par ailleurs préfémdl@iment la configuratiom. En d’autres
termes, I'étalement force la fusion locale d’undaoaturellement solide. Qu'ils apparaissent
spontanément ou qu’ils soient induits, ces défsot# entretenus par I'écoulement, et les
portions liquides du bord se déplacent tandis e rEgions solides restent fixes. Ce
mécanisme se traduit par la formation de rubans lésrextrémités sont liquides. Les rubans
se génent latéralement mais ne fusionnent pasutlidonc croire que les dislocations de type
b se reforment sur les bords du ruban des que leveneent n’est plus entretenu. La Figure
IV. 50 illustre la coexistence des deux types déodations le long du bord de la bicouche.

Figure IV. 50 : Deux types de dislocations le long du bord dedauzche.

221




Chapitre IV : Nano-gouttes de phospholipides

Ce mécanisme de solidification des bords au fil 'deancée des rubans rappelle un
mécanisme analogue dans les coulées de lave ¢f7Figure IV. 51). Les motifs qui en
résultent portent I'appellation de cheveux de Pedérigure IV. 36 montre un exemple de ces
motifs. C’est a cause de I'analogie aussi bienmdesfs que des mécanismes que nous avons

repris ce terme.

Figure IV. 51 : Cheveux de Pelé des volcans [47]

Dans le cas des systemes secs, la progressionluissrest plus lente et la courbure de leurs
bords est faible. Dans le cas des systemes hunieesheveux prennent une forme tres
crépue et se dissocient rapidement en filamentgpgdants, que nous avons appelés
nouilles.

Les échanges entre les cheveux et la monocouchegjhaigne sont donc plus aisés dans le
cas humide. Selon cette description, les bordscdegeux une fois formés, c'est-a-dire une
fois leur croissance terminée, reprendraient pateu configuratiorb préférentielle et leur
forme serait gelée. C’est bien ce que nous obsertes cheveux se dissolvant sur place sans
changement de forme macroscopique.

Il est enfin utile de commenter I'évolution de Vagination qui progresse vers le centre de la
goutte dans les expériences menées entieremerd humidité de 70%, et qui conduit a la
formation d’'une poche circulaire concentrique demlanocouche. Tout d’abord, puisque la
bicouche est trés asymétrique, nous relevons qoenliee de la goutte signifie le centre de la
monocouche. Pour que ce centre soit reconnaisshbde} que I'invagination se développe

dans un champ radial.
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Cela souléve cependant un paradoxe : Si les balds,ges formes des cheveux de Pelé et
I'insensibilité des monocouches a la températur@ lat pression résultent d’un ancrage de la
premiere monocouche sur le solide, pourquoi s'détale aussi facilement quand la bicouche
disparait en atmosphere humide, et pourquoi gaeille-une forme aussi circulaire quand la
forme de la bicouche qui I'alimente devient toreufe L’hypothése formulée en 1995 par
Radler et Sackmann [48] d'un faible taux de défalamcrage pourrait expliquer I'existence
de contours gelés parce qu'ils sont accrochés, passa structure des cheveux de Pelé ni

I'immobilisme des monocouches.

Le paradoxe est levé par la Figure V. 52, qui@epnte une section horizontale de la goutte
photographiée sur la

Figure IV.42, en bas a gauche.
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Figure IV. 52 : Une section horizontale de la goutte. 1, 2, 3,8 sbnt des coordonnées curvilignes le longideefface
AB. Trait bleu : interface polaire/aliphatique (AB)aits pointillés : les autres interfaces.

Nous imaginons que si la dislocation de tgpgrésente a I'extérieur de la bicouche ne bouge
pas alors que la monocouche externe s’étale, c& pa&s parce qu'elle est ancrée sur le
substrat, mais parce qu’elle n'a pas de raisonadgdr. Le mouvement de la dislocation de
type b suffit en effet & dérouler la bicouche dont le letisupérieur glisse sous forme de
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monocouche au nivea® puis au nivead, sans discontinuité. La figure permet en effet de
comprendre immédiatement que tout mouvement deslacdtiona vers le centre de la
goutte entrainerait un déplacement de la dislocétidans le méme sens, et qu’il se traduirait
par des dissipations supplémentaires inutiles.

Au total, nous dissocions le mouvement du bordragtele la bicouche, qui peut étre absent
alors que les molécules en contact avec le sulsstréitmobiles (& RH 70%), I'état gelé de ces

molécules (et de la dislocatia) quand I'atmosphere est « seche » (a RH 30%).

Apres avoir décrit la grande variété des phénomebservés quand on varie I’humidité de
'atmosphére, rappelons finalement que le résdssentiel de ce chapitre, ou du moins le
plus conforme aux objectifs globaux de ce travedf la mise en évidence de la forte
dépendance des tailles de rafts avec les taillepdties dans la situation seche, rapportée au
paragraphe 111.1.6.

La méme expeérience pourrait étre reproduite sursystemes plus significatifs pour des
biologistes, comme des mélanges DOPC/SPM/cholésairpoussée beaucoup plus loin en
observant directement linteraction des rafts avkautres molécules biologiques. Des

expériences similaires sont également envisageabtetes membranes cellulaires naturelles.

D’un point de vue plus appliqué, ce chapitre démeogt’en donnant la possibilité de balayer
un large éventail de situations en un temps modkstechnique SEEC associée a ce genre
d'observations permettra d’identifier rapidement leonditions d’obtention de spots
d’épaisseur moléculaire avec les propriétés soddmit Les études rapportées dans ce

manuscrit sont effectuées a I'air, mais rien niidiemaintenant de les mener en immersion.
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L’objectif de cette these était d’exploiter leset$f de taille de membranes supportées pour en

explorer la thermodynamique.

Il nous supposait capables de créer et de maittisgrobjets, ce qui a justifié beaucoup
d’efforts, avec un résultat partiellement satisfats Notons cependant que les monocouches
décrites a la fin du chapitre IV, obtenues toua din de ce travail, pourraient constituer ces
objets idéaux. Nous n’avons pas eu la possibibtéed exploiter pendant la durée (celle aussi,

finie) de cette thése.

Sur des objets « assez » satisfaisants (nano-gattiifiees dans le cas des copolymeres,
tricouches hors d’équilibre dans le cas des phdgpties), nous avons cependant bien réussi
a prouver la validité de notre postulat initial, eontrant que la structure de membranes

supportées d’étendue finie dépend fortement de éstndue.

Mieux, nous avons enclenché une véritable étudentbdynamique des membranes finies de
copolyméres, et obtenu sur ces systemes des informeanouvelles et quantitatives
parfaitement cohérentes avec notre approche thé&oridans le cas des phospholipides, nous
avons visualisé un effet amusant, qui est le déptant d’'une transition liquide/solide par la
pression de Laplace, mais qui prendrait tout sois && transposant I'étude aux systemes de
rafts chers aux biophysiciens. La possibilité drialiser ces domaines sans marqueur par la

technigue SEEC est en elle-méme une informatide. uti

Et puis nous avons pu mesurer a quel point latstre@t la dynamique de ces systemes sont
interdépendantes, au point qu’il apparait difficdke considérer que les structures transitoires
peuvent étre décrites par des regles d’équilibBmenquand les cinétiques sont trés lentes, et
difficile de considérer que la dynamique de cesesyss a la moindre chance d’étre comprise
sans en percer la structure. L'influence qualitatide la taille des gouttes porte dailleurs

autant sur la dynamique que sur la statique detbj

Et puis nous avons été spectateurs d’'un enchevéttetle phénomeénes variés que n’aurions
méme pas soupgconnés sans une observation dired@ntela description compléte reste un

défi. Pour ne pas refaire l'inventaire de ces ph&tes décrits au cours des chapitres Il et
IV, surtout du chapitre IV, nous pouvons tentersoler les questions ouvertes qui nous

semblent les plus intéressantes :

i.  Pourquoi les liquides stratifiés ont-ils tant delndaproduire des situations de

mouillage avérées ?
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Vi.

Vii.

viii.

Quel réle jouent exactement les dislocations darstrlicture et la dynamique de ces
empilements de quelques couches ? Peut-on ré@udescription macroscopique de
ces nano-gouttes stratifiées a un édifice de disimas ?

Quelle est la mobilité des molécules dans la presm#onocouche et comment varie-
t-elle avec leur environnement (humidité, tempértaomposition, et... pression !)
Pourquoi la forme macroscopique des cotés des gantbes stratifiées, facettées ou
non, est-elle courbée ?

Quelle est la structure du défaut ponctuel ensealislocations de typeetb dans une
tricouche ¢f. Figure IV. 50) ?

Quelle est l'interdépendance entre I'ancrage dekcutes de la couche en contact
avec le solide et le comportement de mouillageadé®s étapes ?

Quelle est la géométrie des dislocations dansngslements multi-strates ?

Quel mécanisme déclenche la pousse des chevew{&le P

Nous avons abordé deux systemes amphiphiles ofgsdyameéres et les lipides. A quoi
S’attendre avec des cristaux liquides ?

Enfin, nous pensons que ce manuscrit donne un dgemas investigations possibles par la

technique SEEC pour identifier des situations ekgibbes dans la fabrication si difficile de

plots de biopuces réguliers et pour définir ledgroles nécessaire a leur fabrication, voire a

leur utilisation.

Comme nous l'avions annoncé au départ, ce trawsillagement exploratoire et notre

principale ambition est que ce manuscrit donneesdgiprolonger nos études.
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Lettreslatines

a: Longueur du segment statistique de khun
A : Constante de Hamaker

d : Epaisseur d'une couche mince

e : Epaisseur du film

e : Epaisseur de couche de silice

€y Epaisseur a I'équilibre

E.: Champ a la sortie de I'analyseur

m

i - Amplitude

E: : Amplitude réfléchie

E; : Champ parallele au plan d’incidence

Es: Champ perpendiculaire au plan d’incidence

E:: Amplitude réfractée

—

fp: Energie libre de compression d’'un smectique

F. Energie libre du film

Fc () : Energie libre des deux chaines de copolymeres

Fceq: Energie libre a I'équilibre

l,: Intensité lumineuse aprés I'analyseur

| : demi période lamellaire

[: Ligne de contact

lo: Epaisseur d’équilibre pour une monocouche dastatlde référence
l.: Epaisseur d’équilibre pour une monocouche infinie

L : Epaisseur lamellaire

Lo: Epaisseur d’equilibre d’une bicouche dans I'é&atéférence
L., : Epaisseur d’équilibre d’'une bicouche infinie

m : Entier

N : Nombre de molécules
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n : Indice de milieu

No : Indice de milieu incident

n; : Indice d’'une couche mince

N : Nombre de monomeres

P . Pression a I'extérieur

p; : Pression a l'intérieur

Ap : Pression de Laplace

P, : Pression bidimentionnelle smectique
ros, r1o: Coefficient de Fresnel en réflexion
rg = rem: Coefficient de réflexion global

R : Rayon

S : Paramétre d’étalement

Sy: Paramétre d’étalement associé aux forces a copoteées

to, t1o: Coefficient de Fresnel en transmission

L ettres Grecques

a : Parametre voisin de 'unité

B, : Coefficient de compressibilité élastique en vatum
B : Coefficient de compressibilité élastique en stefa
B: Déphasage

B: Coefficient numérique

v: Tension interfaciale

YLs : Tension interfaciale liquide-solide

vy . Tension interfaciale liquide-air

ysv: Tension interfaciale solide-air

Yap . Tension interfaciale entre les deux especes gdalgmere




Nomenclature

e: Variation de la surface de molécule

0 : Angle de contact

0 o: Angle d’'incidence

A : Longueur d’'onde

u : Potentiel chimique de la bicouche

kg . Constante de Boltzman

& : Longueur de dislocations

IT : Produit des deux coefficients de Frensel

I1(e) : Pression de disjonction

I1"(e) : Dérivé seconde de la pression de disjonction
P : Terme additionnel

o: Somme des deux coefficients de Frensel

¥ : Aire de solide couverte par le film

Y. : Aire par molécule

Y . Surface par molécule dans I'état de référence
1. Tension de ligne

¢ : Azimut

¢ : Angle entre polariseur er analyseur

Q : Volume du liquide

234



Liste des figures



Liste des Figures

Figurel. 1: Principe de la microscopie a force atomique etit#érentes parties de

l'appareillage 7
Figurel. 2 : Couche mince classique 9
Figurel. 3: Principe de fonctionnement de la technique SEEC [2] 13
Figurel. 4: Vue du dessus 13

Figurell. 1: Goutte liquide sur une surface solide montre ugeelide contadt, I'angle de
contactd et les tensions interfaciales,, y.s etysv . 23
Figurell. 2: Schéma de la pression de disjonctiti en fonction de I'épaisseur du fikn
film stable (courbe en trait plein), instable (dmeien pointillés) et métastables (courbe
brisée) [12]. 25

Figurell. 3: Film précurseur avancé en avant de la goutte ssubstrat solide, ol est

I'angle de contact apparent de la goutte [9] 28
Figurell. 4: Structure lamellaire d'un copolymere dibloc A-B 29
Figurelll. 1: Structuration de copolymére bloc 42

Figurelll. 2: Représentation des nanostructures formées pamatyooere dibloc AB. Les
domaines roses et bleus représentent respectivéesdribcs A et B. 43
Figurelll. 3: Représentation schématique des différents régigasvant I'organisation des
copolymeéres a blocs en fonction du pouvoir de sgggr@nyN. @Areprésente
I'amplitude des fluctuations locales de composii$n 44
Figurelll. 4: Organisation des lamelles empilées. Les coucheeblet roses représentent
respectivement les blocs A et B. 45
Figurelll. 5: Les dislocations d’'un smectique. a) Dislocationsrdeslation coin. b)
Dislocation de translation vis. c) Dislocationsrdeation +1/2. d) Dislocation de rotation
-1/2 [9]. 46
Figurelll. 6: Schématisation du défaut au niveau d’une marctre deux étages d’une
goutte terrassée de copolymere di-blocs symétigjue 47
Figurelll. 7 : Schéma d’'un disclocation coin au bord d’un troa adrface d’un film de
copolymére PS-PVP [10]. 47

236



Liste des Figures

Figurelll. 8: a) Image AFM d'« amplitude erreur » b) schéma d’goette ordonnée
désignant les parametres pertinents : épaissehicdeche L, rayon de disqu,
tension de bord, et la largeur de terrasae selon la réf. [6] 49

Figurelll. 9: (a) Image AFM en 3D de la goutte de copolymére plgsentée en fig. 8. (b)
La goutte simulée pour le meilleur ajustement dal@e. Pour faciliter la comparaison,
le méme rendue de surface est utilisée [6]. 50

Figurelll. 10: Profil AFM et fit d’'une goutte de PS-b-PMMA a) dédonnée sphérique
(27K), b) ordonnée hyperbolique (55.6K) ; c) Diagrae de phase d’'une goutte
ordre/désordre en fonction de la masse molécudainge température de 180°C. 51

Figurelll. 11 : Représentation schématique d'une goutte de copodytigioc AB
symétrique (f = 0,5) avec 3 périodes de couchesllaires circulaires dans une

géomeétrie en terrasse [5]. B) Représentation deadison au bord d’'une goutte de

cristaux liquides selon Ostwald 52
Figurelll. 12 : Diagramme de phase de PS-b-PBMA [23] 54
Figurelll. 13: Variation de la période lamellaire L en fonctionMa sur des films de

P(S(D)-nBMA) recuit a 151°C[35]. 56
Figurelll. 14: Formule chimique de 'hexaméthyldisilazane (HMDS) 59
Figurelll. 15: Représentation schématique de la surface de gileféée par de I' HDMS

[42]. 60
Figurelll. 16: Procédure de dép6t de nano-gouttes de copolymaraspression

(transferprinting) [43]. 61

Figurelll. 17: Schéma 3D du processus de création de modéledndssSESQ
(silesesquioxane) par la technique de RUV-NIL [46]. 62
Figurelll. 18: Evolution du rayon des strateggken fonction du temps de recuit sous vide a
170°C (£ rampe) 64
Figurelll. 19: A) : Evolution de I'épaisseur totale;TE B) : Evolution du volume totale;V
en fonction du temps de recuit. 65
Figurelll. 20: Images topographiques d’AFM et profils de I'évabutide la forme de deux
nano-gouttes différentes (1 et 3) de 82K déposdresusface hydrophile recuites sous
vide en fonction du temps de recuit. 66
Figurelll. 21 : Images topographiques d’AFM et Profil de gouttéeP@&b-PBMA 82K sur
surface hydrophile recuite sous vide A) Goutte dmanée recuit a 120°C. B) Goutte
recuite a 170°C. C) la méme goutte que B) recuiteuveau 120°C 68

237



Liste des Figures

Figurelll. 22 : Deux nano-gouttes différentes de 63K sur surfackedphile recuites sous
argon une a 170°C et l'autre a 275°C. 69

Figurelll. 23: Images topographique AFM de I'évolution de la ngiooite 82K en fonction
de deux rampes de T°C successives (recuit souk Lialé DOT est 150°C pour le 82K.

71
Figurelll. 24: Images topographies AFM de I'évolution de la naootte 82K au cours de
deux rampes de T°C (recuit sous vide). La LDOT1&8CC pour le 82K. 72

Figurelll. 25: A) Variation de s en fonction de la T°C (i représente le numéradmputte

et s le numéro de la strate). B) Zoom sur I'évolutiles strates supérieures en fonction

de la T°C, du PS-b-PBMA 82K sous vide. 74
Figurelll. 26: A) Variation de I'épaisseur totale de chaque naowttg (ET), B) Variation
de V(T en fonction de la T°C. (82K recuit sous vide) 75

Figurelll. 27: A) Variation de R en fonction de la T°C. B) Variation de I'épaissttale
de chaque nano-goutte{Een fonction de la T°C, PS-b-PBMA 82K recuit soige.77
Figurelll. 28 : Variation de \(T (volume total) de chaque nano-goutte de PS-b-PBZIA
recuit sous vide en fonction de la T°C. 78
Figurelll. 29 : Image topographie AFM et profil d’'une méme nanotgoB2K recuite a
170°C au début sous Argon puis sous vide puis Aogen pendant 24h a chaqgue recuit.
79
Figurelll. 30: Nano-goutte de PS-b-PBMA (82K) recuit sous vidg@°C pendant 24
heures sur surface hydrophobe.Micrographie en AFNBfil C) Angle de contact 83
Figurelll. 31: Représentation de la structure interne 84
Figurelll. 32: Images topographique AFM d’une goutte stratifiéd’en plot de PS-b-

PBMA 82K sur surface hydrophile recuites a 170°Gssade pendant 48h. 85
Figurelll. 33: Nano-goutte de PS-b-PBMA (63K) recuite sous arg@id@C pendant 24
heures sur substrat hydrophile 87
Figurelll. 34 : Nano-goutte de PS-b-PBMA (63K) recuit sous vidgd@°C pendant 24
heures 88
Figurelll. 35: Nano-goutte de PS-b-PBMA (82K) recuit sous vidg@°C pendant 24
heures 89

Figurelll. 36: Courbes d’ajustement des différents profils deorgouttes 63K et 82K. 93
Figurelll. 37: Nano-goutte (plot) de PS-b-PBMA (63K) recuit soideva 170°C pendant
24h 96

Figurelll. 38: Dislocation en bord de lamelle 97

238



Liste des Figures

Figurelll. 39: Recouvrement des dislocations 97

Figurelll. 40 : Angle de contact au point d’inflexion pour une ngoutte multi-strates et

un plot. 97
Figurelll. 41: Nano-goutte de PS-b-PBMA (63K) recuit sous vidg@°C sur surface super
hydrophile. 100

Figurelll. 42 : Nano-gouttes de PS-b-PBMA (63K) recuites sous sittesurface super
hydrophile avec leur profil. La colonne de gauch&spnte les nano-gouttes recuites a
170°C, la colonne de droite les mémes nano-gorgtestes a 160°C. Chaque colonne
contient 'image topographique AFM, le profil, I§ibgramme avec les valeurs des
épaisseurs de chaque strate et la valeur de |'alegt®ntact. 108

Figurelll. 43 : Représentation graphique des épaisseurs de chiagieedes nano-gouttes de
PS-PBMA 63K sur des surfaces tres hydrophiles tesgous vide a 170°C puis a
160°C. 110

Figurelll. 44 : Courbe d’ajustement parabolique des profils ddgmdifites nano-gouttes PS-
b-PBMA 63K sur surface super hydrophile. La colodeggauche présente les nano-
gouttes recuites a 170°C, la colonne de droiteni@&ses nano-gouttes recuites a 160°C.

112

Figurelll. 45 : Evolution de I'épaisseur lamellaire moyenne desorgouttes de PS-PBMA
63K & 160°C sous vide pendant 48h en fonctiondA)1/R, B) de (1/Ry. Les
pointillés sont des guides pour les yeux 116

Figurelll. 46 : Evolution de I'épaisseur lamellaire moyenne desorgouttes de PS-PBMA
63K & 160°C sous vide pendant 48h en fonctiondé)/Ry<1, B) de (1/Ry<1 118

Figurelll. 47 : Evolution de I'épaisseur lamellaire des plots deFBB/A 63K a 160°C sous

vide pendant 48h en fonction 1/R>1. 120
Figurelll. 48 : Evolution de I'épaisseur lamellaire moyenne desorgouttes de PS-PBMA
63K & 170°C et 160°C sous vide en fonction : ALtRy <1, B) de (1/Ry <1 122

Figurelll. 49: Evolution de I'épaisseur lamellaire moyenne desorgouttes de PS-PBMA
63K a 170°C sous argon en fonction : A) deyl/B) de (1/Ry. Les pointillés sont des
guides pour les yeux 124

Figurelll. 50 : Evolution de I'épaisseur lamellaire moyenne desorgouttes de PS-PBMA
63K & 170°C sous argon en fonction de : A) 4/R1, B) (1/Rpu < 1. Les pointillés sont
des guides pour les yeux. 125

Figurelll. 51: Evolution de I'épaisseur lamellaire des plots deFBBJA 63K a 170°C sous
argon en fonction de 1/R >1 126

239



Liste des Figures

Figurelll. 52 : Evolution de I'épaisseur lamellaire moyenne desorgouttes de PS-PBMA
82K sur surface hydrophile recuites a 170°C sods en fonction : A) de 14R B) de
(1/R). Les pointillés sont des guides pour les yeux 128

Figurelll. 53 : Evolution de I'épaisseur lamellaire moyenne desorgouttes de PS-PBMA
82K sur surface hydrophile recuites a 170°C sades @n fonction de : A) 14Rr<
0,77um’"; B) pour (/R < 0,7pnt 129

Figurelll. 54: Evolution de I'épaisseur lamellaire moyenne desorgouttes de PS-PBMA
82K sur surface hydrophile recuites a 170°C sods en fonction de 1/R < 0,7 130

Figurelll.55: Evolution de I'épaisseur lamellaire moyenne dewngouttes de PS-PBMA
82K a difféerentes T° sous vide en fonction deyl/R 131

FigurelV. 1: Formule détaillée de la phosphatidylsérine (P)hlasphatidylcholine (PC), la
phosphatidyléthanolamine (PE), et le phosphatidgiiol (P1). B) (a) Structure et
formule chimique d’'un phospholipide : la phosphgtitioline, a gauche : modele
compact au centre : formule chimique. (b) Repregem symbolique des

phospholipides. (c) Modéle de I'orientation des gtwlipides dans la membrane.

Données adaptées de[9]. 142
FigurelV. 2: Difféerentes formes possibles des lipides membragsadt les structures d’auto-

assemblage qui leur correspondent. Adapté de [11]. 144
FigurelV. 3: Représentation des différentes phases d’'une biedigiique. 146
FigurelV. 4:Représentation de la phase ripple, d’aprés [17]. 147
FigurelV. 5: Dispositif expérimentale pour le dépo6t de la nanattp 151
FigurelV. 6:Phénomene de mouillage d’une goutte d'Egg PC 154
FigurelV.7: Tricouche moléculaire 155
FigurelV. 8: Rétraction de la bicouche. 158
FigurelV. 9 : Apparition des étages supérieurs. 159
FigurelV. 10: Restructuration des patches 160
FigurelV. 11 : Déstructuration de la bicouche 161
FigurelV. 12 : Evolution des 1lots supérieurs 162
FigurelV. 13: Variation de la distance entre deux patches aveanies 163
FigurelV. 14 : Mesure de la taille caractéristique des patchasd Blountains 164

FigurelV. 15: Décrochage de la bicouche 166

240



Liste des Figures

FigurelV. 16 : Formation des filots. 167
FigurelV. 17: Dissolution des patches 168
FigurelV. 18 : Evolution de la distance entre deux patches ausahwtemps. 170
FigurelV. 19: Rétraction de la bicouche 173
FigurelV. 20 : Croissance des étages supérieurs 174
FigurelV. 21: Décrochage de la bicouche 177
FigurelV. 22: Croissance des étages supérieurs 178
FigurelV. 23 : Evolution de la nano-goutte en fonction du temps 181
FigurelV. 24 : Image topographique AFM du bord de la nano-goutte 181
FigurelV. 25: Monocouche de SPM déposée sur mica a une pressibd chN/m [45].
Taille de I'image (5um x 5um), échelle en z, 5né&] [ 182
FigurelV. 26 : a) Image topographique AFM du bord de la nano-gouit et ¢) Profil du
bord de la nano-goutte 183
FigurelV. 27: Image topographique AFM et le profil entre les ahevde Pelé. 184
FigurelV. 28 : Taille caractéristique d des patches en fonctioregan de la bicouche;R
186
FigurelV. 29: Taille caractéristique d des patches en fonctiéa 1/ 186
FigurelV. 30: Evolution de la nano-goutte par SEEC. 188

FigurelV. 31:A) Image topographique AFM au bord, B) Profil : mesde I'épaisseur de la
monocouche, C) Profil : mesure de I'épaisseur dedauche, D) Image topographique
AFM au milieu (patches), E) Profil des patches. 189

FigurelV. 32 :A) Image topographique AFM au bord, B) Profil : mesde I'épaisseur de la
monocouche, C) Profil : mesure de I'épaisseur dedauche, D) Image topographique
AFM au milieu (patches), E) Profil des patches. 191

FigurelV. 33:A) Image topographique AFM au bord, B) Profil : mesde I'épaisseur de la
monocouche, C) Profil : mesure de I'épaisseur dedauche, D) Image topographique
AFM au milieu (patches), E) Profil des patches 192

FigurelV. 34: A) Image topographique AFM au bord, B) Profil : mesde I'épaisseur de la
monocouche, C) Profil : mesure de I'épaisseur dedauche, D) Image topographique
AFM au milieu (patches), E) Profil des patches 193

FigurelV. 35: A) Image topographique AFM. cette image ne mon&® Ips patches a cause
du choix de la palette mais qu’ils sont visibles; ils apparaissent sur le profil B)
Profil qui met en évidence la hauteur des étageérgurs 194

FigurelV. 36 : Image SEEC d’'une nano-goutte avec des nouilles. 196

241



Liste des Figures

FigurelV. 37: Evolution de la nano-goutte au cours du temps 198
FigurelV. 38 : Evolution de la nano-goutte apres diminution de HR 199
FigurelV. 39 : Evolution de la nano-goutte en fonction de temps 201
FigurelV. 40 : Evolution de la nano-goutte apres diminution de HR. 202
FigurelV. 41 : Evolution de la nano-goutte avec le temps 206
FigurelV. 42 : Evolution de la nano-goutte avec le temps 210

FigurelV. 43: Evolution de la nano-goutte a 70% avec des noudllesours du temps 211
FigurelV. 44: Visualisation de la monocouche a I'extrémité 212

FigurelV. 45: Juxtaposition deus morceaux complémentaire d'uneermgoutte. En haut a

humidité de 70% de diamétre 149 um, en bas a htérddi 30% de diamétre 150,5 um.

214

FigurelV. 46 : Image topographie de SEEC d’'une méme monocoucaiogition du

diametre avec la variation de T° et RH. 217
FigurelV. 47 : A) Image topographique SEEC d’une monocouche BijlIRi® cette

monocouche. 217
FigurelV. 48 : Deux possibilités de dislocations 218
FigurelV. 49: Différenciation des bords mobiles, en rouge, deddbixes, en noir et en

jaune les points de contacts entre ces arcs 220
FigurelV.50 : Deux types de dislocations le long du bord de ¢alxche. 221
FigurelV.51: Cheveux de Pelé des volcans [47] 222

FigurelV. 52 : Une section horizontale de la goutte. 1, 2, 3,8 sbnt des coordonnées
curvilignes le long de l'interface AB. Trait bleinterface polaire/aliphatique (AB).
Traits pointillés : les autres interfaces. 223

242



Liste des tableaux



Liste des tableaux

Tableau Il1.1: Parameétres de PS-b-PBMA 63K. 57
Tableau Il1. 2: Parameétres de PS-b-PBMA 82K. 57

Tableau I11. 3: Valeurs de I'épaisseur lamellaire de toutes lestessrde chaque nano-goutte

de 63K déposeée sur surface tres hydrophile etteesous vide a 170°C 109

Tableau I11. 4 : Valeurs de I'épaisseur lamellaire de toutes lestestrde chaque nano-goutte

de 63K déposée sur surface tres hydrophile etteegisous vide a 160°C apres un
premier recuit a 170°C 109

Tableau V. 1. Formule brute des acides gras et leur proportiois tiBgg PC de notre
étude. lls sont nommésnCm, oun représente le nombre d’atomes de carbonelet

nombre de doubles liaisons. 150

Tableau IV. 2: %HR en fonction de la nature du sel a T=25°C [41] 152

244



Erratum

Erratum :

Nous avons un doute concernant la masse molaicemtdymere 82K. Nous avons pris Mn =
82K, avec Ip = 1,04. Il se pourrait que ce soifahMw = 82K, ce qui donnerait Mn = 79K.
De trés légéres corrections s’ensuivraient toutoag du chapitre Ill. Ce point sera vérifié

ultérieurement.
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