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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].
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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
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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.

11
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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)=-——— 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.
Quadrant
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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].
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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.
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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] :

N, :% D> K,N,N, —NkiKkiNj (2.14)

i+ j=k j
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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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2

\ ﬂ,_ /Uom

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 appliqué le champ magnétique. Pour de longues chaines (environ 50
particules), la diffusion brownienne devient trés lente, I’agrégation de chaines ne se fait plus
par les extrémités. Un autre mécanisme d’agrégation apparait: [’agrégation latérale,
phénomeéne qui est utilis¢ dans la méthode de tri magnétique exposée au paragraphe 11.5.3. La

Figure 15 montre les structures obtenues.

11.2.4. Conclusion

Le processus d’agrégation de particules en chaines a donc déja été étudié de fagon
approfondie. Il est indispensable de se rappeler ses différentes particularités : (1) il donne lieu

a la création des chaines, qui n’ont pas toutes la méme longueur ; (2) selon le temps d’attente,
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Figure 15 : chaines de particules de 1um de diamétre. Les chaines peuvent étre agrégées (A), isolées (B),

posséder des défauts (C) Photo prise par C. Goubault.

la valeur du champ appliqué et la fraction volumique, des phénomeénes de mirissement
interviennent et des chaines s’agrégent latéralement.

Ces particularités ont une influence sur la structure des chaines. Celle-ci détermine les
caractéristiques du signal de diffraction que nous observons dans notre machine de force.
Lorsque I’on effectue une mesure de profil force-distance a 1’aide de colloides magnétiques, il
faut choisir une concentration volumique en particules. Si celle-ci est tres faible, les chaines
ont de petites tailles. Si la concentration en particules est trop élevée, le processus
d’agrégation latérale est favorisé et risque d’altérer le signal de diffraction de la chaine.

Il est donc nécessaire d’avoir en permanence a 1’esprit les principales caractéristiques de la

croissance des chaines pour effectuer ce type de mesure.

I1.3. Calcul de la force magnétique : modéle de Zhang et Widom

Nous présentons ici succintement le modele développé par Zhang et Widom [Zhang, 1995],
qui permet de calculer la force attractive magnétique s’exercant entre les particules dans une
chaine infinie. Nous allons montrer comment la connaissance du champ extérieur appliqué B,
et de la distance entre les particules d permet de calculer la force magnétique attractive, et
d’en déduire la valeur de la force répulsive colloidale. B, correspond au champ appliqué ; il
est proportionnel au courant qui traverse la bobine. Il faut faire la distinction entre le champ
appliqué B, et le champ local B. Dans une chaine, une particule voit en effet la résultante du
champ externe B, et des champs magnétiques créés par toutes les autres particules.
Considérons une chaine infiniment longue. La force magnétique dipolaire exercée par la
particule 1 de moment magnétique m;=m sur la particule 2 de moment magnétique m,=m
est (voir par exemple [Pérez, 1997]), selon les notation de la Figure 16 :

3y, m, 3u,m’
2—>1 = 4 r = 4 er
2rd 2rd

2.17)
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ou 4y est la perméabilité magnétique du vide et d la distance entre deux particules. Calculons
maintenant la résultante des forces exercées sur la particule 1 par toutes les particules situées a
sa droite. Si I’on suppose que les particules forment un cristal unidimensionnel infini de pas
parfaitement constant d, la force totale appliquée par la partie droite de la chaine sur la partie

gauche a pour expression :

& 3um’ 3u,m’ < 1
Fpiesguene = 2N =60) ¢ ou {3)=) —~1202 (2.18)
ottt MZ:I: 27r(nd)4 2xd* ;f

La difficulté du modele réside dans le calcul du moment magnétique m. En effet, pour
calculer m, il est nécessaire de calculer le champ local B. Le champ créé par une particule

portant un moment magnétique m est [Pérez, 1997]:

B;ifiz :ﬂch?SHe"_‘_ﬂmsTHee
4r d Az d

| ’
I
. 2m
0
|
|/’
o) /-
AN

Figure 16 : définition des notations qui apparaissent dans ’expression du champ magnétique crée par le

(2.19)

selon les notations de la Figure 16.

dipole 1 a ’endroit ou se trouve le dipole 2.

Le champ total a I’endroit ou se trouve la particule 7 est :

J=+00
B=B,+ > B/” =B, ro(3) M, (2.20)
— Ad

J#i
Or, pour un matériau paramagnétique, le vecteur aimantation M qui correspond a la densité
volumique de moment magnétique est 1i¢ au champ local par la relation linéaire :

B 2.21)

m
M=/ 57

Aﬂ'a Hy

ou y est la susceptibilit¢ magnétique d’une particule. En combinant les deux derniéres

expressions, on obtient :

3
m= 4”2‘ Z8. : (2.22)
X6 (3)a
3py| 1- A

d3
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Le moment magnétique calculé a la méme valeur que celui d’une particule seule soumise au
champ B., a un facteur correctif pres. Il est intéressant d’estimer ce facteur correctif quand il
est maximum. Pour a=d/2 et y=1, le moment magnétique d’une particule est 20% plus ¢élevé

dans une chaine. La formule suivante permet de calculer la force magnétique attractive :

3¢ (3) pym® 3
F,.(d)= (()—ufm avec m= dra y B, ; (2.23)
2md 4L 25 B3)a
3y | 1575

Ce modcle permet donc de calculer ’expression de la force attractive magnétique entre les
particules. Elle fait intervenir la distance entre les particules. Nous mesurons cette distance a

I’aide du signal de diffraction des chaines. Calculons ce signal diffracté.

I1.4. Calcul du signal diffracté par une chaine de particules

11.4.1. Introduction

La distance d entre les centres des particules colloidales est déduite de 1’analyse du signal
diffracté par les chaines. Leal et al. [Calderon, 1994] ont appliqué directement la loi de Bragg
pour déterminer d. Cependant la loi de Bragg est vérifiée sous certaines hypothéses que nous
allons examiner en détail. Différents phénoménes physiques peuvent déterminer 1’allure du
spectre diffracté :
e les particules ne sont pas parfaitement monodisperses, donc le pas du réseau n’est pas
constant,
e le processus de croissance ne mene pas a la formation de chaines de particules de
méme longueur, mais a une distribution de taille apparemment assez large (paragraphe
11.8.2),
e les particules absorbent la lumiére,
et d’autres encore.
Nous n’avons pas évalué les effets dus a la polydispersité des particules, mais nous avons
étudié les autres effets. Nous nous sommes donc intéressés a 1’allure du signal diffracté par

une chaine isolée formée de particules monodisperses.

I1.4.2.  Cas de N diffuseurs indépendants

Considérons une chaine de N particules. Pour calculer simplement le signal diffracté par cette

chaine, on suppose que I’intensité lumineuse incidente sur chaque particule est la méme :
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I’intensité diffusée par chaque sphére ne dépend donc pas de la présence des sphéres situées a
proximité. Une telle approximation suppose, soit que la distance entre les particules est grande
devant leur rayon, soit que I’indice de réfraction des particules differe peu de celui du fluide
environnant. Dans le cadre de cette approximation, I’intensité du signal diffracté dans la
direction &, pour la longueur d’onde A est (voir par exemple [Pérez, 1996]) :

1 sin(ﬁNnd(lJrcos(H))//l) ’

2.0)=NP(2,0)S(2.0) avee S(4.0)=— sinnd (1 005(0)) ] (2.24)

Ly (
ou P correpond a I’intensité diffusée par une particule isolée. P (voir [Bohren, 1983]) est
appelé facteur de forme. S est appelé facteur de structure ; il est caractéristique de la structure
de la chaine dans la solution. n est I’indice de 1’eau : n=1.33. L’expression de S est appelé
formule des réseaux [Pérez, 1996]. (2.24) montre que I’amplitude du facteur de structure est

proportionnelle a N et que 1’amplitude du signal diffracté est proportionnelle a N,

I1.4.3.  Calcul direct du facteur de structure a partir des équations de

Maxwell

II.4.3.a. Introduction

En pratique, les particules dans les chalnes sont trés proches les unes des autres : la distance
séparant les surfaces est bien plus faible que le rayon des particules. Nous avons mesuré
I’indice de réfraction des particules (paragraphe I1.5.8, annexe 1). L’indice des particules
(n,.=1.7) est plus ¢levé que celui de I’eau (n=1.33), et leur indice imaginaire est non nul.
L’approximation présentée au paragraphe 11.4.2. n’est donc pas vérifiée.

I1 existe des programmes téléchargeables qui permettent de calculer les signaux diffusés dans
un tel cas. Nous avons utilisé le programme écrit par Mackowski [Mackowski, 1996],

disponible a I’adresse http://www.giss.nasa.gov/~crmim/t_matrix.html et avons comparé le

facteur de structure calculé grace au programme a celui obtenu grace a la formule des réseaux.

11.4.3.b. Présentation du programme

Le signal diffracté est calculé a partir du rayon des particules, de leur indice complexe pour
chaque longueur d’onde, de leur position, de la longueur d’onde du faisceau incident, et de
I’indice de I’eau. On définit également 1’orientation du faisceau incident et la direction de
I’espace dans laquelle le signal diffusé a I’infini est calculé. Le principe du calcul est le
suivant : on définit une onde incidente Ey, et I’onde diffusé Eg; par toutes les particules i est

calculée en supposant qu’elles sont toutes éclairées de la méme maniére. L’onde incidente sur
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chaque particule devient alors E, + ZEsi . Puis le programme effectue itérativement le calcul

1

de I’onde diffusée par les particules. A partir d’un certain nombre d’itérations, le calcul du

signal de diffraction a convergé et le programme s’arréte.

11.4.3.c. Vérification de la loi des réseaux

Afin de valider le programme, nous étudions le signal diffracté par une assemblée de spheres
alignées, séparées par une distance 4=200nm grande devant leur rayon (a=10nm et a=50nm).
Nous avons testé trois conditions (Figure 17). Dans la premiére, a=10nm<<d=200nm et
n,=1.34 est proche de I'indice de I’eau. Les diffuseurs sont indépendants, et le facteur de
structure correspond a la loi des réseaux. Dans la seconde condition, I’indice est plus élevé
que celui de I’eau (n,=1.8), le rayon et la distance restant inchangés. Ces changements n’ont
pas d’influence sur le facteur de structure (Figure 17). Dans la troisiéme condition, nous
avons augmenté¢ le rayon : a=d/4=50nm. Il faut alors diminuer I’indice des particules
(n,=1.34) pour que le facteur de structure se superpose a celui de la loi des réseaux. Pour les
particules magnétiques dans une chaine, d ~200nm, a ~90nm et n~1.7 : les diffuseurs ne

sont donc pas indépendants.

1.0

0.8

0.6

0.4+

Facteur de structure / 30

0.2

O = — T T
480 500 520 540 560 580
Longueur d'onde (nm)

Figure 17 : vérification de la loi des réseaux. Dans le trait continu sont compris trois facteurs de structure
calculés par le logiciel de Mackowski (¢=10nm et n=1.4, 4=10nm et n=1.8, a=50nm et n=1.34) Les cercles
bleus correspondent au facteur de structure obtenu a partir de la loi des réseaux. Le facteur de structure

est normalisé par le nombre N de particules dans la chaine, ici N=30.
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11.4.3.d. Facteurs de structure calculés

Nous avons calculé les facteurs de structure de chaines en utilisant les valeurs d’indice
optique dont les mesures sont décrites dans le paragraphe 11.5.8. La longueur des chaines varie
entre 2 et 50 particules (Figure 18). L’amplitude des pics croit avec la taille des chaines. La
Figure 19 montre que la position du maximum du facteur de structure dépend de la taille des

chaines. 11 croit d’abord puis décroit dés que la longueur des chaines dépasse 6 particules.

i 512
e 50 particules
S 400 511 —
® _
o 40 particules E
=
$ 300- 8 9104
S c
=] O
é 30 particules g 509
- 200 [0
>
= (o)
2 : c
S 15 particules 20 particules S 508
'L 100— 10 particules R=90nm, d=190nm
; Bragg = 505.4nm
5 particules 507_L
0 —==—=5 | | r T | | | |
460 480 500 520 540 10 20 30 40 50
Longueur d'onde (nm) nombre de billes dans la chaine
Figure 18 : facteur de structure calculé pour des Figure 19 : position du maximum du facteur de
chaines de différentes tailles. structure en fonction du nombre de particules dans

la chaine.

I1.4.3.e. Conclusion : comparaison des deux approches

Nous comparons enfin les amplitudes des facteurs de structure obtenus a partir du calcul
numérique et a partir de la formule des réseaux (Figure 20). Lorsque I’on utilise la formule
des réseaux, on suppose implicitement que chaque particule diffuse la lumiére
indépendamment des autres particules dans la chaine. Le facteur de structure calculé a ’aide
du programme de Mackowski montre que le facteur de structure est amplifié si ’on tient
compte de la présence des autres particules. Constatons également que la position du pic du
facteur de structure n’est pas identique a la position donnée par la loi de Bragg (Figure 19).

L’¢écart mesuré dépend de la longueur des chaines ; il est approximativement de Snm.

34



tel-00011193, version 1 - 4 Jan 2006

Comprendre précisément la nature du signal diffracté par une chaine magnétique n’est donc
pas simple. L’expression analytique du facteur de structure, fournie par la formule des
réseaux, est valable quand les particules sont ¢€loignées les unes des autres ou quand leur
indice est trés proche de celui de 1’eau. Pour les particules magnétiques alignées, aucune de
ces conditions n’est vérifiée : il est nécessaire de calculer numériquement le facteur de
structure.

Dans la suite (paragraphe 1.7), nous verrons comment il est possible de mesurer le signal lié
au facteur de structure des chaines. Nous décrirons ensuite la manicre dont ce signal évolue

dans le temps et le comparerons aux facteurs de structure calculés dans ce paragraphe.

400

300

200+

100

Amplitude du facteur de structure (u.a.)

o
|

T T T T T
10 20 30 40 50
Nombre de billes dans la chaine

Figure 20 : comparaison des amplitudes des facteurs de structure (carré : calcul de Mackowski, trait

plein : formule des réseaux).

IL5. Caractérisation des particules magnétiques

I1.5.1. Introduction

Le mode¢le décrit dans la partie 11.4. montre que la force est calculée a partir de la distance
entre les centres des particules. Or, lorsque I’on trace un profil de force, on s’intéresse a
I’évolution de la force avec I’écart h=d-2a entre deux colloides : il est donc important de
mesurer le rayon des particules, qui doivent étre aussi monodisperses que possible. En outre,
la susceptibilité magnétique y des particules apparait au numérateur dansl’expression de la

force (2.23). Il est indispensable de connaitre cette valeur si I’on veut calculer les forces. Au
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niveau du processus d’agrégation, la concentration en particules est déterminante : il faut donc
aussi la connaitre. Enfin 1’allure du signal de diffraction dépend de 1’indice optique complexe
des particules magnétiques. Le but de cette partie est de montrer d’abord comment on parvient
a extraire un échantillon monodisperse de particules a partir d’une solution mere polydisperse.
Cet échantillon extrait, nous montrerons comment, en utilisant différentes techniques
expérimentales, nous pouvons caractériser sa densité, sa concentration volumique et massique
en particules, le rayon des particules, leur densité, leur susceptibilité magnétique et leur indice
optique. Préalablement, nous décrivons la manieére dont les particules magnétiques sont
synthétisées et leur composition finale, en rappelant les principaux résultats donnés par les
travaux de Montagne et al. [Montagne, 2002; Montagne, 2003] qui sont les premiers a avoir

caractérisé de tels matériaux.

I1.5.2.  Particules magnétiques : synthése et caractérisation

Les émulsions magnétiques sont préparées a partir d’un procédé décrit par Mason et al : un
ferrofluide organique constitué de grains d’oxyde de fer Fe,O; recouverts d’acide oléique
dispersé dans I’octane est émulsifié dans une solution aqueuse de triton X-405. Cette premiére
émulsion, polydisperse, est cisaillée dans un émulsifieur de Couette. Sous I’effet du
cisaillement, les gouttelettes d’émulsion s’allongent et se déstabilisent en gouttelettes
beaucoup plus petites grace a I’instabilit¢é de Rayleigh. L’émulsion monodisperse ainsi
obtenue présente des gouttelettes dont les diametres sont de 1’ordre de 200nm. Montagne et al.
ont déterminé la composition finale de I’émulsion par chromatographie en phase gazeuse et
par analyse thermogravimétrique, technique qui consiste a étudier la perte de masse d’un
échantillon lors d’une élévation progressive de sa température. Cette analyse a montré que la
fraction massique en acide oléique dans les particules est de 23%. Ni la thermogravimétrie, ni
la chromatographie en phase gazeuse n’ont permis de déterminer la fraction massique en
octane : elle est donc inférieure a la quantité minimale détectable soit 5% [Montagne, 2002].
On en déduit que la fraction massique en oxyde de fer restant est de 74.5+2.5%. En outre,
des mesures de mobilité électrophorétique ont montré que les particules sont chargées
négativement. Ces charges sont attribuées a la présence d’acide oléique a la surface des
particules ainsi qu’a la présence de groupements carboxyliques a la surface des grains

d’oxyde de fer. Ce sont elles qui assurent la stabilité colloidale des particules magnétiques.
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I1.5.3. Diameétre des particules : tri magnétique
Un matériau trés polydisperse est un obstacle a la réalisation de 1’expérience. En effet,
I’obtention d’un signal de diffraction intense dépend de la régularit¢ du réseau
unidimensionnel, dont le pas doit rester aussi constant que possible. La fiabilit¢ de 1’analyse
des courbes de force dépend aussi de la polydispersité. En effet, considérons a nouveau le
nombre sans dimension A, rapport de 1’énergie d’interaction magnétique de deux particules a

I’énergie thermique k7. A est définie par :

_ Energie magnétique _ g,m’

- . = ; (2.25)
Energie thermique  167a kT

ou k est la constante de Boltzmann, a est le rayon des particules, T est la température et 1 est
la perméabilit¢ magnétique dans le vide. L’argument qualitatif est le suivant: pour A>1,
I’énergie magnétique est suffisamment élevée pour que des chaines se forment, tandis que

pour A<1, I’énergie thermique empéche 1’agrégation des particules. En d’autres termes, sous

. . Ou kT % .
champ, les particules dont le rayon vérifie a >| ———— forment des chaines, tandis que

7B’

]
Ou kT

b
celles dont le rayon vérifie a < ( 7 J restent isolées en solution. Donc, si I’on réalise une
V4

expérience avec un matériau trés polydisperse, sous champ faible, le signal de diffraction
risque de n’étre di qu’a I’alignement des particules les plus grosses. Or I’espacement h entre
les surfaces de particules est calculé par la relation 2=d-2aou a est le rayon moyen des
particules. L’espacement 4 risque donc d’étre surestimé, ce qui induit une erreur dans le
calcul de la force et un biais dans le profil de force mesuré. Il est donc indispensable de
posséder 1’échantillon le plus monodisperse possible afin de reconstruire des profils de force
fiables. Comme nous allons le voir maintenant, c¢’est possible en couplant magnétisme et

sédimentation.

I1.5.3.a. Explication qualitative du tri

Considérons la sédimentation d’une chaine de particules magnétiques. Soit une chaine de N
particules. Supposons le champ magnétique horizontal. Comme les chaines sédimentent dans
la direction perpendiculaire au champ, I’expression de la force visqueuse qui s’exerce sur la
chaine est donnée par la théorie des corps allongés (« Slender body theory ») [Batchelor,

1970]:
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47[77(2a)N
(Y]

ou V est la vitesse de sédimentation. Comme la force visqueuse équilibre la poussée

d’Archimeéde :

F, = (2.26)

“n(vy)”

ou Ap désigne la différence de masse volumique entre une particule et le fluide environnant.

N : wa’Apg (2.27)

Ceci conduit a I’expression suivante de la vitesse de s€dimentation de la chaine :
Ya)

ln( 5
617

On constate que la vitesse de sédimentation d’une chaine est du méme ordre de grandeur que

Vi = a*Apg (2.28)

celle d’une particule seule; ceci est li¢ au fait que la force visqueuse et la poussée
d’Archiméde ont des amplitudes proportionnelles au nombre de particules dans la chaine. Il
n’est donc pas possible de séparer des particules prises dans une chaine de particules isolées
en solution. Supposons maintenant que la solution soit plus concentrée. Comme nous 1’avons
indiqué au paragraphe 1.2.3., les chaines peuvent alors s’agréger latéralement. Elles forment
ainsi des barreaux épais de plusieurs couches de particules. Si 1’on suppose que N chaines ont
coalescé, le corps reste allongé tant que N, reste faible devant N. L’expression de la force de

frottement visqueuse reste donc inchangée, tandis que celle de la poussée d’Archimede est

multipliée par N,, ce qui conduit a I’expression suivante de la vitesse de sédimentation V;,

pour une chaine épaisse :
(N/ )

Le temps caractérisant la sédimentation d’une chaine épaisse est plus faible que celui d’une

Ve, = a*Apg (2.29)

sphére seule en solution. Dans un échantillon suffisamment concentré¢ (1% en masse), les
particules les plus grosses sont celles qui forment préférentiellement les chaines qui
s’agrégent ; les plus petites restent isolées. En tirant parti de la différence de temps de
sédimentation, on peut alors séparer simplement les particules suivant leur taille. Cette
explication reste qualitative dans la mesure ou les interactions hydrodynamiques entre les
objets qui sédiment jouent certainement un rdle trés important. Elle permet néanmoins de se

représenter ce qui se passe durant le processus de séparation.
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Figure 21 : principe du tri magnétique de particules. Une solution concentrée de particules sous champ
magnétique se sépare en deux phases. Tandis que les petites particules restent isolées et browniennes, les
particules les plus grosses s’assemblent en chaines épaisses qui sédiment beaucoup plus vite que les
particules isolées, ce qui rend le tri réalisable.

Pour une chaine de 100 particules, de rayon a=100nm, de densité d=2, il faut attendre une
quarantaine d’heures pour que la chaine ait sédimenté sur 1cm, ce qui n’est pas du tout I’ordre
de grandeur des expériences. On voit a I’ceil nu les barreaux sédimenter. Si 1I’on suppose qu’il
y a environ une cinquantaine de chaines qui ont coalescé dans un barreau qui fait alors
environ 2um de diamétre, il faut un peu moins d’une heure au barreau pour sédimenter sur un

centimeétre, ce qui correspond au temps d’attente durant les expériences de tri.

I1.5.3.b. Mesure de la polydispersité

La polydispersité de 1’échantillon trié est caractérisée a 1’aide d’une centrifugeuse a disque de
CPS Instrument. La centrifugeuse a disque est constituée d’un disque creux transparent qui
tourne a vitesse constante, jusqu’a 18000 tours/min. Le disque est rempli d’une solution de
sucrose formant un gradient de densité. La suspension de particules est injectée au centre du
disque et les particules, sous ’effet de I’accélération centrifuge migrent vers I’extérieur du
disque. L’absorbance est mesurée au moyen d’un faisceau laser dont I’intensité est mesurée
par un détecteur apres traversée du disque. Comme la force centrifuge est égale a la force de

frottement visqueux, on a :
T
37DnV = g1)3 (p,-rr)e (2.30)

On obtient auinsi cette expression du diametre des particules :

p= |18 (2.31)

a)zR(pp _pF)
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Figure 22 : principe de la centrifugeuse. Les particules sont injectées au centre du disque. Sous ’effet de la
force centrifuge, les particules se déplacent vers ’extérieur du disque a une vitesse qui dépend de la taille

de chaque particule, ce qui permet de créer un histogramme des tailles des particules.

La mesure est effectuée en étalonnant préalablement la centrifugeuse a I’aide de particules de
diamétre et de masse volumique connus spécifiés par le constructeur.

Le protocole adopté pour effectuer le tri est le suivant. On préléve un échantillon du lot initial
a 3% en masse, que 1’on dilue dans une solution de SDS+N,Nj afin d’atteindre 1% environ en
masse. On effectue un étalonnage de la solution au spectrométre, afin de déterminer sa densité
optique en fonction de la concentration massique de particules en solution. La Figure 23
montre une variation linéaire de la densité optique en fonction de la concentration, ce qui est
conforme a la loi de Beer-Lambert. Notons également que la densité optique augmente quand
la longueur d’onde diminue ; ceci est li¢ a la présence des grains d’oxyde de fer, qui absorbent
plus dans les faibles longueurs d’onde que dans les grandes. Les particules de I’échantillon
sont placées dans I’entrefer d’un électroaimant qui crée un champ horizontal homogéne. Le
champ appliqué est de I’ordre de 10mT pendant environ 30min. On voit alors apparaitre dans
I’échantillon deux « phases », une phase liquide L plus claire qui surnage et une phase solide
S qui a sédimentg, et qui est beaucoup plus concentrée en particules que la phase surnageante.
Les deux phases sont séparées par pipetage. On estime la concentration de ces deux phases au
spectrometre, par comparaison de leur densité optique a la courbe d’étalonnage. Remarquons
que, dans la mesure ou les tailles moyennes des particules dans chaque solution ne sont plus

les mémes que dans la solution de départ, les concentrations obtenues a partir de la courbe

40



tel-00011193, version 1 - 4 Jan 2006

d’étalonnage ne sont qu’une premiére approximation, la densité optique dépendant de la taille.
Ceci nous permet néanmoins de nous assurer que la solution est a une concentration proche de

1%.
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Figure 23 : calibration de la densité optique de la solution commerciale de particules. Dans la gamme de
concentration étudiée, la densité optique augmente avec la concentration des particules. A concentration
donnée, les particules absorbent plus dans les faibles longueurs d’onde que dans les grandes longueurs

d’onde, en raison de la présence d’oxyde de fer dans les particules.

En réitérant cette expérience, on améliore la monodispersité des solutions. La Figure 24

compare la polydispersité de la solution de départ a celle que 1’on obtient a la fin.

— lot brut
— lot trié
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Figure 24 : efficacité du tri magnétique de particules. La courbe rouge représente I’histogramme de taille
de la solution de départ commerciale (15mLa 1%). La courbe bleue correspond a la répartition d’une

solution (7.5mL a 0.008%) qui a subi 5 étapes de tri.
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Sachant que I’on peut faire une expérience avec environ 40uL. de produit a 0.008% en masse,
il est possible réaliser environ 200 expériences avec 1’échantillon trié. Si nous définissons la
polydispersité de 1’échantillon par le rapport de la largeur a mi-hauteur du pic au diametre
moyen des particules, le tri permet de passer d’un échantillon polydisperse a 35% a un

échantillon a 9.7%.

I1.5.4. Mesure de rayon : diffusion dynamique de la lumiére

Une suspension diluée de particules magnétiques est éclairée par un laser. La lumicre diffusée
par les particules est mesurée dans la direction £=90° par rapport au faisceau incident. La

fonction d’autocorrélation mesurée est :
(1)1t +¢ )>t

&)=y

Pour une solution de particules monodisperses, la fonction d’autocorrélation décroit de

(2.32)

manicre exponentielle :

g, (1) ~e" (2.33)
ou g est le vecteur d’onde diffusé dépendant de &
4zn . (6O
=——sin| — 2.34
9== (2} (2.34)

n est I’indice de réfraction du milieu environnant, ici 1’eau, et A=632.8nm est la longueur
d’onde du laser utilisé. Le coefficient de diffusion D des particules est déterminé a partir de
cette loi exponentielle. D est relié au rayon hydrodynamique a des particules par la relation de

Stokes-Einstein :

a= T (2.35)
67nD

Le rayon mesuré vaut ¢=90.0+0.9nm.

II.5.5. Mesure de la masse volumique des particules : centrifugeuse

L’expérience de diffusion dynamique de la lumiére fournit la mesure du diametre des
particules. Plagons ces particules dans la centrifugeuse (CPS Instrument) décrite dans le
paragraphe 11.3.3.b. Les particules migrent du centre de la centrifugeuse vers le bord sous
I’effet de la force centrifuge. Le temps de migration est donné par :

X 1

e — (2.36)
V. Qa)y(p,-p,)
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ou a est le rayon de la particule, p, et prsont respectivement les masses volumiques de la

particule et du fluide. Le diamétre des particules étant connu, (2.36) permet de calculer leur

masse volumique. p, =2.04+0.04 g/em’. La mesure de la masse volumique conduit a

estimer la concentration en particules, et aussi a calculer les fractions massique et volumique

en grains d’oxyde de fer présents dans les particules.

11.5.6. Mesure de concentration : densitometre

A partir de la valeur de la densité d’une particule, il est possible de déterminer de maniére
précise les concentrations massiques et volumiques de la solution de particules triée. Pour
cela, nous avons utilisé un densitométre. La densité de quatre dilutions différentes a été
mesurée.

Soit Vy, le volume de la solution de particules, V, le volume total, V,,, le volume d’eau

rajouté, d, d. et d, les densités de la solution diluée, de la solution initiale et de ’eau. On peut

d = dsb [%J + de (1 _%)

Sur la Figure 25 est reporté d —d, [ —V—”j en fonction de Yo :

tot
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Figure 25 : mesure de la densité de la solution de particules utilisée pour effectuer les mesures d’indice

optique.
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La densité de la solution étudiée est déduite de la pente: d, =0.998912+0.000004. La
densité des particules étant connue, les fractions volumique et massique sont calculées.

dsb — de —

(6.0£0.2).107

%/
4, =4, 4o _(123+0.06).10"

g (4, -1

IL.5.7.  Susceptométre: mesure de la susceptibilité des particules

La susceptibilité magnétique y des particules magnétiques intervient dans le calcul de la force
magnétique attractive. Il faut la connaitre le plus précisément possible. L’aimantation

magnétique M d’une particule et le champ magnétique B auquel elle est soumise sont liés par
M= ;(B/ M, . La courbe d’aimantation d’un échantillon contenant le ferrofluide utilisé dans la

fabrication des billes est obtenue a 1’aide d’un susceptométre a SQUID (Superconducting
Quantum Interference Device, expérience réalisée par L. Cohen-Tannoudji et E. Bertrand). En
déplagant I’échantillon, le flux du champ magnétique a travers une boucle supraconductrice
varie : un courant est induit. L’aimantation est déduite de ce courant induit. La mesure étant
effectuée sur le ferrofluide pur, il faut déterminer la fraction volumique ou massique en grains
d’oxyde de fer a I’intérieur des particules. Ceci est possible car on a mesuré la densité d’une
particule. En effet, la densité des billes vaut 2.04+0.04, celle de I’acide oléique vaut
d,=0.89, celle de la maghémite d/=4.9 ce qui conduit a une fraction volumique de 28.7+1.0%
et une fraction massique de 69+1%, valeur proche de la valeur minimale (72%) déterminée
par Montagne et al en thermogravimétrie. Les mesures sont effectuées avec un extrait sec
d’oxyde de fer de volume V' connu. L’excitation extérieure H appliquée est connue,
I’aimantation / prise par le matériau est alors mesurée. Le moment magnétique / qui
correspond a I’aimantation volumique est donc calculé, M=m/V, ce qui permet de déduire la
susceptibilité du matériau brut y;.,~M/H. La susceptibilité étant une grandeur volumique, la
susceptibilit¢ du matériau magnétique a I’intérieur d’une particule est yy o=@ Ypmu. Pour une

particule sphérique :

P (2.37)

1 + Z ferro
3
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La courbe de I’aimantation du matériau en fonction du champ magnétique extérieur appliqué
est donnée sur la Figure 26, celle qui donne I’évolution de la susceptibilit¢ magnétique d’une

particule sphérique est représentée sur la Figure 27.
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Figure 26 : aimantation de I’échantillon de Figure 27 : susceptibilit¢ magnétique d’une particule
matériau magnétique brut, mesurée a ’aide d’un magnétique sphérique en fonction du champ
susceptomeétre a squid en fonction du champ magnétique extérieur appliqué. Les courbes en
magnétique extérieur appliqué pointillées indiquent ’erreur commise sur la mesure
de y.

I1.5.8.  Sphere intégratrice : mesure des indices optiques des particules

Tous les détails concernant cette expérience sont donnés en annexe 1. Elle nous permet de
mesurer les indices réel et imaginaire des particules et leur dépendance en fonction de la
longueur d’onde. La partie réelle varie peu en fonction de la longueur d’onde et vaut
approximativement 1.7 (Figure 28). La partie imaginaire dépend fortement de la longueur
d’onde (Figure 29). Ceci est dii aux grains d’oxyde de fer présents a I’intérieur des particules.
Ces mesures ont déja été utilisées pour calculer le signal de diffraction d’une chaine de
particules a I’aide du programme de Mackowski (paragraphe 11.4.3). Elles nous permettront

aussi de calculer les forces de Van der Waals (paragraphe 11.8.4).
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Figure 28 : partie réelle de I’indice optique des Figure 29 : partie imaginaire de I’indice optique des
particules magnétiques. particules magnétiques.

11.5.9. Conclusion

Nous résumons sur le diagramme de la Figure 30 les différentes techniques utilisées
successivement qui nous ont conduits a une caractérisation satisfaisante des particules. La
mise en ceuvre de toutes ces techniques permet de mesurer toutes les grandeurs importantes,

donc de s’affranchir des indications fournies par le fabricant.

1) Diffusion dynamique de la lumiere —— Rayon hydrodynamique des particules

INFO

2) Centrifugeuse — Polydispersité des particules + densité d'une particule

l INFO

3) Densitometre — Concentrations massiques et volumiques des solutions
INFO

4) Susceptométre a Squid —_— Susceptibilité magnétique des particules

5) Sphére intégratrice ou INFO . . o .
calcul de Maxwell-Garnett —_— Indices réels et imaginaires des particules

Figure 30 : séquence des différentes techniques utilisée et informations apportées par chacune d’elles.
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I1.6. Présentation du montage expérimental

Ce paragraphe est entiérement consacré au montage expérimental utilisé pour réaliser les
expériences de mesures de forces entre colloides magnétiques de 200nm de diametre environ.

La Figure 31 représente de maniére schématique les différents ¢léments du montage.

Spéctrometre
£ .
v Fibre optique | Lampe a vapeur
Réseau de Xénon
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v | Fibre optique
Caméra

refroidie T~
A \ \ﬁ

. \U = /\/Miroir
Y
[ N
Echantillon
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__—1{Alimentation stabilisée &

——re

P ! ,..H“'

Figure 31 : montage expérimental

11.6.1. Echantillon

Les échantillons que nous utilisons sont constitués de deux lames de verres carrées d’environ
2cm de coté. Entre ces lames sont coincés deux fils de péche de diameétre 100um, qui nous
permettent de controler 1’épaisseur de nos cuves. Apreés avoir rempli par capillarité les cuves
avec la solution que 1’on souhaite étudier, celles-ci sont scellées a I’aide de colle réticulable
aux ultra-violets. Ces cuves épaisses de 100um d’épaisseur et larges de 2cm permettent
d’optimiser le signal lumineux, car elles sont suffisamment larges pour que tout le spot
lumineux éclaire la solution. En outre, elles nous permettent d’utiliser peu de liquide, donc
éventuellement d’optimiser la quantité de produit biologique qui cotlite en général assez cher.
Donnons quelques ordres de grandeur : le volume d’une cuve est d’environ 40uL ; pour une
solution de particule de densité 2 a une fraction volumique de 3.10°%, le nombre de

particules utilisées est d’environ 4.10° particules.
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Figure 32 : échantillon constitué de deux lames de verres séparées par deux fils de péche de diamétre

controlé. Les cuves sont scellées a I’aide de colle réticulable aux ultra-violets.

I1.6.2.  Partie magnétique et porte-échantillon

Les colloides étant alignés sous champ magnétique, il est nécessaire de disposer d’une bobine
qui permet d’appliquer un champ magnétique dont la valeur est connue, et congue de telle
sorte qu’elle permette d’appliquer des champs suffisamment élevés pour minimiser les effets
de I’agitation thermique. De plus, la partie centrale de la bobine doit étre suffisamment grande
pour que 1’on puisse y placer I’échantillon contenant les particules, dans un champ homogene
a D’endroit ou les colloides sont observés. Le diamétre interne de la bobine est 9cm, son
diamétre externe est d’environ 28cm, sa largeur est de 11.6cm. Le bobinage est constitu¢ d’un
fil de cuivre de 2mm de diamétre et de 1000m de long environ enroulé de maniére compacte
autour du socle de la bobine. La bobine peut étre refroidie a I’aide d’une circulation d’eau. Sa
résistance €lectrique est de 5.4Q. Malgré le refroidissement, il est possible que la température
interne augmente par effet Joule, ce qui a pour effet de modifier la résistivité du fil. Le champ
magnétique appliqué par une bobine étant directement proportionnel au courant qui la
parcourt, la bobine est reliée a une alimentation stabilisée de puissance 1kW utilisée en
générateur de courant. Ainsi, quelle que soit la dérive de la résistivité du fil de cuivre, le
courant qui traverse la bobine est régulé automatiquement par 1’alimentation afin de rester
constant. Etant donnée la puissance de ’alimentation, le courant maximal qui peut traverser la
bobine est de 10A. Une picce a été ensuite spécialement congue pour étre glissée au centre de
la bobine sur laquelle on vient plaquer 1’échantillon contenant la solution de particules
magnétiques a étudier. Nous avons congu cette bobine pour obtenir un champ magnétique
pouvant varier entre 0 a environ 100mT, ce qui est la bonne gamme pour effectuer les

expériences.
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I1.6.3.  Montage optique : illumination

L’éclairage de 1’échantillon est assuré par une lampe a vapeur de Xénon Oriel de puissance
75W. La lumiere est guidée par un faisceau de fibres optiques en silice fondue de 1.6mm de
diametre et de cone d’acceptante 2¢=31° (Figure 33). La sortie de la fibre est située au foyer
image d’une lentille convergente de distance focale /~19mm et de diamétre utile de 11mm,
placée a 12cm de I’échantillon qui envoie un faisceau de lumiére quasi parallele. Pour que le
signal optique soit suffisamment intense, le flux lumineux doit étre le plus grand possible, ce
qui est possible si la fibre est assez large. L’inconvénient que présente le choix d’une telle
largeur est que la sortie de la fibre n’est plus tout a fait assimilable a une source ponctuelle. Le
faisceau émergeant de la lentille est alors 1égérement divergent. La lumicre incidente traverse
la lame de verre contenant la solution de colloides. L’ensemble est réglé en incidence
normale, de telle sorte que la lumiére réfléchie sur la lame de verre soit renvoyée dans la fibre.
Ainsi, le trajet suivi par la lumiére incidente est parallele au champ magnétique.

Gaine de la fibre

Coeur de la fibre

Figure 33 : fibre optique. c est défini comme étant ’angle d’incidence maximum que peut avoir la lumiere
pour se propager dans la fibre. Par principe du retour inverse, ¢’est aussi ’angle de sortie maximum que
peut avoir la lumiére qui sort de la fibre. Cet angle dépend essentiellement des indices optiques du cceur et

de la gaine.

I1.6.4. Montage optique : choix de la rétrodiffusion

La lumiére diffusée est collectée dans une seconde fibre optique de diamétre d=0.6mm, de
cone d’acceptance 2¢=22° située au foyer image d’une lentille convergente de diametre 1 1mm
et de distance focale /=19mm, placée a 14.4cm de I’échantillon. Cette fibre est reliée a un
spectrometre dans lequel est monté un réseau optique a 400traits/mm dont la longueur de
blaze est située a 500nm. Les différentes longueurs d’onde de la lumicre incidente sont
réfléchies et séparées grace au réseau puis envoyées sur une caméra Ropper Scientifique Back
[lluminated, refroidie par effet Peltier, dont le capteur fournit 1340x100 pixels. Les ¢léments

CCD du capteur sont sensibles dans le spectre visible, entre 350nm et 800nm. C’est ce qui
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détermine le choix de I’angle & entre la fibre émettrice et la fibre collectrice de lumiére. En
effet, pour des particules de 180nm de diamétre, d’apres la loi de Bragg (2.13) :

60°>6>0° (2.38)
En outre, toujours d’apres la loi de Bragg, I’incertitude Ad de la mesure de distance est liée a

I’incertitude AA de la mesure de la position du pic de diffraction par :

AL
Ad=———— 2.39
n(1+cos) (2.39)

I1 faut donc que @ soit le plus faible possible pour minimiser I’incertitude de la mesure de
distance. Mais il faut aussi que @ soit suffisamment €élevé pour ne pas collecter de lumiére
directement réfléchie sur la premicre lame de verre de I’échantillon. Dans notre montage,

nous avons choisi &=17°.

I1.6.5.  Interfacage et programmation

L’alimentation de la bobine est assurée par un générateur de courant, muni d’une interface
IEEE commandée par ordinateur. La communication entre ’ordinateur et la caméra Ropper
est assurée par une carte fournie par le constructeur de la caméra.

Le montage expérimental est ensuite interfacé a 1’aide du logiciel Labview. Essentiellement,
deux programmes sont utilisés au laboratoire. Le premier est dédi¢ a la mesure de profils de
forces. Il suffit de rentrer au préalable dans un tableau les différentes intensités électriques
avec lesquelles on souhaite alimenter la bobine. Une fois la bobine alimentée, il est nécessaire
d’attendre un certain temps pour que les chaines se forment dans I’échantillon : ce temps est
réglable dans le programme. Le temps d’acquisition d’un spectre est aussi une variable que
I’on peut choisir. Au cas ou le signal est bruité, il est désormais possible d’enregistrer
différents spectres et d’en faire la moyenne. A 1’écran s’affichent les spectres en continu ; les
données brutes sont sauvegardées par ailleurs. Le pic de Bragg est visualisable directement
sur le signal brut acquis au niveau du détecteur. Néanmoins, nous montrerons plus loin qu’il
peut étre nécessaire de traiter le signal. Le programme permet d’enregistrer et de moyenner
ces signaux pendant le temps d’intégration et sur un nombre de signaux choisis par
I’expérimentateur. A 1’écran s’affichent simultanément le signal brut et le signal corrigé. Afin
d’éviter toute confusion dans I’enregistrement des données, seules les données brutes sont
enregistrées au fur et a mesure de 1’expérience ; c’est alors a I’expérimentateur de traiter les

courbes comme il le souhaite.
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Le second programme est un programme de cinétique qui permet de mesurer les spectres de
lumicere diffractée en fonction du temps. On indique I’intensité que 1’on souhaite imposer dans
la bobine. Une fois le champ imposé, le programme enregistre a différents temps les spectres
en tenant compte du temps d’intégration et du nombre de spectres utilisés pour calculer la
moyenne. Labview permet, a partir du méme programme, de commander plusieurs
instruments différents et d’effectuer une succession d’opérations complexes. L’inconvénient
de ce type de programme réside dans les temps de communication qui sont assez longs : il
n’est pas possible d’enregistrer un spectre en moins de 50ms environ. Néanmoins, ceci ne
constitue pas actuellement une limitation importante. Si tel était le cas, il conviendrait

d’optimiser ’interfagage et la programmation.

11.6.6. Calibration de la caméra

La calibration est effectuée a I’aide d’une lampe a vapeur de mercure de la société Avantes.
Les longueurs d’onde des raies caractéristiques de la lampe a vapeur de mercure sont connues.
I1 suffit d’enregistrer un spectre et de les identifier. Ainsi, on établit la correspondance entre
chaque pixel de la caméra et la longueur d’onde des photons détectés par celui-ci. Notons
I’existence de pics parasites dans le signal mesuré, qui correspondent aux ordres supérieurs
d’une raie située dans I’infrarouge. Ces pics disparaissent lorsqu’on place une lame de verre

entre la lampe et le spectrometre.
I1.7. Signaux mesurés

II.7.1.  Signaux bruts

La Figure 34 et la Figure 35 montrent les signaux bruts observés sans échantillon, pour des
¢chantillons contenant de 1’eau, des particules de latex calibrées (Duke) de 60nm de diamétre
et des colloides magnétiques, avec et sans champ magnétique.

La Figure 34 montre tout d’abord que I’intensité collectée au niveau du détecteur sans lumicre
n’est pas sensiblement différente de celle obtenue avec lumiére mais sans échantillon sur le
porte-échantillon. Cette vérification est indispensable puisqu’elle montre qu’il n’y a pas de
lumiére parasite collectée dans la fibre optique. Pour un échantillon ne contenant que de 1’eau
pure, I’intensité collectée n’est plus égale a celle que 1’on a dans le noir. Cette lumicre

collectée est attribuée a la présence d’impuretés telles que des poussieres ou des rayures sur le
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Figure 34 : signaux bruts recueillis sur la caméra, Figure 35 : signaux bruts recueillis pour un

en ’absence de lumiére (noir), lorsqu’on ne place échantillon de particules magnétiques sous champ
pas d’échantillon (sans cuve) et pour différents magnétique. On distingue nettement le pic de Bragg

types d’échantillons : eau pure, particules de latex qui se déplace vers les faibles longueurs d’onde

calibrées et particules magnétiques. quand le champ magnétique augmente.

verre ; si les dioptres ne se trouvaient pas dans le volume diffusant, la lumiere diffusée par ces
impuretés ne seraient pas collectée. Considérons la lumiére diffusée par les particules de latex
de 60nm de diameétre, soit un diametre petit devant les longueurs d’onde sondées. L’intensité
diffusée croit avec la longueur d’onde pour atteindre un maximum, puis décroit continiment.
Dans le cas de diffuseurs de diametre petit devant la longueur d’onde de la lumicére, il a été
montré par Rayleigh que I’intensité diffusée dans une direction donnée décroit comme 1/4%.
Ceci explique qualitativement le fait qu’a partir du maximum Dintensité¢ diffusée décroit
quand la longueur d’onde augmente. La raison pour laquelle la lumiére diffusée commence
d’abord par croitre est attribuée a la fonction de réponse de la caméra, dont le rendement
quantique n’est pas constant sur toute la gamme spectrale mais diminue fortement aux faibles
longueurs d’onde, ainsi qu’a la fonction de réponse du spectrométre. A partir de ces spectres
bruts, nous avons cherché a exprimer le signal mesuré, afin d’en extraire une estimation du

facteur de structure des chaines de particules magnétiques.

I1.7.2.  Traitement des signaux bruts

La Figure 36 résume 1’origine de la lumiére collectée par la fibre. On distingue trois

contributions possibles. La premicre est celle des particules qui diffusent la lumiére du
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faisceau incident. Le faisceau incident se réfléchit sur le dioptre eau-air aprés passage de la
lumiére dans 1’échantillon. Le coefficient de réflexion vaut approximativement R=4%. La
lumiére réfléchie traverse de nouveau I’échantillon et est de nouveau diffusée par les
particules ce qui constitue la seconde contribution. La troisiéme contribution vient de la
diffusion des impuretés (poussicres) ou des rayures présentes sur les dioptres.

Pour extraire le facteur de structure des signaux bruts, on mesure les spectres Isp, d’un
¢échantillon de particules de latex de 60nm, /.., d’un échantillon d’eau pure et 7, le spectre
d’un échantillon de particules a champ non nul. On note Py, le facteur de forme théorique

des particules de 60nm de diamétre, P, le facteur de forme théorique des particules

magnétiques, et S le facteur de structure des chaines. On montre en annexe 2 que :

I,..—1 P
§ S (2.40)
60nm 200nm

Lumiére diffusée
surlalame2 | ame 1 Lame 2

Lumiere diffusée
par les particules

Lumiére diffusée
sur la lame 1

Lumiére incidente
Lumiére réfléchie <-----------0omoeeoee

Figure 36 : éléments de I’échantillon diffusant la lumiére et contribuant a I’intensité diffusée collectée. Les
points dans les lames représentent les impuretés (poussiéres, rayures) diffusant la lumiére au niveau des

dioptres.

I1.7.3.  Allure des signaux traités

Considérons les signaux de la Figure 35, que nous avons traités en respectant la démarche
présentée dans le paragraphe précédent. Excepté le pic obtenu a 15mT, le traitement permet
d’obtenir un pic de diffraction quasiment symétrique. Comme nous pouvons le voir sur la
Figure 37, la courbe ne tend pas vers 0 de part et d’autre du maximum : ce sont les
contributions a la lumiere diffusée autres que le facteur de structure qui deviennent

prépondérantes (annexe 2).
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Figure 37 : signaux bruts de la Figure 35 traités afin d’extraire le facteur de structure des chaines. Les
pics obtenus sont quasiment symétriques. Ils ne s’annulent pas de part et d’autre de celui-ci, a cause des
réflexions et diffusions non controlées sur les dioptres. Lorsque le champ magnétique augmente, les pics

de diffractions se décalent vers les faibles longueurs d’onde car les particules dans les chaines se

rapprochent.

I1.8. Croissance des pics et croissance des chaines

I1.8.1. Introduction

Le paragraphe précédent a montré que nous pouvions déduire des signaux bruts un pic de
diffraction li¢ au facteur de structure des chaines. Or ce facteur de structure dépend du
nombre de particules alignées dans la chaine (paragraphe II.4). Il faut donc mesurer la
longueur des chaines pour interpréter le signal mesuré. Dans ce but, étudions la croissance des
chaines sous champ a ’aide d’un microscope. Des particules dans une solution tampon Mes

5mM sont placées dans un champ magnétique de 30mT".

' Sous le microscope, les chaines sont placées dans un capillaire rectangulaire épais de 100um et large de 1mm.
Leur croissance s’effectue dans la direction donnée par la largeur du capillaire. Dans le cas de la machine de
force, les chaines croissent dans la direction de I’épaisseur (100um) Les chaines les plus longues mesurées au
microscope font environ 150 particules, soit une longueur de 30um, ce qui est plus petit que 1’épaisseur de
I’échantillon utilisée en machine de force. Dans ces conditions de concentration, la géométrie de 1’échantillon

dans lequel la croissance est observée influe peu sur le phénomene de croissance.
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I1.8.2.  Observation de la croissance des chaines au microscope

Un échantillon de particules dans une solution tampon MES a 5mM, ¢,=3.02.10% est placé
directement dans un capillaire et est observé au microscope sous champ magnétique (30mT).
Les particules étant trés petites et les photos prises fort peu contrastées, les mesures de
longueur de chaines sont effectuées en repérant visuellement les chaines formées. Les
doublets de particules et les particules isolées étant trés difficiles a repérer, les longueurs
moyennes de chalnes sont probablement surestimées. Pour le méme échantillon, nous avons
réalisé trois séries de mesures ; une photo est prise toutes les 10s environ, I’expérience totale
dure environ 300s. A partir de ces trois séries de mesures, nous avons pu construire
I’histogramme de répartition de tailles des chaines de particules et déduire 1’évolution du
nombre moyen (Figure 38) de particules par chaine et 1’écart type (Figure 39) du nombre de
particules par chaine en fonction du temps.

La Figure 38 montre que la longueur moyenne et I’écart-type de la longueur des chaines
croissent en fonction du temps. La polydispersité des chaines, illustrée par la Figure 39,
suggere qu’il est trés difficile, voire impossible, de déduire, a partir du signal de diffraction, la

taille moyenne des chaines formées en solution.

T P —— . 30
O Taille moyenne des chaines T
40 O Ecart-type de la répartition de tailles o
og Bg © 25t

351 o °
3 »
3 30+ gooo ¢ ] Q 9ol
o o =
g %0 00% 0 8
a 25+ Oo % 1 (&)
[} O O () 151
S 20} 27T 50000 °
S = % 8
€ 15} g % S 10!
§ DDD <><><><> Zz

10 © <><>

|:|D OO 5
5 6%
0 ¢
0 50 100 150 200 250 300 0 0 10 20 30 40 50
Temps (s) Nombre de particules dans une chaine

Figure 38 : évolution de la taille moyenne et de I’écart Figure 39 : histogramme de répartition de la longueur

type des chaines de particules sous champ magnétique  geg chaines a partir de 60s (B,=30mT, moyenne sur

en fonction du temps (B,=30mT, moyenne sur trois trois mesures).

mesures)
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I1.8.3.  Croissance des pics

11.8.3.a. Phénoménologie

L’automatisation du montage expérimental permet d’étudier 1’évolution de 1’amplitude du pic
et de sa position au cours du temps pour une solution de particules ¢,=3.02.10°% dans une
solution tampon MES a SmM.

Considérons les temps courts de la croissance des pics de diffraction. La Figure 40 montre
que le pic de diffraction est détecté au bout d’une seconde. Au bout de 10s, temps qui
correspond au premier point que nous avons pu mesurer sur le graphique de la Figure 38, le
pic de diffraction est déja trés visible comme le montre la Figure 40. En raison de la petite
taille des particules, il est difficile de mesurer la taille moyenne pour des temps plus faibles,
mais détecter le début de la croissance des 1s suggere que cette expérience devrait permettre
de détecter la formation de triplets de particules ou méme de doublets.

Considérons les temps courts de la croissance des pics de diffraction. L’amplitude du pic de
diffraction croit pendant les 50 premiéres secondes, puis décroit. Le pic se déplace
constamment vers les faibles longueurs d’onde. Un pic secondaire apparait a droite du pic de
diffraction (Figure 41).

Les Figure 42 et Figure 43 montrent I’évolution de I’amplitude du pic et de sa position en
fonction du temps pour trois champs magnétiques différents. Le temps au bout duquel
I’amplitude du pic de diffraction est maximal dépend du champ magnétique et varie entre 30s
et 100s. Pour les trois champs, le pic de diffraction se déplace vers les faibles longueurs
d’onde avec le temps.

Nous ne pouvons proposer d’explication a I’évolution du pic en fonction du temps. Le pic
secondaire est confondu avec le pic de diffraction principale aux temps courts, puis se déplace
vers les grandes longueurs d’onde. Ce pic montre que la structure de la solution de particules
évolue au cours du temps. Comme nous 1’avons vu dans la partie 11.2, les chaines diffusent
trés lentement une fois formées. A partir d’un certain temps, les chaines ne s’agrégent plus
aux extrémités, mais latéralement. Les structures créées ne sont plus unidimensionnelles mais
bidimensionnelles. Nous avons évalué I'influence de 1’agrégation latérale sur le signal de

diffraction a I’aide du logiciel présenté dans la partie 11.4.
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Figure 40 : pic de diffraction aux temps courts. La Figure 41 : croissance du pic de diffraction pris a
formation de doublets ou de triplets est détectée. différents temps apreés avoir appliqué le champ
magnétique. Le pic de diffraction commence par
croitre car la taille moyenne des chaines croit. 11
décroit ensuite. Un pic secondaire apparait, qui se
décale vers la droite au cours du temps. On constate
également le décalage du pic de diffraction vers la

gauche au cours du temps.

11.8.3.b. Effets de ’agrégation latérale sur le pic de diffraction

La Figure 44 montre les effets de 1’agrégation latérale sur le signal de diffraction. Les
signaux ont été calculés a 1’aide du programme de Mackowski [Mackowski, 1996]. Elle
montre que 1’agrégation latérale d’une petite chaine sur une grande chaine atténue le signal de
diffraction. C’est probablement la raison pour laquelle le signal de diffraction décroit a partir

d’un certain temps.

11.8.4. Courbes de force

Ces effets de cinétique posent un probléme pour construire les profils de force entre les
colloides. En effet, la distance entre les colloides est déduite du pic de diffraction. Or la
position du pic de diffraction évolue au cours du temps. A quel moment doit-on enregistrer le

spectre de diffraction ? Le modéle de Zhang et Widom [Zhang, 1995] permet de calculer la
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Figure 44 : effets de I’agrégation latérale sur I’intensité diffractée. Elle atténue trés fortement ’amplitude

du pic de diffraction.

force entre les colloides pour des chaines infinies de particules, il vaut donc mieux attendre le
plus longtemps possible pour avoir les chaines les plus longues possible. Cependant, au bout
d’un certain temps, le signal de diffraction décroit, ce qui peut étre dii & un changement de

structure des chaines. Comme on ignore I’influence de ce changement de structure sur la
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position de pic de diffraction, il semble préférable de ne pas effectuer la mesure dans la zone
ou celui-ci décroit. Nous avons donc choisi d’enregistrer les spectres au moment ou
I’amplitude du pic de diffraction est maximum. Nous avons mesuré ainsi les profils de forces
colloidales de trois solutions de particules dans une solution tampon MES (pH=7) a
différentes forces ioniques (2mM, 5mM, 10mM). Les particules sont stabilisées par les

charges des groupements carboxyliques présents a leur surface. Pour construire ces profils,

nous appliquons (2.12): F“ (d,B)+F“ (d)=F'"”(d). Pour calculons la force magnétique

mag vdw

nous appliquons le modele de Widom et Zhang (2.23) :

3¢(3 ? 3
Fmag(d):—{;( )'Liom avec m= dma 2B, ;
27d 42 243
344 I_T

Enfin, pour traiter la force de Van der Waals, nous appliquons la théorie de Lifshitz, qui

permet de calculer la constante de Hamaker [Israelachvili, 1992]:

2 s 2 \2
&,—¢ n _neau
me:Lz avec H:ikBT Lo +3hv€ (p )3 (2.41)
12(d —2a) 4" \g,+5,, ) 1642 (n2 402 )A
P eau

ou g, et &g désignent respectivement la partie réelle de la constante diélectrique des
particules et de I’eau, n, et n.q, sont les indices de réfraction des particules et de I’eau, 4 est la
constante de Planck et v, est la fréquence de plasma d’un gaz d’¢électrons. Dans la partie 1.3,
consacrée a la caractérisation des particules, nous avons mesuré le rayon des particules a, la
susceptibilité¢ des particules y, les indices réel et imaginaire des particules. La mesure du
spectre de diffraction donne d ; nous pouvons donc calculer la force magnétique et la force de
Van der Waals et construire les profils de force. Les profils expérimentaux sont comparés aux
profils théoriques électrostatiques obtenus avec le potentiel de surface ¢ comme seul
parametre ajustable (Figure 45). L’accord est trés bon et montre que le critére retenu pour

mesurer la distance est raisonnable.
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Figure 45 : profils de forces électrostatiques entre colloides chargés. Les profils sont mesurés dans des

solutions a différentes forces ioniques. Les traits pleins sont les profils de force obtenus avec le potentiel de

surface comme seul paramétre ajustable. 2mM : ¢g=-31.6mV, 5SmM : ¢=-36.3mV, 10mM : ¢=-41.4mV)

11.8.5. Conclusion

Les efforts de caractérisation et le montage optique nous permettent donc de mesurer des
profils de force. Méme si le pic de diffraction ne reste pas constamment a la méme position, il
suffit d’enregistrer les spectres quand I’amplitude du pic est maximale, avant le début de

I’agrégation latérale.
I11.9. Conclusion générale

I1.9.1.  Elaboration d’une méthodologie

Nous avons donc présenté les différentes étapes qui sont indispensables pour mesurer des
forces entre des colloides magnétiques. Il faut rendre la solution de colloides la plus
monodisperse possible, déterminer la taille moyenne des particules en solution, la
concentration de la solution, la densité des particules, la susceptibilit¢ magnétique des
particules puis leur indice optique. Ensuite, a I’aide du montage optique que nous avons
congu, nous pouvons enregistrer des spectres de diffraction. La mesure de la distance est
déduite des spectres obtenus quand I’intensit¢ du pic de diffraction est maximale. En
appliquant la loi de Bragg puis le modele de Zhang et Widom [Zhang, 1995], nous pouvons

mesurer des profils de forces électrostatiques qui corroborent les profils de forces calculés
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théoriquement. Cette méthodologie nous permet donc de mesurer des profils de forces entre

colloides.

11.9.2.  Comparaison des différentes techniques

Afin de comparer les différentes techniques, il faut estimer la précision de la mesure de
distance entre les colloides. Deux phénomenes altérent la mesure absolue de la distance. Le
premier est lié¢ a 1’écart entre la position du pic de diffraction calculée a I’aide du programme
de Mackowski [Mackowski, 1996] et la position calculée a 1’aide de la formule de Bragg.
Nous déduisons la distance entre les colloides en appliquant la formule de Bragg. Or il existe
un écart entre la position du pic de diffraction prévue par la formule de Bragg et la position du
pic de diffraction prévue par le calcul numérique. En appliquant la formule de Bragg, nous
surestimons la distance entre les colloides de 2nm au maximum.

Le second est 1i¢ a la dérive du pic de diffraction vers les faibles longueurs d’onde. Nous
avons choisi de mesurer la distance quand I’amplitude du pic de diffraction est maximum. La
dérive de la position du pic quand son amplitude est maximale est de Snm, soit une incertitude
d’environ 2nm sur la distance centre a centre. Nous estimons donc commettre une erreur
absolue systématique sur la distance entre les colloides de 4nm. Cette erreur correspond a une
erreur systématique sur la force qui vaut au maximum 0.8pN.

Nous estimons la résolution de I’appareil en effectuant plusieurs mesures dans les méme
conditions. La dispersion des mesures de distance permet d’estimer la résolution de I’appareil
a Inm. Ceci correspond a I’écart entre les points expérimentaux et les courbes théoriques de la
Figure 45. La résolution sur la mesure de force est donc estimée a 0.2pN. Ainsi la résolution
de notre technique est : R, ~7.107J.m™,

Notre technique n’est donc pas adaptée a la mesure de distances absolues car nous ne savons
pas interpréter la dérive du signal. En revanche elle permet de mesurer des variations de
distance avec une résolution de 1Inm et des variations de force avec une résolution de 0.2pN.
Elle est donc comparable a I’AFM qui ne permet pas non plus de mesurer des distances

absolues.
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Nous pouvons donc comparer les différentes techniques :

Technique | Résolution en | Résolution en Résolution en Avantages Inconvénient
distance force énergie par unité
de surface
SFA 0.1nm Entre 5.10°N Entre 4.10° et Mesure absolue de | Difficile a mettre en
et 5.10°N 2.10%.m™ distance ceuvre
AFM 0.1nm 10N 1.6.10° J.m™ Commercial, simple | Pas de mesure de la
a utiliser distance entre la

surface et la pointe

TIRM Inm 10N 10"°T.m™ Technique non L’énergie

invasive thermique est la
sonde, ne permet

pas de mesurer des

forces élevées

Pinces 20nm 10°N 9.10").m? Mesure directe de Ne permet de
optiques forces entre mesurer que des
colloides forces a longue
portée

MCT Inm 2.10°N 7.107].m” Simple a mettre en Impossibilité de
ceuvre. Mesure mesurer des forces
directe de forces attractives
entre colloides. Incertitude sur la

Permet de mesurer | mesure absolue de

des forces élevées distance

11.9.3.  Applications et perspectives

Notre montage expérimental a déja donné lieu a quelques applications. Anne Koenig a mis au
point la fabrication de chaines de particules liées par des doubles brins d’ADN. Elle est
parvenue également a caractériser le nombre de brins moyens attachés entre les billes. A
I’aide de cette technique, elle a mesuré des profils de force entre les particules dont elle a
déduit les propriétés élastiques des brins d’ADN (annexe 3). Une thése débute au laboratoire
sur I’application de la MCT a I’étude de la croissance de polymeres d’actine greffés sur les
particules.

Enfin, entreprise Dynal souhaite utiliser cette technique pour caractériser 1’état de surface
des particules qu’elle synthétise. Les particules que fournit cette entreprise ont un diameétre de
Ium. Nous souhaitons mesurer optiquement la distance entre des particules dans une chaine a

I’aide d’un microscope, puis calculer la force comme précédemment. Expliquons briévement
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pourquoi les mesures de distance seront effectuées a 1’aide d’un microscope. Quand le
faisceau lumineux arrive sur la chaine de particules, celles-ci diffusent la lumiére dans
I’espace puis les intensités diffusées interferent et créent le signal de diffraction. La fibre
collectrice doit étre placée dans une direction ou chaque particule diffuse la lumicre. Ainsi le
signal collecté est intense. Nous avons vu dans le paragraphe 11.4.2 que la fonction P(6)
[Bohren, 1983], appelée facteur de forme, correspond a I’intensité diffusée par une particule
isolée dans toutes les directions de 1’espace. Nous avons représenté sur la Figure 46 I’intensité
diffusée P(6) par une sphere de diamétre 1pm dans les différentes directions de I’espace. On
constate que la plus grande partie de la lumiere est diffusée « vers I’avant ». Pour observer un
signal de diffraction, il faut se placer a ’endroit ou les particules diffusent. Or les particules
diffusent dans la méme direction que celle du faisceau incident : le signal de diffraction serait
donc noy¢ dans le faisceau incident. C’est pourquoi nous avons décidé de mesurer la distance
entre les particules par traitement d’image au microscope. La Figure 47 montre un profil
force-distance obtenu par cette méthode. En collaboration avec I’entreprise Dynal, nous avons
maintenant le projet de construire un prototype permettant de mesurer des forces entre ces

colloides au microscope.
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Figure 46 : intensité diffusée par une sphére de Figure 47 : profil force-distance obtenu a I’aide
diamétre 1pm éclairée par un faisceau lumineux d’un microscope. Les cercles sont des points
dont la longueur d’onde est A=500nm. expérimentaux, le trait continu correspond au

calcul d’un profil de force électrostatique. La force

ionique de la solution est 2mM.
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Il FILAMENTS MAGNETIQUES : APPLICATION A LA
CONCEPTION DE MICRONAGEURS ARTIFICIELS

I11.1. Présentation : la nage a bas nombre de Reynolds

La propulsion de certains organismes vivants est une condition nécessaire a leur survie. Elle
leur permet en effet de se déplacer dans leur environnement pour découvrir un milieu qui leur
est favorable. La sélection naturelle a permis le développement de moyens de propulsion
variés, adaptés au milieu dans lequel 1’organisme évolue. Ces moyens de propulsion ont
néanmoins, a toutes échelles et dans tous les environnements, des points communs : ils
correspondent dans la plupart des cas a des déformations périodiques du corps qui prend
appui sur I’environnement pour se mouvoir. L’exemple qui nous est le plus proche est celui
de I’étre humain qui avance de maniére répétitive ses jambes, ce qui permet au pied de
prendre appui sur le sol. Les oiseaux prennent appui sur I’air pour voler, quant aux poissons,
ils poussent 1’eau derriére eux pour nager. Dans ces deux derniers exemples, les battements de
I’aile ou de la queue créent des circulations du fluide environnant qui permettent aux animaux
de se propulser. Dans un grand nombre de cas, les forces mises en jeu sont d’origine
essentiellement inertielle et le fait que le fluide environnant soit visqueux importe peu. En
revanche, pour les organismes petits tels que les spermatozoides ou les bactéries, les forces
qu’un battement imprime au fluide environnant ne sont pas suffisantes pour induire des effets
inertiels. Seuls les effets dus a la viscosité doivent étre pris en considération, ce qui explique
que les moyens de propulsion utilisés par ces organismes différent profondément de ceux
utilisés par les oiseaux ou les poissons. En mécanique des fluides, le nombre de Reynolds

permet d’évaluer si le phénomene prédominant est la viscosité ou I’inertie. Il est défini par :

R - pLv _ forces inertielles (3.1)

n forces visqueuses

ou L est la longueur caractéristique de 1’objet, v sa vitesse, 77 est la viscosit¢ du fluide
environnant et p sa masse volumique

Lorsque le nombre de Reynolds est petit devant 1, les effets visqueux prédominent, et le
régime est dit visqueux. Dans le cas inverse, le régime est inertiel. L’étre humain vit dans le
régime inertiel, qu’il se trouve dans I’eau ou dans I’air (R=10°). Avoir une intuition de la

nage en régime visqueux n’est pas aisé : il faut tenter d’imaginer nager dans un liquide aussi
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visqueux que le miel en ne bougeant les bras qu’a lcm/s, et il ne faut plus espérer avancer en
poussant le fluide derriere soi. Malgré cette difficulté apparente, de nombreux organismes
cellulaires de taille micrométrique parviennent a se propulser, alors que le nombre de
Reynolds associ¢ a leur mouvement est trés faible devant 1. Ils vivent et se déplacent donc
dans ce monde ou le régime est visqueux.

Nous nous intéresserons d’abord a ces organismes microscopiques, afin de décrire et de
comprendre les moyens inventés par la nature pour leur assurer la possibilité de nager. Nous
verrons ensuite qu’a partir de chaines de colloides magnétiques assemblés sous champ
magnétiques, nous pouvons fabriquer des filaments flexibles magnétiques. Nous consacrerons
ensuite ce chapitre a 1’étude du comportement dynamique de ces filaments magnétiques
flexibles sous champ magnétique statique et dynamique. Enfin, nous utiliserons les filaments

magnétiques flexibles pour construire des nageurs a 1I’échelle microscopique.

III.1.1. Présentation de micro-nageurs naturels

Une bactérie doit pouvoir se propulser, d’une part pour trouver rapidement de la nourriture,
d’autre part pour pouvoir quitter rapidement un environnement qui lui est hostile. Escherichia
Coli par exemple, longue de 2um, se déplace a la vitesse, impressionnante pour sa taille, de
20-30um/s. Elle possede quatre ou cinq flagelles longs de 10um environ et larges de 14nm.
Ces flagelles sont des structures hélicoidales rigides mises en mouvement par des moteurs
présents a la surface de la bactérie (Figure 48) [Berg, 1973; Purcell, 1997; Berg, 2000]. Une
fois mis en mouvement, ces flagelles s’associent et forment des faisceaux comme le montre la
Figure 49. Il arrive également parfois qu’un des moteurs se mette a tourner dans le sens
opposé aux autres moteurs, ce qui change le sens de rotation du flagelle associé¢ a ce moteur
[Bray, 1992]. Ceci engendre la dissociation du faisceau de flagelles et stoppe la progression
de la bactérie. Apres ce temps d’arrét, la bactérie se remet alors a nager, souvent dans une
autre direction. Ce comportement erratique lui permet en fait d’explorer tout 1’espace, bien
plus rapidement que si elle diffusait simplement [Bray, 1992], et donc éventuellement de
trouver un environnement qui lui est favorable. Jusqu’a trés récemment, les mécanismes par
lesquels les flagelles s’associaient demeuraient inconnus. Kim et al [Kim, 2003] ont montré
expérimentalement, en reproduisant le mouvement de flagelles macroscopiques dans un bain
de glycérine, que les interactions hydrodynamiques entre les flagelles suffisent a expliquer

leur association.
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Figure 49 : bactérie Escherichia Coli. Des moteurs présents

a la surface de la bactérie lui permettent de mettre en

mouvement ses flagelles. Lorsque tous les moteurs
25 nm tournent dans le méme sens, les flagelles s’associent en

Figure 48 : moteur présent a la surface des faisceau. [Bray, 1992].

bactéries qui met un flagelle en mouvement
(photo prise au microscope électronique a

balayage) [Bray, 1992].

Outre les bactéries, les cellules eucaryotes telles que les protozoaires ou les spermatozoides se
propulsent également a I’aide de flagelles. Ces flagelles sont néanmoins beaucoup plus larges
et plus longs que ceux des bactéries. En effet, la longueur typique d’un spermatozoide de
mammifere est de 70um et sa largeur est de 0.8um. Contrairement au flagelle de la bactérie,
qui est mis en mouvement par un seul moteur situé sur la bactérie elle-méme, les flagelles des
cellules eucaryotes possédent leur propre machinerie. Ils sont en fait composés de neuf
doublets de microtubules assemblés de maniére cylindrique autour d’un autre doublet [Satir,
1965; Satir, 1968]. Des protéines attachent entre eux les doublets. Il existe entre ces doublets
des moteurs moléculaires, les dynéines, dont 1’activité induite par ’ATP fait glisser dans
chaque doublet une microtubule par rapport a 1’autre [Brokaw, 1975]. Or celles-ci ne peuvent
glisser que de maniére treés limitée 1’une par rapport a I’autre car d’autres protéines les en
empéchent. Ainsi, sous l’effet des forces internes dues aux dynéines, les filaments de
microtubules se courbent. Ce mécanisme complexe, faisant intervenir a la fois les doublets de
microtubules, les protéines qui les attachent ensemble et les moteurs moléculaires, parvient a
engendrer la propagation d’onde au niveau du flagelle. Comme c’est souvent le cas dans la
nature il existe en fait une grande variété d’ondes différentes qui dépendent du type de

cellules considérées [Brennen, 1977].
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Figure 50 : coupe du flagelle d’un spermatozoide de mammifére. On y distingue trés nettement
I’assemblage cylindrique de doublet de microtubules autour d’un doublet central (photo prise au
microscope électronique a balayage). Entre les paires se trouvent les dynéines qui tentent de faire glisser
les microtubules les unes par rapport aux autres. On peut y distinguer aussi les protéines qui lient les
microtubules entre-elles au sein d’un méme doublet. (L. Howard, Darmouth College, USA)

Dans le cas des cellules eucaryotes, on rencontre une onde plane, une onde hélicoidale, et
parfois méme une combinaison des deux. L onde se propage principalement de la cellule vers
I’extrémité du flagelle, ce qui engendre dans la plupart des cas une vitesse de propulsion dans
la direction opposée a celle de 1’onde. Le rapport entre la longueur du filament et la longueur
d’onde est d’environ 2, comme le montre par exemple la Figure 51. Méme parmi les
mammiferes, les spermatozoides ont des formes extrémement variées, comme le montre la
Figure 53. A titre d’exemple, le spermatozoide humain est long de 36um et se déplace a I’aide
d’une onde tridimensionnelle a environ 50um/s, tandis que celui du bélier est long de 59um et
avance a 135um/s. On retrouve cette méme structure ailleurs dans la nature ; les cils (Figure
52) sont des filaments flexibles plus courts que les flagelles. Ils sont situés a la surface de
certains organismes, ou méme d’organes tels que la paroi des bronches. Ils sont animés d’un
mouvement proche de celui de la brasse (Figure 58) qui permet d’engendrer des forces
propulsives, mais aussi de mélanger le fluide environnant ou de déplacer le fluide. Il a été
observé qu’une assemblée de cils se synchronise [Brennen, 1977]. L’origine de cette
synchronisation demeure inconnue : elle serait soit due a un signal chimique, soit aux

interactions hydrodynamiques.
Citons enfin le cas de 1’algue Chlamydomonas qui possede deux flagelles pouvant étre animés
d’un mouvement soit flagellaire, soit ciliaire, selon I’environnement dans lequel I’algue se

trouve [Ringo, 1967].
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Figure 51 : nage d’un spermatozoide humain long
d’environ 40pm. On distingue trés nettement la
propagation d’une onde de déformation au niveau
du flagelle. (C. J. Brokaw, California Institute of
Technologie)

Monotreme

T ———

r~

Figure 52 : touffe de cils dans un poumon de

mammifére, la taille de I’'image est de 25pmx25pm
(image prise au microscope électronique a balayage).
Le mouvement ciliaire permet d’assurer la
propulsion de certaines cellules ainsi que le mélange
autour d’une cellule (C. Daghlian, Darmouth
College, USA).

Bandicoot

Guinea pig

®——._ __ Bul

.af\Man

Chinese hamster

Figure 53 : spermatozoides de différents mammiféres. La forme, le type d’onde propagée, la vitesse de

propulsion varient énormément d’un mammifére a I’autre. Dessin tiré de [Brennen, 1977]
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III.1.1.a. Hydrodynamique de la nage a bas nombre de Reynolds

L’observation des mouvements de ces organismes naturels a largement inspiré les physiciens
de la mécanique des fluides, qui ont rapidement modélisé ces mouvements afin de prouver
qu’ils permettent d’engendrer des forces propulsives. L’un des premiers a s’attaquer a ce type
de probléme fut G.I. Taylor qui, en 1951, s’intéressa a la fois aux mouvements hélicoidaux et
flagellaires. Dans son premier article consacré a la propulsion a bas nombre de Reynolds
[Taylor, 1951], Taylor modélise la structure flagellaire par un plan a la surface duquel se
propage une onde plane sinusoidale de la forme

y =bsin(kx — wt) (3.2)
ou y désigne I’ordonnée du plan oscillant, b I’amplitude de I’onde propagative, k le vecteur
d’onde et @ la pulsation de 1’onde. La résolution de 1’équation différentielle qui régit la
fonction de courant y avec les conditions aux limites de non-glissement sur le plan montre
que celui-ci se déplace avec une vitesse V orientée dans la direction paralléle mais opposée a
la direction de propagation de I’onde plane et valant, a I’ordre le plus bas en bk :

5: %bzkz (3.3)

ou U est la vitesse de I’onde propagative.

Cet article est le premier a prouver que la propagation d’une onde suffit a engendrer une force
propulsive dans le régime a bas nombre de Reynolds. Dans ce méme article, Taylor s’est
¢galement intéressé au probléme de la synchronisation d’ondes se propageant a la surface de
deux plans paralléles, probléme toujours d’actualité et vraisemblablement étroitement lié a la
manicre dont des cils se synchronisent et dont les flagelles de bactéries s’associent [Kim,
2003; Kim and Powers, 2004; Kim, Bird, 2004; Kim, Kim, 2004]. Bien qu’un flagelle naturel
s’apparente plus a un objet filamentaire unidimensionnel qu’a un plan, Taylor a modélisé
I’ensemble par un plan par souci de simplification. Ce modéle montre que, a I’image de ce qui
est observable dans la nature, la vitesse du plan est orientée dans la direction opposée a celle
de ’onde. Cependant, il reste tres €loigné des flagelles réels. C’est pourquoi un an plus tard,
en 1952, Taylor a proposé un nouveau modele présenté sur la Figure 54 [Taylor, 1952]. En
résolvant entierement 1’équation de Stokes avec les conditions aux limites appropriées, il
montre que, dans le cas de son flagelle modéle, la vitesse de propulsion a une expression

analogue a celle précédemment obtenue pour une onde a la surface d’un plan :

b’k* avec b < 277[ eth<a (3.4)

N | —

r
U

ou a est la largeur du flagelle.

74



tel-00011193, version 1 - 4 Jan 2006

Pour effectuer ce calcul, deux approximations sont nécessaires. Dans la premiére, on suppose
que I’amplitude de la déformation est faible devant la longueur d’onde, ce qui est raisonnable
dans le cas de mouvements flagellaires. Dans la seconde, on suppose que I’amplitude de la
déformation est faible devant la largeur du flagelle, ce qui n'est pas vérifi¢ dans la nature car
les flagelles de spermatozoides sont extrémement fins ; leur largeur est de quelques dizaines
de nanometres. Dans cet article, Taylor s’intéresse aussi au cas d’une onde tridimensionnelle
en spirale. La vitesse de propulsion est alors deux fois plus élevée que dans le cas d’une
déformation plane :

LEyETE avecb<<27ﬂetb<< a (3.5)

Dans ce méme article, Taylor a tenté de comparer la vitesse calculée a celle mesurée a 1’aide
d’un modé¢le expérimental de flagelle présenté sur la Figure 55. Un ordre de grandeur sépare
la vitesse mesurée de celle prévue. Le fait que les approximations effectuées dans le calcul ne

soient pas vérifiées explique cet écart.

line

=0

dans la glycérine [Taylor, 1952].

Figure 54 : modéle de flagelle
utilisé par G.I. Taylor [Taylor,
1952]
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2=0 Figure 55 : modéle expérimental présenté et utilisé par G.I Taylor afin de
vérifier la validité de son modéle sur les flagelles. L’objet est placé dans un bac
de glycérine pour que le systéme soit a faible nombre de Reynolds. L’élastique

g est initialement enroulé et fait tourner la queue j lorsqu’on lache ’ensemble
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L’approche de Taylor est trés fructueuse, car elle permet d’expliquer qualitativement
comment certains microorganismes naturels parviennent a se propulser a une échelle ou les
forces visqueuses prédominent. Elle est cependant fortement limitée dans ses prédictions
quantitatives par certaines approximations qui ne sont pas compatibles avec la nature méme
des mouvements flagellaires. Il a fallu en fait attendre, quelques années encore, le
développement de la théorie des corps allongés (« Slender Body Theory », (SBT)). Cette
théorie permet d’aborder les problémes de nage de maniere légérement différente bien
qu’équivalente. Au lieu de résoudre entierement le probléeme hydrodynamique et de
déterminer le champ des vitesses partout dans le fluide, comme le fait G.I. Taylor, 1’idée
nouvelle est de calculer la résultante des forces visqueuses s’exergant sur le corps qui se
déforme. Si cette résultante est non nulle, il existe alors une force propulsive qui engendre un
mouvement global du corps. La difficulté de cette approche réside dans le calcul de la force et
du couple dus au frottement du fluide visqueux en réponse a la déformation du corps : c’est ce
probléme que résout la théorie des corps allongés. La linéarité des équations de Stokes
régissant le systéme permet d’écrire que la force visqueuse F et le couple visqueux I' qui

s’exercent sur un objet animé d’une vitesse V et d’une vitesse angulaire Q sont liés par une

ol

Déterminer analytiquement les coefficients du tenseur H peut se révéler extrémement ardu.

Développée par [Broersma, 1960; Tuck, 1964; Tillett, 1968; Batchelor, 1970; Cox, 1971;

relation tensorielle :

Blake, 1974], la théorie des corps allongés propose une solution. Soit un corps de longueur 2L
trés grand devant sa largeur a, et soit la vitesse V=V s+V,,n projetée suivant les vecteurs s et n
ou s et n sont respectivement les vecteurs tangents et normaux dans le repére de Frenet. La
force de trainée visqueuse par unité de longueur est :

Fo==67 (3.7)
F,=-¢V,

Pour un corps allongé, les deux coefficients ¢

, €t ¢, mne sont pas égaux. En général,

¢, = 2¢, . Pour un cylindre rigide allonge, si 77 désigne la viscosité du fluide environnant :

2rn

_ o C =081
o “m@Lia)cg O ©
o (3.8)
- ot C,=0.19
L In(4L/a)+C, ’
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Les coefficients C; et C, sont donnés ici a titre d’exemple dans le cas d’un cylindre rigide de
section constante. En fait, les coefficients C; et C,, ainsi que les termes présents dans le
logarithme au dénominateur, dépendent de la forme du corps allongé étudié, ainsi que de la
présence éventuelle d’une paroi preés du corps qui se déforme [Brenner, 1962; Winet, 1973;
Katz, 1974; Katz, 1975; Brennen, 1977]. Il faut retenir de ces expressions la différence entre

¢, €t ¢, qui apparait dans les facteurs 2 et 4 des équations (3.8). Ce point est crucial car il

relie la force propulsive a la géométrie de la déformation du filament. Nous illustrons ce point
un peu plus loin dans ce mémoire en nous appuyant sur le mouvement ciliaire. L’idée
nouvelle de Gray [Gray, 1955] et Gray et Hancock [Hancock, 1953] est d’appliquer ces
résultats a un flagelle le long duquel se propage une onde. Stone et Samuel [Stone, 1996] ont
formellement montré en 1996 que la connaissance de la déformation subie par une surface
suffit a déterminer sa vitesse. Il n’est donc pas nécessaire de calculer le champ des vitesses
partout dans le fluide comme I’a fait Taylor.

Edward Purcell, a I'université de Harvard, s’est aussi intéressé a la propulsion a bas nombre
de Reynolds. Sa contribution principale a été d’introduire la notion de réversibilité temporelle
dans le mouvement de la nage [Purcell, 1977]. Un mouvement de nage est une déformation
périodique. SiI’on considere un mouvement de type ciliaire par exemple, on peut définir dans
cette déformation un aller et un retour. A bas nombre de Reynolds, les équations étant sans
dépendance temporelle, si le chemin géométrique emprunté par 1’objet qui se déforme a 1’aller
est identique a celui du retour, alors celui-ci ne peut se propulser. Ceci a ét€¢ énoncé par
Purcell comme étant le « scallop theorem » ou théoréme du pétoncle. En régime fortement
visqueux, seul le chemin géométrique compte, la vitesse ne compte pas tant que I’inertie est
négligeable. Ainsi un coquillage qui s’ouvre et se ferme successivement ne peut se propulser a
bas nombre de Reynolds, quelle que soit sa vitesse de fermeture et d’ouverture (Figure 56 et
Figure 57).

Cependant les Figure 58 et Figure 59 montrent qu’il est possible d’induire des mouvements

non réversibles a 1’aide de filament flexibles. Analysons le mouvement ciliaire et montrons

comment la différence entre les deux coefficients de trainée ¢ et ¢, est cruciale pour

expliquer la présence d’une force propulsive. Lors des étapes 1 a 4, la vitesse V du cil est

perpendiculaire a la direction donnée par sa longueur L. La force exercée par le fluide sur le

filament est donc orientée vers la droite et vaut F, ~ LS V. Lors des étapes 4 a 8, la vitesse

est globalement orientée parallelement a la longueur du filament : F, ~—L¢, V' . La résultante
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Figure 56 : mouvements d’un coquillage a bas Figure 57 : nage d’un coquillage dans le régime
nombre de Reynolds. En régime visqueux, un tel inertiel. En se fermant plus vite qu’il ne s’ouvre, le
mouvement réversible ne permet pas de nager coquillage parvient a se déplacer vers la droite

[Bray, 1992]. [Bray, 1992].

des forces visqueuses appliquées sur un cycle est doncF, ~(§ L4 )LV. Les deux

coefficients de trainée ne sont pas égaux : la résultante des forces visqueuses est non nulle et
orientée vers la droite. Le filament étant attaché a la surface, il entraine le fluide environnant

vers la gauche.

EFFECTIVE STROKE
—

Figure 58 : mouvement ciliaire. La non-réversibilité Figure 59 : déformation d’un filament par une

géométrique du mouvement apparait clairement. Le = onde propagative (a a i). Sur le schéma de droite,

cil est tendu a I’aller. Il est courbé au retour. Le nous montrons ce que serait un chemin réversible.
chemin emprunté par le cil n’est donc pas le méme a De j a 0, I’onde se propage vers la droite puis
P’aller et au retour. [Brennen, 1977] revient vers la gauche de o a s.
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III.1.1.b. Hydrodynamique et filament flexible

Taylor, Gray et Hancock ont toujours calcul¢ la vitesse d’'un objet dont la déformation
temporelle est fixée a priori. Ils ne se sont jamais penchés sur I’origine de la déformation, son
influence sur la vitesse et ’efficacité de propulsion. Récemment Wiggins et al. [Wiggins and
Goldstein, 1998; Wiggins, Riveline, 1998] et Camalet et al [Camalet, 1999; Camalet, 2000] se
sont intéressés théoriquement a ce type de probléme. Wiggins a étudié le cas d’un filament
flexible attaché par une extrémité a une particule que I’on pourrait déplacer dans la direction
transverse a celle donnée par le filament. Leur systéme expérimental modele correspondant a
ce type de théorie est un filament d’actine ou un microtubule attaché a une particule
optiquement piégée (Figure 60). Wiggins et al. ont établi I’équation dite « d’hyperdiffusion »
correspondant a ce probléme. Ils ont également montré que I’étude de la forme d’un filament
actionné a une extrémité permet de mesurer sa rigidité de courbure. Ce travail est le premier
ou les problemes liés a 1’hydrodynamique et a la nage de filaments flexibles sont pris en
considération. Néanmoins, la maniére dont le filament est mis en mouvement reste assez
¢loignée des mécanismes qui sont supposés induire les déformations des flagelles de
spermatozoides. Ce probléme précis a été envisagé a la méme époque par Camalet, Julicher et
Prost [Camalet, 1999]. Partant de la structure biologique du flagelle organisé en neuf doublets
de microtubules arrangés de maniere cylindrique autour d’une paire centrale, ils donnent une
expression générique des forces internes mises en jeu dans le flagelle. Ils en déduisent les
équations du mouvement de flagelles qui tiennent donc compte des forces visqueuses, des
forces de rappel ¢€lastiques liées a la flexibilité du flagelle, et des forces internes de forgage.
Ils prouvent ainsi qu’un flagelle peut se mettre a osciller spontanément et, en adoptant
I’approche de Gray et Hancock, ils montrent que cette oscillation permet a I’ensemble
d’avancer. Leurs résultats montrent également que la direction du mouvement induit par les
oscillations dépend des conditions d’ancrage du filament flexible sur la téte du spermatozoide
(Figure 61). Ces travaux théoriques, notamment ceux de Wiggins, sont a 1’origine des
simulations de Lagomarsino et Lowe [Lagomarsino, 2003; Lowe, 2003] . Reprenant
I’expérience imaginée par Wiggins et al, ces auteurs ont modélisé un filament flexible. Un
mouvement moteur est imposé a 1I’une des extrémités soit en la faisant vibrer sinusoidalement,
soit en appliquant un couple. Ces travaux numériques précisent le comportement du filament
dans le cas ou celui-ci subit de grandes déformations. A partir de ces travaux, ils définissent
un nombre sans dimension qu’ils appellent le « Sperm Number » [Lagomarsino, 2003]. Ce
nombre permet d’évaluer I’importance des forces visqueuses par rapport aux forces de rappels

¢lastiques. Son expression est
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1
S = ¢, oL g _ Forces visqueuses
P K -
b

o (3.9)
Forces ¢lastiques

ou @ est la pulsation de la force ou du couple imposé a une extrémité du filament, L est la

demi-longueur du filament, K, est sa rigidit¢ de courbure et ¢ est le coefficient de frottement

visqueux parallele. Soit V' la vitesse prise par le nageur étudi¢. La variation de la vitesse
normalisée V/L® correspond a la fraction de longueur de filament parcourue pendant un cycle,
en fonction de §,. Elle présente un maximum situé autour de S,=4, qui peut s’expliquer
qualitativement. A bas S, c’est-a-dire a basse fréquence de forgage ou pour un filament
extrémement rigide, le filament pivote en entier sans se courber : il est assimilable a un
filament rigide dont le mouvement est réversible (Figure 62), donc il n’y a pas de force
propulsive. Lorsque S, tend vers zéro, la vitesse tend donc vers zéro. En revanche, lorsque S,
devient tres grand et dans le cas ou I"amplitude de la force excitatrice n’est pas infiniment
grande, la vitesse normalisée tend aussi vers z€ro, ce qui est lié au fait que 1’onde propagative
a la surface du filament est atténuée trés rapidement par le frottement visqueux (Figure 63).

Ceci diminue la force propulsive engendrée. Ces résultats sont résumés sur la Figure 64.
slide
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Figure 60 : modele de Wiggins et al. Un filament Figure 61 : modéle développé par Camalet et al

flexible est attaché a une bille dans un piége Opﬁqlle. [Camalet, 1999]. Le ﬂagel]e peut se mettre a

L’oscillation transversale de la bille dans le piége osciller spontanément selon ’amplitude des forces

déforme le filament. L’analyse de ces déformations
montre qu’une force propulsive est engendrée.
L’analyse de la forme du filament permet de
mesurer la rigidité de courbure du filament.

[Wiggins, Riveline, 1998]
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internes. A, B et C montrent les déformations du
filament quand il oscille pour trois conditions aux
limites différentes au niveau de la téte. Les fléeches
en noir montre la direction de ’onde propagative.

[Camalet, 1999]



tel-00011193, version 1 - 4 Jan 2006

-0.00s

il

D.005

001
1]

Figure 62 : filament a bas S,. Le filament pivote en bloc.
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Figure 63 : filament a haut S,,. Seule une portion du

filament se déforme [Lagomarsino, 2003].

[Lagomarsino, 2003]
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Figure 64 : vitesse normalisée en fonction de S,. Deux régimes apparaissent. A bas S, le filament pivote en

bloc, son mouvement est réversible, la vitesse normalisée tend donc vers zéro. A haut S,, ’onde

propagative est trés rapidement atténuée : la vitesse tend vers zéro. [Lagomarsino, 2003].

II1.1.2.

Propositions de nageurs théoriques

Réfléchissant au lien entre mouvement non-réversible et force propulsive, Purcell [Purcell,

1977] est le premier en 1976 a avoir proposé 1’idée d’un nageur théorique constitué de trois

bras consécutifs pouvant bouger indépendamment, selon le cycle présenté sur la Figure 65.

L’¢étude théorique de ce nageur, qui permet de prédire la direction de la vitesse a récemment

¢été réalisé par Becker et al. [Becker, 2003].
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Y [11

Figure 65 : cycle a quatre temps du nageur a trois bras de Purcell. Les deux bras externes ont pour
longueur a, la partie interne a pour longueur b. La direction de la vitesse engendrée par les déformations

dépend du rapport b/a et de ’angle . La figure est tirée de Becker et al [Becker, 2003].

Afin de créer des micro-robots capables de se propulser dans un fluide a bas nombre de
Reynolds, certains chercheurs ont imaginé d’autres types de nageurs, chacun ayant sa
particularité. En 2003, Najafi et al [Najafi, 2004] proposent un nageur composé de trois
spheres alignées qui peuvent se rapprocher et s’écarter indépendamment les unes des autres
(Figure 66). Reprenant cette idée, Avron et al [Avron, 2005] ont proposé¢ récemment un
nageur appelé « pushmepullyou» composé de deux sphéres dont le volume change
périodiquement et qui se rapprochent et s’écartent (Figure 68). Avron et al. [Avron, 2004] ont
montré que le nageur de la Figure 67 est le plus efficace des nageurs bidimensionnels. En
annexe 4, nous proposons un autre type de nageur que nous appelons le « Purcell’s rotator »
[Dreyfus, 2005] formé de trois spheres liées ensemble & un point central. Nous montrons
comment le changement de conformation interne permet a 1’objet de tourner sur lui-méme en
s’appuyant uniquement sur le fluide visqueux environnant. Tous ces nageurs sont théoriques :
il n’en existe pas de réalisation a 1’échelle micrométrique. A ces échelles, le probléeme

principal est d’actionner les mouvements des moteurs.
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|
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Figure 66 : nageur a trois sphéres imaginé par '

Najafi et Golestanian. Schéma tiré de [Najafi, 2004]

@

¢— |
«© i
Figure 68 : nageur « Pushmepullyou » a deux Figure 67 : nageur optimal déformable imaginé par
sphéres déformables imaginé par Avron [Avron, Avron. Schéma tiré de [Avron, 2004]
2005]

II1.1.3. Conclusion

Le mécanisme de la nage a bas nombre de Reynolds a donc été étudié depuis un siécle
environ. Sa compréhension a beaucoup évolué. Hormis 1I’étude biologique expérimentale de
nageurs naturels, qui s’est surtout focalisée sur la structure des flagelles et sur la mani¢re dont
les moteurs moléculaires parviennent a induire des mouvements globaux oscillants, il existe
trés peu d’études expérimentales de la nage a bas nombre de Reynolds. Parmi les expériences
réalisées, rappelons les travaux de G.I.Taylor [Taylor, 1952] évoqués auparavant. Le groupe
de A.Hosoi au MIT (http://web.mit.edu/chosetec/www/robo/3link/) a aussi reproduit un robot
inspiré du nageur de Purcell [Purcell, 1977]. Powers et al [Kim, 2003] se sont intéressés a la
synchronisation de flagelles hélicoidaux évoluant I'un a co6té de D’autre. Bien que
macroscopiques, ces expériences sont effectuées a bas nombre de Reynolds car elles sont
réalisées dans un fluide trés visqueux, en général de la glycérine. Créer de tels nageurs
micrométriques pourrait pourtant se révéler intéressant dans 1’optique de créer des robots

pouvant se propulser a 1’échelle micrométrique. Les études théoriques et les observations des
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nageurs naturels donnent des pistes pour réaliser ces objets. Elles montrent en effet que le
mouvement induisant la propulsion doit étre temporellement non-réversible, ce qui est
possible en utilisant des structures filamentaires flexibles, a condition que 1’on puisse les
actionner. Le chapitre suivant montre comment il est possible de créer de tels objets a partir

de colloides magnétiques.

111.2. Filaments flexibles magnétiques

I11.2.1. Introduction

Les filaments magnétiques permanents sont créés a partir de particules magnétiques
initialement alignées sous champ magnétique comme dans le chapitre I. Deux stratégies
différentes peuvent ensuite étre utilisées pour coller les spheres adjacentes entre elles. La
premiére [Furst, 1998] consiste a déstabiliser des particules, en écrantant les forces
¢lectrostatiques répulsives qui les maintiennent stables. Dans ce cas, I’agrégation irréversible
des particules est due aux forces attractives de van der Waals. La seconde consiste a ajouter
dans la solution un agent pontant capable de s’adsorber spécifiquement ou non-
spécifiquement a la surface des particules [Furst, 1998], [Philip, 1997], [Philip, 1999],
[Goubault, 2005], [Koenig, 2005], il est alors possible de coller entre elles les spheres
adjacentes. Dans les deux cas, le résultat final est un filament irréversible : 1’agitation
thermique n’est plus suffisante pour disperser les particules lorsque le champ magnétique est
coupé.

Goubault et al. [Goubault, 2003] ont récemment montré que des chaines irréversibles formées
selon la seconde méthode sont flexibles, leur flexibilité dépendant alors du type d’agent
pontant les particules. A partir de cette constatation, Goubault et al. ont développé une
technique qui permet de mesurer la rigidit¢é du filament magnétique. Cette rigidité étant
intimement liée a la nature du lien pontant les spheéres, il est possible d’en déduire une mesure
de la rigidité de celui-ci.

Cette partie est essentiellement dédiée aux filaments magnétiques : nous décrivons d’abord
leur fabrication, puis leur modélisation, enfin nous décrirons leur comportement sous champ

magnétique.
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I11.2.2. Fabrications des chaines

Deux types de fabrication de chaines irréversibles sont présentés ici. Dans le premier cas,
I’agent pontant est un polymeére : 1’acide polyacrylique (PAA). Son adsorption est non-
spécifique. De telles chaines ont été utilisées pour I’étude du comportement de filaments
flexibles sous champ magnétique (partie II1.2.). Dans le second cas, I’agent pontant est une
molécule d’ADN dont 1’adsorption est spécifique. Ces chalnes ont été principalement utilisées

pour créer les nageurs que nous étudierons dans la partie I11.6.

111.2.2.a. Chaines « PAA »

Les particules magnétiques utilisées sont des particules V,G de la société Ademtech de rayon
a=375nm. Elles sont dispersées dans une phase aqueuse contenant du PAA (M,=250000
g/mol) a 0.1% et un surfactant non ionique, du NP10 a 0.1% en masse. Peu soluble dans I’eau,
le PAA en solution s’adsorbe a la surface des particules. L’adsorption est rapide au début, un
équilibre est atteint au bout d’une dizaine d’heures [Cohen-Tannoudji, 2005], [Goubault,
2005].

Deux mécanismes expliquent le collage entre les particules. Si le champ est appliqué
longtemps aprés avoir mélangé les particules et le polymére, I’équilibre thermodynamique est
atteint. Le taux d’adsorption du polymeére a atteint sa valeur d’équilibre. Si les chaines sont en
bon solvant alors les forces entre particules sont répulsives. Lorsque le champ est appliqué,
les particules se rapprochent, une pression osmotique déplagant les polymeéres loin des
surfaces en regard. Localement les surfaces s’appauvrissent en polymeéres; ceux-ci
s’adsorbent alors et pontent les deux surfaces. Dans notre cas, le champ est appliqué peu de
temps apres avoir mis les particules et le PAA en solution. La surface des particules est peu
recouverte et les particules sont proches les unes des autres : une méme chaine de polymeére

s’adsorbe alors sur deux particules a la fois et les ponte.

111.2.2.b. Chaines « ADN »

Les particules magnétiques utilisées sont des particules MyOne de la société Dynal, de rayon
a=500nm. Elles sont recouvertes d’'une couche de polymeére sur laquelle a été greffée de la
streptavidine. Les agents pontants pour ces chaines sont des molécules d’ADN (315 paires de
base, 100nm de longueur) possédant une biotine aux deux extrémités. Lorsque les particules
sont alignées, ’ADN s’accroche, par ses deux extrémités biotinylées, aux streptavidines

présentes a la surface des particules. Contrairement aux chaines PAA, le mécanisme
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Polymeére adsorbé (PAA, 250000g/mol)

}A

s

Particule magnétique

Figure 69 : pontage de polymére PAA entre des particules magnétiques. Sous champ, les particules sont
suffisamment proches pour que le polymére s’adsorbe sur deux particules a la fois, formant ainsi une

structure filamentaire permanente et flexible.

d’adsorption de 1’agent pontant est li¢ a 1’adhésion spécifique entre groupements biotines et
streptavidines. Il convient de remarquer qu’il est possible de modifier la flexibilité¢ de ce type
de chaines en jouant sur le nombre de molécules d’ADN par particule, ou en modifiant la

longueur du brin d’ADN [Koenig, 2005].

ADN biotinylé aux deux<"einltes
W “é.

M
¥
«

Particule magnétique Streptavidine

Figure 70 : pontage de particules magnétiques adjacentes par I’ADN biotinylé. Les particules sont
couvertes de streptavidine. Les biotines aux deux extrémités de ’ADN s’attachent de maniére
biospécifique aux streptavidines des deux particules adjacentes, ce qui permet aussi de créer un filament

permanent magnétique et flexible.
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II1.2.2.c. Montage expérimental pour la fabrication des chaines

Les solutions contenant les particules magnétiques et 1’agent pontant sont préalablement
préparées dans un tube Eppendorf. La solution est ensuite prélevée dans un capillaire de
section rectangulaire afin de pouvoir observer son contenu au microscope sans que les parois
du capillaire ne déforment I’image. Le capillaire est ensuite plaqué sur une lame de
microscope placée dans I’entrefer d’un électroaimant. En réglant I’intensit¢é du courant

traversant 1’électro-aimant, il est possible d’appliquer un champ allant de 0T a 1T.

Figure 71 : électroaimant et alimentation. Figure 72 : chaines permanentes, le champ est
supprimé, mais les particules ne se redispersent pas.
Pour former les chaines, il suffit d’appliquer un champ relativement faible de 1’ordre de
10mT, pendant quelques dizaines de minutes. On peut alors observer des chaines permanentes

comme sur la Figure 72.

I11.2.3. Observation de la flexibilité des chaines

Le but de ce paragraphe est d’illustrer qualitativement par deux expériences différentes, le fait
que les chaines permanentes formées sont effectivement flexibles. Les phénoménes présentés

ici ont été observés aussi bien sur les chaines « PAA » que sur les chaines « ADN ».

II1.2.3.a. Montage expérimental sous microscope

La Figure 73 montre le montage expérimental que nous avons congu. On place dans un
microscope droit la lame de verre sur laquelle est posé le capillaire contenant les chaines
préalablement formées. L’observation s’effectue a travers 1’objectif placé au-dessus de la
lame de verre. Deux objectifs ont été utilisés dans les expériences, selon le grossissement

voulu ou le champ d’observation souhaité : le premier est un objectif de grossissement x40, le
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second est un objectif a immersion a huile de grossissement x100. La lame de verre se trouve
alors au centre d’un ensemble de 4 bobines enroulées autour d’un noyau de mumétal. Ces
bobines sont disposées a 90° les unes par rapport aux autres. Les alimentations permettent de
faire passer un courant continu dans deux d’entre elles, créant ainsi un champ magnétique
statique B,, et un courant alternatif ou continu dans les deux autres, créant ainsi un champ
magnétique B, orthogonal a B.. Le caractére flexible des chaines est alors qualitativement mis

en évidence a I’aide de deux expériences.

Caméra Microsoope dioit

Slimenlation slabiises qul
stments bes bobires
& courant condin

SEnirateur de tenskne auw
commande

bamplficatewr ipolaise

Arnpificalew Bipalamns g
aiirnerte hes bobines
en courant altemalf

Baobines pour le Bobnes prurle  Plalines microcantrales
champ sondiny champ atkermai ®EE

Figure 73 : montage expérimental permettant d’observer sous champ magnétique le comportement des

chaines magnétiques flexibles.

I11.2.3.b. Chaines magnétiques flexibles sous champ oscillant

La premic¢re expérience consiste a aligner initialement le filament magnétique par le champ
B.. Le champ orthogonal B, est appliqué ensuite ; il varie sinusoidalement dans le temps, et
son amplitude est choisie plus faible que celle de B..

La succession de photos de la Figure 74 met en évidence le caractere flexible de la chaine
formée : la chaine se tord aux deux extrémités pour tenter de suivre le champ magnétique. La

chaine est donc flexible puisqu’elle ne pivote pas en bloc comme le ferait un baton rigide.
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Figure 74 : comportement d’une chaine magnétique flexible sous un champ oscillant. Les fléches

représentent le champ magnétique. Longueur du filament 80pm, B=9mT, B,=8mT, f=20Hz.

111.2.3.c. Basculement d’une chaine flexible

L’expérience consiste a aligner préalablement les chaines paralléelement au champ magnétique
B, puis a appliquer brusquement un champ magnétique statique orthogonal a B, d’amplitude
grande devant celle de B, typiquement B.=1,2mT, et B, est supérieur a 10mT. Dans certains
cas, la chaine ne bascule pas en bloc comme le ferait un filament rigide, mais prend la forme
d’épingle comme le montre la Figure 75. Ceci met bien en évidence le caractere « flexible »

des chaines formées. Nous expliquerons plus loin 1’origine de cette instabilité en épingle.
a | [ /EV [/ 50um
=4 _
I X

ERIE 85
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Figure 75 : déstabilisation d’un ensemble de filaments de PAA, les petites chaines basculent en bloc (r) ou

bien basculent en formant une ou plusieurs arches (h et s). Images prises par P. Jop.
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111.2.3.d. Conclusion

L’objet microscopique formé est donc a la fois magnétique et flexible. Son comportement
sous champ présente des caractéristiques spécifiques. Afin de pouvoir étudier ces
caractéristiques plus précisément, nous avons développé un modele permettant de décrire la
dynamique des chaines, puis de le comparer a certaines expériences. Ce modele est décrit

dans la partie suivante.

II1.3. Filaments sous champ magnétique : équations générales

I11.3.1. Introduction

Le comportement de filaments flexibles magnétiques a déja été modélisé¢ [Cebers, 2004;
Shcherbakov, 2004] a la suite de I’analyse qualitative de Goubault et al [Goubault, 2003].
L’approche de Cebers et al. consiste a écrire 1’énergie du filament en incluant les termes
d’énergie ¢lastique, d’énergie magnétique et un multiplicateur de Lagrange qui permet de
tenir compte du caractére inextensible du filament. En écrivant la variation d’énergie du
filament par rapport a une variation de la position du filament, Cebers et al. font apparaitre les
différents termes correspondant aux forces normales et tangentielles. Ils écrivent 1’équilibre
des forces et des moments, et établissent les équations du mouvement du filament. Le modele
proposé ici est légerement différent dans la mesure ou nous cherchons a calculer directement
les forces et les couples appliqués. Ce modéle a été réalisé en collaboration avec Howard
Stone et Marcus Roper de 'universit¢ de Harvard (Boston, Etats-Unis) et Marc Fermigier
(PMMH, ESPCI). Il décrit le comportement magnétique de ces particules, et prévoit
I’expression du couple exercé par le champ extérieur sur le filament (3.13). Ce modele
suppose que la distance entre les particules est constante quel que soit le champ magnétique
appliqué. A partir de I’équation décrivant 1’équilibre des moments et des forces qui s’exercent
sur un ¢lément infiniment petit du filament, il est possible d’établir deux équations
différentielles couplées ((3.26) et (3.27)) et de les résoudre. Le comportement du filament est
enticrement déterminé. Les conditions aux limites (3.30) expriment le fait qu’il n’y a ni

forces, ni moments appliqués aux deux extrémités du filament.

I11.3.2. Description géométrique du filament

Nous considérons ici un filament composé typiquement de plusieurs dizaines de particules

collées entre elles. Notons a le rayon des particules. Selon le type de chaines formées, a vaut
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375 ou 550nm. Soit 2L la longueur totale du filament. Le mouvement du filament s’effectue
dans un plan, ce qui permet de définir un repere orthogonal (x, y). Soit z le vecteur orthogonal
au plan (x, y) choisi de telle facon que (x, y, z) soit direct. Les vecteurs s et n sont
respectivement les vecteurs tangents et normaux au filament. Soit s 1’abscisse curviligne le
long du filament ; & (s) désigne I’angle entre la tangente au filament et I’axe x. ¢ correspond a
I’angle entre le champ magnétique extérieur B,, impos¢ expérimentalement, et I’axe x. Be est
la résultante de deux champs magnétiques B, et B, : B, est un champ constant dans le temps et
orienté¢ parallélement a 1’axe x, B, est orienté perpendiculairement a By selon 1’axe y. Selon

les expériences, B, est constant ou varie sinusoidalement dans le temps.

Y B, B

»
-

X

Figure 76 : représentation schématique d’un filament magnétique flexible et définition des notations. Le
champ B, est le champ résultant de la superposition d’un champ B, orienté parallélement a (Ox) et d’un

champ B, orthogonal a B, paralléle a (Oy).

II1.3.3. Description des propriétés magnétiques du filament

Les particules étant superparamagnétiques, elles acquiérent une aimantation lorsqu’elles sont
soumises & un champ magnétique B. L’aimantation m de la particule est reliée au champ
magnétique par :
m =2 5 2B (3.10)
3 Hy
ol 4y=4n107H/m est la perméabilit¢ magnétique dans le vide et yla susceptibilité
magnétique du matériau. La valeur de y, donnée par le fournisseur, est obtenue par des

mesures de Squid (paragraphe I1.5.7). Dans I’équation (3.10), la susceptibilité est une

grandeur scalaire. Or il est tout a fait possible que cette grandeur soit de nature tensorielle. A
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I’heure actuelle, il n’existe pas de caractérisation compléte des propriétés du tenseur
d’anisotropie des particules magnétiques. Il est en outre probable que ces propriétés
dépendent des particules et de la maniére dont elles ont été fabriquées. En 1’absence de
données, nous supposons que la susceptibilité est une grandeur scalaire.

Le champ magnétique appliqué Be est la résultante d’un champ statique B, parall¢le a la
direction x et d’'un champ magnétique orthogonal B, qui varie sinusoidalement dans le temps,
B,=B,sin(aw¢). Exprimons le moment magnétique m d’une particule dans un filament. Ce
moment n’est pas directement proportionnel au champ extérieur B, car le champ vu par une
particule correspond au champ extérieur modifié par le champ dipolaire créé par les particules
adjacentes. Le moment dipolaire d’une particule se décompose suivant les vecteurs s et n,

m=mgs+myn. Le champ dipolaire créé par une particule a une distance » dans sa direction

. , 2m.Ss—mn . . . A
tangentielle s est donné par B, = ,uo(l—ﬂ). Comme ce champ dipolaire décroit
r

rapidement, nous ne considérons dans la suite que le champ créé par les deux plus proches

voisins d’une particule. Ceci permet d’en déduire 1’équation :

sts—mnn] 3.11)

m—iﬂa3 B +
/’lO 3 Z e /’IO 1672'613

qui, apres résolution, donne les expressions des deux composantes du moment magnétique :

4 ra’yB, 4 ra’yB,
mo=S et m =3 (3.12)

Hy [l_jéj Hy (1"'1)5)
ou le champ magnétique extérieur B, est décomposé selon les deux vecteurs t et s. Les
expressions des deux composantes By et B, sont Bi=B.cos(¢-0) et B,= B.sin(¢-6). Le moment
magnétique de chaque particule n’est donc pas parallele a la direction du champ extérieur.
L’angle entre le champ extérieur et le moment magnétique vaut approximativement 8° si

B =B, etsi y=1. Connaissant I’expression du moment magnétique m en s, on en déduit

I’expression du couple magnétique par unité de longueur exercé sur le filament magnétique

(voir [Pérez, 1997]):

_ﬁaz)(zBf sin(2(¢—¢9))z_7m2;(2302 5(0.t:5,) z
7=

2a 12, l_l_L 64 l—l—z—z
12 72 12 72

(3.13)
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ou S est une grandeur sans dimension, dans laquelle apparaissent la dépendance temporelle et

les caractéristiques géométriques du champ extérieur appliqué.

S = b, sin(wt) cos(20) - % (1-b; sin’(ewt))sin(26) (3.14)
avec :
B
b, = B“ (3.15)

Nous commettons une erreur systématique en ne considérant que les deux plus proches
voisins pour calculer le moment magnétique d’une particule. L’erreur est de 1’ordre de

¢(3)=1.20 comme nous I’avons vu dans le chapitre II [Zhang, 1995].

I11.3.4. Equations du mouvement

~107.

Le nombre de Reynolds associé au mouvement transverse du filament est R, =
1%

Ce nombre étant faible devant 1, nous négligeons tout effet inertiel du fluide entourant le
filament. Les seules forces exercées par le fluide sur le filament sont les forces visqueuses.
Les filaments ayant une longueur grande devant leur diametre, nous appliquons les résultats
de la théorie des corps allongés (paragraphe II1.1.1.a) pour calculer les coefficients de trainée
visqueuse. Dans la suite, A et N désignent les valeurs respectives des forces tangentielles et
normales au niveau de la section du filament, a I’abscisse curviligne s. v; et v, sont les
composantes de la vitesse du filament en s dans le repére de Frenet. L’équilibre des forces

s’appliquant sur une longueur infinitésimale ds du filament donne :
0 Nn+As)= 3.16
g( n+As)=¢, (vss+avnn) (3.16)

¢, est le coefficient de trainée visqueuse par unit¢ de longueur pour un mouvement parallele

a la plus grande longueur. « est un facteur d'anisotropie qui provient de la théorie des corps
allongés. Celle-ci prévoit que, pour un objet de grand rapport d’aspect L/a, suffisamment
2rn

)
log| —
a

viscosité du fluide et a=2.La présence d'une paroi modifie essentiellement le terme au

2L . : .
grand pour que log (—j > 1, et situé loin de toute paroi, on a: ¢, = ou 7 est la
a

dénominateur [Brennen et al,].
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F,=al V, ds

Figure 77 : bilan des forces internes s’exercant sur une portion infiniment petite d’un filament magnétique

flexible.

L’équilibre des moments appliqués sur 1’é¢lément de longueur ds conduit a 1’équation :

T+8—M+S/\N=0 (3.17)
os

Cette derniere équation permet de relier le couple magnétique 1, calculé au paragraphe I11.3.3
(équation (3.13)), au moment M de rappel ¢élastique lié¢ a la courbure de la chaine et au couple

da aux forces normales s’exergant sur la section du filament s AN. L’expression du moment

de courbure M est connue et vaut M = K, kz, ou K} est la rigidité de courbure qui caractérise

el 00 e
la flexibilité du filament et x = Fn est la courbure du filament, c’est-a-dire I’inverse du rayon
s

de courbure du filament en s. Rappelons les deux formules de Serret-Frénet :

Os on
—=Kn et

— =—KS 3.18
Os Os ( )

En projetant 1’équation (3.16) sur les vecteurs tangentiels et normaux du repére de Frénet :

{v,=——-kN (3.19)
Os
agv, = 6_N+ KA (3.20)
Oos
L’équilibre des moments donne :

2
N :—FS—K,,Z—? (3.21)

s
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< . Le filament étant inextensible, s.s=1, donc s.é =0. On montre
6 1- % % dt
1T

en outre que :

B[y s+ Doty |n (3.22)
dt ds os os ‘

Filament au temps t

s+ds s(s.t)
Filament au temps t+dt

v(s+ds,t)

s(s,t+dt)

Figure 78 : schéma conduisant a I’équation (3.22).

La dérivée du vecteur tangent étant toujours orthogonale au vecteur tangent lui-méme, la

VS

S

parenthese de gauche dans I’équation (3.22) s’annule, donc =kv,. En dérivant I’équation

(3.19) par rapport a s, on obtient une expression de v, que 1’on peut remplacer dans 1’équation

(3.20). En remplagant N par son expression obtenue dans (3.21), on aboutit a I’équation :

2 2
a‘af:m—[(ml)xima—’fj k%% rs (3.23)
os Os os os
Le filament étant inextensible :
s = %n (3.24)
dt ot
En ne gardant que @ et A comme inconnues, I’équation (3.20) devient :
a K'/l 2 2
ag”%zg+mca—/l+ a/cz—a—z Kba—f+FS (3.25)
ot os os os os
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Les équations (3.23) et (3.25) constituent un ensemble de deux équations couplées a deux

. . . .S - :
inconnues. En adimensionnant le temps et I’espace par § = 7 t =wt, et les contraintes par

K , . ,
L—é’, les équations du mouvement sont transformées en :

o°A a0y 00 0 0’0 \( 0°0
a =|— | A-|(a+l)——+a— || —+ M S(0,t;b 3.26
Os> (GSJ (( )as Os Os> }(ﬁsz S 0)] ( )

00 08°0 06 oA 00\ o \(d%
S = AN+ (a+))——+| a| — | —— || —+M S(6,t;b 3.27

P ot os’ ( )as ds [ (asj GSZJ[(?SZ " ( °)j (3-27)
ou toutes les grandeurs sont sans dimension. S, et M, sont deux nombres qui interviennent

dans la description physique du systéme. M, est le nombre « magnétoélastique » : il

correspond au rapport des forces magnétiques aux forces ¢élastiques. Son expression est :

y . 7azB)'L

n 2
X _x

6u,K, [ 1- % - %

Ho b[ 12 72}

Pour un champ magnétique donné, M, tend vers zéro pour un filament tres rigide et devient

(3.28)

grand devant 1 pour un filament trés « mou ». Le second nombre sans dimension S, est le
« Sperm Number » (paragraphe III.1.1.b). Il correspond au rapport des forces de frottement
visqueux aux forces €lastiques. Son expression est :

Y
S, = L[“@J (3.29)
Kb

A viscosité et longueur de chaine données, S, tend vers 0 pour un filament trés rigide et
devient grand devant 1 pour un filament trés flexible. Il ne reste enfin plus qu’a déterminer les
conditions aux limites. Si les deux extrémités sont libres, les forces normales et tangentielles

et le moment de courbure s’annulent en s=+/-1. Ainsi :

00 0’0
_O, ¥+MHS(9,Z‘)

— = =0 et A =0 (3.30)
a‘S s=x1

s=+l

s==1
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II1.3.5. Conclusion

Les équations établies dans le paragraphe précédent ((3.26), (3.27) et (3.30)) sont les
équations générales qui décrivent le comportement dynamique de chalnes magnétiques
flexibles. Nous utilisons ces équations dans la suite du mémoire. Seules les conditions aux
limites changent. Le paragraphe suivant est consacré au comportement des filaments dans le
cas particulier ou le champ appliqué est statique. En partant des équations générales
précédentes, écrites dans des géométries simples, nous nous efforcons de vérifier

expérimentalement les prédictions du modele.

II1.4. Chaines magnétiques flexibles et champ magnétique statique

II1.4.1. Instabilité en épingle : étude théorique

I11.4.1.a. Instabilité en épingle simple et flexibilité

Considérons d’abord une épingle a une seule arche. Lorsque le champ magnétique extérieur
augmente, le rayon de courbure au niveau du centre de I’arche diminue et les deux bras de
I’épingle se rapprochent (Figure 79). Inversement, la diminution du champ magnétique
extérieur entraine une augmentation du rayon de courbure et les deux bras de 1’épingle

s’écartent.

26mT 3.5mT 52mT 6.9 mT 8.7mT

Figure 79 : évolution de la forme de I’épingle quand le champ magnétique augmente.

D’un point de vue énergétique, I’épingle est magnétiquement stabilisée lorsque les dipoles
magnétiques sont alignés. L’énergie magnétique tend donc a diminuer le rayon de courbure.
Une certaine quantit¢ d’énergie ¢élastique est cependant accumulée dans [’arche. La
diminution du rayon de courbure tend a augmenter I’énergie €lastique stockée a cet endroit.

L’équilibre de ces deux contributions détermine la forme de 1’épingle. Connaissant les
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propriétés magnétiques du filament, il est possible de déterminer ses propriétés €lastiques en
¢tudiant I’évolution de la forme de 1’épingle en fonction du champ magnétique. En effet,

(3.16), (3.19), (3.20) et (3.21) montrent que :

2
N=0, A=0, a—‘?=%sin(26?), et a0 =0 (3.31)
Oos 2 0S|,y
On pose O = 0—% ; (3.31) devient :
2
0 22@ =%sin(2@), et 2 =0 (3.32)
Oos 2 0s |,_i

(3.32) s’intégre analytiquement dans le cas de longues épingles. En multipliant (3.32) par @

et en intégrant, il vient :

2
2oy __M, cos(20) +cte (3.33)
2\ Os 4
Dans le cas des longues épingles, @Ll = 2 =0, donc cte= Ajr” . Ainsi :
+1
29 =—Mnsin® (3.34)
os
sachant que @(s = O) =0, cela conduit a :
O = 2arctg(e'*/M7“S) (3.35)

La courbure maximale de 1’épingle est calculée a I’aide de (3.35) et montre que :

Cooe =2M,, (3.36)

On déduit de (3.35) le paramétrage suivant pour la courbe décrivant la forme de 1’épingle :

T 2 s
x(s)= - arctg(e " )
2JM, M,
| (3.37)
y(s)= ln(cosh(w/Mns))
V Mn
La distance entre les deux brins de 1’épingle A est donc reliée a M,, par la relation :
T
A=——=— pour M, KA >>1 (3.38)

n
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La grandeur la plus simple a mesurer est 1’écart entre les brins. A partir de cette mesure, nous
en déduisons la courbure maximale de 1’épingle donnée par :

2

3.39
max A ( )

II1.4.1.b. Instabilité et apparitions de modes

Intéressons-nous tout d’abord a I’expérience montrant la formation d’épingles (Figure 75).
Considérons un ensemble de filaments de différentes tailles alignés dans une méme direction
par le champ B.. On applique brusquement un champ orthogonal dont I’amplitude B, est
grande devant B.. Le comportement des chaines qui basculent pour s’aligner avec B, varie
alors selon la longueur des chaines observées. Les « petites » chaines pivotent en bloc tandis
que les chaines plus grandes basculent en formant une épingle a une seule arche ou méme des
structures a plusieurs arches (Figure 75). Nous appellerons mode N le mode correspondant a
une déstabilisation d’un filament pour former N arches. Voyons d’abord, d’un point de vue
théorique, ce qui permet de décrire 1’existence de ces modes.

En I’absence de fréquence de forcage, le temps caractéristique qui apparait dans le systéme est

4

T=qa . Initialement le filament est supposé aligné dans la direction du champ, qui est

b
brutalement basculé dans la direction orthogonale au filament. L’équation (3.23) montre que
Aest du second ordre en € En supprimant les termes d’ordre supérieur a 1, et en

adimensionnant le temps par z, et ’espace par L, (3.25) est transformée en :

00 06
Ez—g—Mn (bg —1)

0’6 06
avec —

a0 _o0
Os? 0s

=~ M, (b —1)0+M,b,| =0(3.40)
S

s=%1 s=%1

On recherche ensuite des solutions de la forme 6(s,t)= é(s)eﬂ “; 6 est solution de
I’équation :
20 a2 20 — o (3.41)
os os
Une solution particuliére de la forme @ = 4e’” est solution de (3.41) si :
~¢*(¢*-M, (b} -1))=B (3.42)
Si I’on trace S en fonction de g a partir de la relation de dispersion (3.42), on obtient la courbe

représentée sur la Figure 80. Pour g<g., le taux de croissance S est positif, ce qui prouve que

le filament se déstabilise. On remarque aussi qu’il existe un taux de croissance maximum pour
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2
_a. _ [M.(6-Y) M (5 -)
Gmax = N 5 et S T4

Dans la suite, nous allons essentiellement nous intéresser a la valeur de g, a partir de laquelle

(3.43)

la déstabilisation survient.

Fraduit c [

0 as 1 15 2 25 3

Mombre d'onde g

Figure 80 : représentation de la relation de dispersion.

La solution générale de (3.40) est de la forme :
~ 4 .
0=> 4" (3.44)
i=l1

ou ¢;, 42, g3, g+ sont les solutions de (3.42) et ou A4;, A,, A3, A4 sont les amplitudes des

solutions particuliéres. L’expression générale donnant ¢; est :

g, :J_r\/%(Mn (6 —1)i\/Mj (62 -1) —4ﬂj (3.45)

(3.42) montre que si g est solution, -g I’est aussi. En outre 6 étant une fonction réelle, si 'on

choisit :

g =-q,=q= \/%(M (b§—1)—\/Mj (b§—1)2_413) (3.46)

45 =-q, = Q:\/%(Mn (5 —1)+\/Mj (2 _1)2 _4ﬂj (3.47)

0= Ae’ + Ae’* + Be’® + Be /% (3.48)
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La symétrie de (3.41) montre que 0 peut s’écrire comme la somme de deux fonctions, 1’une

paire, ’autre impaire, et toutes deux sont solutions de (3.41). La solution paire ép et la

solution impaire 6, ont pour expressions :

6, = Acos(gs) + B cos(Qs) (3.49)
0. = Asin(gs)+ Bsin(Qs) (3.50)

Pour les modes de plus grand taux de croissance, les équations (3.46) et (3.47) montrent que

g=0. Au seuil de I’instabilité, ou f=0, d’apres (3.46) et (3.47), g=0 et O =M, (b(f —1) . En

réintroduisant les solutions ép et 62 dans les conditions aux limites de (3.40) on constate

immédiatement que les modes impairs ne peuvent satisfaire les conditions aux limites ; seules

les modes pairs le peuvent. Les conditions aux limites ne peuvent alors étre satisfaites que si :

solution paire: Q = nr (3.51)
ce qui se résume par :
Nr
O=¢q.= E3 (3.52)

ou N est le nombre d’arches, ce qui mene aux valeurs critiques de M, données par :
2
2 zlayB.) L’(b; -1
Mnc=(N7ZJ = (ezB.) L& . ) (3.53)
2 6u,K, (1- /12— 2*/72)

On peut donc définir a partir de (3.53) une longueur « magnétique » L,, donnée par :

K, (1-y/12—4%/72
L ek (1-x12-77/72) 554)

SN (e ) (8 )

Etant donné un mode N et un champ magnétique B., un filament de longueur 2L peut se

déstabiliser dans le mode N seulement si L>NL,,. Ces calculs nous permettent de décrire ce
qui arrive au niveau du filament au début de I’instabilité. Ils font apparaitre une longueur
caractéristique, que nous avons appelée longueur « magnétique » et qui donne une idée de la
longueur sur laquelle la chaine se courbe sous ’effet du champ magnétique. Les modes que
nous observons dans nos expériences (Figure 91) résultent de cette instabilité, considérée aux
temps longs, alors que le modele présenté ne concerne que les temps courts ; néanmoins il est
trés probable qu’il existe un lien entre les deux régimes. C’est ce que nous étudions
expérimentalement aprés avoir résumé les résultats donnés par I’analyse de stabilité linéaire

dans les diagrammes de stabilité¢ N-M,, ou N-L/L,,.
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14 14
12} 1 12 ;

10 + K 1 10 + Fone | : le mode n ne peut
i’

! dével
Zone | : le made n ne peut ! S

g . Ppasse développer /

4 - - 4 Zone Il : le mode n peut
sa développer

- Zone |l : le mode n peut
21 - s& développer - 2t

Mode n
e,
Mode n

1 3
10 10 10 10 0 2 4 ] 8 10 12 14
M L m

Figure 81 : diagramme n-M, montrant les zones ou  Figure 82 : diagramme n-L/L,, montrant les zones

P’instabilité en épingles a lieu. ou l’instabilité en épingle a lieu.

I11.4.2. Instabilité en épingle : étude expérimentale

111.4.2.a. Mesure de flexibilité

Les premiéres mesures de flexibilité de chaines magnétiques ont été réalisées par Goubault et
al. [Goubault, 2003] et Biswal et al. [Biswal, 2003]. Les chaines « PAA » sont fabriquées sous
un champ magnétique constant de 30mT pendant 15min puis sont déstabilisées. Enfin, on ne
s’intéresse qu’aux épingles simples.

Les expériences réalisées consistent a former des épingles identiques a celles de la Figure 79.
On mesure par traitement d’image la distance entre les deux bras de 1’épingle en fonction du

champ magnétique. On en déduit la courbure maximale Cnax, qui, selon notre modele, doit

) ZBZ 2
varier comme /M, . Comme M, ~ Z—Z ,ou y= 1—%—;7(—2 , nous reportons la courbure
4

Cmax en fonction de yB/y. Si la théorie présentée auparavant est correcte, une telle
représentation doit donner une droite passant par (0,0), dont la pente est directement reli¢e a
I’¢lasticité du filament considéré. La Figure 83, obtenue pour un filament d’ADN, et la Figure
85, obtenue pour un filament de PAA, montrent que la relation n’est pas linéaire, mais plutot
affine, ceci dans toutes les mesures de filament. La raison pour laquelle 1’extrapolation a

champ nul ne passe par zéro est probablement que les joints de PAA ou d’ADN se réarrangent

102



tel-00011193, version 1 - 4 Jan 2006

entre les billes durant la mesure, créant ainsi un objet qui n’a plus une courbure nulle a champ
nul. C’est ce que nous constatons expérimentalement dés qu’une mesure a été effectuce.
Lorsque le champ est supprimé, la chaine ne revient pas a une position rectiligne mais
présente une courbure résiduelle. Pour I’illustrer, nous montrons sur la Figure 83 la droite
courbure-champ obtenue pour des chailnes dont la molécule pontante est I’ADN. La courbure
a champ nul varie typiquement entre 0.1pm™ et 0.2um™ La Figure 84 montre une chaine
créée dans les méme conditions, apres la mesure, quand le champ est remis a zéro. La
courbure résiduelle sur cette photo vaut 0.13pum™, ce qui est en accord avec la courbure a
champ nulle extrapolée sur la Figure 83 (la courbe courbure-champ représentée est mesurée

sur un filament qui n’est pas celui de la Figure 84).

0.5

04

Courbure maximale (um™)

0 L L
0 5 10
Champ magnétique (mT)
Figure 83 : relation affine entre la courbure Figure 84 : courbure résiduelle d’un filament a
maximale d’une épingle et le champ magnétique champ magnétique nulle.

appliqué pour une chaine ADN (K,=2.6.1022J.m).

Nous considérons que la pente de la droite représentant la courbure maximale en fonction de
¥B/y nous renseigne effectivement sur I’élasticit¢é. La Figure 86 montre les mesures
d’¢élasticité et de courbure a 1’origine effectuées sur huit filaments de PAA différents dans les
mémes conditions. Cette figure montre que 1’¢lasticité mesurée peut varier d’un facteur 2
suivant le filament mesuré. Cette variabilité dans les mesures est attribuée au fait que 1’auto-
assemblage ne mene pas a la formation de filaments uniformes. Notons enfin qu’il est
possible de faire varier la flexibilit¢ des chaines ADN assez simplement. En effet, celle-ci

¢tant due a la présence d’ADN entre les particules, il suffit de faire varier le nombre d’ADN
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par particule en solution pour moduler la flexibilité des chaines (Figure 87). Ces figures
montrent que [’¢lasticité des chaines diminue quand le nombre de liens augmente. La
courbure résiduelle est d’autant plus grande que le nombre de lien est faible (Figure 88). Nous

résumons ci-dessous les valeurs de flexibilit¢ mesurées pour les différents types de chaine.
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Filaments PAA : K, =(6.3+2.3).10%].m

Filaments ADN avec 8.4.10* ADN/particule en solution : K, = (3.3£1.6).10 % J.m

Filaments ADN avec 8.4.10° ADN/particule en solution : K, =(3.6+2.6).10>J.m

2.0

v Bly (mT)

Figure 85 : relation affine entre la courbure

maximale d’une épingle et le champ magnétique

appliqué pour une chaine PAA (K;=2.6.1022J.m).
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Figure 86 : élasticité et courbure a ’origine de

filaments de PAA.
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Figure 87 : élasticité de filaments d’ADN pour deux
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Figure 88 : courbure résiduelle de filaments d’ADN
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I11.4.2.b. Etude des modes de ’instabilité

La Figure 91 montre le type de structure multi-arches que I’on peut observer lorsque de longs
filaments ont basculé. Guidés par 1’étude exposée précédemment, nous avons représenté des
diagrammes N-L analogues a celui de la Figure 82. Les chaines placées sous le microscope
sont d’abord alignées dans une direction a I’aide d’un faible champ magnétique (B.=1.4mT).
On superpose alors le champ orthogonal. 4 valeurs différentes ont été utilisées (B,=6.08mT,
8.7mT, 12.2mT, 17,4mT). Les modes sont reportés en fonction des longueurs de chaines sur
la Figure 89. Cette figure présente deux particularités :

D’une part, le nombre d’arches obtenu est un nombre pair dans la trés grande majorité des
cas. Ceci est en accord avec ce que prévoit ’analyse de stabilité linéaire aux temps courts. La
parité du mode semble étre conservée entre le début et la fin de I’instabilité.

D’autre part, la figure montre de manicre claire 1’existence d’une frontiére. Pour un mode
donné, seuls les filaments de longueur 2L supérieure a une certaine longueur critique 2L,
finissent dans le mode N.

Nous avons mesuré L. pour les quatre intensités B, différentes. Il est tentant de corréler L. a la
longueur magnétique L,, que révele 1’analyse de stabilité linéaire. Nous avons donc reporté L.
en fonction de L,, (Figure 90). Effectivement, il semble exister une relation linéaire entre les
deux longueurs : L~7L,,. Cette correspondance signifie qu’un filament peut avoir plusieurs
arches au début de I’instabilité, mais, durant le basculement, la forme du filament est modifi¢e
et perd des arches pour se stabiliser. Ainsi, les modes observés dans nos expériences sont
étroitement liés a la déstabilisation initiale, mais 1’état final ne reflete pas 1’allure des

filaments au début de I’instabilité.

10 12
+

8 10

8
= 6 O E

3 26
o] [
= 4 [mininimin [ ] ~

4

+
2 oo 2
o
0 'mmm—a—-8 0
0 100 200 300 0 0.5 1 1.5 2
Longueur (um) Ly (um)

Figure 89 : diagramme mode-longueur de filament  Figure 90 : longueur critique mesurée en fonction

B=1.4mT, B,=8.7mT, ;=1.62. de la longueur magnétique L,,.
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Mode 1 Mode 2 Mode 3

Mode 4 Mode 5

Mode 7 Mode 8

Mode 11 Mode 14

Figure 91 : différents modes observés lorsque I’instabilité en épingle s’est entierement développée. Les
chaines étaient initialement orientées dans la méme direction par un champ magnétique B, de faible
amplitude. Un champ d’amplitude au moins 5 fois plus élevée est alors appliqué dans la direction
perpendiculaire a B.. En basculant, les chaines se déstabilisent et forment les structures observées ci-

dessus.
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111.4.3. Conclusion

Nous pouvons donc créer des filaments de différentes longueurs et moduler leur flexibilité
Nous sommes parvenus a décrire quantitativement le comportement de filaments flexibles
sous champ statique. A partir de cette description, il nous est possible d’estimer le module de
flexibilité de ces chaines. Sa valeur se révélera tres utile par la suite quand nous considérerons

le comportement des chaines lorsque le champ magnétique orthogonal B, est oscillant.

IIL.5. Chaines magnétiques flexibles et champ oscillant

II1.5.1. Introduction

Le comportement de chaines de colloides magnétiques sous champ magnétique variant dans
le temps a déja motivé de nombreuses ¢tudes théoriques, numériques et expérimentales. Dans
le cas de chaines formées de colloides non attachés entre eux, J. Promislow. et al. [Promislow,
1996] se sont intéressés aux structures qui se forment sous un champ magnétique pulsé de
direction constante. Sonia Melle et al [Melle, 2000; Melle, 2001; Melle, 2002; Melle, 2002;
Melle, 2003], [Calderon, 2002] ont étudié la manieére dont les chaines se cassent lorsque le

champ magnétique externe tourne a une fréquence donnée, montrant que la physique du

12 pyne

systéme est essentiellement gouvernée par le nombre de Mason M, = T

[Grunzel,

2005], [Vuppu, 2003]. Plus récemment, des chaines permanentes sous champ tournant ont été
¢tudiées expérimentalement [Biswal, 2004] et théoriquement [Cebers, 2004].

Le but de ce paragraphe est de décrire de maniere qualitative le comportement de chaines
magnétiques flexibles dans une configuration de champ différente. Dans notre cas, les
filaments sont soumis a la résultante d’un champ magnétique constant et d’un champ
orthogonal oscillant. Ce comportement peut étre enticrement décrit si [on résout
numériquement les équations (3.26) et (3.27). Une description quantitative et analytique

semble en revanche difficile a mener a bien.

IIL.5.2. Description qualitative

Les chaines sont soumises a un champ magnétique constant B.=B.x et a un champ orthogonal
a B¢ : B,=B,sin(2nft)y. Le comportement des chaines dépend des parameétres suivants : la
longueur du filament 2L, la valeur du rapport by des amplitudes B, et B,, la fréquence f du

champ oscillant orthogonal, 1’¢lasticité¢ du filament K}, et la viscosité 7. La fréquence joue un
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role trés important. Lorsque la chaine se déplace pour suivre le champ magnétique afin de
minimiser son énergie d’interaction, elle subit le frottement visqueux exercé par le fluide
environnant. Si la fréquence du champ est suffisamment faible, elle a le temps de suivre le
champ ; elle pivote donc en se déformant peu et parvient a se réaligner en permanence dans la
direction du champ. En revanche, si la fréquence est trop élevée, la chaine ne peut pas suivre
le champ ; elle garde une direction moyenne constante, et seules ses extrémités bougent
comme le montre la Figure 74 . La direction moyenne du filament est parallele a B, pour
bp<<1. Lorsque by>>1, la chaine bascule parall¢lement a B,. Lors de ce basculement, si la
chaine est suffisamment longue, elle se déstabilise en épingles multiples semblables a celles

de la Figure 91. L’ ¢étude théorique réalisée auparavant montre que I’on peut réécrire tous les

paramétres en  fonction de  trois  nombres sans  dimension : by=B./B.,
s L)
g -1 alw |* _ forces visqueuses ot M - 4 (a;( B, ) L _ forces magnétiques
’ K, forces ¢élastiques ! 1 forces élastiques
ou Ky 1-15=75

qui suffisent a décrire le systeme. Grace a ces nombres sans dimension, nous résumons nos

différentes observations de maniére simplifiée dans un diagramme by-S,, (Figure 92).

III.5.3. Prédictions théoriques des frontieres séparant les différents
régimes

Sous certaines hypotheses, on peut calculer des frontiéres dans le diagramme by-S,. Ces

frontieres ont aussi été¢ déterminées expérimentalement. La premiére fronticre est située entre

un petit filament qui peut pivoter pour suivre le champ et un autre, trop ralenti pour le suivre.

La seconde frontiére correspond a la valeur limite de by a partir de laquelle une chaine

bascule.

II1.5.3.a. Oscillations des chaines : étude théorique

Pour déterminer cette frontiére, nous nous intéressons au cas de petits filaments.
L’observation expérimentale montre que les petits filaments pivotent en bloc pour suivre le
champ, tels des batonnets rigides. Il est possible de décrire théoriquement leur comportement
sous champ en négligeant tout effet dii a leur flexibilité. Lorsque la fréquence du champ
alternatif dépasse une fréquence critique, le frottement visqueux ralentit suffisamment les
chaines pour que celles-ci ne puissent plus suivre le champ. Nous calculons cette fréquence de

coupure. Nous considérerons que, a partir de cette fréquence, un filament flexible, méme
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long, reste aligné dans la direction du champ et voit ses deux extrémités se courber pour
suivre le champ.
Déterminons cette fréquence. Avec les notations définies auparavant, le couple magnétique

total qui s’exerce sur un filament rigide est :

r,=["rds=["ISs@,tb)ds=2I5L (3.55)

On suppose que le filament tourne en bloc (v, = s%n). Le couple visqueux total appliqué

au filament est donc :

+L
I =—| als’—ds=—"al— 3.56
’ J-L ¢ ot 3 ¢ ot (3.36)
En égalisant les deux couples, on obtient 1’équation différentielle non linéaire :
al’l 00 1 N . .
—+—(1=b; sin” (wt ))sin(26) = b, sin(wt) cos(26 3.57
2 o (1mb0sin (@0))sin(20) = b, sin(er) cos(26) (3.57)

qui donne, si I’on adimensionne le temps en le multipliant par la pulsation de forcage @

S4
31\2,1 % +%(1 —b; sin’ (¢))sin(20) = b, sin(¢) cos(26) (3.58)

En linéarisant (3.58), et en supposant b, et & petit devant 1, I’équation (3.58) se réduit a une
équation linéaire du premier ordre avec un terme de forgage, qui montre que le frottement
A

visqueux commence a amortir le mouvement pour Sp >(3Mn) *. Ceci définit la frontiére

dans le diagramme b-S,, :

S, =(3M, )% (3.59)

IIL.5.3.b. Basculement des chaines : étude théorique

Plagons nous maintenant a grand S, et faible by. Quand la fréquence du champ oscillant est
suffisamment grande pour que le filament reste dans la direction de B,, seules les extrémités
sont capables de suivre le champ. Lorsque 1’on augmente I’amplitude du champ alternatif, les
chaines basculent, soit en bloc, soit en épingle, et s’alignent dans la direction du champ
orthogonal. Déterminons by.

Supposons la chaine initialement droite, faisant un angle € avec 1’axe x. A un instant ¢,
I’énergie magnétique de la chaine, si la flexibilité est négligée, est donnée par :

+L1

E, (0O)=-[, Em.Be (t)ds ou B,(1)=B_+B_ (1) (3.60)

109



tel-00011193, version 1 - 4 Jan 2006

ou encore :
L ~
E,.. =—| I'5(6.t,b,)ds (3.61)
ou:

S(H,t,bo ) =§[(1+%)(cos«9+bo sin @t sin 6’)2 +£ —%j(bo sin wtcos@—sin@)zj (3.62)

Calculons la moyenne temporelle de 1’énergie magnétique :

(Ep ) = —2rL<5(0, b, )> (3.63)

mag

Pour déterminer la position de la chaine, on considére que, si le champ varie vite devant le
temps caractéristique de la variation de position de la chaine, I’énergie magnétique de la
chaine est son énergie moyennée sur une période. La minimisation de cette énergie nous
donne alors la conformation préférentielle. En dérivant la valeur moyenne de 1’énergie par

rapport a &, on obtient :

N Eng) (2-87)
<89> =( 5 )sm(29) (3.64)

ce qui montre que € =0 et 6:3 sont des positions d’équilibres. =0 est une position

d’équilibre stable si b, <+2. La seconde position d’équilibre & =% devient stable pour

b, > V2. A haut S, 1a chaine bascule dans la direction orthogonale lorsque by dépasse V2. Le

type de structure obtenu expérimentalement dans le diagramme de la Figure 92 dépend du

chemin emprunté pour se rendre d’un point a I’autre du diagramme.

5
|

GO0 A

L,
A
71—
, | ]
>07 J

0 1 (3M,)14 2 3 4
Sp

Figure 92 : Diagramme b,-S, résumant les différentes configurations que I’on peut observer.
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I11.5.4. Vérification expérimentale des frontiéres séparant les régimes

II1.5.4.a. Oscillations des chaines : étude expérimentale

Vérifions la validité de 1’équation (3.57) en analysant le comportement de petites chaines
assimilables a de petits batonnets rigides. Soumises a la résultante du champ constant et du
champ oscillant, ces chaines pivotent en bloc autour de la direction donnée par B.. Pour
différentes valeurs de B, et de B, nous avons mesuré I’amplitude représentée par I’angle & de
leur trajectoire (Figure 93) ainsi que leur déphasage avec le champ magnétique en fonction de

la fréquence du champ alternatif appliqué.

B,(t+T/2)

Figure 93 : batonnet qui oscille en bloc. L’amplitude du mouvement est donné par 6, ’angle entre une

position extrémale de la chaine et la direction du champ statique. Cette amplitude est normalisée par ¢,

’angle entre une position extrémale du champ et celle donnée par B.. A basse fréquence, @ égale ¢, puis
diminue sous I’effet du frottement visqueux quand la fréquence augmente. T est la période du champ

alternatif appliqué.

Les données brutes sont représentées dans les inserts de la Figure 94 et de la Figure 95. On

constate un comportement analogue a celui d’un filtre passe-bas : en effet, le mouvement est
. . . f oA \ T

amorti quand la fréquence augmente et le déphasage décroit de 0 a 7 Ces figures

montrent que les données se superposent quand I’amplitude est normalisée par 1’angle que

. ” . ., 3r .
décrit le champ magnétique et quand la fréquence est normalisée par Z—CLZ , valeur donnée
o

par I’équation (3.57). La fréquence de coupure normalisée obtenue n’est pas égale a 1, mais
environ 3 fois plus petite. Comme les chaines ont sédimenté au voisinage de la paroi, nous

sous-estimons probablement le coefficient de frottement visqueux.
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Figure 94 : Amplitude du mouvement de petites
chaines sous champ oscillant. L’insert montre les

données brutes, qui se superposent bien quand

102

I’amplitude et la fréquence sont normalisées. (rouge :

L=11.2pm B,=3.3mT B.=5.8mT, bleu L=6.3um
B,=0.82mT B=2.9mT, noir : L=6.3pm B,=1.7mT

B=2.9mT, jaune : L=5.9um B,= 1.7mT B.=8.7mT,

vert : L=5.9um, B,=4.1mT B,=8.7mT).
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Figure 95 : Déphasage du mouvement de petites
chaines sous champ oscillant. L’insert montre les
données brutes, qui se superposent bien quand la
fréquence est normalisée. (rouge : L=11.2pm
B,=3.3mT B=5.8mT, bleu L=6.3pum B,=0.82mT
B.=2.9mT, noir : L=6.3um B,=1.7mT B=2.9mT,
jaune : L=59um B,=1.7mT B=8.7mT, vert :
L=5.9pm, B,=4.1mT B.=8.7mT).

II1.5.4.b. Basculement des chaines : étude expérimentale

Vérifions expérimentalement la validité des fronti¢res prédites dans le paragraphe précédent.

Nous nous sommes d’abord intéressés a la frontiére donnant la valeur limite de b, a partir de

laquelle le basculement a lieu. On commence par appliquer le champ constant B, puis on

impose ensuite un faible champ oscillant B,. On augmente ensuite progressivement

I’amplitude de B,, et I’on mesure I’amplitude limite a partir de laquelle le basculement se

produit. Nous avons réalisé cette expérience pour une fréquence de 50Hz sur des chaines

PAA. Cette fréquence est déja suffisamment élevée pour que seule une petite partie de

I’extrémité des filaments bouge. Les résultats sont reportés sur la Figure 96 et comparés a la

loi B, = \/EBC que I’on a montrée auparavant. On constate que 1’accord est tres bon.
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Figure 96 : vérification de la valeur limite de b, a partir de laquelle les chaines basculent a grande

fréquence. A 50Hz, la frontiére correspond bien a ce qui est prévu par le modéle.

II1.5.4.c. Conclusion

Nous avons donc décrit dans ce chapitre la mani¢re dont un filament réagit lorsqu’il est
soumis a la résultante de deux champs, I’'un continu, 1’autre alternatif. Le comportement de
ceux-ci dépend de trois nombres sans dimension by, S, et M,. On peut induire des

déformations au niveau de ces filaments en mettant a profit leurs propriétés magnétiques.
II1.6. Les nageurs colloidaux

I11.6.1. Introduction

Nous nous sommes intéressés dans la suite a ces déformations, et avons tenté de voir si celles-
ci étaient — au sens de Purcell - réversibles dans le temps. Analysons le mouvement d’un long
filament qui reste aligné dans la direction donnée par By et dont le mouvement est induit par
un champ orthogonal de fréquence suffisamment élevée pour que seules les extrémités se

mettent en mouvement.

II1.6.2. Non-réversibilité apparente du mouvement

La Figure 97 montre 1’évolution temporelle de la forme du squelette d’un filament. Au début
du mouvement, le filament se courbe pour suivre le champ magnétique qui est orienté vers le
bas. A la moitié de la période de champ, la courbure change et le filament remonte, toujours

pour suivre le champ magnétique. Le chemin effectué¢ a 1’aller n’est pas superposable a celui
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qu’il effectue au retour. De maniére équivalente, on constate que la déformation du filament
engendre une onde, indiquée par les fleches, qui se propage de 1’extrémité libre vers le centre
du filament. Cette onde est rapidement amortie. Comme nous 1’avons vu dans la partie
bibliographique, I’onde engendre a son tour une force propulsive orientée dans la direction

opposée a sa direction de propagation.

t=0ms / t=0ms

— \\:-%

t=50ms | —. :‘% t=50ms

v v
Figure 97 : représentation du mouvement d’une Figure 98 : illustration de ce que serait un
extrémité de filament de longueur L=34pm, mouvement réversible.

B=9mT, B,=14mT, f=20Hz. L’incrément de temps
entre chaque position est de 2.5ms. Les fléches en
rouge montrent la propagation d’une onde, trés
rapidement amortie, de I’extrémité libre du
filament vers son centre. Le chemin emprunté par le
filament quand il se déforme est donc non-

réversible.

Si I’on considére un filament seul, rectiligne et sans défaut, dans les mémes conditions de
champ, il existe, par raison de symétrie, deux ondes qui se propagent a partir de chaque
extrémité vers le centre du filament. Ces deux ondes engendrent deux forces propulsives
orientées dans deux directions opposées. La résultante des deux forces étant nulle, le filament

reste immobile. Pour que le filament nage, il faut briser sa symétrie. Cette brisure peut étre
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involontaire. En effet, certains filaments possédent des défauts a I’intérieur de la chaine
(Figure 99) qui peuvent altérer la propagation d’une seule des deux ondes. Les forces
propulsives opposées ne sont pas égales, et le filament nage dans une direction. M. Roper et

al. traitent théoriquement ce type de nageur dans un article propos¢ en annexe 5.

\‘ C— — e — g — _”

>

Défaut Direction du nageur

Figure 99 : nageur avec un défaut

Ce sont les premiers nageurs que nous avons observons. La présence des défauts n’étant pas
un paramétre que nous contrélons, nous avons choisi de briser la symétrie du nageur de

maniere volontaire. Pour cela, deux stratégies ont été envisagées.

I11.6.3. Brisure de symétrie 1 : le nageur en forme d’épingle

La premiere maniére simple de briser la symétrie du filament est de former une épingle. Le
filament est initialement aligné dans la direction d’un champ faible B.. L’¢épingle est formée
en appliquant un champ constant B, suffisamment élevé apres avoir supprimé B,. On applique
de nouveau le champ B.. On diminue ensuite B, pour réorienter 1’épingle formée
parallélement a B, sans qu’elle ne se défasse. On applique ensuite un champ oscillant B, de
faible amplitude. La Figure 100 montre une série d’image illustrant I’avancée d’un nageur en
forme d’épingle. La direction du mouvement est orientée dans la direction des deux
extrémités libres. L’expérience montre que la direction de la nage est toujours la méme,
quelles que soient les épingles formées, ce qui est en accord avec le fait que des ondes

amorties se propagent de I’extrémité libre vers le centre du filament.

I11.6.4. Brisure de symétrie 2 : le filament attaché a un globule rouge

Le fait d’attacher un objet a une extrémité du filament est en soi un moyen de briser la
symétrie du filament ; I’intérét est que 1’on peut contrdler le déplacement de cet objet. L’objet
a déplacer constitue une charge visqueuse qui atténue fortement le déplacement du filament a
une extrémité. Pour former un nageur, il faut coller sur le filament I’objet que I’on cherche a
entrainer. Pour cela, nous avons mis a profit le collage bio-spécifique entre la streptavidine et

la biotine. Comme nous ’avons vu auparavant, il est possible de former des filaments
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flexibles a 1’aide de particules commerciales portant a leur surface de la streptavidine et des

t=0s

t=10s

t=20s

10pm

Figure 100 : nage d’une épingle dans la direction de son extrémité libre. Sa vitesse est environ 1pm/s.

molécules d’ADN biotinylées aux deux extrémités. Il est en outre possible de greffer a la
surface de globules rouges des molécules portant une biotine. En mélangeant d’abord en
solution des globules rouges, des particules magnétiques portant de la streptavidine et de
I’ADN dans un tube Eppendorf, et en placant I’ensemble sous champ, nous sommes parvenus
a former des filaments flexibles collés a un globule rouge. Le protocole détaillé permettant de
fabriquer ce type de nageur est fourni en annexe 6. Le collage étant réalisé de maniére
aléatoire, le globule n’est pas toujours collé en bout de chaines. Néanmoins il existe toujours
dans la solution des filaments portant un globule rouge a I'une des extrémités comme le
montre la Figure 101. L’amplitude de la déformation a ’extrémité ou se trouve le globule
rouge est réduite par la présence de la charge visqueuse. Cette dissymétrie permet au filament
de tirer le globule, vers la droite sur la Figure 101. Deux films sont disponibles a I’'URL :

http://www.nature.com/nature/journal/v437/n7060/suppinfo/nature04090.html.

I11.6.5. Influence de la fréquence du champ oscillant sur la vitesse

Comme nous I’avons vu dans la partie bibliographique, il existe peu d’exemples d’étude
expérimentale des mécanismes de propulsion a bas nombre de Reynolds. Les objets créés ici

nous permettent d’étudier comment des parameétres expérimentalement modifiables, tels que
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Figure 101: filament attaché a un globule rouge. La fléche blanche en haut de la photographie indique le
sens de la vitesse du nageur. Les autres fléches indiquent la direction du champ magnétique. (B.=8.3mT,
B,=13.7mT et f= 10Hz, L=12pm). Les images sont prises toutes les Sms. Cette figure met en évidence la

brisure de symétrie spatiale engendrée par la présence du globule a ’extrémité du filament.

I’amplitude des champs ou la fréquence, influent sur la vitesse de propulsion. Nous nous
sommes essentiellement intéressés a la fréquence du champ oscillant, car c’est un paramétre
qui peut varier aisément sur plusieurs décades (typiquement de 0.1Hz a 20Hz). Comme nous
I’avons vu auparavant, changer la fréquence revient a faire varier S,. Cette expérience doit
donc nous permettre de tester les prédictions théoriques de Lagomarsino et al. [Lagomarsino,
2003], ainsi que de Wiggins et al. [Wiggins and Goldstein, 1998]. Les régimes a haut et bas S,
existent-ils ? Pour réaliser ces expériences, nous avons fabriqué des nageurs selon le protocole
donné en annexe. Aprés avoir sélectionné un objet, nous varions la fréquence du champ en
fixant by et M,. Les mesures de vitesse sont réalisées sur trois objets différents. Les mesures

permettant de tracer une courbe vitesse-fréquence ont toujours été effectuées sur le méme
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objet. La variation de la vitesse non normalisée en fonction de la fréquence du champ
magnétique extérieure est représentée sur la Figure 102. La Figure 103 montre la variation de
la vitesse normalisée par L, soit la distance par unité de demi-longueur du filament
parcourue par le nageur pendant un cycle de champ, en fonction du nombre sans dimension

S,

5 4
~ 3.5}
4 o
_ o % 3
NI :
B’ ©
@ } ® E 2
Qo ® S
S 2; % } - “15¢
° : 2
Q% 1 : ¢ B 1
11 I S
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04,." : ] ] 0 :
0 5 10 15 20 0 1 2 3 4
Fréquence (H;) Sp

Figure 102 : influence de la fréquence de forcage Figure 103 : vitesse normalisée par L en fonction

sur la vitesse du nageur pour trois nageurs du nombre de sperme. On distingue nettement
différents et dans différentes conditions Iexistence des deux régimes a bas et haut S, prévus
expérimentales (carrés verts : L=6.5um, B.=8.7mT, par Wiggins [Wiggins and Goldstein, 1998] et
B,=9.3mT, b~1.07, M,=2.1, diamants bleus : Lagomarsino [Lagomarsino, 2003] (carrés verts :

L=10.5pm, B=8.7mT, B,=9.3mT, b,~1.07, M,=4.7,  [=6.5pm, B,=8.7mT, B,=9.3mT, b,~=1.07, M,=2.1,
disques rouges : L=12pm, B=8.9mT, B,=10.3mT,  diamants bleus : L=10.5um, B.=8.7mT, B,=9.3mT,
by~=1.16, M,=T). b~1.07, M,=4.7, disques rouges : L=12um,
B=8.9mT, B,=10.3mT, b,~1.16, M,=T).

Les deux régimes prédits par Lagomarsino et Wiggins sont nettement visibles sur la Figure
103, bien que les mesures soient bruitées. A bas S, (basse fréquence), les vitesses normalisées
tendent vers zéro dans les trois cas. En effet, le filament a le temps de suivre le champ
magnétique et pivote comme un batonnet magnétique ; il emprunte un chemin réversible qui
ne peut donc plus engendrer de force propulsive. A haut S, (haute fréquence), la vitesse tend
¢galement vers zéro car le frottement visqueux atténue complétement les déformations du
filament. Pour estimer les barres d’erreurs, nous avons mesuré la vitesse d’un filament lorsque

le champ alternatif est supprimé. A partir de la dérive mesurée, nous estimons 1’erreur
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commise sur les mesures de vitesse. L’erreur commise sur I’estimation de S, est liée a la

dispersion des mesures donnant la flexibilité des chaines.

I11.6.6. Influence du champ magnétique sur la vitesse

Nous nous sommes placés a fréquence €levée (50Hz) pour pouvoir faire varier by et M, et
mesurer la vitesse du méme objet. En effet, comme les déformations des filaments sont
grandes a faibles fréquences, ils interagissent et se collent fréquemment entre eux. Il faut alors
trouver un autre objet isolé a étudier. Les mesures effectuées sont reportées sur la Figure 104.
Elles montrent que, dans le régime dominé par la viscosité (haut S,), la vitesse de I’objet

augmente avec by lorsque M, reste constant et croit avec M, lorsque by reste constant.
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Figure 104 : vitesse en fonction des deux nombres dans le plan M,-b, 2 haut nombre de sperme S,~3.4.
Dans le régime considéré, on constate que la vitesse augmente quand M, ou b, augmente. Mesures

effectuées avec L=10.2um, f=S0Hz, B varie entre 2.7mT et 12mT, B, varie entre 3.2mT et 14.4mT.

I11.6.7. Comparaison expériences-modéle

Examinons si le modele et I’intégration des équations du mouvement du filament permettent
de retrouver les courbes expérimentales. Deux problémes principaux surviennent. La premicre
difficulté expérimentale est la détermination de la distance entre le globule rouge et la paroi
inférieure du capillaire, ainsi que la distance entre le filament attaché au globule et la paroi.
On sait en effet que la présence d’une paroi affecte la valeur des coefficients de trainées
hydrodynamiques. La seconde difficulté est la caractérisation de la liaison entre le filament et
le globule rouge (Figure 106), car nous avons vu numériquement que les vitesses calculées

sont trés sensibles a ce paramétre et peuvent facilement varier d’un facteur deux ou trois.
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Nous avons choisi de modéliser le globule comme un objet cylindrique parallele au filament
de hauteur égale a son rayon. Ce dernier est déterminé expérimentalement. Une vue de coté
est donnée sur la Figure 105. Le seul paramétre que nous avons ajusté est la distance 4,

inconnue, entre la cellule et la paroi.

4

obu . filament magnétique
obule rouge |
g g -

R N

capillaire

Figure 105 : modéle du nageur vu de c6té et définition des différents paramétres. La distance / est un

paramétre choisi de facon a optimiser la comparaison entre expérience et modéle.

A partir de d et de R, il est possible d’estimer la distance entre le filament et le capillaire.
Dans nos expériences, la longueur du filament est du méme ordre de grandeur que la distance
H ; or il n’existe pas d’expression analytique exacte des coefficients de frottement parallele et
perpendiculaire dans un tel cas. En revanche, les expressions sont connues pour H trés grand
ou trés petit devant la longueur du filament. Cependant, Happel et al. [Happel, 1983] ont

montré que la forme (3.65) du frottement visqueux donne des résultats acceptables :

I
=——— — 3.65
é/HOuJ_ | 3Lé,“a(;mL ( )
lorH
avec fz% et {f:#.
ln(]—O.S ln()+0.5
a a

Marcus Roper et Howard Stone (Harvard) ont intégré numériquement les équations du
mouvement du filament en considérant que celui-ci est encastré dans le globule. La Figure
106 compare le modele aux expériences. L’accord obtenu est correct dans deux situations, et
nettement moins bon dans le troisiéme cas. Notons que les interactions hydrodynamiques
entre le filament et le globule sont négligées. Or, I’accord le moins satisfaisant est observé
dans le cas ou la longueur du filament est quasiment égale au diametre du globule. 11 est
possible que la présence du globule modifie beaucoup le fluide autour du filament, ce qui
expliquerait 1’écart constaté. Malgré cela, le résultat expérimental est toujours conforme, au

moins qualitativement, aux prédictions théoriques antérieures de Wiggins et al. [Wiggins and
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Goldstein, 1998] et Lagomarsino et al. [Lagomarsino, 2003], dans la mesure ou la vitesse

normalisée passe bien par un maximum.
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Figure 106 : comparaison entre les vitesses normalisées par L ® mesurées expérimentalement et les vitesses
calculées. Les courbes théoriques sont ajustées sur les points expérimentaux en optimisant la valeur de la
distance entre la paroi et le globule. L’accord est assez bon pour les deux plus grands filaments (cercles
rouges et diamants bleus) mais n’est pas satisfaisant dans le cas du plus petit filament (carrés verts).
(Carrés verts : K, =3.3.10'22, J .m, L=6.5pm, B.=8.7mT, B,=9.3mT, b,~1.07, M,=2.1, R=3.2pm, d=3.2pm,
h=300nm, diamants bleus : K, =3.3.107%, L=10.5pm, B.=8.7mT, B,=9.3mT, b,~=1.07, M,=4.7, R=2.7pm,
d=0pm, h=80nm , disques rouges : K,=3.3.10%%, L=12um, B.=8.9mT, B,=10.3mT, b,=1.16, M,=7, R=3.1pm,
d=3.1pm, h=120nm).

Est-il possible de changer le sens de déplacement d’un tel systeme ? Expérimentalement et
numériquement, la vitesse est toujours orientée vers I’extrémité libre du nageur. Cela
s’explique qualitativement : si I’on lin€arise les équations établies dans le cas général pour un

filament simple, on obtient :

4 2
S;%:—%+Mn (l—b(f sin? a)t)% (3.66)

et les conditions aux limites sont :

= gz—f+Mn (bo sin wt —(l—bo2 sin’ a)t))
s=x1 S

00

9% =0 3.67
2 (3.67)

s=%1
Pour des valeurs de by faibles devant 1, (3.66) et (3.67) montrent que les termes comprenant
by et la dépendance temporelle liée aux variations du champ magnétique disparaissent de

I’équation différentielle, et n’existent que dans les conditions aux limites (3.67). Le filament
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magnétique se comporte comme s’il était uniquement actionné aux deux extrémités ; c’est la
raison pour laquelle son comportement rappelle celui du « one-armed swimmer » imaginé par
Wiggins et Lagomarsino. Le filament étant essentiellement actionné a ’extrémité, 1’onde

propagative responsable de la propulsion se propage vers I’intérieur de celui-ci.

II1.7. Conclusion

Ce travail nous a permis d’étudier le comportement sous champ magnétique de filaments
magnétiques flexibles. Si les chaines sont préalablement alignées sous un champ constant,
elles deviennent instables lorsque 1’on applique brutalement un champ orthogonal et elles
basculent en formant des épingles ou des multi-épingles. Une analyse de stabilité linéaire
simple de I’instabilité fait apparaitre une longueur caractéristique qu’il est possible de corréler
a une seconde longueur caractéristique, spécifique de I’instabilité completement développée.
Il est possible de mettre a profit I’existence de cette instabilité pour en déduire une estimation
de la rigidité de courbure de la chaine. En effet, dans le cas d’une épingle simple, I’analyse de
la forme de 1’épingle en fonction du champ magnétique appliqué permet de mesurer la
flexibilit¢ de la chalne. Lorsqu’un champ magnétique alternatif est ensuite superposé¢ au
champ magnétique statique, la chaine en bloc, ou seulement ses extrémités, se mettent a
osciller, ce qui a pour effet de déformer la chaine et de créer une onde qui se propage des
extrémités vers le centre. Il est alors possible de briser la symétrie de la chaine pour favoriser
I’émergence d’une force propulsive : le filament avance en emportant une charge qui peut étre
une cellule. Bien que connue et étudiée depuis les années 1950, la nage a bas nombre de
Reynolds n’a donné lieu qu’a trés peu d’études expérimentales. Nous présentons ici le
premier exemple de nageur microscopique artificiel. Il nous a permis d’étudier certaines
caractéristiques de la propulsion en régime visqueux, et de vérifier les prédictions théoriques
connues. L’essor des microtechnologies et des nanotechnologies suggere qu’il faille un jour
développer des moyens efficaces de faire avancer des objets a des échelles ou le régime est
visqueux. Les objets décrits ici sont encore difficiles a réaliser et peu contrdlés, mais on peut

espérer que ce travail ouvrira quelques voies dans cette direction.
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IV CONCLUSION GENERALE

Chacun des deux chapitres de ce mémoire a été consacré a une application des chaines de

particules magnétiques.

Le premier chapitre de ce mémoire a pour objet I’étude de chaines de particules magnétiques,
avec pour objectif la conception d’un capteur de forces intercolloidales. La machine de force
développée a partir de ces chaines avait déja donné des résultats intéressants. Néanmoins, il
nous a semblé indispensable de définir une démarche a adopter pour réaliser des mesures de
force. Pour cela, nous avons présenté différentes expériences permettant de caractériser la
taille des particules utilisée, leur densité, leur concentration en solution, leur susceptibilité
magnétique et leur indice optique. Nous avons ensuite décrit la réalisation du montage
expérimental et le traitement des données obtenues. Enfin, nous avons comparé cette
technique aux autres techniques existantes.

Au laboratoire, cette technique s’oriente vers I’étude de matériaux biologiques. Elle a déja
permis d’étudier les propriétés élastiques de petites molécules d’ADN. Coraline Brangbour et
Laetitia Cohen-Tannoudji 1’utilisent désormais pour étudier la cinétique de croissance de
filaments d’actine et la cinétique de 1’adhésion de cadhérines entre elles. Nous aimerions
également I’étendre au monde industriel. Nous avons le projet avec ’entreprise Dynal de
développer un prototype inspiré de cette expérience qui sera utilisé dans un laboratoire

industriel.

Le second chapitre de ce mémoire a pour objet I’étude de chaines de particules magnétiques,
avec pour objectif 1I’étude de nageurs a 1’echelle microscopique. Nous savons fabriquer des
filaments magnétiques flexibles : il faut d’abord aligner des particules magnétiques sous
I’effet d’un champ. Les particules adjacentes sont ensuite reliées par des agents pontants qui
sont soit des polymeres, soit des molécules d’ADN. Nous avons étudié¢ le comportement
statique et dynamique de ces filaments sous 1’effet d’'un champ magnétique statique et d’un
champ magnétique oscillant. L’étude de la forme des filaments sous champ magnétique
statique nous permet de caractériser leur flexibilité. Sous I’effet d’un champ magnétique
oscillant, le filament se déforme ; une onde se propage alors le long du filament. En brisant la

symétrie du filament I’onde engendre une force propulsive qui permet au filament de nager et
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d’entrainer avec lui un objet. Les objets créés de la sorte nous ont permis de vérifier des
prédictions numériques et théoriques.

Nous espérons que ce travail ouvrira une voie nouvelle pour la conception de micromachines.
Ces micromachines devront posséder plusieurs fonctions, se déplacer, délivrer un produit,
modifier leur environnement... Parmi ces fonctions, nous avons propos¢ une maniere
d’induire la motilité. La possibilit¢é d’engendrer un mouvement peut ouvrir la voie vers

d’autres fonctions.
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V  ANNEXE 1 : mesures d’indices

V.1. Détermination des indices réel et imaginaire des particules

magnétiques a ’aide d’un spectrophotométre a sphére intégratrice

V.1.1.  Principe du montage expérimental

Intéressons-nous a la mesure des indices de réfraction réels et imaginaires des particules que
nous utilisons. Nous avons effectu¢ ces mesures en utilisant une sphére intégratrice montée
dans le spectrometre du laboratoire Matiere Molle et Chimie, ESPCI. Ce montage permet de
mesurer les indices de réfraction réels et imaginaires des particules en fonction de la longueur
d’onde. Nous nous sommes inspiré¢s du travail de Ma et al. [Ma, 2003]. La Figure 107 illustre
le principe de 1’expérience. La solution est placée verticalement a 1’entrée de la sphere,
perpendiculairement au plan équatorial horizontal de la sphére. Une pastille de sulfate de
Baryum est placée verticalement et diamétralement opposée a la solution. Sur 1’axe
perpendiculaire sont placées une solution de référence contenant de 1’eau pure et
diamétralement opposée une seconde pastille de B,SO4. La pastille de B,SO4 est un diffuseur
parfait : elle diffuse la lumicre incidente dans chaque longueur d’onde de la méme maniere.
Dans un tel montage, les photons incidents finissent par rencontrer le détecteur aprés des
réflexions successives sur les parois de la sphere intégratrice. Le détecteur se situe au point le
plus bas de la sphere.

Lorsque la pastille de B,SO4 est placée a 1’opposé de I’échantillon analysé, la lumiére
directement transmise est rediffusée dans la sphere intégratrice et intégralement récupéré au
niveau du détecteur (Figure 107). L’intensité mesurée est donc la somme de I’intensité
transmise /; et de I’intensité diffusée /; dans toutes les directions du demi-espace vers 1’avant.
En revanche, lorsque la pastille de B,SO4 n’est pas placée a I’opposé de 1’échantillon (Figure
108), on ne mesure que /.

Afin de valider notre mesure, 1’expérience est réalisée sur des particules de latex calibrées,

d’indice et de dispersion en indice connus (Duke, 200nm).
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Figure 107 : Sphére intégratrice dans la Figure 108 : Sphére intégratrice dans la
configuration ou la somme de ’intensité transmise et configuration ou essentiellement ’intensité transmise

Pintensité diffusé est mesurée. par I’échantillon est mesurée.

V.1.2. Traitement des données

On mesure /I, et I/+1;a 1’aide de la sphere intégratrice et du spectrophotométre. Pour traiter ces
données, nous calculons grace aux algorithmes « Matlab Functions for Mie Scattering and
Absorption » (Christian Mitzler) pour chaque longueur d’onde I’intensité lumineuse ;. et I,
qui doit arriver sur le détecteur du spectrophotomeétre, en laissant deux parameétres inconnus :
la partie imaginaire et la partie réelle de I’indice des particules. Un programme Matlab ajuste

ces parametres en minimisant la fonction de cotit J définie par :

J:\/((]d +1,)~(1, +1,C))2 (1, -1, (1.1)

Pour calculer 7, et ., il faut prendre en considération la géométrie du montage. On considere

une tranche de fluide d’épaisseur dz a la position z. Par hypothése, z=0 correspond a la
premicre interface entre le verre de la cuve et la solution colloidale (Figure 109). Pour
simplifier la programmation, nous avons effectué trois approximations. La premiére consiste a
supposer que la taille du spot lumineux est petite par rapport a la largeur de la fente d’entrée.
Ainsi nous supposons que les angles 6, et G, (Figure 110) ne dépendent pas de la position
latérale x ou y sur I’échantillon. La seconde approximation effectuée que le systéme a une
symétrie cylindrique autour de 1’axe z. Nous supposons en effet que la fente de sortie n’est
pas rectangulaire, mais circulaire et de méme aire que la vraie fente de sortie. Ceci nous

permet de définir un rayon effectif a cette fente. La troisiéme approximation suppose qu’il n’y
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a pas de diffusion multiple de la lumiére, c’est a dire qu’un faisceau déja diffusé par une
particule ne peut plus I’étre de nouveau. En revanche, nous avons supposé qu’il est absorbé

par la suite. A ’aide de ces trois approximations, On utilise I’expression suivante pour

calculer /:
2
z +|S
I, - I Imax(<)> ‘ ‘ ‘ 1, (2) A, sin(0)d 0dz (1.2)
Zﬂ:neaua _ 3Z 3 319
avec x:—/i , 1 =1 CXP(—E(”V (Qsm+QahS)J , A, _eXp(_E(Panbs] ot
= L_(;). S; et S; sont les éléments de la matrice de diffusion des particules, leurs
cos

expressions sont calculées dans [Bohren, 1983]. Oscan €t Oups sont les efficacités d’absorption
et de diffusion [Bohren, 1983]. Q.. est proportionnelle a I’intensité diffusée par une particule
dans toutes les directions. O, est proportionnelle a 1’intensité absorbée par une particule. Le
terme /(z) tient compte de 1’absorption et de la diffusion de la lumicre dans toutes les
directions de I’espace par les particules comprises entre la position 0 et la position z. Ce terme
tient compte du fait que I’intensité incidente en z est déja atténuée. Le terme Ay correspond a
I’atténuation de I’intensité lumineuse diffusée dans la direction €. Cette atténuation a lieu sur
la longueur /y qui correspond a la longueur restant a parcourir dans 1’échantillon.

L’expression retenue pour I’intensité transmise est :

I =1 (L)+ .LZ:OL J‘:‘“i“(z)

S, \2 +[s, \2
B 1 (2) 4, sin(0)dod: (1.3)

X

Le premier terme de (1.3) tient compte de l’intensité¢ incidente directement transmise. Le
second terme correspond a I’intensité diffusée dans le cone compris entre 1’angle 0 et I’angle
Onin qui n’est pas réfléchie dans la sphére intégratrice quand la pastille de B,SO4 n’est pas

située en face de I’échantillon.

V.1.3.  Expériences et résultats

Les expériences sont réalisées sur une solution de latex dont la taille est connue (200nm de

diamétre) pour deux concentrations volumiques différentes ¢, =107°% et @, =5.10°% et sur

une solution de particules pour deux concentrations ¢, =0.604.107°% et ¢, =0.302.107%.

Les valeurs des indices réels des particules de latex étant connues, nous avons pu les
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comparer aux valeurs trouvées expérimentalement. La Figure 111 montre les résultats obtenus

pour I’indice réel, la Figure 112 montre ceux relatifs a la partie imaginaire.

Figure 109 : définition des notations utilisées pour
décrire comment calculer I’intensité transmise et

Pintensité diffusée a travers I’échantillon de

0 Z z+dz -
> ||
W
I I(2)} |l(z+dz)
b 6
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.
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-—
I0
Pastille
de BaSO,
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de BaSO,

Figure 110 : définition des angles 6,,;, et 8,,.. utilisés

dans le calcul des intensités diffusées et transmises.
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Figure 111 : Evolution de la partie réelle de I’indice

en fonction de la longueur d’onde pour des particules

Longueur d'onde (nm)

de latex et des particules magnétiques.

Longueur d'onde (nm)

Figure 112 : Evolution de la partie imaginaire de
I’indice en fonction de la longueur d’onde pour des

particules de latex et des particules magnétiques.
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La mesure de I’indice réel pour les particules de latex est en accord a 1% prés avec les valeurs
d’indice données par le fournisseur de particules Duke. On constate en outre que la mesure
des indices réels donne des résultats indépendants de la concentration en particules, ce qui est
satisfaisant et montre que les particules sont suffisamment concentrées pour avoir un signal
correct et suffisamment diluées pour ne pas avoir d’effet de diffusion multiple de la lumicre.
Les mesures d’indices imaginaires sont en revanche un peu plus intrigantes. Tout d’abord
elles donnent pour les particules de latex une valeur d’indice imaginaire faible mais non nulle.
Or les particules de latex sont connues pour étre non absorbantes. Il est probable que de la
lumiére soit perdue dans le montage. Ceci peut étre di aux réflexions multiples sur la sphére
ou aux pastilles de B,SO4. Pour les particules magnétiques, 1’ajustement donne un offset
constant pour les indices mesurés a deux concentrations différentes. Ceci peut étre di a
I’apparition de bulles observées pendant ’expérience. Comme cette expérience nécessite
I’utilisation de beaucoup de produits, elle n’a pas ét¢ effectuée une seconde fois. Il faudrait la
refaire avec un réfractométre d’Abbe par exemple afin également d’avoir une mesure qui
dépend moins du modele utilisé. Dans la suite nous avons utilisé¢ les mesures obtenues avec la
solution en particules la plus concentrée dans la mesure ou elles devraient étre moins

sensibles a des perturbations extérieures non controlées.
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VI ANNEXE 2 : traitement des spectres

La Figure 113 résume I’origine de la lumiére collectée dans la fibre.

Lumiére diffusée
surlalame 2 [ gme 1 Lame 2

Lumiere diffusée
par les particules

Lumiére diffusée
sur la lame 1

Lumiére incidente
Lumiere réflechie <--------------------

Figure 113 : éléments de I’échantillon diffusant la lumiére et contribuant a I’intensité diffusée collectée au
niveau de la fibre optique collectrice. Les points verts dans les lames représentent les impuretés

(poussiéres, rayures) diffusant la lumiére au niveau des dioptres.

Notons /)(A) la répartition spectrale de I’intensité lumineuse délivrée par la lampe a vapeur de
Xénon utilisée dans le montage. Soit L(A), la fonction de réponse de I’ensemble du montage
optique. Elle est égale a I’intensité recueillie sur la caméra si la lampe avait une répartition
d’intensité plate et si le diffuseur au niveau de I’échantillon diffusait la lumiére de manicre
identique pour toutes les longueurs d’onde. Considérons un ensemble de N particules
magnétiques placées entre deux lames de verres en I’absence de champ. L’intensité diffusée

par la solution dans la direction de la fibre collectrice est donnée par :

Ly (D)= 1, (AL (D) NP, o (2 NR( P, (2N B (A)E, o (1)0+B(2)]
(2.1)

ou P_, (/'t) est le facteur de forme d’une particule dans la direction 8=X°, R(1) désigne le

coefficient de réflexion de la lumicre incidente sur le dioptre air-verre. Ce coefficient est
faiblement dépendant de la longueur d’onde, il est de 1’ordre de 4% pour un dioptre air-verre,

et d’environ 0.36% pour un dioptre eau-verre. B(4) est I’intensité lumiére diffusée par les
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dioptres dans la direction de la fibre collectrice. Les différences constatées sur les spectres

obtenus en la présence ou en I’absence d’une cuve remplie d’eau pure sont dues a B(A)

0=+90°

(Paragraphe 11.7.1, Figure 34). Le terme NJ‘

6=-90°

B,(A)P, . ,(A)d6 correspond a la

14

lumicre diffusée une premicre fois par le dioptre dans la direction @ avec I’intensité B’(A) et
rediffusée ensuite vers 1’avant par les particules. Ce terme est inconnu et ne peut étre évalué.

Enfin le terme NP_ (/1) correspond a la lumiére directement rétrodiffusée par les particules

et le terme NR(/i)sz1 P (/1) correspond a la lumiére d’abord réfléchie sur le second dioptre

air-verre puis diffusée vers ’avant par les particules. Des particules de 200nm diffusent
(4) et

environ 50 fois plus la lumicre vers I’avant que vers I’arriére, les termes P_

R(/i)sz1 . (/1) sont donc du méme ordre de grandeur méme si le coefficient de réflexion

R(A) est assez faible (R(1) = 4%).

Intéressons-nous a 1’expression de l’intensité recueillie au niveau du détecteur lorsque le
champ est non nul. Supposons pour simplifier, que les N particules se sont réparties en N,
chaines de N, particules. Cela revient a admettre que les chaines formées sont parfaitement
monodisperses, ce qui n’est pas le cas en pratique. L’intensité recueillie au niveau du

détecteur s’écrit alors:

(4)S

Lo =1 () L(A) NN, P, (2S5 () NN, R(A) B, (2)S, 0 (4)

=13° 0=167°

(2.2)

0=+90°

By (AP S 0(1)d€+B(ﬂ,)}

6'=167°-0"" 6 =167°—

+N.N, |

(4

en utilisant les mémes notations que pour 1’équation (2.1). S

ey (4) est le facteur de structure

de la chaine vue dans la direction 8=X°. Les expressions de (2.1) et de (2.2) montrent qu’il
n’est pas simple de mesurer directement le facteur de structure, et que 1’on est géné par les
phénoménes de réflexion. Nous proposons ici une méthode pour traiter le signal. Cette

méthode permet de retrouver le facteur de structure a proximité du pic de Bragg. Comme, a
proximité du pic de Bragg, S, . (4~ Ayng ) > S, 0 (A ~ Ay ) » (2.2) se réduit a :
Ty. (’1 - ﬁ“Bragg) =1 (Z)L(ﬂ')[NC’NPPH:B" (/1)56:130 (’1)+B(/1)] (2.3)

Considérons 1’expression de 1’intensité recueillie au niveau du détecteur lorsqu’une cuve

remplie d’eau est placée dans la bobine, dans ce cas :

Loy (2~ Ay ) =1, (A1) L(2) B, (A) (2.4)
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ou B; correspond a I’intensité diffusée directement par les dioptres et collectée dans la fibre.

B; differe légérement de B car les cuves ne sont pas rigoureusement identiques. Il est

maintenant nécessaire d’accéder a la valeur de 1, (4)L(4). Pour cela, nous plagons dans la

bobine un échantillon contenant des particules de tailles parfaitement calibrées de 60nm de

diamétre et d’indice connu. Pour ces particules :

Iy (A)=1, (ﬂ)L(;t){anmPéO”’"(/1)+N6OnmR(/1)P6°"m N [ B (2) P (2)d6+ B, (,1)}

13° 167‘ 9o° =167°-

(2.5)
Pour des particules de petite taille devant la longueur d’onde, la diffusion est isotrope dans

I’espace : P(’Ol';’f ~P(’01"6’;’0, donc on peut raisonnablement supposer que les termes faisant

intervenir dans (2.5) la diffusion consécutive a une premiere réfection sur le second dioptre

sont négligeables devant la diffusion vers I’arriére. Ainsi (2.5) se réduit a :

Lo (A) =1, (A)L(A) N, B (1) (2.6)
Il est possible de calculer numériquement P, = P6°1”3'f (/1) Connaissant les indices optiques

des particules, on peut également calculer P/7). qui est le facteur de forme des particules

magnétiques dans la direction £=13°. Ceci conduit a traiter 1’intensité de la maniere suivante :

aitie = IB¢0 1 f)égz)n ~ Nc' NPS6:13 +B_Bl ~ Nc NPSG:IS _ S0:13 (27)
IGOnm PH:lS" N60nm N60nm

qui est proportionnel au facteur de structure, si ’on se place preés du pic de Bragg. En
revanche, si I’on s’éloigne du pic de Bragg, le facteur de structure S, , devenant faible

devant 1, tous les autres termes de bruit deviennent importants et le signal est essentiellement

lié a ces termes que I’on ne connait pas.
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VIl ANNEXE 3 : article A. Koenig et al. [Koenig, 2005]

Koenig A. et al. (2005). "Magnetic force probe for nanoscale biomolecules."

Physical Review Letters 95(12): 128301.
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We present o new technique to measure the mechonical properties of small biomolecules. This
technique uses long rangs epulsive collsidal forces ogather with magnetic atiraction as a force probing
tood. The biomolecules are grafted between superparnmegnetc particles, which are mgularly spaced
within long chains maintained by an external magnetic field. Varying the megnetic field results in
compression of extension of the moleculas between the particles. In order to demonstrate this techaiqua
we use, a8 o size controlled model molecule, a short double stranded DNA (151 base pairs ) for which the
force-emtension law is determined and found in agreement with existing predictions.

DOl 101103 PhysRevLen 95 128301

Dwring the last decade, forces and siresses that mole-
cules exert on each other have become directl y measurable
using various single molecule technigques [1-3]. It has
become clear that piconewton forces are controlling
many key processes in biology, involving receptor-ligand
pairs. protein and nucleic acid structures, or identical self-
assembled proteins. For instance, single molecule mea-
surements have provided significant understanding of bio-
polymers longer than their pemsistence length [4-6]. By
contrast, for small complexes or for biopolymers smaller
than their persistence length, there are only a few data
reporting on their mechanical properties. Indeed. most of
the =ingle molecule techniques do not apply. except the
atomic force microscope (AFM) which is particularly
suited to measure large swmetching  forces  [7-10]
However, to our knowledge, no technique addresses the
regime of small reversible deformations in the vicinity of
unstressed conditions.

In thizs Letter, we use the magnetic chaining technique
(MCT) to imvestigate the elastic force-extension law of
nanoscale biocomplexes in the domain of small deforma-
ticns, with a force resolution of 0.1 pM and a distance
resolution of 1 to 2 nm. Using magnetic colloids, we apply
a compression of extension force to the biocomplexes.
When a magnetic field is applied, magnetic colloids apon-
taneously self-organize into linear chains. As aresult of the
equilibium betwesn attractive magnetic and repulzive col-
loidal forces, monodisperse particles are regularly spaced
within these chaina. The meassurement of the particles
spacing and the subsequent computation of the magnetic
force allow, by varying the magnetic field. to reconstruct
colloidal force-distance profiles [11.12]. Furthermore,
when small biccomplexes are inserted between magnetic
particles, they generate additional elastic forces that can be
probed by the above mentioned attractive and repulsive
colloidal forces.

More precizely, to measure the force-extension law of a
small biomolecule, we employ a two steps strategy. First,

0031-9007 /035 /950 123/ 12830104 )1$23.00 128301-1

PACSE numbers: 8237 Rs. 87.14.Gg. 87.15La

the background repulsive force-distance profile, in the
abeence of biomolecules, Fy, (k). is measured. Then.
once the biomolecules have boen properdy attached within
cach interval between colloids, the same measurement is
repeated allowing to determine the force-distance profile of
this irreversible assembly Fy (k). The force Fy (k) includes
two contributions, one being the repulsive background and
the other originating from the presence of the linker. In the
limit of low grafting densities, these two foroes must be
additive. Then, from substracting Fy, (k) from Fy k) we
can compute the force-extension profile of the linkers
Fyii). Finally, from the number of links per particle we
deduce the force-extension law of a single complex assum-
ing biomolecules behave like springs in parallel. In order to
demonstrate this technique we use, as a size controlled
model maolecule, a short double stranded DNA& (151 base
pairs) for which the force-extension law has been pre-
dicted. Superparamagnetic particles with a diameter of
about 200 nm and a polydispersity of about 18% in volume
are purchased from Ademtech [ 13]. The particles are first
size fractionated using a magnetically induced phase sepa-
ration. A sample of average diameter 176 nm is isolated
with a polydispersity of 5% in volume [14]. Then, this
sample is covalently grafted with sireptavidin [15]. A
number of 185 available binding sites per bead is measured
by inverse titration using fluorescein biotin [16]. As one of
the most important requirements, this colloidal disper-
sion is stable and does not aggregate during a storage
period of several months or under magnetic field. Indead.
they redisperse immediately once the field is switched off.
This property is ensured by the presence of the repulsive
colloidal forces which also guarantees the absence of
any unspecific aggregation. We present in Fig. | this col-
loidal force-distance background, at four different ionic
strengths, measured with the MCT as follows. Under mag-
netic field. the particles are regulardy spaced along chains
parallel to the magnetic field. Therefore the chains, illumi-
nated in the direction of the fAeld. diffract light. We collact

& 2005 The Amercan Physical Society
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Fl5. 1. Force-distonce piofile of the particles grafted with
streplavidin, ©, = (L05% volume in pH 7.2 phosphate buffer
asafunction of the ionic strength. 0 1 mM (e ™" =95 am, O
2 mh l:x_' -7 ami, A5 mM l:x_' = 4.2 ami, + 10 mM
(k' =3 am 0 20 mM («' =21 nm). The swfoce to
surface separation & is deduced from: kb = 4 — 28. The disthnce
d is measured from Brage scattering and 28 is the hard core
dinmeter. Plain lines give the confidence interval for the calcu-
lated picfiles. tking into account an eiror of 1 nm on the
distmnce measured. To measure &, the particles were pushed to
contact in o solution of 10 mM chlorhydric acid for which the
CO0H functions present at the surface of the patficles are
completely protonated. The evolution of the repulsive profiles
with ionic strength shows that both elecirostatic and steric forcas
help to stabdfize the particles.

the diffracted light in the backscattering direction and
measure its intensity as a function of the wavelength (using
a Avaspec-2048 spectrometer). According to Bragg's law,
this intensity exhibits a maximum at A = 2nd., 4 being the
center-to-center distance between adjacent colloids and n
the refractive index of water. We then compute the attrac-
tive magnetic foroe, Fugy,. bebween neighboring colloids,
according to [17]

F _ LM 3e? -
g = T (1

where g is the magnetic permeahility of free space and m
is the induced magnetic moment of each particle [18]. Let
us now state that the particles are at mechanical equilib-
rium. The repulsive colloidal force, F,. is then equal to
the attractive magnetic force. Measuring the center-to-
center distance at various magnetic field amplitudes, rang-
ing from 10 to 80 mT, we can now build the force-distance
profile. Fgld).

To validate our force probe method, we use DMNA as a
well described hiomolecule. Dibiotin de-DMNA of 151 bp
was synthesized by pol ymerase chain reaction (PCR) using
bictirylated primers and a A-DNA template. Grafted col-
loidal particles and d=-DMA are mixed in a pH 7.2 phos-
phate buffer at a final concentration of Cp = 1.3 = 101
particles per ml and Cpy, =273 102 o 7.3 X 108
malecules per mL. respectively. The sample is then incu-
bated at room temperature for 10 minutes to allow for the
coupling of DMA onto the particles. A magnetic field of

S0mT is finally applied for 240 5. As a first demonstration
of the contralled formation of permanent bounds betwesn
particles, we perform two distinct experiments, one with
dibiotin dz-DMA. and a control one with monobiotin ds-
DAL In each case, we turned the field off after 240 5, and
directly abserved the chaing under the microscope (Fig. 2.
As expectad, only the dibiotin ds-DMA which has biotin at
each end is able to bridge particles. After links are formed
{240 = at %0 mT), the force-distance profile is systemati-
cally measured by applying 5 times the same protocol: the
field is decreased from S0 to 10 mT, and then increased
again from 10 to 80 mT. The ten different profiles arising
from these ten repeated ramps are shown in Fig. 3. The data
all superimpose on a single set, which confirms that only a
reversible compressionfextension of the engaged links is
probed and that no additional links are formed during these
ramps. In our procedure, we will further average over all
these force-distance profiles. In the very low force regime,
when magnetic interac tions become comparable to kT, the
chains persist because particles are linked together bat
their local orientation relative to the direction of observa-
ticn becomes less pronounced. This leads to a reduction of
the average measured particle separation. This experimen-
tal artifact sets the lower limit of the force detection in our
technique.

The background Fy, (f1) and the irreversible chain profile
F k), as well as the substraction of one from the other,
which represents the “linker contribution™ Fy{fk). are
shown in Fig. 4 Fyih) crosses Fy,(h) at o particular
separation &, for which there is no load on the ds-DNA.
This crossover demonstrates that this technique can ex-
plore bath the regimes of extension and compression:
magnetic attractive forces are uwsed to probse the compres-
sion regime while the repulsive colloidal ones are used to
explore the extension regime. The force profile Fyik) is
shown for various concentrations of ds-DMA in the inset of
Fig. 4. The slope of Fyik) increases with the number of
links. which reflects that the contribution of each DMNA is
additive. The intercept with the x axis (fg) remains essen-
tially constant. within a | to 2 nm experimental error.

5
1 i

P o JFGCRERNE .

FIG. 2 Formation of permanent chaing under optical micoo-
scopa. (a) Under magnetic field (80 mTy, the particles align in
the direction of the field due to dipolar interncticns: (b) 2 min
after removing the magnetic field. the chains remain permanent
due to bridging by ds-DMNA. The filaments have lost their orien-
tation as a result of Brownian motion and fexibility [22].  , =
137100 particles fml and C g =73 % 102 molecules/ mil..
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Fli5. 3. Force-distance profiles in the presence of 1.9 DINA on
avemge between adjacent particles, in phosphate buffer 10 mM
pH 7.2+ incrensing field ramps. *: decreasing field mmps, A
aveqmge force-distance profile. Dashed lines are guides o the
aye.

We model Fylk) by accounting for (i) the averaged
number of DMNA molecules involved within each inter-
space, (ii) the statistical distribution of their tilt angle @
relative to the chain axis, and {iii) the intrinsic force-
extension law for a single DNA. For these shont de-DNA,
we sz an expression initially dervated for actin filaments
that concerns semiflexible biopolymers in the regime
where their contour length L, is less than or equal to their
persistence length L, [19]:

L—Lg
F = —90ksTL}— - i2)
B
&= _15
,.. ;_:m
‘ T s
a- h g
z M, |
o i
B 2 Ty W om Hhr?'}m 21 =4
= .*t hﬁl“'lﬁu
™ LI T TT)
4y
L
Comprassion =
T T T T “ﬂl T T T T
14 16 18 20 "2 M 28 2 a0

b fnm)

FliG. 4. Comparison batween average force-distance profiles in
the absence and in the presence of 1.9 DMA on average between
adjacent particles, in phosphate buffer 10 mb pH 7.2: @ Fg .
WF, AiFy = F — Fg,. Doshed lines correspond to the error
on force-distance profiles, caloulated from the standard deviation
of the measured profiles. Inset: contribution of the linker ¥, and
fitof the datn for various mumbsers of DN A betwean the particles.
A L9 DA, 4+ 3 DNAL O 47 DA, >0 535 DMA. Plain lines:
fit of the data with Fye = N{F)e, with & = 1.9 and {F); given
by Bq. 130

with L the actual length of the link and Ly its length at rest.
By contrast with the Hooke regime valid for L much larger
than L, this scaling law reflects that the fraction of the
excess polymer length in the form of thermal undulation
decreases as L is reduced, leading to less contour available
tor ““pull out™ under the applied stress. N is computed on
the basis of a homogeneously distributed specific adsormp-
tion of the total amount of DMNA onto the particles. As
shown in Fig. 5, we assume that the DNA molecules that
participate to the linkage are located on the portions of
sphere facing each other (shattered surface). Looping of
the DMNA due to reaction of both ite extremities on the same
bead is considerad negligible. Indeed, assuming that the
links form independently from one another, their disribu-
ticn follows a Poisson law and the mean chain length is 2.7
for N =1 and 6.7 for N = 1.9, Microscopic observations
reveal that chains at least as long as 7 particles form for
N =19 mling out the hypotheziz of DNA looping. Fj is
thus given by

L—ILg
F,= —,v{txltrﬁr.r_f, — ‘) 3)
L} -

with the averaging over @ detailed in [20]. In this expres-
sion. only the parameters L, and Ly are unknown and can
then bte determined from fitting our data with Eq. (3) as
shewn in the inset of Fig. 4. The fitted values of Ly, and Ly
as a function of N are reported in Table I, for & varying
from almost 2 to 5. We find for each case a value for LI,
very close to the 50 nm value given by measurements on
longer DMA molecules [4—6]. We also find a good agree-
ment for Ly, which is predicted to be 86% of the contour
length. ie.. 44 nm for 151 bp fragments [21].

@&
E.:___:J 5 o By
h, e

A\

— [

(a)

FIG. 5 Definition of the different gecmetrical pammeters ap-
pearing in the model. The angle &, defines the reactive portion
of sphere and the distance h, is the distance between the
particles during the linking process (formation of permanent
chains); cosf ., = (hy T 28 — L.)/28. L. = 51 nm is the con-
tour length of the DMA and & = 88 nm is the radis of the
particles. & is the distance between the planes (P ) and (P that
are uged for approximation. g, defines the maximal orient-
licn that can take o DNA molecule when linking the beads. The
figure iz invariant by rotation around (&), the axis of the chain.

128301-3

141



tel-00011193, version 1 - 4 Jan 2006

FHYSICAL REVIEW LETTERS week ending

PRL %5, 128301 (2005)

L6 SEPTEMBER. 2005

TABLEL Results obinined from the fit of the data in Fig. 4
with only two free parametars: L, the DINA persistence length
and Ly, the 151 bp fmgment length at st The given errors
corpespond to the stndard deviation of the experimental points
to the fit.

DMA number Lp (nm) Ly (nam)
19 5.6 = 1.0 397 =k
30 AL 09 397 =
47 aRax 12 alg =l
55 [ e A1 =ikl

In this Letter we have demonsirated the possibility of
measuring the mechanical properties of small biocom-
plexes by grafting them in between magnetic colloids
and using the MCT. We used a short ds-DMA as a first
model molecule and confirmed the validity of its force-
extension prediction.

Whereas mechanical response of DMA molacules much
longer than the persistence length may be studied by
optical and magnetic traps [4.6], mechanical properties of
short ds-DNA molecules are difficult to measure. Our
technique complements AFM  messurements.  Indead.
AFM has been used to apply high extension forces to ds-
DA molecules [8]. whereas MCT allows to reach the
regime of amall deformations, both in compression and
extension.
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French Mirisiére de la Recherche and the Ligue Nationale
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Abstract. An cbject consisting of three spheres, linked like the spokes on a wheel, can underge a net
rotational movement when the relative positions of the spheres proceed through a four-step cyele. This

rotational motion is the analogue of the twochinged

swimmer originally proposed by Purcell (1977), which

hiae served as a prototype for mechanical implementations of swimming. We also note that the rotational
metion analysed here may be useful in the design of micromachines and has similarities to molecular-scals
rotational motors that have been identified recently.

PACS. 87.19.5t Movement and bocometion — 47.15.GF Low-Reynolds-number {creeping) flows — 8 740 HF
Hydrodynamics in specific geometries, flow in narrow channels

The study of swimming micrcorganisms has generated a
long and venerable litarsture, in part owing to the vari-
ety of strategies employed in nature. Early work by Tay-
lor [1], which was later beautifully illustrated in the film
“Low Reynolds mumber flows™ (2], introdused many im-
portant physieal idess for quantifying self-propualsion in
the viscously dominated fow limit. In particular, studies
of Jow-FReynolds-number sslf-propulsion [3-6] have sxam-
ined slender bodiss, spherical squirmers, models for flag-
allatad and cilisted microcrganisms, ete. The impact of
alagticity of the slender filaments on swimming moticns
haa been described mors recently [7-9] as have studies fo-
cused on optimal swimming strategies [10]. Thesa ideas
alsc have relevance to the dasign of mictomachines for
which it is important to consider both translational and
rotational motions.

The bazic Auid dynamical sspects of swimming in vis-
cous fuids were popularized in the physics literature by
Purcell [11]. In the low-Reynolds-number flow limit, the
Navier-Stokes equations simplify to linear and stationary
aquations for the fuid velocity and prassure fislds. One
important consequence of this linsarity and no-time de-
pendence is that movements of a body that are strictly
raversible in a kinematieal sense can produce no net mo-
ticn of the body after a complets oycle of the bound-
ary motion. Thus, as Purcall disomssed, a single-hinged
“scallop”, which simply opens and closes the hings, can-

y email: reni . drayfusbaspei. fr

email: jean.baudrylespoi . fr
© e-mail: hasfdaas harvard. adu

not translate in the low-Reynolds-number flow limit. On
the other hand, to illustrate how eyelic moticns that are
kinematically irreversible can produce net propulsion of
foroe- and torque-free chjects, Pureell introducsed the idea
of & two-hinged swimmer, which was analysed recently by
Bedker et al. [12). A dlosely related idea is provided by
a eontinuously turning corkseraw, which translates as a
oonsaquence of ita rotation.

The important idea to take away from Puroall's two-
hinged swimmer is that two degrees of fresdom are
sufficient to escaps the reversibility constraint of salf-
propulsion for simple mechanical chjects. An elegant ex-
tengion of this ides was recently given by Majafi and
Golestanian [13) who illustrated how strictly collinesr
mavements of linked spheres may give rise to translstion.
An additional variant hag besn proposed by Avron et al
[14] who describe net translation of two linksd spheras
with time-peric<die volume changas allowed. Hera, wa pro-
vide a similar exampls that illustrates rotation of a simpls
mechanical chject with two degress of freadom. Ceartain as-
pects of this rigid-body rotation by eyclic rearrangement
of the individual components have similarity with recent
deseriptions and observations of molecular motors, which
are dissussed briefly at the end.

The mechanical exsmpls we provide here is illustrated
in Figure 1 and is similar in spirit to that proposed re-
cently for translation by Majafi and Golestanian [13]. The
device eonsiste of three spheres of radins A placad on an
imaginary circle. Each sphers is connected to arigid rod of
length L and the rods are connected together at the cen-
tre P af the circle. Two internal engines act at the center
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Fig. 1. Complete 4-step cycle of the proposed non-reciprecal moticon of a rotational motor. The device e periences a net rotation

after completion of a cycle.

as active alamants and move the spheres eloser or further
apart in a non-reciprocal fashion, which, as we shall show,
allows the whole system o rotata. IF no external foree is
applied, this simple sysiem also undergoss translational
motion.

To begin with, the angls betwean each sphers is equal
to 1307, The subsaquent eyelie motion is divided into four
distinct steps: in the first step (a) of the motion, the angls
batween spheres 1 and 2 decreases at a constant relstive
angular velocity w. During this step, the relative position
bhatwesn spheres 1 and 3 doas not changs. In the second
stap (b, the angle betwesn spheres 1 and 3 decreases at
the relative angular velosity w while the angls betwesn 1
and I remains constant. In the third step (o), the angls
hatween spheras 1 and 2 increages at the relative angular
velority w to reach its initial value of 130, whils the angls
beatween spherss 1 and 3 is fixed. Finally, in the last step
{d}, the angle betwesn spherea 1 and 3 also increasse at
relative angular veloeity w to reach its initial value 130°
while the angle betwesn spheres 2 and 2 is kept fixed.
After thess four steps, the three spheres have the same
relative sngular positions as in step a and so describs a
cyele in shaps space. We rafer to the “angular changs" as
the difference betwesn the value of 8; — &1 (§ = 2 for steps
aand ¢ and § = 3 for stepe b and d) taken at the end of
the sonsidered step and at the beginning of the same step.
The “angular changs" dencied by & is the same for all four
of the steps of the above aycle. We will demonstrate that
aftar these four staps, in which the systam has returned to
its initial configuration, it has experienced a net rotation
in the laboratory frame of reference. It is then natural
to think about this modal as the rotstional equivalent of
Purcall’s two-hinged swimmer [11]. Further rotation of the
object cnly requiras that the oycle be repeatad. Increasing
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the rate of rotation can ba achieved by increasing w oand
a0 decreasing the eyels time.

To understand why such a eyelic motion can induce a
nel rotation of the devies, we fArst consider the case where
the centra of the device is kept fixed, meaning that the
whole system cannot underge translational metion. In the
visoeous regime, a moving sphers intaracts with the scolvent
and also with the other spheres through the sol vent; the
visoous foree and torque acting on s sphers depends both
on ita own velocity and on the velocities and the positions
of the other spheres. During the first step (a) of the mo-
tion, when sphera 2 is moving alosar to sphere 1, spheras
1 and 2 are moving in the opposite angular direction in
order to ensure the torque-free condition. For the same
reagsan, during step b, spheres 1 and 2 mowve in the an-
gular direction opposite to that of sphere 3. As spheres 1
and 2 are closer to each ather during step b than spheres 1
and 23 during step a, the viseous forces on spheres 1 and
2 duaring step b is smaller than the viseous forces acting
on spheres 1 and 3 during step a. Therefore sphere 1 is
almost but nod exactly back to its initial position at the
and of step b and wa dencte by £ the small angls betwesn
the position of aphere 1 at the end of the second step and
its initial position (Fig. 1). By considering the symmetry
of the motion, sphere 1 rotates by the same angls during
the third step as during the second step, and alsc step
d, after a reflection, is identieal to step a. Therefors, st
the end of the entire four-step oycla, the devica has ex-
perienced a net rodation 2= In order to investigate the
dynamics quantitatively, we parformed numerical caleula-
tions, whose elements are described next for the general
cage when both rotation and translation of the device ara
allowesd.



tel-00011193, version 1 - 4 Jan 2006

R. Dreyfus et al.: Purcell's Yrotator”: mechanical rotation at low Heynolds number 183

We congider the translational motion of the spheres
but neglect the influsnce of the connecting rods. At low
Reynolds mimber, the governing equations are the Stokes
aquation and the incompressibility sondition. Since bath
squations are linear, and if we dencte by 7 the position
veotor of sphers 4 measured from the center P, then thera
iz & linear tenscr relation between the forees acting on

aach sphera }7". and their veloeity 'l_' of the form,

H; = —6mqAI
5 H,, = —GapR35(1 + B A,
B=V"H7, withd 9 _rar, )y
F F o

i=1

wherae I is the identity tenscr and 7 is the viscosity of
the fluid. Thess equations account for the leading-order
hydrodynamis influencas snd for interactions smong each
of the spheras treated as point forees (RJL < 1),

The coefficients Hy relating forees and velocities are
components of the anefm'a tensor, which is wall known for
spheres. If we dencle Iy as the position of the center of
spheare ¢ measured from a fixed point in the laboratory
frame, an additional linear te_?am relation between the
torques asting on each sphere I7; and the velocities of each
sphere ean be derived in the form:

i = B ."\.E Hs,-"-"}. (2

Since no external foree is present, the system is torgue-
and foroe-fres:

L]
Eﬁ-:ﬁ andEﬁ:ﬁ'. {3}

Ta sodve the whale problem, the system was parameterized
as follows: a reference frame relative to the device was
defined, whose axes are parallel to those of the laboratory
frame and whoss arigin is the centre P of the devies. In
that frame, the position of each sphere  is given by the
angle &; defined in Figure 1. A local eylindrical cocrdinstes
systamn |[{-"r,.f-"e,]| iz definad for each sphere, sc that the
velocity of each sphere in the laboratory frame is given by

Vi = Vo + Liil, i)

whers 'I?'P is the translation velocity of the centre P. During
aach step of the oyele, two other constraints are added; for
axample during the first step we st

by — B = —ur (s3]
and _ )
) =dy. (6]
The resulting system of equations wes symbalically and
mumerically scolved with Mathematiog,

Figure 2 shows the total angle of rotation of the de-
vice during s complete four-step oyele as a function of
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Fig. 2. Variation of the total angle of rotation during a cycle
as a function of the internal angular change, when the device
is not allaved to underge translational motion. The different
curves correspond to diferent values of ratic f /L «0.02, 4005,
+00E, a1, =0.2, 0.5, The inset shows the soaled angle of
rotation as a function of the square of the angular change (the
sealing is indicated in the text). The solid line corresponds to
a line of slope 1.

the intarnal relative angular metion in an individual step
for various valuss of the ratio £ when the whole system
cannot undergo translational motion. The results show
a significant dependencs on the ratic f— and a close-to-
quadratic variation of the sngle of rotation with respect
tio the relative internal angular change for motions of small
amplitude of intarnal changs.

T gain further insight, we considersd that the internal
angls changs is small encugh for Taylor expansions to be
valid. For small amplitudes of internal angular changes,
an analysis of the equations of motion leads us 1o an ex-
preesion for the rotation angle 2= of the devies after one
oyele:

17 £ . 1TR Py
P WL G (7i
16 [:3 o 1!;%) 45 L

if # 4 1, & being the internal angular change.
The ins=t in Figure 2 represents 2= scalad by the slope

Em as o function of 8° for different values of .

As e-xpe-:t-eél, the different curves are well snperposed for
small values of 62 and for all values of 4.

If the center P iz not kept fixed (Fig. 3), so that we
now enforce zero net foree as weall as mero net torque, then
it turns cut that there is almost no dependence of the
net rotation angle of the deviee on the 1atio 4. Sinca, ac-
cording to the expression of the Ossen’s tensor, the ratio
{- characterizes the hydrodynamic coupling between the
spheres, this soupling has almost no impact on the ro-
tation of the device. In this case, quite analogous to the
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Fig. 3. Variation of the total angle of rotation during a cycle
as a function of the internal angular change, when tmnslational
maotion is allowed. The different curves correspond to different
values of ratic J/L: «0.02, #0.05, +0.08, o0.1, x0.2, {0.3. The
inset shows the scaled angle of rotation as a function of the
square of the angular change (the scaling is indicated in the
tect]. The solid line corresponds to a line of slope 1.

“falling cat problem™ [15], the rotation is not due to in-
taractions between the different spheras, but rather is dus
to the coupling between rotational and translational mo-
ticns. Since there is no foree and no torque the devies can
rotata, even if hydrodynamic coupling between the spheres
is not considerad. We also perform a Taylor expansion for
amall amplitndes of internal sngnlar changes, which leads
us to expression (&) for the rotation sngle = after one eyela:

_i'- .F
9 = (”T‘E-%)ezg%aﬂ. i

if f— < 1, & being the internal angular change,
The inset in Figure 3 reprasents 2= secaled by the slapa
(355 - %_‘%) as a functicn of #* for different values of .

The different curves are well supsrposad for small snd
large values of #2 and for all values of 4.

We have shown that wsing movements that are
not kinematically reversible there is an almost perfect
quadratic variation of the angle of rotation with respect to
the relative internal angular change. In the literature on
low-Reynolds-numbsr propulsion, and for very differant
kinds of swimmers, under the Oseen or slender body de-
scription, the net translation spead is o quadratic function
of the intamal shape changs or displacemnent [1,12-17).
Perhaps, not surprisingly, this quadratic dependsncy,
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which is the simplast cne allowed in order o gst be
yond the oconstraint of kinematic reversibility, snggests
that there may be sn underlying universal feature deriv-
able from the Stokas equations.

As afinal remark, we note that certain molecular ma-
chinss undergo ATP- or photochamically-driven rotational
movements uss a multi-step oy cle in which individual sub-
alements of the molecule undergo suceessive and kine-
matizally nom reversible changes of conformations [18, 19)
quite similar to the changes of conformation of the Pur-
cell “rotator”. Even if we have to keep in mind that st
the nanoacala, Brownian motion iz dominant, and that
the continuous model of hydrodynamics we use here may
besgin tio b Aawed, it is tempting to think that such multi-
step cyclic molecular motors may invelve mechanical prin-
ciples not s unlike thoss daseribed in this paper for ro-
tation, via internal torques, in viscously dominatad Acws,
&0 that overall rotation of these molecules oocurs.

H.A.5. thanks ESPCI and J. Bikette and his ressarch group for
haspitality during the time when this research was initiated.
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On the dynamics of magnetically driven
elastic filaments

By MARCUS L. ROPER!, REMI DREYFUS?, JEAN B AUDRY?,

AL FER?'-‘IIGIER:S, 1. BIBETTE! anp H. A. STONE!
*Department of Engineering and Applied Sciences, Harvard University, Cambridge, MA 02138,
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*Laboratoire Colloddes =t Matésiauw: Divisds, *Laboratoire Physigue et Méchanique des
Miliew: Heérérogénes, ESPCI, 75005 Parzis, France

[Recapred 77 and in revimed form 77)

Following a novel realisation of low-Reynolds-number swimming (Dreyfus ef al. 2003}, in
which self-sssembled filaments of paramagnetic micron-sized beads are tethered to red
blood eells apd then induced to swim under erossed uniform and oscillsting magnstic
fields, the dynamics of magnetoelastic filaments is studied. The filament s modelled a5 a
sender elastiea driven by a magnetie body torque, The mode! 1s applied to exparimeants of
Goubanlt et al. (2003 ) to pradict the [fetimes of metastable statie filament conformations
that are known to form under uniform fislds. A second experimental swimming scenario,
complementary to that of Dreyfus ef al (2003) s deseribed: filaments are capable of
swimming even if not tetherad to red blood cells, Yet, if both ends of the filament are
laft fres and the material and magnetic parameters are uniform along its length then
application of an oscillating transverse fisld can only gensrate homogeneous torques, and
net translation is prohibited by symmetry It is shown that fore-aft symmetry @8 broken
when variation of the bending stiffness along the filament s accounted for by including
alastie defects, produsing results consistent with the swimming phenomenology.

1. Inmtroduction

Swimming at low Heynaolds numbers has besn studied extensively and it has long been
appreciated that the reversibility of fiuld flows in this regime prohibits net transiation
of any swimmer that utilises a time-reversible stroke sequence, The simplest swimmer
to break out of the reversbility trap is the threslink swimmer, proposed by Pureell
in 1877, yet only recently (Becker, Koshler & Stome 2003) has the direction that the
swimmer would take been determined. Many ingenious swimmers have been proposed
snoe, For example, very recently, Najafi & Golestanian (2004) have studied & linksge of
threa spheras connectad by a pair of rods of contrallable lengths, while Avron, Kennsth
& Draknin (2000) demonstrated that two spheres connected by a single wariahle-length
rod suffice, provided that volume transfer is permitted bhetwean the spheres.

Inspired by coplous biclogieal examples such as the common bacteria E-Cali, which
swim by rotating rigid heleoidal flagella, or spermatozoa which pass bending waves
from head to tail along their Asxible fiagella (Brennsn & Winst 1977, theoretical atten-
tion has recantly besn forussd upon “one-armed swimmers” (Wiggins & Goldstein 1998,
Camalet, Jilicher & Prost 1989; Lagomarsno, Capuani & Lows 2003) - long alastic fila-
ments, which deform under the effect of localised ar distributed torgues. White hitherto
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modaling has neadad to be confined elther to microorganisms or to simple experiments in
which biologieal alaments are direstly manipulated in optieal or magnetic traps { Wiggins
et al. 1998}, recent advances in micromechanical enginesring now permit the creation of
mdepandently swimming Alaments, and direct control over geometry — length and aspect
ratio — material properties, torque generation, and the shape and size of the cargo linked
to the driven filament (Dreyfus et al 2003). It is now useful to ask fuid dynamical ques-
tions about the effects of varying these parameters upon the pattern of the stroks and
affectivenass of swimming,

Wea foous on one realisation of such a micromanipulable object. Under an applied uni-
form magnetic fisld superparamagnetic besds spontaneously and reversibly salf-assemble
nto long flaments. Goubault e al (2003 made filaments that could survive the removal
af the magnstic fiald by adding polyacrylic acid during the assembly phase, This 15 ad-
sarbed to the surface of the beads and a permanent polymer bridge forms betwesn any
two besds brought into contact, The possible static conformations of swch a chain un-
der applied uniform magnetic fialds were explored, and extremely long-lived hairpin and
S-shaped structures discovered (Goubault et al. 2003). K was shown that the bending
stiffness of the filament can be nferred from the conformetion that it adopts under the
static field, A similar method for permansntly linking the beads in the filament was dawval-
opead by Dweyfus et al. (2005): the particles are coated in streptavidin and short lengths
{~ 100nm} of botin-tipped doublad-stranded DNA sre added during sssembly, Biotin
binds strongly and specifically to the coating on the particles. The affects of dynamically
evolving magnetic fields on the chain shapes were studied, and it was demonstrated that,
under sertain conditions (which we will argue procesd from the requirement that fore-aft
symmetry be broken) including if one end of the filament 15 tethered to a high drag
bady swch 85 red blood cell, when a filament is given time to align with & uniform mag-
netic fisld, and then s transverse oscilating field applied, the chain will begin to swim
in the direction of the uniform feld. Cabers (2003) has anslysed numerically & related
scenario from the same class of experiments: the halrpin configurations are also capahble
aof swimming undsr transverss oscillating fialds (Direyfus 2005).

Slender-body theory will be used to model the drag on & magnetically actuated swim-
mer. In §2 the aquations of motion for an elastica subject to magnetis torques are darived,
As a test of this treatment of the dynamics In §3 we present a combined analytical and
numerical analysis of the onsst of instability in a filament initially arthogonal to the ax-
ternal field and of the stability of a hairpin, seeking to determine bounds on the nomber
af stable loops that can be formed in & filament as & function of the filament length
and fiald strength. In G4 we propose a swimming scenario in which fore-aft symmetry is
broken by elsstic defacts naturally present in the filament.

2. Developing equations of motion

In typical expariments the paramagnetic particles are spharical, with radit @ = 500nm,
and chains conaist of betwean thirty and a hundred particles yoked together (Dreyius et al
2005). We write 2L for the length of the filament. The particlas are superparamagnetic, so
when subjected to an applied feld B an otherwise isolated particle acquires a magnetic
dipole moment m = (47a® (3uo)y B, whare gy = 47 « 107 Hm ™" is the parmaeakility
af frea space. Dhue to slight anisotroples n the distribution of ferrite particles within the
sphera the dipole moment upon the particls may not always align with the applied field,
which means that & single particle may experience a magnetic torque under an external
uniform fiald. This affest has besn harnessed in the design of magnstic tweezars (Strick
et ai. 1086}, For complste genarality we must therefore allow the susceplibility ¥ to have a
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Fraune 1. Schematic of paramagnetic filament, showing the conformation [#) and feld {4)
angles, and tangent [s] and normal (n) vectars,

tansorial charactar. Define co-ordinate axes, so that the motion of the filament 15 confined
to the z, ¥ plane, with the uniform feld aligned with the r-axis, and the transverse field
with the y-axis. We suppose & sinusoidally varying transverss field, and decomposs the
total external fisld into components: B, = (8., B, = Bosinwt, 0], the angle between the
total fiald and the r-axis is dancted by ¢(t). In experiment, the fraquency, f =w (2r, of
the transverse field can range from 0.1 up to 30 Hz. We will model the chain of particles
as an alastien, with equivalent affective alastic and magnstic proparties.

Denote by & the angle that the Alament centreline makss with the r-axis, and vse the
are-length —L < # < L to parametrise along the centreline: the function #{z,1) therafora
encodes all information about the conformation of the elastica, and one pair of body-fixed
eoordinates (typieally those of one of the free ends X or of its centre of mass X oou) B8
then sufficlent to describe fully the location of every material point, Additionally, it is
convenient to decompose the velocity of the centraline into components v = veg + 1.0
where we have introdueed local tangent, normal and binormal vectors:

& = (0oa f,8in 8,0), n = (—ainé,cosd, 0), snd b =(0,0,1). [2.1)

21, A simple model for the internal magnetic forque

Sinee both components of the external field are spatially homogenous, no net force is
axertad on the swimmer. Instead internal torques are generated along the length of
the filament, In response to which the filament bends elastically. Previous models of
ane-armed swimmers have posited a simple sinusoidally varying internal torque, and
with a few exceptions, such as Lagomarsino et al (2003}, linearise for long wavelangth
deformations of the filament. MNaither approximation is acceptable here, whers we shall
show that the torque depends in a non-LEnear way on the conformation angle and does not
mhearit the smple sinusoidal time wariation of the applisd field, and whers the angular
deflection of the filament can easily become large. Howewer, it is vital to our coarse-
grainad treatment of the alastic propertias and to wse of the slander-body approximation
for the drag on the filament, that the radius of curvature (i) be much larger than the
particle radius (z). Under the assumption that o/ R < 1 one san account systematieally
far the magnetic interactions between particles at different orders of separation along the
filament,

Doring filument self-assembly, we expect the particles to align with their directions
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of maximum susceptibility along the filament axis. To account for anisotropy of particls
magnatisability, define two principal suscsptibilities: one for the tangential direction (y=)
and one for the normal (x1 ) 50 that x = x=s#+ x1 (1 — &), We also consider the effect
af dipale-dipole interactions between the particles - if the dipole moment on a bead s
T = 1,8+ i, 1, then the fisld at some point, distance v away in the tangential direcstion
& 15 given by Baip = po( 28 — ftan ) Jdwr?, Because this decays very rapidly, we regard
each bead as fealing only the external fisld and that of its nearsst two neighbours and so
neglect intersctions betwesn next-nearest neighbours and other more distant particles,
Maoreover, if we write R for the radius of curvature of the filament centralins, then up
to some O(o® [ R? ) corpection the dipole moments of any triple of nearest naighbours will
ba idantical. The sommon dipols moment e is then given Implicitly by the aquation:

Imge — Wi n ) (2.3

4 3
pramm =g X(B‘ BT

which can be solved for the tangential and normal components of the magnetisation
mament:

_ EwatyuE.

T opall +xu/12)
in which we have also decomposed the external field B, into normal and tangential
components B, = B, sin(¢— &), B, = B, cos($ — &), with the orfentational angles ¢ and
% being indieated in Figure 1. The torque resultant per unit length of filament is then
atven by

[2.3)

a e Eome
T = im « Be = i ( LS T S SV
2a Fpo (1 -y 61+ v, 12)
_ Zra" B; ( ¥=—XL+x=x./4
3w WL —x=/6)1+ 3012
where we have trammeled sll of the time and conformation dependence of the tarque
mto a single dimensionless funetion:

}aiuqzm — #))b

]S(&,s;bq_:b: (2.4)

S84 ) = (bq sinwt cos 28 — %(1 — By sin® o) sin zﬂ) . (2.3

Hare by = Ho/B. i5 the dimensionless amplitude of the transverse fiald, Notice that
bath types of anisotropy; that inherent in the particles, and that due to dipole-dipole
misractions (which give the filament a larger suscaptibility in the chain-tangential di-
rection than in the diain-normal direction), give rlse to magnetic torgues with the same
angular dependency. We assume when making quantitative comparisons with expari-
ment, that dipole-dipole interactions are a much larger source of anisotropy, and so0 take
X==X1L=X

We can also estimate the error assoctated with the neglect of the next-nearast netghbour
interactions. Suppose that the filament were straight so that (neglecting end affacts)
all the dipoles along its length were paralel. Then, a simple extension of the above
derivation gives a similar exprassion for the components of the dipole moment, with
x rteplaced wherever It appears In the denominator by {2y, where the Rlsmann-zeta
prefactar is £(3) = 1.20 (Zhang & Widom 1985; Martin & Andersen 1006). The sansitivity
to conformation 15 similarly demonstrably smal: with no impairment to the order of
aseurasy of our caleulation, which is dominated by the errors in the hydrodynamic model,
we may neglect such corrections.
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2.2 The elostion with magnetic forjues

For the experiments of Dreyfus et al (2005) we may calculate s Reynolds nomber for
the transverse motion of the filament Fe = wa® /i = 10~F%, The extrems smallness of this
number implies that the inertia of the surrounding Auid may be neglected, and the only
renction fores that it can exert against the motion of the filament s a Stokes drag, Wa
can approximate for this using slender-body theory (Batchalor 1970), Whila the heads
are not peutrally buoyant, thelr density doss not greatly excesd that of the surrounding
finid, so that the inertia of the Alament is similarly negligibla.

The equations of motion for the filament folow from & balance of elastomagnetic
against viscous stresses on an infinitesimal slement of chain, We write A, N for the
# = constant eross-section integrated tangential (tension) and normal stress resultants,
N = As+ Nn, and v, and v, for the corrasponding loeal velocities of the flament, so
that force balance gives:

%Wn + Ag) = (1,5 4+ ovnn) . (2.6)

Hare £ 15 the drag cosfficient per unit length on the chain for motion parallal to the
centreline, and o a drag anisotropy factor, equal to the ratio of drag coefficlents for
maotion perpendicular to and paralal to the centraline of the body. For a chain far from
any solid houndaries slender-hody theory predicts ( = 2y log (&) (where 1 is the
wiscosity of the Auid) and o = 2 up to leading order tulc-_g{%:l {Batchelor 1970}, For
the present uwmmwemﬂmamhg[%} 7= B, and the errar in naglect of higher-
arder corrections to the drag constitutes the most severe defect of the modsl. In fast
the filaments used in the sxperiments of Dreyfus et ol are denser than the surrounding
finid, and therefore sediment to the bottom of the capillary tube, The proximity of the
wall legds to encrmons enhancement of the wall drag, and this must be taken aceount of
in order to achieve quantitative agreement with the experimental data.
The moment balance on an ement of the alastica gives:

ST
T+E+BHN={I, [2‘.7}

which relates the torque per unit langth 7 which was derived in §2.1 to the cross-section
mtagrated bending moment M. The last term on the left-hand side represents a couple
associated with the stresses acting across the ends of the alament. We posit a simple
constitutive palation M = K,sb, where & = 56/59: is the curvatura: The filament is
assumed to be inextensible, with a uniform bending stiffness K, We expect this coarse-
graming of elastic proparties to be scceptable provided that adiacent particles are not
brought into contact, that is, the radius of eurvature £~ is always much largar than
@ Such a model was found to give good agresment on the static chain shapes, and it
was shown that the filament bending stiffness g could be simply related to the stiffness
(FJimE) of the polymer bridges Enking particles via a relation: Ky = 2a K% ¢ whera ¢
is the linker length (Goubault et al. 2003},
Maxt, recall the Serret-Frenst formulae:
%:m, and %:ﬁbxn:—n&, (28)
using whizh, the stress balanes relation (2.6} can be ssparated into tangential and normal
o0 ponents:

(uy = 5= — 6N (20a)
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W
aly, = %T +mh. (2.95)
The torque balance relation (2.7) reads simply:

&g
N=-TS8-HK;— with I'=

2ra’ B ( X=—Xo+X=X1 /4 :] (2.10)
ER Buo (1 — x=/B){1 +x1/12) o
We use this result to substitute for NV in the above, Now #. & =1 50 that - 3% =0, and
aonsaquently
ds dvr B v
— = V= —= LR = 4Ry, | n. 2.11)
dt (2- W) bz (E‘s m')& (E‘s u,)n (211)

Henca the inextensibility condition becomes Su, /5% = s, or in terms of the system
vartables & and A

A &8s i
n?}?ﬂ-:nﬂn- ((n—l_:ﬁg—nm) (m-@-—rﬁ}. [2.12)
Additionally the first Serret-Frenet formula can be reworked as
ds _ di G ddds n
St Badt )
with the last summend vanishing by Inextensibility, Substituting this back into the kine-

& oE
matical statement (2.11), we obtain an equation of motion for &(z,¢) and Az} in a
form:

[2.13)

H
wf% =%(u&_:—wu%— (Mﬂ_;;j (H’Eg?;—r.ﬁ). (2.14)
A similar equation has been derived by Cohers & Jawaitis (2004) under the hypothesis
af isotropic viseous drag.

We non-dimensionalise the equations of motion (2.14) and of inextensibility (2.12),
sccording to the following preseription. Define dimensionless system variahles; ¢ = £ /w,
&= L&, and non-dimensionalize all of the stress resultants by a charscteristic hoop stress,
A= K A/L? | in tarms of which the aquations of motion become (we immediately discard
the tikies on dimensionless quantitiss):

#A (aajﬂﬁ _ (iw_ 888 azaj (E M6t a.;_:} @150

57 T \Es 5w %= ) \aa
a8 & G A L R W
HE = Fﬁ— I:Et—l_.EE— (ll (E] _F) (F +M S8 E":-_-)2-1""&'.-

The ralative strength of magnetic to alastic affects (the ‘foppiness’ of the Alament) is
aneoded into s single dimenstonless group, which we refer to as the magnetoelastic nomber

=?Fi|=3c£:2( X=—xL+x=xL/4 )
By (1 —x=/601+x,/12)/

The other dimensionlsss numbers requirad for a complate description of the physics ars
the ratio of viscous-relaxation to magnsetic time seales 11 = oL /Ky, the ratio of drag
coeffictents &, and - through the dimensionless torque S8, ¢ bo) — the ratio of transverse
to uniform fields by, In typieal experiments with 1da < L < 40a; bo 2 1, 1 < M, < 10
and 110 < 0 = 1040,

Equations (2.15) must be supplemented by & total of six boundary conditions. If both

(2.16)
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Firourge 2. Evolution of a short filament to a haizpin, followed by unfolding and realignment.

ends of the filament are fres, these take the form of vanishing bending moment, and
normal and tensile strass conditions:

%:D, gq-.u{,sza,s}:n and A =0, (2.17)
at &8 = £1, We see immediately that if the filament is started from a symmetric initial
confignration {8( s 0) =& —s,0}}, such as baing aligned with tha uniform fiald at ¢ =0,
then this symmetry wil be preserved by the motion. This mesns, In particular, that the
filament san not select a direction to swim n: nor, sines the flow is inertialess and instan-
taneous, can it be expected that small ssymmetries (such as infinitesimal perturbations
to the inftial filament shape due to thermal motions) will be amplifisd, and allow this
symmetry to be broken, as has besn shown the case in instances of [ift-based propulsion
(Vandenbergha, Zhang & Childress 2004).

Throughout this work we solve the pair of equations (2.13), subject to warious combi-
nations of boundary conditions, using a numerieal schems in which spatial derivatives ara
approximated by sscond-order fintte differences (with the number of evaluation points N,
covering a rangs 60 < N, < 200). The stiffness of the squations means that an implisit
scheme is required for the time evolution. We use a vartable order, varishle step length
scheme hased on Gear's method (the MATLAY routine odalfs).

3. Linear dynamics of static shapes under a uniform steady magnetic
tield

Moties that the torque S(F,f) vanishes when # = ¢ or & = ¢ + 7/Z, 50 that the
filament 15 sither loeally aligned ar orthogonal to the direction of the applied field. In
the absence of an oscillating transverse field (@ = 0) there are, accordingly, two possibla
straight aquilibrium shapes: # = 0 and # = x/2 Only the first of these 15 stahla; a
filament slightly perturbed from the second configuration will either rearrangs into the
first ar into one of a class of nomerous metastabls and long-lived harpin shapes. Wa
explore this evolution numerieally, mimicking precisely the methodelogy of Goubault
et al. (2003}, in which filaments ware allowad to align with & uniform fisld, this fisld was
switched off, rotated by 907 and switched on again, and the folded flaments imaged.
Imagas of a filament evolving to & simple hafrpin are given as the first seven panas of
Figure 2, and should be compared with numerical simulations of the same event shown
in Figure 3a. If, as in this case, the filament is too short, or the field too weak, then the
hairpin destabilises, and the filament unfolds to come nto complete alignment with the
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Froure 3. Prototypical svolution of a flament initially perpendicular to applisd field at mod-
erate magnetoslastic number. [a) [0 < ¢ < 1} Odd-parity instability drives l"lthenJ:- away from
straightensd state, and &t evobres to metastable hairpin. (b (9 < ¢ < 10) Hairpin destabilies;
Elament relaoess to alignment with magnetic field. Here, M. = 8.0 and the number of pointa in
the spatial dacretisation is Ny =201, with an initial pesturbation of swe Ba = 1072,

appled field, s shown in the remaining panes of Figure 2 which should be compared with
the numerical results presented in Figure 3b. The stability of the hairpin and S-shaped
osonformations is diseussion in §3.2.

The complete classification of the metastable shapes i3 an unsolved matter, Here we
take a first step toward providing such a classification by clarifying the dynamics of their
formation: the growth of instability of the filament perpendicular to the applied field, and
by presenting some numerical and asympiotic results on the lifetime of the amplest of
the hairpin conformations. We argue that such stability considerations limit the nomber
af folds that can be resolved in the experiments of Goubault et al.

31, Limear dynamics of @ flament perpendicular to the applied fleld

In the abssnce of a forcing time scals, we scale time by the elastoviscous time scale
T = aflA/K,. For amall deformations of the filament awsy from orthogonality to the
field: & = & +7 (2, we may linearise the system (2.13). It is seen that the tension vanishes
along the length of the filament, and that (2.156) and (2.17) reduce to

e He #e ) e

T ae M W FlenT g T =
Wa solve this equation completaly by sesking elgenfunctions of the associated linear
aparator:

0; (a.1)

L a2 .
(1:1 =F—MHFJB — (3.2)

Such eigenfunctions will evolve in time as S(s8) = é-(s;lﬂ_:slg'. Eigenfunciions with
multiple turning points, which we axpact to be the lnear precursors of the many-folded
conformations chsarved by Goubault et al. | have growth rates 0 < bete < M2 /4, and
bacanse of the symmetry of the operator £y ean be divided into even and odd parity
salutions with respective forms

ég:s;ﬁ_::.dlgcmklgs—ﬂ_amfflgs and @J,(a;_ﬂ_:=Blgaln.iu_as—blgsinﬂ'lgs: (3.3

=g (M- VIE-3) and Ki=;(Mat+WI-35).  (34)

In ordar for the boundary eonditions to be simultaneously realisable by some choles of
the cosfficients o5 and A3 or bs and Bp then — according to the parity of the solution

whera
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Froure 4. Test of linear dynamics as a predictor for the formation of arches. The sequence
of applied fields & described in the text and filaments of lengths ranging from 10 um up to
150 um, are constructed from from particles of diameter 20 = 750 nm supplied by Ademtech
and linked by polyacrylic acid, with a bending stiffues of Ky = (8.3 £23) = 107 Jm, and
susceptibility v = 182, Diffecent coloured data-sets correspond to different field strengths:
B, = \,-FEI+F§ = 821mT [magenta} B. = ESTmT [hlue); B: = 1244 mT [red) and
B. =178 mT [gree=n). The error bars reflect uncertainty in bending stiffness. The solid curve
represents the lower bound desived in §1.1 based on linear dynamics, and the dashed curve the
criterion [mn > T5) postulated in §3.2 on stability grownds.

sought — it 15 necessary that @ satlsfy one of the equations:
EVELL .Fc:, tan kg = .F('_gta.n.r’flg and odd: kg vot kg = .Ff; oot K | (3.3

As M, 5 mereasad “higher-order” unstable modes become available by an exchangs of
stabilities, s0 that an elgenmaode with n arches exists if and only if:

M, =n'r 4. (3.6

{The cases n = 1 and »n = 2 require special trestment; see §3.1 below). An equivalent
reprasentation of this eriterton 8 L > #il., where we have defined a magnetoelzstic

persstence length:
Ampn K ii—x:.-'ﬁ:ii—x;.-'i&:)
L? E_ﬁﬂ'( , (3.7}
™ 8B ¥=—Xitx=xuf4 S i

=

The same result hes also been derived by Cabers {2005), We test the assumption that
the same criteria may be applied tothe fully evolved hairpin and S-shaped conformations
ohservad In experiments and prasent our results in Figure 4. In the expariments {which
follow the methodology of Goubault et al (2003} ), Alaments are first algned with o weak
magnstic fald of strength By = 1.4mT, and then a much stronger arthogonal B, fsld is
quickly switched on. The minimum energy state therefore has the filament aligned with
the vactor sum of the fialds. The filament rasponds immediataly to the applied fislds, via
a rapidly diffusing bending disturbance starting at the free ends, and a uniform tension
15 set up outside of the bending boundary layers. The early time response has a simpla
smilarity form, so that for & =0

Bt MEB _ (1 — st
8 = - finy+0it) A= —_— gin)+ait) with 5= —_— (3.5)

where we have defined by = B /B, and the functions f and g satisfy a pair of coupled
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Froure 5. Similarity solns describing eacly time dymamics of filament in experimental feld

configurations. Blue curve is the angle function f and orangs curve the temsion g in the case
o =240,

ODEs:
(e F 1 M Y -1) =0 j20)
" 1] 1, _ %
i —Ef +gf=0 (3.10}
f“l:ﬂ-: =1 ful:ﬂ: = fl::l_: =1 gl:l:]: = ﬂ“l:‘_"l_: =1 |:31]_:

The solution to this boundary waloe problem 1 graphed in Figure 5. In the cass o = 2.0
deploted, A ~ 1BMZ64Y? away from the hending zones. The esrly time response
strongly nfiuences the instabilitiss that may be obsarved - the tension set up in the
filament suppresses the buckling modes analysed above, while instabilities introduced dus
to small variations in the bending stiffness betwean particles will be amplified, bacansa
af the nitially highly localised variation in normal forees. Nor can the linear stability
analysis above be applied to evolution away from a non-equilibrium starting condition.
Howevar for sufficlently amall bo, it 5 permitted to decompaose the starting state into
Enear modes of the equilibrium state & = —tan—!5,. Wa then suppose that one of
these linear modes controls the eventual number of folds obtained. This analysis gives
same criterion as was previously obtained for critical magnetoelastic nomber, with an
additional prediction that no final states should be ever be seen with odd n, & prediction
that is borne out n Figure 4.

Evitdently, the Inesr instability criteria provides only a very slack lower bound upon
M, for archas to be ohserved, so that the mode structure sesn at esarly times doas not
alone determine the final configuration of the system. We indicate in 3.2 that a much
strongsr lowar bound may come from the requirement that the static conformation ba
Enearly stable.

1.2, Formation and stability of @ simple hairpin
At moderate M, excesding the critical walues identified in £3.1, the static hairpin is
vilnerahla to invesion by unstable modas, as shown in Figure 3b. Ensuring that the con-
formation is stable imposes much stiffer bounds upon M, than the existence of buckling
modas with the required number of arches. We will examine this for the case of & simple
hairpin.
We begin by noting that the criterion for the existence of lnear modes with n arches
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derived in §3.1 should not be applied to n = 1, 2, sinee it was arrived at by axcluding
modes with growth rates @ = M2 /4 and address here the existence of more rapidly
growing modes, The evan and odd parity solutions have respactive forms:

A5 7 = Cgcosh pacos gs + o sinh pe sin g= (3.12a)
8,05 #) = D cosh pesings + oy sinh ps coa gs |, (3.128)
where the exponents p, g are related to the cosfficients of the differantial equation by:
) 1 )
o+ = 5 (Mo 40/ TIE) (13

In order for the boundary conditions to be simultansously realisable by some cholce of
Cyg and ¢p, of Dp and dp, we must have respactively:

aven q[M,—f—f}athp:—p{Mn +P2 +q2}ain3"l' ['ﬂ.‘[dﬁ}
odd:  g{Ma — p* — ¢*) sinh 2p = p{M. +p" +¢")ain 2g (3.14b)

One can show with a little algebra that the first equation has a single root provided
that sinER, (EM, = 1/3, Le. M, » 2.507, whils the second equation also has a
single root, but that this exists for all positive M. Even elgenmodes have two arches,
and odd elgenmodes & single arch; &0 it s tempting to identify these Enear modes as
the progenitors of the doubly and singly folded hairpins that were ohserved by Goubault
et al (2003).

It iz useful mn this vein to ask which of the sigenmodes iz mors unstable, Numerical
salution of the pair of equations (3.14) shows that while the even mode is initially the
most unstable, it is overtaksn by the odd mode if the magnetoslastic number M, is
inereasad toa valoe M = 5,200, at higher values of M, the two modes alternate ss most
unstable: ses Figure 6 in which the linear growth rate @ is plotted as a function of M.,
The shapes of the even and odd perturbations are shown in Figurss 6be. In the limit
M, % 1 one can show that the odd and even modas have respective asymptotic growth

Tates:
1
g=Ma (1¢1"‘”__mj (3.13)
o 3 ainh R

=0 that to leading order, whether the most unstable mode hes odd or even parity is
controlled simply by the slgn of sin /TM,. The rapid exponentisl decay of the second-
arder correction term makes this analytieal eriterion extremesly accurate: its prediction
that the first transition occurs st M, = #%/3 s indistinguishable to thres dacimal places
from the numerically obtained waloe. We now allow the two modes to evolve numerically
using the fully non-linear squations of motion and inextensibility (2.15). The odd moda
always evolves to a hairpin shape, We can caloulate the final equilibrium shape exactly:
the solution of the equilibrium equations compatible with the boundary conditions haa:
£a M,
TE = Tain 28 (3.16)
(Goubsult et al 2003). If we introduce a scaled are length & = Ma'"s, and messure
angles with respact to the field-orthogonal divection (6 = 7/2 + &) then this reduces to
the equation of a simple pendulum:

#ze) . e N
—gF =~ sin20 subject to B |y =0. (3.17)

This ean be solved exactly In terms of Jacobl amplitudes: with angle and arc-length

A=0, N=0 o
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FIGURE 7. Univesml form of the haispin configurations. The x and i aces are scaled by M5
Solid lines cepresent evobred solutions fur .'.-:|'1.—3I:I 10,1, 19.3, 38.7; the dotted line & the
M, — o0 anymptote: log(sec B + tan8) =

variables related by an expression:

f" das z P
= ) [3.18)

b VeoSTD e TD v '
where B = B(F = — T, ) 15 given implicitly in terms of the magnetoslastic numbar
by F(sin6y) = T, s0 that &y ~ 7/2 — 4y Ze—TT gz M, — =o. Figure T shows the
collapse of the filament shapes to a universal form corresponding to 8 = 72 a5 the
magnetoelastic number {5 ineressed. The large M, profile is effectively established for
My 7= 30

Perturbing around this analytical expression for the hairpin shape we can estimate
the hairpin lifetime by & second stability analysis. Introducing perturbation que.nt jat::H
A=MN #=x/1+0+¢, and sealing time § = ﬁf?zmdaroleng‘thé—.’lf’ &, wa
arrive at the linear instability squations:

LY UL
&F=TIMEH o008 28y )
(o +1) J1f1 oy
+ —,?—I{\{G-"-'ﬂ oos g ) Y E‘———sn s ?J— # cos 2610 a)
Vi
& A o+ 1), A
Rl = —? sin 26 — —I-E—I{IG 28 — o8 EEE:I'"‘???
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o I I
P LE] , l:
' M w [a} =3 a a1 L] e an 1 [b]

Froure 8. {a) Variation in growth mates of linear modes with M., for o = 2.0, Dotted lin=
indienites marginal stabilivy, and red curve & the slowest relaing made of a straight filument
of length L in near alignment with the magnetic field. [b) Linear mode shapes for M. = 30
a =240, black curve is the equilibrivm shape, orange curve is the maximum unstable mode, and
blue curve the slowest decaying stable mode.

# ¢ 5
( (oo 28 — o006 25g) — ﬂ&ﬂ] (332 ﬁ"cm?ﬂ] (3.158)
The filament is locally absolutely stable: localised disturbances are qu=-:b;;_',' annihilated
by the bending stiffness, represented by the hyper-diffusive term. Since time does not
appear explicitly in (3.19) it suffices to seak global modes: A (5, §) = ."LI:I' = g1

giE) ¢ and salve numer an_'.- the corresponding Enear g-en.en_xed atlganvalue pr{-hl.em
The evalution with magnetoslastls number of the elgenvaluss corrasponding to the most
unztable modes of the hairpin is shown in Figure 8a. In Figure 8b, the mode shapes are
plotted. It i3 sesn that there i3 a single linearly unstable mode, which, a8 M, — o0,
asymptotas to the neatral transiation in  of the basle profile; #' o« 58 /592, 50 that the
filament has an Gl:e\m"_.n'!ri’f_: Lfstime in the limit of large magnstoalsstic numbers, At
moderate magnetoelastic numbers this life-time may be extremely short: for instance at
M, = 10, the exponential growth rate of this unstable mode 5 @ = 0,018, giving it a
Lfetime (measured in units of the elastoviscous relaxation time) of T = 1/M23 = 0.3,
This 5 comparable to the time required for hairpin formation, and s0 we axpest no
hairpin shapes to be ohserved at or below this value of the magnetoslastic number.,

The othar modes of the filament are all stable, down to arbitrarily small magnetoalastis
numbers, and have lifetimes inversaly proportional to M, at large M., The rate at whidh
anch of thase modas ralaxes 15 sontrolled by the resistancs arising from bending stress in
the central arch of the hairpin, This point is made evident when the decay is contrasted
with the mush mare rapid relaxation to complets alignment with & magnestic fisld of a
filament of length L, representing one of the severed arms of the hairpin, and shown as
the red curve in Figure 8h. For a straight filament, all daformations are aliminated at a
rate ssymptotically equal to @ ~ 75 M, in unscaled time units,

We can use these results to revise the lower bound upon M. for the formation of
multiply folded structures that was derived in §3.1, Thus, even though the Enear precursor
to a simple hairpin axtsts down to M, = = /4, such hairpins are only asymptotieally
stable in the Hmit of large magnet celestic numbers, For a filament configuration to survive
far the duration of the experiment, it 15 necessary that the exponential growth time
1/# grestly excead the duration of the experiment. For the shortest hairpin observed
in the seriss of experiments depicted in Figure 4; L = 3.8 um, so that for & hairpin to
survive an experiment of duration T, we must have oL/ 3Ky > 10min. The filament-
parpendicnlar drag sosfficlent (which is greatly augmentad by the proximity to the foar of
the caplllary tube) can be measured from assays of short filaments undergoing near righd-
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hady rotation under ascillatory magnetic fialds (Dreyfus 2000); of = 1.3 = 10-2 Paﬂ_l,
and using the experimental valuas of Ky, y and a (given in the caption to the figure) weses
that if T, = 10 min we must have @ < 4.1« 10~%, which is obtained for M, = T5£10 (the
precise determination of this threshald is diffieult at such small values of &), or to a feld
strength B. = 13mT. The data-sst ncludes & halrpin of this length obtained at & fiald
strength B. = 178 mT indicating that this 1s a physically ressonable condition. Moreover
hacanza 3 = GMe'*‘m}, for an experimentsl assay such as that shown in Figure 4
n which Alament configurations are observed for various values of the fisld strength B.
and filament length 2L, the condition for survival of & hairpin over the duration of an
expariment may be expressed as a critical condition upon M, (L. upon the product B.L)
with only weak (logarithmis) direst dependencs upon L through the ratio of time-seales
T, /(efEA (K, ). Extending the stability analysis given above to multiply folded flaments
15 diffieult, sinea thers is no analytieal form for the base state and divect simulation of
the instability is hindered by the need to resolve extremely asmall radi of curvature at the
folds, Howewar, for a filament of n folds it is Lkely that that the survival condition may ba
expressible 85 a eritical bound upon an intensive magnetoslsstic number m, = M, /n®
defined using the length of filament between archas § = L /n instaad of the full langth.
Using our survival eriterion for the hairpin, we use the postulated condition m, = 75
to compute a much tighter lower bound for the appearance of multiply folded filuments,
shown as the dashed curve in Figure 4,

Hairpins have also bean shown to be stable under time-cscillatory transverse mag-
netic fislds, and are in fact capable of mean propulsion (Dreyfus 2005), much as the
filaments-with-defacts to be considered In §4. Previously this anomalows stability has
baen attributed to magnetic heterogensity (Cehers 200%). However, filaments relaxed
after the magnetic fiald has bean switched off often retain residual curvature (Drey-
fus 2003) typically of order ﬂ.lpm" for the PAA-bonded chains sssayed in Figurs 4,
mdicating that the severa strains assoclated with hairpin formation may mducs rre-
varsible (plestic) deformations of the polymer bridges betwsen particles, This s also
eonsistent with data presented in Figurs 3 of Goubault et al. (2003), in which hairpins
of non-zgero curvature are predicted by extrapolating the field strength to zero, Plastic
deformation in the hairpin arch sufficas to completaly stabilise a Alament, by alminating
the single unstable eigenmode, which, we have sesn corresponds, at large enough M,
to translation of the filament along its length. However, plastic daformation doss not
impose any bounds upon filament length for the realisation of hairpin structures, For,
in & simple modsl in which plastic deformation oscurs only when the curvature at the
midpoint of the arch exceeds some critieal value &, jsay), our condition for deformation
may aquivalantly be written in terms of the transformed co-ordinates introduced above
as: 86883z = 0) = 1/2 > r.L/Ma"", which, apart from logarithméc corrections, gives
us & bound that featuras the field strength only, and does not depend upon the length of
the filament. Mo signature of this L-independsnce can be seen in the experimental data
on simple hairpins.

4. Defect provoked swimming

It is ohsarved exparimentally that even if both ends of a magnstie filament are laft
free, 1t may be capable of swimming under the combination of fields (uniform in the
direction of motion with a sinusoidally varying orthogonal component | identified abave,
For the fore-aft symmetry to be broken, one of our sssumptions about the homogensity
af the magnstic and alastic properties must be vielated. Since the number of polymer
Enkages between the particles in the filament is difficult to control experimentaly, we
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FIcure 9. Images of a swimming filnment. Experimental parameters: Langth 2L = 20 ym, field
ut-ru1gt-|1.|: B. = 50mT, By = WmT, w = 10dx :'1. FWIrmming upmd (AT Zyrn.u'l to the
right. The arrow indicates lomition of the apparent defect.

Frzune 10. Schematic of filament with a single defect at a site s = 5°. We denote by s =57
and s = 5% material points just to the left and to the right of the defect.

axpect some varistion in bending stiffness along the length of the filament. In fmct, closa
examination of time-series images of swimming filaments shows that without exception,
ench has a visible defect: at least one obviously malformed contact bet wesn some pair of
particles. A series of images flustrating such a defect is given as Figure O, While it is more
Lkely that symmetry is broksn by a variation in bending stiffness along the filament, hera
we investigate how much useful physics can be extracted from a simple mode of elastic
symmetry breaking: the inclusion of a single defect.

We model the defect by imagining that the polymer bridge between one pair of par-
ticles in the filament, though able to maintain their adiaceney, has no inherent bending
stiffness and can not transmit torques. In our contimoum model for the filament this
means permitting a step disecontinuity in the angle # at some value of the arc length
parameter ¢ = &% see Figure 10, No forque can be exerted upon this linker, so that
wa must have vanishing bending moment as the dafect 15 approached from efther side:
A da|,_,. =0

Additionally, balanses of tangential and normal forces acting on the linker give raspac-
tive conditions:

[Aeosf — N smé)=0F = [Asiné 4+ Neosd] =2 =0, (4.1)
while assuming that the length of the linker (and thus the relative motion of the two
ends of the filament & = &3 | can be naglectad, we may squate the velocities of the two
ends and arrive at an additional pair of boundary conditions:

e=a]

vy 203 & — v sin H|:::ﬁ = [va S0 & +vn coad],_,5 =10. (4.2)
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Froure 11. Swimming velocity as a function of defact location [5°}, showing variation with [a)
magnetoelastic number My, at constant {1 = 20 and [b] frequency at constant M, = 10, [n
{a) arrow denotes increasing My, for values My=1.0, 50, 100. In [b] the solid line represents
11 = 1.0, the dashed line {} = 20.0, and the dotted line [} = 80.0. [n [b) we plat the scalsd
welocity {1{v:) [distance travelled per unit time, rather than per stroke) to eliminate spurious

Fequency dependence. All data sets are obtained with b = 0.5, a = 20 and Ny = 81.
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Froure 12, {a) Kinematis of the swimming stroke at low (M= =10, 1= E.I}H frequency. The
defect & lomted at 5* = 032, [b) Stzoke of Elament at £1 = 40 without defect for contrast with
Figure 13ah. As a guide to the eye, the cycle is split into two halves: defect paint moving in the
negative p-dirsction [bladk curves), and defect point moving in the positive g direction [grey
curves) Bath simulations are performed with by = 0.5 and Np = 81,

Applying these six conditions on the angls and tension variahbles at the dafest we can
solve the governing PDEs numerically.

4.1, Kinematics of swimoning: moderate frequencies

Having broksn free from fore-aft symmetry, the Alament s now able to swim, bot just as
with Pureell’s thres-Enk swimmer, there is no a priori way of determining which direction
it swims In. We let &* range from -1 to 1, give the filament enough time to forget its
starting configuration and attain a perfodic swimming state, and determine its period-
averagad swimming velocity. In Figure 11 we demonstrate the aeffect upon the swimming
valoeity of varying the location of the defect &*, the magnetoelastic number M, and the
fraquency of the transverse fisld {1 For amall to moderate values of the transverse field
strength by, the filament always swims towards the defect (e, to the left if &* < 0 and
to the right if &* = 0)}. In order to explain the phenomenology of the swimming stroke,
wa Hlustrate with Figures 124, and 13a b, typieal conformations adoptad by the filament,
while for comparison Figure 12b shows the affect of applying the same configuration of
ficlds to & filament with no elastic dafacta,

The set of conformations for a high frequency swimmer (Figure 13s.b) resemble a

164



tel-00011193, version 1 - 4 Jan 2006

O the dymamdcs of magnetioally driven dastie flaments 17

F
= ac r.

b L

. ,/_\' __/ ”\\4-70\\- -
2 b o
i ) -

L ) W mLToE e w1

FrouRe 13. {a) Thrust (b) Becovery. M. = 10, I =80, b = 0.5 and N, = 81. The transvarse
field hs min ¢ decreases from by to —bg owver the half cyc]e. The dottad lins repressnts the nital
shape, the solid line the final shape, and grey lines intermediate shapes. The remaining half of
the cycle can be obtained by mirror reflection in the r.axis. [c) z-displacement of the defect
during the stroke ssquence.

variant of the three-link swimmer proposed by Purcell (1877}, and analysed completely
by Backer et al. (2003). The same ideas of passive and active alements developad in
that paper can be applied to this swimmer, albeit with caution since both extremities
are active at the same time, and torques are gensrated along the filament rather than
exclusively at joints. To describe the stroke pattern of the filament at high frequencies,
wa split the stroks into two parts: “throst” and “recovery”. Regard the foree generated
at the rightward end of the longer sarm of the filament - in the “thrust” phase the angle
made by the arm at the defect is deereasing, and net force acts in the positive z-direstion
(analogous to the motion achisved by Pureell's hy pothetical low-Reynolds-number seallop
by shutting its shell). During “recovery” the angle incresses, and net foree acts in the
negative r-direction (seallop opening ). The normal foree at #* s In general non-zero; it
must be aguated to the total viseous drag on the short | “rodder” ) arm of the flament,
which suffices to break the fore-aft symmetry of the driving arm.

Doring the thrust phase the short arm relaxss out any curvature developed in the
previous recovery stroke, and moves in the y-direction without any change of orlentation.
The total magnetic torque on the rudder, which is directed anticlockwise in Figure 13a,
must be balaneed by the normal stress moment (& integrated normal stress | sinee there
15 no torque resultant at either end of the rudder. During “recovery” (with the torqua
now directed clockwise| the rudder starts to rotate and to flex in the opposite sense, This
means that the total torquoe, and by implication the normal force at the lefi-hand end is
reduced compared to the throst stroke, Note that there is little translation of the cenire
af the ruddsr in Figure 13b and that the driving arm daforms in & much maore fore-aft
symmetric fashion, Displacement in the negative r-direction is reduced In recovery over
that in the positive dirsstlon during throst,

To make & quantitative study of the effect of warying the frequency, site of the dafect,
ar magnetoalastie number upon the swimming spead of the filament, we axamins the two
analytically tractable limits in which the period of the transverse field is much longer
ar shorter than the alastoviseous time seale on which the filament 13 able to eliminate
banding,

In the high-fraquency limit (0 3 1, 0 3 M,) it can be shown that deformation of
the filament under the applied torques = confined to regions of length O(!‘!'lf"_: near the
frae ends; outsids of these bending boundary layers the filament remains aligned with
the stesdy component of the appled magnetic field. The deformation is not severs and
the evolution of the angle variable # is governad by the hyper-diffusive aquation studied
by Wiggins & Goldstein (1908), with the magnetic torque not participating divectly but
featuring in the boundary conditions at & = 2" and & = 1. At largs {1 dafect provoked
swimming is only possible if #* lles within one of the two bending boundary layers, the
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sgnature of which can be sesn in the shift in the peak swimming speed toward ¢ =1 in
Figura 11h.

4.2 Slewdy varitng magnetic fleld 004 1
For a slowly warying transverse field, the filament tracks the local field direction almost as
a rigid body. Kinamatie reversibility makes this mode of swimming ineffective: whatever
thrust 15 generated on one stroke ts entirely repaid on the counter-stroke and any tendency
to swim must come from the small flexure that develops at fintte ©i. Wa pursus an
expanston in powers of {1 of each of the system wariables around the rigidly pivoting
salution:

#(z.t) = tan~YWhoint) +000 (58] +0%0s.8) =0 Alet) = 0fhaist) 5.0, (4.3
T
and:
Nist) = QN (a1) + 02Ny (s, 8+ (4.4)
Note that the magnetic torque defined in 2.3 then becomes:
Mo S8, 8) = M08y (85/08)(8(1),1; o) + 00 = —00%6 + 007 4.3)

where in order to simplify algebra in the sequel we have defined a dimensionless local
wave-number, o by} = M1+ E%a'mz t]. Substitution of this solution form into the
aquations of motion (2.15) and the expression for the normal stress resultant (2.10) yialds

at each order an uncoupled pair of differential equations.
At O(f1) we seak solutions to:

u%: %ﬁ [4.6)

subject to a vanshing of normal stress Wy = 0 af the frea ends (¢ = %1} whils the
continuity relations (4.1, 4.2 require that both Ny and AN Ge vary continuously over
the defact # = #*. The aquation may be simply integratad up to obtain:

by coat

Nyia )= —————(s" -1} . 4.7)
&)= o+ biam z_:i : @)
Now using the relation betwesn &, and Ny
4%
i T (4.8

Het

togsther with the torgue-fres boundary condition st the fres end 98, /82 =0 at & = =1
and at the dafect # = #*, we arrive at expressions:

T
A Yy ol e

walid in the respective domains & = #* and # < &*. The filament flaxes and opans at the
defect by an angle:

(M b cost
3

—eosach(F(l — a7} + cosachia(l +5%))] . (4.10]

Ay (f) = [#* cothim{1 —&" ]} + & coth(m(1 + &7))
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At D(!‘!z_: the continuity relations (4.1, 4.2} yield:
AN . 8A 1 8N
[t = ?_2] =0, [Agt=N ]t and [3?] = w_as_‘[sﬂt . 41)

where we have used [ |t as & shorthand for denoting the discontinuity in & variable
across & = 8. We can therefore solve separatsaly for Aq and N9, We simplify the algsbra
by salving for the time-mtegrated normal stresa, A5 = JIJ{ Nydf, which aatisfies equations:

NG
B

‘&"!'-2 +
=off with AF[_, =0, [Ag]t= [W =0, i4.13)

from whence we obtain exprassions:

5

wp = Mozt [ et ) 4+ 22 4 Ol 1)

e 24

5 “coshofs — 1)) — 57 —cmhir(s —5")) +oosh{z{1 - 5"])
' ey ] (4.13)
N = —.H,.E;::-u:t 2—]:1[;" — s’ 45+ +—,ﬂ2;, + 0= +1)
5° cosh|as + 1)) — 5° +cesh(r(s — 5} + cosh ({1 + 5°))
o e Ty ] ' (d.14)
where the cosfficient © s chosen to satisfy the continuity relations:
oo & snh ¢ — sinhirs®) 4.13)

rioosh({re*) + cosher)
At the same timea, it 15 necassary to solvae for the sscond-order tenston contribution from
the mextensibility equation:
#af det avy e
??— (o +1 TT_I}F-H' {416}
A elosed form expression for the tension is long and we do not reproducs it harae,

The time-integrated swimming spesd of the filament is given correct to leading order
in {2 by the expression:

.;.,'._—f ( a"‘”- ﬁcmen-.vguma.,] it [4.17a)
o K

A oa=a

.'.\ 1 by con
j:i iy ke R e f]:a} )

where we hawa recast the intagral in terms of the tims integrated normal stress AG by
mtegrating by parts. The expression for the swimming speed neludes contributions from
tension and & time non-reversible normal force. That the velocity is O(03) at sufficlently
amall £ could have bean anticipated from a simple symmetry argument : sstting 1 — —0
15 equivalent to reversing the direction of the y- co-ordinate axis and reversing the direc-
tion of time, so that we then expect (v.) — —ii:), 50 that velocity must be at least O}
in this parametar range. The dimensional velocity will therefore be proportional to the
aquare of the dimensicnal frequency. In ganeral the intagral in (4.175) must be evaluated
numerically, however, much of the phenomenclogy of swimming can be understood by
the consideration of two distinguished limits.
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421 M — 1

As the magnetoelastic number M, — 0, corresponding to a short stiff filament or to a
wank magnetic fisld, the leading-order swimming spead of the Alament =

Do — 1) T BT ocs® ft
) ~Ls':1—s'ﬂ:f — L+ a1}, (4.18)
HMM.% Ja (1 +Esn )72 L L

which clearly displays the influencs of the dafact location. There is no translation if tha
defect 1s colncident with the midpoint, in which ease fore-aft symmetry remains unbroken,
ar with aither of the free ends of the filament, sinee then the roddering mechanizm
deseribed above can not be employed. The maximom swimming speed is attained when
# = #1 /3 for rightward /leftward swimming,

MNaote that we seam to show here that the swimming spesd of the becomes singular
as wa lat M, — 0; in fact the low frequency limit requires us to invoke the sdditional
regularity assumption that (0 < M., As M, — 0 the domain of validity of our ssymptotic
axprassbons becomes vanishingly small; howevear, halding 0 /A ,, constant 50 as to maintain
the compatibility of expansions, we eonclude that the distance travelled by the filament
par stroke remains finite in the limit of arbitrarily weak fields.

422 Mn,— =@

For large M., L2 a long flexible filament or strong magnetic field, it can be shown
with some langthy algebra that the time averaged velocity decays with M, lika:

o L 3
fa) = ﬂ':l]’—:.f_.zﬁ‘ f El,]maz::!;:lzl _Ol:E_Mr';-'*ll_llvl]-: ) I:-iig:
eME? Jo 1+ B sin )b

In this strong field limit, the Alament swims fastest if the defect is located near one of
the fras ends, though not within buckling zonss of length O M, ) at asch end

In both limits of M, we observe that if the perpendicular and paralel drag coefficients
are idantical (i.e. o = 1) thera is no net tranalation, fllustrating the general result that
drag based swimming s impossible under conditions of lsotrople drag (Becker et al
2003). In both regimes the swimming speed decreases with M,,, which is was also seen
at moderate frequencias In our numerical results (Figure 11}; somewhat rematkably,
depending on the location of the defect, stiff filaments can be more effactive swimmers
at low frequencies.

4.3, Btrong transverse fields and hairpen atabilisation

Becker et al. (2003) find that Purcell's three-link swimmer is biphasic: with the same
stroke pattern the direction that the swimmer takes is reversed as the stroke amplitude is
merensad above a threshold that depends on the dimenstons of the swimmer, This featura
can be ldentified with the extstencs of a second mode of swimming for the swimmer, in
which with two Lnks together function as the rodder, with only one extremal link driving
the system. It s natural to ask whether the same might be true of these paramagnstic
swimmers, We have been able to find no evidence for this within experimentally realisable
ranges of by, M, and (1. It 15 possible for sufficiently small values of M, and {} and large
fa and appropriataly contrived initial configurations to obtain large discontinuities in
angle §(z7 ) — &), but if this discontinuity exceeds x (2 (an approximate eriterion for
accessing the second swimming mode for the threelink swimmer) it suffers & “snap-
through" instabilty, where |E||:sf',__: - ﬂl:&"__:l — . Neither our hydrodynamic model, nor
our expression for the torque can be applied to the doubled back swimmer, nor is thera
any evidence of “spap-through” in experiments. However, it s interesting to ohsarve
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the effect of such transitions on the stability and range of static shapes available in
axperiment.

In static hairpins the magnetic torque s completaly balanced by bending stiffness
(Goubault et al 2003), and no foree scts normal to the filament. For this reason, a zero
bending stiffness defect such as that under study, £s lethal if it ocours In the arch of a
patential hairpin, since it permits the hairpin to fold completaly shot without any tensila
ar bending penalty, However, numerical simulations show that it is benign if included in
ane of the arms of the filament.

4.4, More general claaaes of deferts

Our defect modal s by design simple, and unlikely to correspond in detal to any of
the range of defects encountered in experiment. However, it serves ss a powerful proof of
principle that localtsed defects can account for at least some part of the phenomenology of
swimming in otherwise homogeneous filaments. Even without sdmitting the full richness
of continuous varistion in bending stiffness along the spine of the filament, one can
concaive of many other Emple extansions to the theory, reprasenting plansible forms of
defact: o site of high hending stiffness (corresponding to inereased polymer density), or
localised natural curvature (& kink in the filament, a8 might ocour if one of the bheads
dips out of alignment during the assemhbly phasa).

5. Conclusions

‘We have applied slendar-body theory to study the magnetically-driven changes in con-
formation of & long filament consisting of linked paramagnetic particles. With this model,
wa have analysad the stability of a claas of the static shapes available to the filament:
with focus on the lifetime of & simple hairpin (Goubaut et ol 2003). Wa have argued
that such stakility thresholds will provide the most accurate eriteria for the obssrvation
af folded filaments in experiment.

‘We have also investigated dynamical evolution of filaments under crossed steady and
temporally varying magnetic fields with directed swimming triggered by the inclusion of
alastic defects in the filament. The stroke was kinematically decomposed and numerieal
rasilis for the swimming speed as a function of defect location and of the frequency
and magnetoalastic number were computed. It would be interesting to extend this study
to filaments with multiple defects. Comparison to experiment may become possible if
scheme for reproducibly manuiscturing defects is devised.

‘While our model eaptures some of the rich dynamics of experiment, and provides
robmst sealing laws for the swimming speed as a function of frequency and magnetoalastic
number, quantitative comparison with the experimental data will require further nsight
mto the physics of the thin fluld layer separating the filament from the flocr of the
capillary tuba,

The unpracadented control that Drayfus et al (20053) enjoy over proparties such as the
length of the filument, time variation in the external field and rheology of the surround-
ng fAuid makes this a very good system for testing our best understanding of swimming
at low Reynolds number. Moreover, s quantitatively scourate theory for the swimming
spead of such filaments might have practical utility. The swimming speed of the filament
15 controlled by tts bending stiffness and this in turn 15 et by the number and quality of
polymer links hetwsan the paramagnstic particles (Gounhanlt ef ol 2003}, If the inverse
funection for backing out the bending stiffness from the swimming speed can be found,
then wa ara presented with the prospect of extracting information ahout the strangth and
affinity of the chemieal contacts betwesn polymer and particle coating from mesoscopic
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messurements of swimming speed without any direct manipulation of the particles in the
filament.
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X ANNEXE 6 : fabrication des nageurs

L’ADN double brin (315 paire de bases) biotinylé¢ aux deux extrémités est synthétisé a 1’aide
du kit PCR (Expand High Fidelity PCR System) fourni par Roche Applied Science en
utilisant des amorces biotinylées (Eurogentec) et un A-ADN comme ADN de départ. L’ADN
final est purifié¢ et sa concentration est mesurée par fluorescence (Picogreen).

6uL de globules rouges humains sont d’abord lavés trois fois dans 500uL. de tampon PBS.
Puis ils sont incubés pendant 30min dans 1mL de PEG-NHS (3400Da) biotinylé fourni par
Nektar Therapeutics dans un tampon PBS. L’échantillon est centrifugé a 400g et les cellules
sont redispersées dans 500uL de tampon PBS contenant un tensio-actif pluronic (F-127) a
0.5%w.

Les particules magnétiques de 1050nm de diamétre (=10.10° particules/mL) fournies par
Dynal (Dynabeads MyOne Streptavidin) recouvertes de streptavidine (7.10° streptavidines par
particule) sont diluée 10 fois dans un tampon PBS avec du F-127 (0.5%w). Elles sont lavées
deux fois avant de les conserver dans ce tampon. Dans un Eppendorf de 1000uL, on mélange:
0.5uL d’ADN (315 paires de bases, 1.4.10°M), 40pL de tampon PBS contenant 0.5%w de F-
127, 5uL des particules diluées 10x, et 10uL de la solution de globules rouges biotynilés.
L’Eppendorf est placé dans un champ magnétique homogene (30mT) pendant 15 minutes.
10pL de la solution est rajouté aux 40uL de tampon PBS avec F-127 (0.5%w). Les structures
sont transférées dans un capillaire (2cm x 100pum x 1mm) scellé aux deux extrémités avec de
I’huile silicone treés visqueuse (Rhodia). Lors de cette derniere étape, les chaines se cassent.
On les reforme en replacant le capillaire dans le méme champ magnétique (30mT) pendant

Smin.
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