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| INTRODUCTION GENERALE

Cette thése intitulée « Filaments magnétiques : application a la conception de capteurs de
forces et de nageurs microscopiques artificiels » comporte deux chapitres. Chaque chapitre est
consacré a une application.

Le domaine des colloides a pour objet d’étude la matiere finement divisée en trés petites
particules : leur taille est telle que leur énergie thermique est de 1’ordre de grandeur de
I’énergie qu’elles dissipent par frottement visqueux. Cette taille limite est typiquement de
I’ordre du micrométre. Etant suffisamment petites pour étre sensibles aux chocs des molécules
du solvant sur leur surface, les particules colloidales en solution sont animées d’un
mouvement erratique décrit par Jean Perrin au début du 20°™ siécle, appelé mouvement
brownien [Perrin, 1913]. Sous I’effet de ces chocs, les particules bougent en solution et
explorent I’espace. Les colloides ont fait I’objet de trés nombreuses études, qui ont débouché
sur de nombreuses applications industrielles dans des domaines vastes et variés :
agroalimentaire, cosmétique, automobile, médical...

De nos jours, les colloides sont dotés de propriétés spécifiques : ils peuvent étre magnétiques,
di¢lectriques, fluorescents, adhésifs, et méme avoir plusieurs propriétés a la fois. Ces
propriétés permettent d’accéder a des champs d’applications de plus en plus sophistiqués.
Dans la plupart des cas, 1’association entre les caractéristiques browniennes des colloides et
leurs propriétés spécifiques ouvrent de nouvelles perspectives.

Les colloides magnétiques sont un exemple illustratif de ces applications. Aujourd’hui ils sont
essentiellement utilisés comme des transporteurs. Imaginons par exemple une population de
cellules dont certaines, que 1’on souhaite détecter, possédent a leur surface une protéine
connue. Si I’on a greffé a la surface des colloides une autre protéine, connue pour avoir une
grande affinité avec la premicre, et si I’on mélange ensuite ces colloides avec les cellules, il
est possible de détecter les cellules qui adhérent aux colloides. Pour séparer ensuite les
cellules détectées des autres cellules, il faut, par exemple, pouvoir regrouper les colloides a un
endroit. A cet égard, créer des colloides magnétiques que 1’on peut attirer dans un gradient de
champ s’est révélé tres fructueux.

Ces colloides magnétiques sont utilisés dans le domaine de la biophysique pour appliquer des
forces : ils constituent un outil puissant pour sonder les forces a 1’échelle moléculaire a 1’aide

d’un champ magnétique externe [Strick, 1996].



Sous I’effet d’un champ magnétique, les particules magnétiques acqui€rent une aimantation
qui leur permet d’interagir. Nous tirerons profit de cet effet tout au long de ce manuscrit.
Cette interaction est a l’origine d’un processus de formation progressive de chaines de
colloides. Ce processus est le point de départ d’une technique expérimentale qui permet de
mesurer directement des profils de forces colloidales. Cette technique appelée Magnetic
Chaining Technique (MCT) » ou « machine de force » a déja permis d’étudier certains types
de forces colloidales [Calderon, 1994]. A partir de ces chaines, Goubault et al. ont su créer
des assemblages permanents en rajoutant un ingrédient supplémentaire : le collage des
particules, induit par le champ magnétique en présence de molécules qui pontent les colloides
[Philip, 1997; Goubault, 2005]. Ces assemblages ont permis d’étudier les propriétés
mécaniques des molécules qui collent les particules entre elles [Goubault, 2003; Koenig,
2005].

La présente these porte sur deux aspects du phénomene. Dans le premier chapitre, nous avons
revisité les aspects expérimentaux et théoriques de la M.C.T. et nous avons comparé ses
performances aux autres techniques de mesure de forces.

Dans le second chapitre, nous avons étudi¢ la maniére dont un filament magnétique se
déforme. Il existe dans la nature des exemples de filaments flexibles, dont la souplesse est
mise a profit a des fins de propulsion. Ainsi, la déformation du flagelle d’un spermatozoide
peut étre modélisée comme une onde progressive sinusoidale [Taylor, 1951]; celle qui est
engendrée au niveau des cils s’apparente a un mouvement de brasse [Brennen, 1977]. Inspirés
par les solutions trouvées par la nature qui permettent aux microorganismes naturels de se
déplacer, nous avons appliqué les filaments magnétiques flexibles a la conception de nageurs
a I’échelle microscopique.

Nous évoquerons enfin en conclusion les travaux et les perspectives qu’ouvre chacune des ses

applications.
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I FILAMENTS MAGNETIQUES: APPLICATION A LA
CONCEPTION DE CAPTEURS DE FORCE

IL.1. Introduction : pourquoi mesurer des forces entre surfaces ?

Dans I’état colloidal, la matiére, qui peut étre un liquide, un solide ou un gaz, est trés finement
divisée et dispersée dans un liquide ou un gaz. La frontiére entre le domaine colloidal et le
domaine non colloidal peut étre définie par le diametre des particules pour lequel I’énergie

dissipée par le frottement visqueux est de I’ordre de grandeur de 1’énergie thermique kg7 ou T

est la température et kz la constante de Boltzmann. Si k,T ~ na’U , ou 17=107P est la viscosité

du milieu (ici I’eau), U=1pm/s est la vitesse de la particule colloidale, et a le rayon
caractéristique, Ce dernier vaut a=2um. Cet ordre de grandeur permet de définir le domaine
colloidal comme celui des particules de diametre inférieur a une dizaine de microns environ.
Comparé a un objet macroscopique, dont la taille est de I’ordre du millimétre par exemple, le
rapport de la surface au volume est beaucoup plus grand, d’un facteur 1000 pour I’exemple
considéré. Ainsi, dans le domaine colloidal, les effets de surface prennent une importance
considérable. Il est intéressant de comparer les différentes énergies mises en jeu a cette

échelle [Russel, 1989]:

Energie ¢lectrique  agg,{ 2 B

: : 10?
Energie thermique k,T
Energie de pesanteur a‘Apg ~10"
Energie thermique k,T
Energie cinétique  pa’U? 106

Energie thermique &, T
ou &£=100 est la permittivité relative du fluide environnant, g, celle du vide, § =50m} est

une valeur typique de potentiel de surface, g=10m/s%, ot p=10’kg/m’ et Ap/p=107.

Les premieres synthéses de colloides modéles, monodisperses, de tailles controlées ont été
réalisées dans les années 1950 [Vanderhoft, 1956], ce qui a permis d’élaborer des théories et
de les wvérifier expérimentalement en s’affranchissant des effets de polydispersité. Le
développement de techniques expérimentales comme la microscopie €lectronique a permis de

caractériser précisément la taille et 1’état de surface des colloides. Les années 1960 et 1970

9



ont vu la mise au point de techniques expérimentales telles que la Surface Force Apparatus
[Tabor, 1968; Tabor, 1969; Israelachvili, 1972] permettant de mesurer les forces entre des
surfaces et de vérifier des théories développées par Derjaguin et al. [Derjaguin, 1941] et
Verwey et al. [Verwey, 1948]. Ce domaine s’est considérablement développé, tant en
physique qu’en chimie et en biologie : si I’on entre le mot clef « colloid » dans le moteur de
recherche de Isi Web of Science, plus de 47000 références apparaissent depuis 1980.

Les forces entre surfaces se révelent donc particulierement importantes dans les colloides.
Elles interviennent dans de nombreux phénomenes physiques et biologiques, ce qui a motivé
le développement d’outils trés sophistiqués destinés a leur étude. Si I’on s’intéresse aux
systemes colloidaux, domaine vaste et a grand impact industriel (pigments, peintures,
cosmétiques, agroalimentaire...), ces forces jouent un role capital. En effet, un systéme
colloidal est un systéme métastable d’un point de vue thermodynamique [Cabane, 2003]. Or,
certaines de ces solutions colloidales restent dans leur état dispersé méme si elles ne sont pas
dans leur état d’énergie minimum. Ceci est dii aux forces entre les surfaces des colloides.
Derjaguin et Landau [Derjaguin, 1941] d’abord, puis Verwey et Overbeek [Verwey, 1948] ont
¢été les premiers a comprendre cet effet, qui empéche ces systémes de tomber dans leur état
d’énergie le plus favorable, donc de s’agréger. Leur théorie (théorie DLVO) montre que
I’énergie potentielle d’interaction entre deux surfaces £, est la somme de deux contributions.
La premiére est le potentiel de Van der Waals, dont 1’expression pour deux sphéres séparées
d’une distance D est [Israelachvili, 1992] :

C
Eyy (D) = ——g’W (2.1)

ou C,, est une constante dépendant de parametres géométriques et de la constante de
Hamaker. La seconde est le potentiel répulsif électrostatique dont la portée est donnée par la
longueur de Debye x ' :

E,(D)=C,e™" (2.2)
ou C,; est une constante dépendant de parameétres géométriques, de la salinité de la solution et
de la densité surfacique de charges. L’intensité¢ des forces électrostatiques mises en jeu a
I’échelle colloidale varie entre quelques pN et 100pN, suivant la taille des particules
considérées et leur état de surface. La portée de ces forces est donnée par la longueur de
Debye et varie entre quelques nm (9.6nm dans une solution dont la concentration en ions
monovalants vaut 1mM) et quelques microns si la solution contient trés peu d’ions. La Figure

1 montre un exemple du potentiel d’interaction obtenu en superposant les deux contributions.
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A haute densité de charge, il existe une barriére d’énergie que le systéme doit franchir pour
tomber dans 1’état d’énergie le plus stable. Cette théorie permet donc d’expliquer pour quelle
raison il est possible de créer des systémes colloidaux qui ne s’agrégent pas pendant la durée
des expériences.

Quand les forces répulsives sont électrostatiques, les charges de surface stabilisent le systéme
colloidal. Il est également possible d’utiliser d’autres types d’agent stabilisant comme des
polyméres ou des surfactants. Ces problémes de stabilité¢ colloidale sont a I’origine de la
plupart des difficultés rencontrées dans le domaine de la formulation.

150

100 |

Figure 1 : profil du potentiel d’interaction typique obtenu par la théorie DLVO pour deux petites sphéres
chargées. La fléeche indique I’évolution du profil quand la densité surfacique de charge diminue. L’état
métastable disparait si la densité de charge est trop faible.

Le second domaine émergeant, ou le probléme des forces est crucial, est celui de la biologie
[Bao, 2003]. En effet, méme si les interactions en biologie ne différent pas fondamentalement
de celles que 1’on retrouve en physique ou en chimie, elles se révelent en général nettement
plus complexes que ces dernieres. Cela est dii en partie a la grande complexité des
macromolécules biologiques, dont la taille et la forme peuvent varier d’une structure
globulaire de quelques nanométres de diametre, pour une protéine par exemple, a une
structure allongée de plusieurs microns de longueur pour une double hélice d’ADN. Ces
interactions sont cruciales en biologie car elles déterminent la fonction biologique des
molécules. Considérons le cas de ’ADN. L’ ADN est constitué de deux brins appariés par les
bases adénine, cytosine, thymine et guanine. Lors de la réplication de I’ADN, les bases se

désapparient. Ceci n’est possible que si les interactions entre les paires de base sont faibles.
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En I’occurrence, les bases sont reliées par des liaisons hydrogeénes : elles se dissocient donc
facilement. De nos jours, la plupart des techniques initialement utilisées pour mesurer des
forces entre surfaces servent a sonder les interactions en biologie. Ces interactions sont des
interactions entre membranes de cellules [Pierres, 1998; Zhu, 2000; Senden, 2001], entre
protéines [Leckband, 1994; Evans, 1998; Lakey, 1998; Bongrand, 1999; Leckband, 2000],
entre membranes et protéines [Blomberg, 1998; Boulbitch, 2001]. En étirant les molécules
d’ADN ou d’ARN [Smith, 1992; Clausen-Schaumann, 2000; Harlepp, 2003], on a étudié les
interactions entre ses bases [EssevazRoulet, 1997; Cocco, 2003].

Mesurer des forces est donc utile. Pour cela, plusieurs techniques expérimentales ont été
développées récemment. Nous les rappelons ici en insistant sur les avantages et inconvénients

qu’elles présentent.
I1.1.1.  Bibliographie : présentation des techniques de mesures de forces

II.1.1.a.  Principe général des mesures de forces

Commencons par rappeler quelques généralités sur les mesures de force. La maniere la plus
simple et la plus directe pour mesurer des forces entre deux surfaces est de suspendre une
surface a un ressort dont la raideur k£ est connue, d’approcher une surface de 1’autre, et de
mesurer I’allongement du ressort quand les deux surfaces sont a I’équilibre mécanique a une
distance D I'une de I’autre. Le schéma de la Figure 2 montre le principe simplifié de ce type

d’expérience.

Z Z [Z Z [Z [Z [Z [ 2 Z 7 2 Z [Z [Z [Z [Z [Z [Z [Z [Z [Z
\
Ly é Y
....................................................................... \ AL
" Dg+ADq | -t A
------- Do D
____________________ * Y vy
"""" /7 7 7 7 7 7 7 7 77
"""" ADO

/7 77 7777 7777 4

Figure 2 : principe d’une expérience permettant de mesurer des forces.

On suppose sur ce schéma que c’est la surface inférieure que I’on peut déplacer. Elle est
initialement positionnée a une distance D, suffisamment éloignée de la sphére pour que celle-
ci ne soit pas soumise a une force due a la surface en regard. Le ressort est a 1’état de
référence, de longueur L, et d’allongement nul. Lorsque I’on rapproche la surface inférieure,
la sphére est soumise a une force extérieure (ici répulsive) et le ressort se contracte d’une

distance AL telle que AL = F(kD)

ou F est la force répulsive exercée sur la sphere. Si, de
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maniére idéale, on connait la valeur de D et I’allongement du ressort, alors on peut calculer
et reconstruire expérimentalement le profil force-distance entre la sphére et la surface en
regard. En pratique nous verrons que mesurer ces deux grandeurs se révele
expérimentalement trés difficile. En effet, la grande difficulté est d’obtenir une mesure
absolue de la distance entre les surfaces. En outre, si 1’une des deux surfaces est déformable, il
est difficile de savoir si elle s’est déformée. Or cette déformation peut avoir une influence sur
la mesure de la distance entre les deux parois.

Il existe actuellement différentes techniques expérimentales qui permettent de mesurer ces
forces. Nous allons tenter ici de faire un bref résumé de ces techniques afin de pouvoir les
comparer. Une telle comparaison exige tout d’abord de trouver des grandeurs mesurables qui
soient communes a chacune de ces techniques. La force mesurée, par exemple, n’est pas une
grandeur pertinente. En effet, une technique telle que I’Appareil a Force de Surface (SFA)
mesure des forces entre des surfaces macroscopiques qui sont de 1’ordre du nN, avec une
résolution du méme ordre de grandeur [Leckband, 2001]. On ne peut pas comparer cette
résolution directement a celle obtenue grace a la Microscopie a Réflexion Interne Totale
(TIRM) car les objets d’étude n’ont ni la méme taille, ni la méme forme [Prieve, 1999]. En
effet la TIRM permet de mesurer des forces de I’ordre du pN avec une résolution inférieure au
pN entre une particule colloidale et une surface. Il faut donc trouver une grandeur mesurable
qui soit indépendante de la géométrie de D’appareil utilis€. En revanche, 1’énergie
d’interaction par unité de surface entre deux surfaces planes W(D) constitue un bon élément
de comparaison. En effet, il est possible de relier simplement la force entre deux surfaces
courbes a W(D) [Derjaguin, 1934; Israelachvili, 1992]. Considérons deux spheres de rayon R;
et R, séparées par une distance D petite devant R; et R, (Figure 3). L’approximation de
Derjaguin consiste a considérer que la portée des interactions est faible devant le rayon des
particules. Ainsi I’interaction entre deux spheéres est égale a celle de deux paraboles en regard.

La force résultante entre les deux sphéres est alors :
F(D)=| ; 21 (2)dz (2.3)
. dw o\ \
ou f(z)= 4 est la force par unité de surface entre deux surfaces planes et ou z et » sont
yA

définies sur la Figure 3. En appliquant I’approximation parabolique, on obtient :
¥’ =2R z, =2R,z, (2.4)

L’expression de la distance z séparant les deux plans en z; et z, est donc :
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2
z=D+z +22zD+r— L+L (2.5)
2R R

ainsi :

dz = L+L rdr (2.6)
Rl RZ

L’expression de la force entre les deux particules en fonction de 1’énergie de surface est :

2=0 7= R R R R
F(D)= jD 27rf (z)dr ~ jD 27 (ﬁ] f(2)dz =2x (ﬁj W (D) 2.7)
Cette formule montre donc que, dans le cas de deux spheres de tailles différentes, 1’énergie
d’interaction par unité de surface est égale a la force mesurée divisée par un terme purement
géométrique qui dépend de I’expérience.
L’équation (2.7) devient dans le cas de I’interaction entre une sphere de rayon R et un plan :
F(D)=27nRW(D) (2.8)
et, dans le cas de I’interaction entre deux spheres de méme rayon R :
F(D)=zRW(D) (2.9)
Pour chaque expérience, on définit donc un rayon caractéristique Ry qui dépend de la
géométrie des surfaces étudiées. L’approximation de Derjaguin montre que W=F/R.3 Or W
est une grandeur indépendante de I’expérience effectuée: W est donc le bon élément de

comparaison.

- —y———————————

Figure 3 : approximation de Derjaguin. La distance entre les sphéres n’est pas a I’échelle : elle est
supposée treés faible devant les rayons des deux particules. Cette approximation permet de mesurer
I’énergie d’interaction par unité de surface qui est une grandeur indépendante du type d’expérience

effectuée.
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II.1.1.b. Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique a été développée par Binnig et al. [Binnig, 1986; Binnig,
1987], au milieu des années 80 pour visualiser a 1’échelle atomique des surfaces non
conductrices. C’est un instrument mécano-¢lastique qui détecte des forces au niveau atomique
grace au mouvement d’une petite lame élastique (cantilever) trés sensible, de raideur connue,
terminée par une pointe de trés faible rayon de courbure. Un détecteur mesure le déplacement
relatif de cette lame lorsqu’on approche la pointe d’une surface. Optiquement, le déplacement
est mesuré en analysant I’intensité d’un faisceau laser envoyé sur le cantilever et réfléchi par
celui-ci sur une photodiode a quadrants. La résolution de la mesure du déplacement de la
pointe est de I"ordre de 0.Inm. Selon le type d’interaction entre la pointe et la surface, le
cantilever s’approche ou s’écarte de celle-ci. La pointe de I’AFM ne permet pas vraiment de
mesurer la force entre deux surfaces, car elle est quasiment ponctuelle. Elle permet, en
revanche, de sonder la rugosité d’une surface et de mesurer des forces sur des molécules
quand celles-ci sont attachées d’un co6té a la surface et de I’autre a la pointe. Pour remédier a
ce probleme, on peut coller sur la pointe une particule sphérique de taille connue.
L’interaction mesurée est alors celle qui existe entre une particule sphérique et une surface
plane [Ducker, 1992; Senden, 2001; Hodges, 2002]. Parmi les avantages de cette technique,
soulignons la facilit¢ d’utilisation du microscope a force atomique dans sa version
commerciale. Ainsi, étant donné que 1’on peut a la fois approcher et écarter la pointe de la
surface, ce type d’appareil permet de mesurer a la fois des profils de forces attractives et
répulsives. En revanche, la microscopie a force atomique ne permet pas de mesurer
directement la distance absolue par rapport a la paroi, mais seulement la variation de la force
par rapport a une variation mesurable de la distance du cantilever a la paroi. C’est donc, en
toute rigueur, un gradient de force plutot qu’une force, qui est mesuré. Notons en outre qu’elle
n’apporte pas d’information sur la maniére dont les surfaces se déforment si celles-ci ne sont
pas rigides, comme cela peut étre le cas pour des membranes. Aujourd’hui, I’AFM est de plus
en plus fréquemment couplée a d’autres techniques qui détectent les déformations des
surfaces.

En termes de résolution, un montage optique a quatre quadrants permet de résoudre des
variations de distance a 0.1nm pres. La résolution en force dépend alors de la raideur du
cantilever. Si ’on veut résoudre une force au pN prés, ce qui est I'ordre de grandeur
nécessaire pour mesurer une force entre une paroi et une particule sphérique de quelques

centaines de nanometres de diametre par exemple, la raideur du cantilever £ doit étre de
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’ordre de k ~1pN/0.Inm~0.01N.m™, ce qui est actuellement réalisable. Ceci donne la

résolution de 1’appareil pour I’énergie d’interaction par unité de surface. Pour une particule de
200nm de diameétre, Rr~1.6.10°T.m>. Notons qu’une telle mesure reste néanmoins tres

bruitée. En effet, pour une telle raideur de cantilever, on peut estimer les fluctuations du

cantilever dues au bruit thermique, %k<x2> ~k,T donc <x2> ~40.10*m?, donc la force

mesurée fluctue autour de sa position moyenne avec une amplitude d’environ 6pN. Certes, il

est possible de moyenner le signal sur un temps long afin de s’affranchir des fluctuations

thermiques, mais ce calcul montre que la précision de I’AFM n’est pas seulement liée a la

résolution sur la mesure optique de la distance et a la raideur du ressort. Il faut également tenir

compte de la présence de fluctuations thermiques. Pour donner une idée de I’importance

actuelle de I’AFM, notons que plus de 2000 articles utilisant I’AFM ont été publiés en 2005.
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Figure 4 : principe du fonctionnement du microscope a force atomique. En balayant la surface, la pointe
s’écarte ou se rapproche de la surface selon le type d’interaction entre la pointe et la surface. Le
déplacement du cantilever peut étre mesuré optiquement en analysant le signal d’un laser envoyé sur la

pointe et réfléchi sur une photodiode a quatre quadrants. [Leckband, 2001]

II.1.1.c. Microscopie a réflexion interne totale (TIRM)

Cette technique a été développée par Prieve a la fin des années 80 [Prieve, 1987]. Elle permet
de reconstruire de maniére non invasive le potentiel d’interaction entre une surface et une
sphere dont le diametre est compris entre quelques microns et une cinquantaine de microns
[Prieve, 1999]. Etant plus dense que le fluide environnant, la sphére sédimente et se trouve

prés de la surface. A I’équilibre, elle est & une distance 4 de la surface déterminée par les
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effets de la gravité et des forces répulsives €lectrostatiques ou stériques qui s’exercent entre la
surface et la sphére. A ’équilibre, la sphére fluctue dans son puits de potentiel sous ’effet de
’agitation thermique, donc 4 fluctue. La densité de probabilité de la distance % est donnée par

la loi de Boltzmann :

p(h)= Aem(—%} (2.10)

ou p(h)dh est la probabilit¢ de trouver la spheére a une distance comprise entre 4 et h+dh,

®(h) est I’énergie potentielle de la sphére, kT est I’énergie thermique et 4 est une constante

de normalisation. La formule précédente montre que 1’énergie potentielle de la sphére au
voisinage de la surface peut étre déduite d’une estimation de p(h). Eclairons la particule par
une onde évanescente (Figure 5). L’intensité de la lumiére diffusée dépend de % selon une loi
calculée par Chew et al. [Chew, 1979] et Prieve et al. [Prieve, 1993] ; en calibrant le systéme
et en effectuant un grand nombre de mesures d’intensité, il est possible de construire un
histogramme d’intensité directement lié a la distribution de probabilité p(k) par le calcul de
Chew et al.. On reconstruit alors le profil de 1’énergie potentielle de la sphere. La résolution
de la mesure d’intensité diffusée détermine la résolution spatiale de cette technique. Elle est
estimée a Inm. La résolution en force est de 10™"*N, ce qui correspond a une résolution Rygys
en énergie par unité¢ de surface de Rrrir~10"°1/m?. Notons enfin que la TIRM ne permet pas
de mesurer des forces ¢levées ce qui est son principal inconvénient. En effet, si le potentiel
dans lequel se trouve la particule est trop raide, la particule fluctue trés peu et les fluctuations
du signal mesuré correspondent au bruit induit des instruments de mesure. Ceci est
intimement lié au caractére trés particulier de cette expérience, pour laquelle la sonde de force
n’est autre que le bruit thermique. Cette technique est encore peu utilisée (7 articles en 2005).

I(h)

A

Figure 5 : principe de la TIRM : une particule sphérique qui a sédimenté au voisinage de la surface est
éclairée par une onde évanescente. La lumiére diffusée dans le demi-plan supérieur est collectée par
I’objectif d’un microscope. La mesure de ’intensité diffusée permet d’estimer la distance / entre la

surface et la particule [Prieve, 1999].
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Figure 6 : schéma d’un montage expérimental de TIRM ; la particule est piégée latéralement a I’aide d’un
laser a Argon. Il est également possible d’exercer une force verticale dans les deux sens en modifiant la
focalisation du laser. La particule est éclairée par I’onde évanescente issue d’un faisceau lumineux d’un

laser Helium-Néon réfléchi totalement. L’objectif supérieur ayant une grande ouverture, une grande

partie de la lumiére diffusée par la particule est collectée [Prieve, 1999].

II.1.1.d. Pinces optiques

Crocker et al. [Crocker, 1994] ont montré en 1994 qu’il est possible de mesurer des profils de
force ¢lectrostatique a I’aide d’un montage de pinces optiques. Le principe de 1’expérience
consiste a piéger deux particules colloidales a 1’aide d’un laser qui passe a travers 1’objectif
d’un microscope. En réglant le laser, il est possible de rapprocher les deux particules a une
distance définie. Le faisceau du laser est ensuite supprimé au temps #), ce qui permet aux
particules de sortir de leur piége. A partir de ce temps #), la trajectoire des particules est
enregistrée a 1’aide d’une caméra. Crocker et al. estiment la densité¢ de probabilité de la
distance d entre les deux particules quand elles relaxent. A partir de cette densité de
probabilité, on peut reconstruire le profil du potentiel d’interaction entre les particules
[Crocker, 1994; Crocker, 1996]. La mesure de la distance d entre les particules est effectuée
avec un microscope. La précision est approximativement 50nm [Crocker, 1994]. Cette
précision fixe la résolution de la technique sur la mesure de distance. La résolution sur la
mesure de force est estimée par Crocker et al.: elle vaut 10°°N, ce qui équivaut a une
résolution en énergie par unité de surface Rpo~9.10"°J/m?*. Le principal inconvénient de cette
technique est sa faible résolution spatiale. Les colloides doivent donc interagir a longue
distance afin que le profil d’interaction soit mesuré sur des distances grandes devant la
résolution de I’appareil. C’est pourquoi Crocker et al. ont mesuré des profils de force
¢lectrostatique dans 1’eau pure, quand la longueur de Debye est trés grande (116nm).

Soulignons enfin qu’au moins 123 articles sur les pinces optiques sont parus en 2005.
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Figure 7 : schéma de ’expérience de Crocker et al. permettant de mesurer le profil du potentiel
d’interaction entre deux particules colloidales. A ’aide d’un double piége optique, les particules sont
approchées a une certaine distance I’une de I’autre. En coupant le faisceau du piége et en analysant

ensuite la maniére dont les particules relaxent, le profil du potentiel est reconstruit [Crocker, 1994].

II.1.1.e. Appareil a Force de Surface (SFA)

Apparue au début des années 70, ¢€laborée par Tabor et Winterton [Tabor, 1968] et
Israelachvili et Tabor [Israelachvili, 1972], le SFA s’est révélé étre un outil trés puissant pour
mesurer des profils de forces entre des surfaces macroscopiques. Depuis, plusieurs
générations d’appareils de ce type ont été développées ; ces derniers sont également adaptés a
des mesures dans des liquides. La Figure 8 montre le schéma de fonctionnement d’un appareil
de SFA. Cet appareil est trés performant mais, bien qu’il soit simple dans son principe, il est
trés difficile & mettre en oeuvre. Les deux surfaces en regard peuvent étre deux cylindres
croisé€s ou une sphére et un plan. Ces deux surfaces sont reliées a deux parties indépendantes
de I’appareil. Dans le cas présenté ici, il est possible de déplacer la surface supérieure a 1’aide
de deux micromeétres de précision, et d’affiner ce déplacement par un cristal piézo-¢électrique.
La surface inférieure est reliée a deux ressorts de raideur connue. Lorsque 1’on approche les
deux surfaces, les ressorts se déforment. Pour mesurer les distances entre les surfaces, on
envoie un faisceau de lumiére blanche a travers celles-ci. Comme elles sont suffisamment
proches I’'une de l’autre, les réflexions successives de la lumiére blanche interférent.
L’analyse de la figure d’interférences permet de mesurer leur distance absolue, et de détecter
d’éventuelles déformations des surfaces si celles-ci ne sont pas trop rigides [Israelachvili,

1973; Heuberger, 1997].

19



Pour mesurer la force, on procéde de la fagon suivante : partant d’une distance D connue avec
une force F(D) connue, on rapproche les deux surfaces d’une longueur AD, (Figure 2). On
mesure ensuite la variation de distance AD induite par ce déplacement entre les deux surfaces.
Le déplacement du ressort est AL=AD-AD, donc la force devient :

F(D+AD)=F(D)+k(AD, —AD) (2.11)

ce qui permet ensuite de reconstruire le profil des forces entre les deux surfaces, en partant
d’une distance suffisamment grande entre les parois pour qu’elles n’exercent pas de force
’une sur I’autre.
La résolution de ’appareil Rgr4 est de 0.1nm, ce qui est €gal a la résolution de I’AFM. La
raideur des ressorts utilisés varie typiquement entre 50N.m™ et 50.10°N.m™, ce qui donne une
résolution en force variant entre SnN et SuN. Pour une expérience faite entre deux cylindres
croisé€s de rayon 2cm, la résolution de I’appareil Rgry4 pour I’énergie d’interaction par unité de
surface est estimée grace a ’approximation de Derjaguin : suivant le type d’expérience
réalisé, on obtient une résolution comprise entre 4.10™ et 2.10°J.m™. Le bruit thermique fait
aussi fluctuer la force. On peut I’estimer, comme on I’a fait pour I’AFM : il vaut 0.1nN quand
la résolution vaut 5SnN et 20nN quand elle vaut SuN. Le probléme du bruit thermique est donc
moins important en SFA qu’en AFM. En 2005, 102 articles portant sur des travaux liés a la
SFA sont parus.

5 Differential micrometer  ——— Motor/encoder
L cm | o e

Micrometer

White light (to
spectrometer/
camera)

.~ Micrometer for
L~ differential spring

Microscope tube —— |

b Wheel
Clamp AT |
Wire — 3 oL
Piezoelectric 7 ; Upper
tube a f (control)
Air outlet —— o [ chamber
. L 1 Lever
i Shaft
A N 7
; Eellows
Bistaces ‘ L - - Spring mount
Surfaces - s B ICTH T i3 i
Windows LAI_L ] b i 8
and side ports ] sz7 Clamp \Sp'mgsw 2 Inlet hol
L - O nlet hole
o S— AN
Base—. I:J =g Hinge
e L T

Figure 8 : principe d’un SFA qui permet de mesurer directement la force en fonction de la distance
séparant deux surfaces macroscopiques cylindriques de rayon de ’ordre du centimétre. La distance entre
les deux parois est déterminée optiquement en analysant les interférences de la lumiére blanche lorsqu’elle

traverse les deux surfaces [Leckband, 2001].
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II.1.2.  La machine de force (Magnetic Chaining Technique, MCT)

II.1.2.a. Principe

C’est cette technique que nous allons utiliser dans la suite de ce chapitre. Mise au point par
Leal-Calderon et al. en 1994 [Calderon, 1994], elle permet de mesurer des profils de force
entre des colloides sphériques superparamagnétiques dont le diamétre est d’environ 200nm.
Ces colloides contiennent des petits grains d’oxyde de fer, qui possédent un moment
magnétique thermiquement agité et orienté aléatoirement en 1’absence de champ. Les billes
n’ont donc pas de moment magnétique global : il n’y a pas d’interaction entre elles et elles
sont soumises au seul mouvement brownien. En présence d’un champ magnétique extérieur,
tous les dipdles s’orientent dans la direction du champ extérieur et un moment magnétique
global apparait. Les billes interagissent alors de fagon attractive ou répulsive, suivant I’angle

entre la direction du dipoéle et la direction définie par les deux particules (Figure 9).
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Figure 9 : comportement des particules magnétiques sous champ magnétique. En I’absence de champ,
leur mouvement est brownien. Elles acquiérent une aimantation sous champ et interagissent alors soit de

maniére attractive, soit de maniere répulsive.

Afin de minimiser leur énergie d’interaction, les particules sous champ s’organisent en

chaines, ce que 1’on observe au microscope optique sur la Figure 10.
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Figure 10 : alignement de particules magnétiques sous I’effet du champ magnétique.

(Photo prise par C. Goubault).

Lorsqu’on supprime le champ extérieur, les particules perdent leur aimantation et
redeviennent browniennes. Les particules sont dites superparamagnétiques car elles ont un
comportement paramagnétique avec une susceptibilité magnétique y de I'ordre de 1, trés
supérieure 4 celle des matériaux paramagnétiques habituels (y=107). Intéressons-nous plus
particulierement aux chaines de colloides formées sous champ. Supposons que les colloides
sont monodisperses. Lorsque le champ est appliqué, les particules se mettent en chaines, au
sein desquelles elles sont régulierement espacées d’une distance centre a centre d, qui résulte
de I’équilibre mécanique entre les forces attractives qui s’exercent entre les billes et les forces
répulsives colloidales. Les forces attractives mises en jeu ici sont, d’une part, les forces
dipolaires magnétiques, qui dépendent de la distance d et du champ magnétique extérieur B
appliqué, et, d’autre part, les forces de Van der Waals dont 1’expression est connue. Les forces
répulsives sont des forces électrostatiques si la surface des billes est chargée, ou stériques si
des polymeres sont adsorbés a la surface. On montrera (paragraphes I11.2.1 et I1.7.5) qu’il est
possible de calculer la valeur des forces attractives magnétiques et des forces de Van der
Waals si I’on connait d, B et les indices optiques des particules. A 1’équilibre mécanique, on
a:

F“ (d,B)+F" (d)=F"(d) (2.12)

mag
En augmentant I’amplitude du champ magnétique, la force attractive magnétique rapproche
les particules, donc diminue d. Il est possible de calculer I’amplitude des forces répulsives
colloidales pour différentes distances intercolloidales et de reconstruire expérimentalement le
profil des forces répulsives entre les colloides. La principale difficulté que présente cette
technique est la détermination précise expérimentale de d. Leal-Calderon et al sont parvenus a
mesurer la distance intercolloidale a ’aide des propriétés optiques des solutions de particules
en chaines. En effet, une solution de particules magnétiques monodisperses change de couleur

en fonction de I’intensité du champ appliqué.
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Figure 11 : changement de couleur d’une solution de particules magnétiques de 200nm de diamétre
environ. De gauche a droite, le champ magnétique augmente, les billes dans les chaines se rapprochent, la
longueur d’onde diffractée diminue donc. Photos tirées du site Internet de la société Ademtech,
www.ademtech.com.

Ces couleurs sont liées a la diffraction de la lumiére blanche incidente par le cristal
unidimensionnel que forment les particules placées a intervalles réguliers dans les chaines.
Chaque particule diffuse la lumiére blanche dans toutes les directions. Les intensités diffusées
par chaque bille interférent entre elles. La couleur que I’on voit alors apparaitre correspond a
la longueur d’onde pour laquelle toutes les interférences sont constructives. Ceci conduit a

écrire la loi de Bragg :
J- kA

B n(1+cosd) @13)

ou k est un entier positif, A la longueur d’onde diffractée, n 1’indice du milieu et & ’angle
entre la direction de la lumiére incidente et la direction d’observation de la lumiére diffractée

(Figure 12).

Lumiére diffusée dans la direction du détecteur

sapus

' '

d

Lumiére incidente

V VYN

Figure 12 : sous champ magnétique, les particules s’alignent et diffusent la lumiére. Dans la direction du
détecteur, il existe une longueur d’onde pour laquelle les ondes diffusées interféerent de maniére

constructive, ce qui explique la coloration des solutions de particules sous champ magnétique.

A partir de la mesure de d, Leal-Calderon et al. ont reconstruit les profils de forces répulsives

colloidales.
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I1.1.2.b. Différentes applications

Cette technique a déja été utilisée pour mesurer et caractériser des forces répulsives
colloidales. Ce paragraphe est consacré a un bref rappel des résultats qu’elle a permis
d’obtenir. Il s’est agit essentiellement de revisiter et de comprendre les phénoménes qui
permettent de stabiliser des solutions colloidales, notamment les émulsions. En effet, une
émulsion d’un liquide comme I’huile dans I’eau est un état métastable, les gouttes ayant
tendance a coalescer et a démixer pour retrouver un état thermodynamiquement stable. Il
existe plusieurs moyens d’éviter ce phénomene (appelé mirissement) afin de conserver les
émulsions pendant un certain temps. Il faut, d’une part, trouver les formulations évitant le
mdrissement d’Oswald, pendant lequel la phase dispersée passe a travers la phase continue,
permettant aux grosses gouttes de capter les plus petites [Cabane, 2003]. 11 faut, d’autre part,
empéecher les gouttes de se rencontrer afin d’éviter leur coalescence ; pour cela, il suffit
d’adsorber ou de greffer, a la surface des gouttes, des molécules qui induisent des forces
répulsives. Ces molécules peuvent étre des agents tensioactifs chargés, qui induisent des
forces répulsives électrostatiques, des polymeres qui induisent des forces répulsives stériques
ou encore un mélange des deux. Le premier article [Calderon, 1994] présentant la machine de
force portait sur la stabilisation de gouttelettes d’émulsion. Le matériau de base est une
émulsion monodisperse d’huile contenant des grains d’oxyde de fer dans une solution d’eau
contenant un agent tensioactif ionique, le dodécylsulfate de sodium (SDS). Les expériences
présentées dans cet article montrent que la théorie DLVO est vérifiée entre des colloides
sphériques. Plus tard, cette technique a ¢été utilisée pour mesurer des forces entre des
émulsions stabilisées par des polymeres [Mondain-Monval, 1998], [Espert, 1998], des
protéines [Dimitrova, 1999]. Elle a permis d’étudier les interactions de déplétion induites par
la présence de micelles en solution [Mondain-Monval, 1996; Mondain-Monval, 1998].
Récemment, John Philip a utilis€ cette technique pour étudier les changements de
conformation de polymeres adsorbés a la surface en présence d’un surfactant [Philip,
Jaykumar, 2002; Philip, Prakash, Jaykumar, Kalyanasundaram, Mondain-Monval, 2002;
Philip, Prakash, Jaykumar, Kalyanasundaram and Raj, 2002; Philip, 2003][Philip 2003].
Koenig et al. [Koenig, 2005] ont étudié¢ les propriétés mécaniques de petites molécules

d’ADN a I’aide de la machine de force.
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I1.1.3. Motivations

Ce chapitre est consacré a I’étude de cette technique. Rappelons maintenant nos motivations.

II.1.3.a. De nouveaux matériaux

Depuis les premieres fabrications in situ de particules en laboratoire, quelques entreprises se
sont consacrées a leur production et se sont considérablement développées. Parmi celles-ci,
citons Dynal-Invitrogen, Miltenyi, Seradyn, Estapor et Ademtech. Elles fabriquent des
matériaux en grande quantité, de tailles bien calibrées, qui évoluent peu dans le temps, et dont
I’état de surface est caractéris¢é méme s’il reste souvent secret. Ces entreprises produisent des
particules qui ont les mémes propriétés d’un lot a 1’autre, ce qui est capital si ’on souhaite
réaliser des expériences reproductibles. Il est donc possible maintenant d’acheter des
matériaux commerciaux pour réaliser ces expériences, ce qui constitue une grande
simplification expérimentale. Les particules d’Ademtech ayant la taille requise (=200nm de
diamétre) pour diffracter la lumiére dans le spectre visible, ce sont celles que nous avons

utilisées pour les expériences. Seul le montage optique restait a réaliser.

I1.1.3.b. Développement d’une technique applicable a la biologie

Deux raisons nous ont poussés vers I’étude de matériaux biologiques : d’une part les
propriétés physiques des interactions entre les molécules biologiques sont encore peu connues
et il est tentant de les étudier avec notre technique. D’autre part, nous pouvons réaliser des
expériences avec peu de matériau : nous pouvons donc concevoir des expériences utilisant des

molécules de coit élevé.

II.1.3.c. Objectifs poursuivis

L’utilisation de cette technique doit étre aussi simple que possible, 1’utilisateur n’ayant qu’a
se procurer les particules dans le circuit commercial et & construire un montage rapidement
utilisable. La simplicité¢ de ’expérience a ¢été testée dans le cadre de 1’enseignement des
travaux pratiques a I’ESPCI, et a permis aux étudiants d’étudier les propriétés des forces
¢lectrostatiques colloidales.

Afin d’assister un éventuel utilisateur, il faut également fournir une description détaillée et

une explication des différents effets observés lors des mesures.

Dans les trois parties suivantes, nous présentons plusieurs modéles physiques. Le premier

décrit la croissance des chaines de particules. Le second montre comment calculer les forces
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attractives magnétiques a I’intérieur d’une chaine de particules. Le troisiéme est consacré au
calcul du signal diffracté par une chaine de colloides. Viennent ensuite quatre paragraphes ou
sont présentés les résultats expérimentaux. Le premier est consacré a la caractérisation des
propriétés physique des particules. Le second présente le montage expérimental. Le troisieme
aborde la maniére de traiter les signaux mesurés. Le quatriéme est consacré a I’interprétation
de ces signaux. Enfin nous conclurons par une comparaison de notre technique aux autres

techniques précédemment décrites.
I1.2. Croissance des chaines

11.2.1. Introduction

La machine de force est fondée sur la formation de chaines de particules magnétiques : il est
donc important de rappeler les caractéristiques de ce processus diffusif. Le processus
d’agrégation des chalnes s’effectue par leurs extrémités. C’est un processus fortement
anisotrope, car l’interaction magnétique qui en est la cause est elle-méme fortement
anisotrope. Initialement, les particules sont dispersées. Lorsque le champ est appliqué, les
particules les plus proches s’assemblent pour former des doublets de particules orientés
parallelement au champ magnétique appliqué. Ces doublets peuvent ensuite s’associer a
d’autres particules isolées pour former des triplets ou s’associer a d’autres doublets par leurs
extrémités pour former des quadruplets. Ce processus conduit a des chaines dont la longueur
moyenne augmente avec le temps et qui sont polydisperses avec une distribution de
longueurs. Outre ’agrégation bout a bout, un autre type d’agrégation, appelé¢ agrégation

latérale, se produit : il arrive en effet que deux chaines se collent I’une a I’autre latéralement.

I1.2.2.  Agrégation par les extrémités

L’étude de la cinétique de croissance des chaines de particules magnétiques a donné lieu a de
nombreuses ¢études théoriques [Miyazima, 1987; Fraden, 1989], numériques [Klingenberg,
1993; Climent, 2004] et expérimentales [Fermigier, 1992; Promislow, 1995; Brunet, 2005].
Commencons par rappeler quelques résultats théoriques. L’équation générale qui permet de
décrire la croissance des chaines est 1’équation de Smoluchowski [Smoluchowski, 1917;

Russel, 1989; Promislow, 1995] :

. 1 +0
No=3 > K,N,N,-N,> KN, (2.14)

i+j=k j=1
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ou Ni(?) est le nombre de chaines contenant & particules et Kj; est le taux de coalescence d’une
chaine de i particules avec une chaine de j particules. Le premier terme de 1’équation (2.14)
correspond a la création d’une chaine de taille & a partir de chalnes plus petites de taille i et ;
le second terme correspond a la disparition de chaines de taille k£ qui s’agreégent a leur tour et
s’agrandissent ainsi. Il faut ensuite trouver un modéle au processus d’agrégation pour
déterminer 1’expression théorique du taux de coalescence. Dans un processus d’agrégation
limité par la diffusion, le taux Kj est le produit d’un terme de collision proportionnel a (R+R))
ou R; désigne le rayon d’un agrégat de i particules, et d’un terme li¢ au coefficient (D;+D;) ou
D; désigne le coefficient de diffusion d’un agrégat contenant i particules. Dans notre cas,
I’agrégation s’effectuant bout a bout, R; reste constant dans le temps et est proportionnel au
rayon a des particules. Si I’on suppose que le coefficient de diffusion dépend de la taille de la

chaine selon une loi de puissance D~i’, alors la longueur moyenne des chaines </> suit la

, : . 1 . .
dépendance temporelle en loi de puissance </>~f avec z=1—. Pour une chaine de i
7

particules, en premiére approximation, Di~i"', ce qui conduit & »=0.5. Promislov et al. ont
tenté de vérifier expérimentalement cette loi en filmant la croissance des chaines en solution
et en mesurant leur taille moyenne. Les exposants qu’ils trouvent dépendent du champ
magnétique appliqué, ainsi que de la fraction volumique en particules ; ils ne sont pas égaux a

0.5 comme prévu, mais varient entre 0.45 et 0.75. D¢s lors, il est tentant de chercher a définir

- . * . , . , .
un temps caractéristique ¢, qui permet de superposer les courbes expérimentales décrivant

<[> en fonction de t/ t, . Ce temps est fonction des différents paramétres des expériences

telles que le champ magnétique ou la concentration volumique en particules. Dans le cas d’un
processus d’agrégation pour lequel seule la diffusion compte, le temps caractéristique

est [Russel, 1989; Promislow, 1995]:

2
a

" 6Dg

t, (2.15)

ou a est le rayon des particules, D leur coefficient de diffusion et ¢ leur fraction volumique.
Promislov et al ont observé que deux particules sous champ gardent un mouvement brownien
tant que la distance entre les particules est supérieure a une distance seuil. En dessous de cette
distance seuil, I’attraction magnétique est prédominante : le mouvement brownien disparait.

Cela a conduit ces auteurs a définir un second temps caractéristique [Promislow, 1995] :

2

*

t, o«

i (2.16)
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ou A= - est le rapport de I’énergie magnétique des deux particules au contact a leur
ma

énergie thermique. La Figure 13 et la Figure 14 montrent que ce temps caractéristique est le
paramétre pertinent pour superposer des courbes expérimentales. Une étude numérique

effectuée par Climent et al. [Climent, 2004] confirme ce résultat.
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Figure 13 : évolution de la longueur moyenne des Figure 14 : évolution de la longueur moyenne des
chaines en fonction du temps a concentration chaines en fonction du temps a concentration
volumique fixe et pour différents champs volumique fixe et pour différents champs
magnétiques en fonction du temps. [Promislow, magnétiques en fonction du temps réduit.
1995] [Promislow, 1995]

I1.2.3.  Chaines magnétiques et interactions latérales

Expérimentalement on peut observer un mirissement de la solution de chaines de particules
longtemps aprés avoir a