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Nous avons étudié la condition aux limites hydr@ogimue pour I'écoulement de liquides simples s de
surfaces lisses hydrophiles et hydrophobes. Ndlisoms une machine a forces de surfaces dynangguaous
permet d'étudier le drainage d'un film de liquidendiné entre deux surfaces grace a deux capteurs
indépendants de résolution inférieure au nanoméli@is obtenons une condition de non glissementpaai
pour I'écoulement sur les surfaces mouillantes.Hes surfaces non mouillantes, nous obtenons saghent
avec une longueur de glissement bien définiengqudépend ni de la distance entre les surfacedunaux de
cisaillement. Nous trouvons une longueur de gligsgrde 17 nm, en accord avec les prévisions delaions
numériques sur des surfaces lisses et non moweamais pas avec certains résultats expérimeniguixfont
état de glissements beaucoup plus grands pourydsmes similaires.

Hydrodynamic boundary condition: a nanoscale inigegion

We report an accurate determination of the hydraadgic boundary condition of simple liquids flowing o
smooth hydrophilic and hydrophobic surfaces usingyaamic surface force apparatus equipped with two
independent sub-nanometer resolution sensors. iddslindary conditions are found for wetting sugamnly.

On the hydrophobic surfaces, we observe a bounslgryvhich is well defined, does not depend ordik&ance
between the surfaces, and is independent of ther sate. The slip length of 17 nm is in good agreatrwith
theory and numerical simulations concerning smaathwetting surfaces. These results disagree wigvipus
data in the literature reporting very high boundasfyp on similar systems. We discuss possible msigf large
slip length on smooth hydrophobic surfaces duééa tontamination by hydrophobic particules.

Im INTRODUCTION

L’étude a nanoéchelle des propriétés hydrodynarsiglien liquide au voisinage d’'une interface
solide présente un grand intérét, en particulier pes écoulements en géométrie confinée dans des
milieux poreux, des dispositifs microfluidiques, des systémes biologiques. En hydrodynamique, on
postule généralement une condition aux limites de glissement a une paroi solide : la vitesse
tangentielle du fluide a l'interface est égale decde la paroi. Ce postulat est trés bien vérifié
I'échelle macroscopique, mais pas nécessaireméatlielle microscopique. En effet, de nombreux
travaux ont mis en évidence qu'il existe, dansabees conditions, un phénomeéne de glissement pour
un liquide simple prés d’'une paroi. La conditiorx éimites hydrodynamique (c.l.h.), liée au trangpor
de la quantité de mouvement a l'interface, esttballément caractérisée par une longugappelée
longueur de glissement. Cette longueur relie lesgié de glissement a l'interfagg, la viscositg. du
fluide, et la contrainte tangentielle de frictiorsqueuse du fluide a l'interfacgy : Vs = boy/l =
b(©V/6z). Elle correspond a la distance a la paroi pounddg une extrapolation linéaire du profil de
vitesse s’annule, comme le montre la figure 1.

La condition aux limites dépend fortement de I'matdion solide-liquide et de la rugosité de la
surface. Des travaux théoriques et numériques emingue dans le cas de liquides de Lennard-Jones
mouillant des surfaces lisses a I'échelle atomidque)y a pas de glissement, sauf a des taux de
cisaillement trés élevés ou la c.l.h. devient rinédire. Par contre, des longueurs de glissemizmtal
de 10 & 50 tailles moléculaires, et dépendant gedssion, ont été prédites dans le cas non mouilla
Des travaux récents étudient I'influence de la sitgode la surface et montrent deux effets opposés
selon que le liqguide mouille ou pas la surface.larcas ou le liquide impregne la surface, la sitgo
diminue le glissement, alors que dans le cas nonuillaiot, la rugosité peut augmenter
considérablement le glissement en favorisant laticné de poches gazeuses au creux de la rugosité,
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ce qui peut conduire & une c.l.h. non linéaire. Mdenbreuses investigations expérimentales ont



également porté sur ce sujet au cours des derradreses, grace au développement de techniques
optiques ou mécaniques permettant de sonder lege@oents a nanoéchelle. A I'heure actuelle, il n'y

a cependant pas de consensus sur I'ordre de graddsglissements mesurés, sur leur linéarité par
rapport au taux de cisaillement, ni sur I'effet geepriétés de linterface, et ce méme pour des
systémes a priori similaires. L'origine de tellé§élences dans les résultats expérimentaux reate m
comprise. Pour une revue détaillée, on pourra dnduaticle de Laugaet al.[2005].

Dans cet article, nous comparons I'écoulement dex diguides simples, I'eau et le dodécane,
confinés soit entre deux surfaces hydrophiles (Byrsoit entre une surface hydrophobe (Pyrex
silanisé) et une surface hydrophile (Pyrex). Nads@nterons d’abord notre dispositif expérimerttal e
les systemes étudiés, puis le principe de nos mestrenfin les résultats que nous avons obtenus.

lm LE DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Les mesures ont été réalisées a l'aide d'une machitriorces de surfaces dynamique (DSFA)
développée dans notre laboratoire. Son schéma ideigar est représenté sur la figure 2 et une
description plus détaillée peut étre trouvée détidle [Restagneet al, 2002]. Ce DSFA mesure
séparément le déplacement relatif des surfacea ébrte d'interaction entre elles. Les surfaces
utilisées sont une sphére et un plan. La sphéredéptacée de maniere quasistatique, par
l'intermédiaire d'un élément piézoélectrique, dame direction normale au plan sur une distance
d’environ 2 um, & une vitesse comprise entre 20ef/8. Un deuxiéme élément piézoélectrique est
utilisé pour superposer a ce mouvement un déplatesimisoidal de faible amplitude et de fréquence
wl2r comprise entre 5 et 100 Hz. Dans les expériereqgwrtiees ici, le plan est fixé sur un bilame de
raideur 7200 N/m. Un interférometre de Nomarskimmtrde mesurer le déplacement de ce bilame par
rapport au bati et donc de remonter a la forceagdeesur le plan. La résolution statique de ce capte
est de 1 A, ce qui correspond & 0,7 pN. La compesymamique de la force est déterminée a partir
de la fonction de transfert du bilame. La raiddguadonction de transfert de ce bilame sont messuré
avec une précision supérieure a 1% a l'aide d'wstesye bobine-aimant. Le déplacement relatif entre
la sphére et le plan est mesuré a l'aide d’un cap@pacitif de résolution 1 A. Le capteur capfeit
calibré avant chaque expérience a l'aide du systahae-aimant. Pour connaitre la distance absolue
entre les surfaces a partir de cette mesure daabpent, il est nécessaire de déterminer 'oridee
distances, c’est-a-dire la position pour laquedle deux surfaces viennent en contact. On 'obtent
partir de la force d'interaction quasistatique est’ la position pour laquelle cette force devient
fortement répulsive. Enfin, chacun des capteurgetigt & une détection synchrone ce qui permet de
mesurer le module et la phase des signaux dynamigjaeréférence de ces détections synchrones est
le signal utilisé pour commander le deuxieme élénpaéroélectrique. La résolution dynamique du
capteur capacitif est de 0,1 AHZ et celle du capteur de force est de 40 nNHz

Nos mesures sont réalisées avec une largeur deebdmdl Hz. Par la suite, nous noterons
respectivemenE et F(w) les composantes quasistatique et dynamique (exapde la forceD la
distance quasistatique entre les surfaceb(«)t la composante sinusoidale du déplacement. Notons
que le fait de disposer de deux capteurs indépésigiur la force et le déplacement nous affranchit
complétement de la calibration des éléments piéztr@ues. Toutes les expériences sont réalisées
dans un environnement de type salle blanche.

Les surfaces utilisées sont une sphere en Pyrexyde millimétrique, hydrophile, réalisée a partir
d’'une tige de Pyrex flambée, et un plan qui edtesoiPyrex, donc hydrophile, soit en Pyrex silaisé
'OTS, donc hydrophobe. Nous disposons donc de dgyes de systeme: l'un symétrique
hydrophile/hydrophile, I'autre asymétrique hydrdphiydrophobe. Les surfaces de Pyrex sont
nettoyées aux ultrasons dans un mélange d’eaupuiteaet de détergent, puis rincées successivement
a I'eau ultra pure et a lisopropanol filtré. Lekams silanisés ont été réalisés en immergeant des
surfaces nettoyées selon ce protocole dans ungosolle 100 pL d’'OTS dans 60 mL de toluene,
pendant une heure. Ces surfaces ont été observéesicaoscope a force atomique (AFM) et
présentent une rugosité d’environ 1 nm pic a pior ples zones de 10 um x 10 um.

Nous immergeons ces surfaces soit dans de lI'eaa piire, soit dans du dodécane. Ces deux
liquides mouillent les surfaces de Pyrex. Le dodéaaouille partiellement la surface silanisée,salor
que I'eau ne la mouille pas. Nous disposons dorgudére systéemes différents et complémentaires.



Ilm  AMORTISSEMENT VISQUEUX ET GLISSEMENT

Au cours d’'une expérience en DSFA, grace a nos dapteurs indépendants, nous mesurons de
facon trés précise la fonction de réponse dynamigfag = G'(w) + i G”( w) = F(w)/h(w), pour un
déplacement harmonique des surfaces a la pulsatitua partie réelle de cette fonction de transfert
correspond a la partie élastique de la réponsegfen phase avec le déplacement). Pour des liquides
newtoniens et des surfaces rigides, cette pariteétle nulle. La partie imaginaire de la fonctide
transfert, G”(w), correspond a I'amortissement visqueux induit p@&coulement de drainage du
liquide (force en phase avec la vitesse). En gétengphére-plan, cet amortissement est donné par
I'expression théorique suivante :

2
G"(w)zw]‘*’ 1)
D
ol est la viscosité dynamique du fluidegest le rayon de la sphére fétest un facteur correctif par
rapport & 'amortissement donné par la force denBlels en cas de non glissement. Le factearété
calculé par Vinogradova [1995] poDr<< R. Dans le cas ou il n’y a qu’une seule surfacesglisef”
S’écrit :
£ :1(1+6_D{(1+3)|n(1+4_b)—1D, 0
4 4b 4b D

Cette correction faisant intervenir la longueur glsssementb, on peut déduire la c.l.h. de la
comparaison entre la variation expérimentale dmdiissement visqueux avec la distafl;eet son
expression théorique donnée par (1). En effetasnde non glissement, la représentation de lievers
de 'amortissement visqueu®”(w)™ en fonction deD est une droite qui coupe I'axe des abscisses a
I'origine. Par contre, en cas de glissement, aiest courbe dont I'asymptote est une droite traéslat
d’une distancd par rapport au cas sans glissement, et qui céaxe des abscisses a une distardze
Cela revient & appliquer, pour les grandes distrleec.l.h. de non glissement a une distarz@
l'intérieur de la paroi, ce qui correspond biermaignification physique de la longueur de glisseime
Pour des distances plus faibles, la courbe s'ihitéat passe par I'origine. Notons que notre digjfos
permet de vérifier facilement la linéarité de lahc, c'est-a-dire I'éventuelle dépendancebden taux
de cisaillement, en modifiant 'amplitude et/our@guence de I'excitation & fixé.

IVe RESULTATS EXPERIMENTAUX

IV.1 Expériences avec le dodécane

La figure 3 représente l'inverse de 'amortissemastjueuxG”(w)™* en fonction de la distand2
entre les surfaces, dans le cas ou le dodécarmmmefaié entre une sphere et un plan en Pyrex. Cet
amortissement visqueux ne dépend ni de I'amplitndde la fréquence de I'excitation dynamique, ce
gui montre que la c.l.h. est linéaire dans la gantimeaux de cisaillements explorés. Le taux de
cisaillement maximal atteint au cours de nos eepégs est d’environ 516" La ligne en pointillés
est une extrapolation linéaire @'(w)™. Le graphique est une droite passant par I'origoe qui
correspond a une c.l.h. de non glissement. La mentette droite permet de mesurer la viscesiié
fluide, connaissant le rayon de la sphere 2,8+ 0.1 mm, et la fréquence de travaillzr = 69 Hz.
Nous obtenons une valeur expérimentale de la vigcps= 1,34+ 0,06 mPa.s, & comparer a la
viscosité du dodécane de 1,29 mPa.s a 27°C. Cglgime que le confinement n'a pas d’effet
mesurable sur la viscosité du dodécane, et ce’'pusape distance de 4 nm entre les surfaces. On peut
donc appliquer les lois de I'hydrodynamique macopsgue pour un liquide confiné jusqu’a quelques
nanometres du contact. Nous estimons a partir dgragghique que la longueur de glissemermst
inférieure & 3 nm pour ce systeme. La source diepéancipale dans la détermination ldest ici le
positionnement de l'origine, obtenu a partir defdece quasistatique, également représentée sur la
figure. La barre d’erreur sur la position du zésbde 2 nm.

A ce point, il convient de faire deux remarques laudétermination de la c.l.h. par cette méthode.
Premiérement, I'effet d'une erreur sur le positiement de l'origine est une simple translation de la
courbe suivant I'axe des abscisses, mais n’affecteien la forme de cette courbe. Une droite reste
une droite. En présence de glissement, le repaemtleG” ()™ en fonction dé présenterait une



courbure, comme sur la figure 4. Par conséquentpeart estimer une borne supérieure pour la
longueur de glissement uniqguement a partir deradodu graphique, indépendamment de la position
de l'origine. Cette borne est inférieure a 10 nreukiémement, la détermination de la c.l.h. ne fait
intervenir aucune estimation des propriétés duidiggucomme la viscosité ou le coefficient de
diffusion de marqueurs optiques, ni de la géomdtee surfaces solides, alors que c’est nécessaire
pour analyser des expériences en AFM ou par medarigsorescence.

Enfin, les résultats obtenus dans le cas ou lecdodeest confiné entre une sphére en Pyrex et un
plan silanisé a I'OTS sont tout a fait similaireseux représentés a la figure 3. On n'observe pas d
glissement, avec une résolution de 3 nm. Notonscgueme pour le systéme précédent, c’est une
situation mouillante pour le dodécane.

IV.2 Expériences avec I'eau

La figure 4 représente l'inverse de I'amortisseméstiueuxG” ()™ en fonction de la distand®
entre les surfaces, pour de I'eau confinée entux derfaces en Pyrex (cas mouillant), et de I'eau
confinée entre une sphére en Pyrex et un plans#ianl’OTS (cas non mouillant). Les lignes enttrai
plein correspondent aux courbes théoriques attsnglueas de non glissement d’une part, et pour une
longueur de glissemehtde 17 nm d’autre part.

Dans le cas mouillant, on obtient une conditiomde glissement. Comme précédemment, on peut
déterminer la viscosité de I'eau a partir de latpate la droite obtenup = 0,83+ 0,06 mPa. , en
accord avec la viscosité de I'eau a 27°C : 0,85.mRa encore, la viscosité de I'eau ne change pas
jusqu’a des confinements inférieurs a 10 nm. Celtiatsest en accord avec ceux de Ratial[2002]
pour de I'eau confinée entre des surfaces de mica.

Dans le cas non mouillant, le graphiqueGi& w)™ en fonction dé présente une nette courbure, ce
qui est la signature d’'un glissement a la paraanEtlonné que nous n'observons pas de glissement
dans le cas mouillant, 'eau ne glisse que sutda pydrophobe, et pas sur la sphére en Pyrext C'es
pourquoi nous utilisons I'expression ée donnée dans I'équation (2) pour modéliser nosltgsu
expérimentaux. Un excellent ajustement est obtenw pne longueur de glissemdnt 17+ 2 nm.
Soulignons gu’une seule valeur bsuffit pour modéliser 'amortissement visqueux oréspour une
distance entre les surfaces allant de quelquesusqu’ja 1 um. Sur la figure 4, la ligne en poinsllé
indique I'extrapolation linéaire de I'asymptote,iquoupe I'axe des abscisses a la distahcde
I'origine. Cela correspond bien a l'interprétatiphysique deb, qui donne la position de la paroi
hydrodynamique, vue par le fluide & grande distabh@@nortissement visqueux mesuré ne dépend pas
de I'amplitude, ni de la fréquence du mouvementguaiemontre que la c.l.h. est linéaire. De plus, la
valeur de la longueur de glissement obtenue estadait reproductible. Elle ne dépend d’aucune
présupposition quant aux propriétés du fluide ausiefaces.

\ | CONCLUSION ET DISCUSSION

Les mesures de dissipation réalisées a l'aide deAD&veloppé dans notre laboratoire montrent
gu’il n'y a pas de glissement dans les configuretidans lesquelles le liguide mouille totalement ou
partiellement une paroi solide. Ces résultats sonaccord avec la plupart de résultats disponibles
dans la littérature, qu'ils soient obtenus pour gedaces lisses a I'échelle atomique [Cledral,
1995 ; Israelachvili, 1986], ou pour des surfaces pgueuses de silice ou de verre [Vinogradeiva
al., 2003 ; Georgest al, 1993]. Cependant, d'autres travaux font étah djlissement significatif sur
des surfaces mouillantes [it al, 2000 ; Suret al, 2002]. Nous ne savons pas d’ou proviennent ces
différences.

Dans une situation non mouillante, avec une paganédme rugosité, c'est-a-dire pour I'écoulement
de I'eau sur une surface silanisée a 'OTS, nowseions un glissement. Ce glissement peut étre
décrit a I'aide d’'une seule longueur de glissempotyr des confinements allant de quelques nm a
1 um, et pour tous les taux de cisaillement expldréordre de grandeur de la longueur de glissement
obtenue est en bon accord avec les valeurs prégitesles simulations numériques [Bareaital,
1999], et des résultats publiés par d’autres égquigmogradoveet al, 2003 ; Chokt al, 2003]. Par
contre, les valeurs que nous obtenons sont tré&sienfes a certains résultats publiés pour des
systemes hydrophobes ou non mouillants [Cottin-Bizet al, 2002 ; Zhwet al, 2001 ; Trethewagpt
al., 2002]. Dans des expériences précédentes avehtdemces eau-OTS ou glycérol-OTS, nous



trouvions des glissements beaucoup plus importdet$ordre de la centaine de nm, mais avec une
grande variabilité d’un échantillon a I'autre, @t mauvais accord entre la variation expérimentele d
'amortissement visqueux avec la distance entreslgfaces et les prédictions de I'hydrodynamique
macroscopique [Cottin-Bizonret al, 2002]. Depuis, des comportements similairesébétobserves
par Tretheway et al. [2002] pour I'écoulement d’'adans des canaux silanisés a I'OTS, par une
technique de PIV. lls mettent en évidence desagtiemnts importants, entre 200 et 900 nm, variables
dans le temps et dans I'espace, avec des profilstelese différant significativement de la parabole
C’est tout a fait cohérent avec nos observatiogsdafentes. Nous pensons que ce comportement
provient d'une contamination de la paroi par deti@des hydrophobes de taille nanométriqgue. Dans
'eau, de telles particules sont fortement attirpas la surface hydrophobe, du fait des interastion
hydrophobes. Elles se collent a la paroi, et fotntks sites de nucléation pour des bulles de vapeur
ou de gaz dissous. Ce scénario a été confirmérptiielvay et al [2004]: en répétant leurs expérignce
avec une surpression hydrostatique, le glissemspauhit. Depuis que nous menons nos experiences
dans un environnement de type salle blanche, dtaés ont complétement changé dans le cas non
mouillant (mais pas dans le cas mouillant). Nouseimtns a présent a la fois des glissements
reproductibles et un bon accord avec les loistgellodynamique macroscopique. Nous attribuons la
valeur modérée de notre longueur de glissemenalisdhce de gaz piégé a linterface, du fait de
'absence de contamination et de la faible rugad#® surfaces. Nous pensons donc avoir obtenu une
valeur intrinseque pour le glissement de I'eau soe surface hydrophobe, en ce sens quelle
correspond a la c.l.Lh. pour une surface de rugasfi€ieure & 1 nm, en l'absence de toute
contamination, ou de poches de gaz ou films gaadumterface. Cette discussion souligne cependant
gue, en plus des propriétés intrinseques de mgeijlléétat de surface a une importance cruciale pou
les phénoménes de glissement.
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Fig. 1 : Vitesse de glissemevifet longueur de glissemelnt
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Fig. 2 : Schéma de principe de la machine a faleesurface dynamique.
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Fig. 3 : Inverse de 'amortissement visquesik(w)™ (cercles noirs) et force statique
(croix grises) en fonction de la distance sphéas), pour du dodécane confiné
entre des surfaces de Pyrex.
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Fig. 3: Inverse de I'amortissement visqueBX (w)"* en fonction de la distance
sphére-plamD, pour de I'eau confinée entre des surfaces hydespte Pyrex (cercles
noirs), et entre une surface hydrophile de Pyraxetsurface hydrophobe silanisée a
'OTS (cercle: aris pleins).



