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La technique de diffusion dynamique de la lumiére,
couramment désignée sous l'acronyme anglais DLS
(Dynamic Light Scattering), s'est rapidement impo-
sée au fil des décennies comme laméthode de mesure
prédominante dans les laboratoires pour l'analyse de
lataille et de la distribution des nanoparticules en sus-

pension dans des liquides.

n raison de sa sim-
plicité de mise en
ceuvre et de son cotit
d'achat relativement
abordable, la DLS
est devenue une
méthode incontour-
nable pour la caractérisation des
systémes colloidaux (nanoparticules
dispersées dans un liquide) ainsi que
pour l'étude des milieux complexes
en phase liquide. Dans cet article,
nous explorerons les principes fon-
damentaux de la DLS et fournirons
des conseils pratiques pour vous
aider a choisir l'appareil qui corres-
pond le mieux a vos besoins.

LES PRINCIPES DE BASE
DELADLS

Lacquisition d'un analyseur de taille
de nanoparticules par DLS repré-
sente souvent un investissement im-
portant pour les laboratoires, il est
donc crucial de faire le bon choix
déquipement. Pour faire ce choix, il
est nécessaire de bien comprendre
les principes fondamentaux de
cette technique.

Rappel sur les nanoparticules et le
mouvement Brownien

Les nanoparticules (NPs) sont des
objets dont les dimensions sont
comprises typiquement entre 1 nm
(10-9m) et quelques centaines de

nanometres. En suspension dans
un milieu liquide, les NPs sont ani-
mées d'un mouvement désordonné
et aléatoire (mouvement Brownien
[1]) provoqué par les collisions inces-
santes avec les molécules du liquide
(voir figure 1). On peut associer a ce
mouvement aléatoire un coefficient
de diffusion D qui caractérise la ca-
pacité de diffusion de particules dans
un solvant. Celui-ci est lié au dépla-
cement de la particule par ['équation:

(X*(t))~2Dt ey

Grace aux travaux d’Albert Einstein
sur le mouvement Brownien publiés
en 1905, il est possible d’établir e e
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une relation simple et directe (rela-
tion de Stokes-Einstein) entre le
coefficient de diffusion D, le diametre
hydrodynamique @ des particules
(supposées sphériques) et les pro-
priétés du milieu liquide :

Ou=3ni5 @
ou  est la viscosité du solvant, T la
température de 'échantillon, et k la
constante de Boltzmann.

PRINCIPE DE LA DLS

La DLS est une technique optique ba-
sée sur I'équation de Stokes-Einstein
et qui utilise le mouvement Brownien
comme une « signature » de la taille
des particules en suspension par la
mesure de leur coefficient de diffu-
sion D.

Un dispositif de DLS classique est
représenté sur le schéma de prin-
cipe ci-dessous (Fig. 2): une source
laser polarisée linéairement éclaire,
aune longueur donde A, ’échantil-
lon contenant les nanoparticules en
suspension; la lumiere diffusée par
les nanoparticules est ensuite col-
lectée, selon un angle de diffusion
8 connu, par un détecteur a comp-
tage de photons de haute sensibi-
lité. Cette lumiere diffusée créée
donc au niveau du détecteur I'équi-
valent d'une figure de «speckle»
ponctuelle dont les fluctuations
dynamiques sont corrélées aux pro-
priétés du mouvement Brownien
des particules.

En calculant la fonction d’autocor-
rélation du signal collecté, on peut
accéder aux variations de phase de
londe optique dues au déplacement
des particules. Le processus d'une
mesure DLS peut ainsi se décompo-
ser schématiquement en trois étapes:
(i) le détecteur mesure, a un angle
donné, les fluctuations d'intensité de
lumiere diffusée dues au mouvement
des particules; (ii) ce signal est en-
suite traité numériquement pour gé-
nérer une fonction d’autocorrélation
en intensité, (iii) dans une derniére
étape de traitement, des algorithmes
mathématiques d’inversion per-
mettent dextraire de facon précise
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Figure 1. Représentation du mouvement
Brownien

les distributions de taille (diameétre
hydrodynamique) des particules.
Dans le cas de particules animées
d’'un mouvement Brownien, la fonc-
tion d'autocorrélation peut s’expri-
mer de maniere simplifiée sous la
forme d'une (ou plusieurs) exponen-
tielle(s) décroissante(s), comme indi-
qué dans l'équation (3):

Gy(1) = A+ Bexp(-2¢°D1), (3)

ou T (us) est un délai de corrélation,
[ est un terme de contraste/ ampli-
tude, appelé parfois «intercept» 1ié a
la configuration de mesure (facteur
d’instrument) et aux propriétés de
Iéchantillon, q (cm?) est le vecteur
donde de diffusion g= Km—xnosin(%).
Comme le montre I'équation (3),
le temps de relaxation du corrélo-
gramme est lié au coefficient de
diffusion. Ce dernier peut ainsi
étre déterminé a partir du corrélo-
gramme expérimental au moyen
d’algorithmes mathématiques dits
d’inversion. La connaissance de
ce coefficient de diffusion permet
alors de remonter au diametre hy-
drodynamique des NPs via 'équa-
tion de Stokes-Einstein eq. 2. A
noter que pour chaque population
de particules distinctes, on peut
associer un coefficient de diffu-
sion D. Le corrélogramme est alors
constitué d'une somme d’exponen-
tielles décroissantes.

L’algorithme d’inversion le plus
connu et le plus utilisé dans la

littérature est l'algorithme des
Cumulants. Il repose sur un modele
mono-exponentiel qui permet de
déterminer un diametre hydrody-
namique moyen (le z-average) et un
indice de polydispersité (PDI). Cet
algorithme est décrit et recomman-
dé dansla norme ISO13321 [2]. Aussi
on le retrouve dans tous les instru-
ments DLS commerciaux. Dans le cas
déchantillons présentant plusieurs
populations de particules, sont pro-
posés des algorithmes mathéma-
tiques plus complexes adaptés aux
cas polymodaux: CONTIN, NNLS
(Non Negative Least Square), SBL
(Sparse Baysian Learning), maxi-
mum entropie, etc. Ils utilisent des
calculs matriciels, des techniques de
régularisation et des méthodes d'in-
version de Laplace, combinant des
approches statistiques et analytiques.
Ils sont ainsi concus pour décrire tres
précisément 'ensemble de la distri-
bution en taille d'un échantillon.

CHOISIR SON INSTRUMENT
DEDLS

Aujourd’hui une dizaine de fabri-
cants/fournisseurs sont référencés
sur le marché des instruments de
DLS (voir tableau des principaux
fournisseurs en France en fin d’ar-
ticle), chacun proposant des solu-
tions avec des spécificités techniques
propres. Aussi, avant de faire votre
choix, il est tres important de bien
identifier votre besoin en fonction
de différents critéres en lien avec
vos applications tels que : gamme
de taille des particules, propriétés
physico-chimiques des échantillons
(concentration, absorption, opaci-
té, fluorescence, viscosité, nature
du solvant, etc.), volume d'échantil-
lon, usage de l'instrument (controle
de routine, recherche scientifique
avancée, outils pédagogique etc.),
contraintes d’'utilisation spécifiques
a votre application (expériences en
température ou sous atmosphere
controlée, mesure déportée et/ou
sans contact, couplage instrumental
etc.), ergonomie matérielle et logi-
cielle, et enfin votre budget d’achat!
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Configuration de mesure

On trouve aujourd’hui deux grandes ca-
tégories d'instruments de DLS commer-
ciaux selon leur configuration de mesure:
la plus répandue dans les laboratoires est
laversion dite «de paillasse», a angle fixe.
Ces instruments sont relativement com-
pacts et sont congus pour étre utilisés par
des utilisateurs experts ou non-experts,
avec des réglages automatiques, peu de
maintenance et une prise en main simple.
La deuxieme catégorie d'instruments,
dédiée généralement aux applications
scientifiques avancées, concerne les
bancs de diffusion de lumiere statique
et dynamique DLS/SLS a angle de dé-
tection variable avec goniometre. Cette
deuxiéme catégorie d'instrument, histo-
riquement plus ancienne mais beaucoup
moins répandue, s'adresse plutot a des
utilisateurs avertis car elle nécessite des
réglages optiques précis et une mainte-
nance plus importante. Lencombrement
de ces bancs est également beaucoup
plus important que les instruments de
paillasse puisque qu'ils sont montés sur
des tables optiques dédiées avec un en-
vironnement de protection laser.

A noter que quelques fournisseurs pro-
posent également des solutions de DLS
a angle variable intégrées avec mini go-
niomeétre en format paillasse.

Environnement échantillon

Dans la configuration de paillasse (voir
exemple figure 4), 'échantillon est gé-
néralement versé dans une cuvette de
section carrée (10x10mm) en plastique
transparent ou en verre/quartz placée
dans un réceptacle contr6lé en tem-
pérature a l'intérieur de l'appareil. La
détection de la lumiére diffusée peut se
faire selon différents angles; la confi-
guration de mesure a 90° (par rapport
au faisceau transmis) utilisée histori-
quement sur les premiers appareils de
DLS reste la plus répandue aujourd’hui.
Cependant, cette configuration ne per-
met pas de mesurer des échantillons
concentrés et/ou opaques, obligeant
a fortement diluer I’échantillon avant
la mesure. Pour pallier a cette limi-
tation, une alternative consiste a me-
surer l'échantillon en rétrodiffusion.
Ainsi, les appareils de DLS modernes
proposent désormais une configura-
tion de mesure avec un ou deux (voire
trois) angles de détection entre 90° et
175°. Dans le cas d’échantillons tres
absorbants, une alternative efficace
consiste a mesurer échantillon en
couche mince grace a une cellule de
mesure intégrée et un dispositif de
controéle de I'épaisseur de 'échantillon
(voir figure 4 - centre).

I Figure 2. Schéma de principe d’un instrument de DLS
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Dans le cas des bancs de DLS/SLS a
goniometre, I'échantillon est placé
dans un tube cylindrique en verre de
quelques mm de diameétre. Le tube
est immergé dans un bac a reprise
d’indice contenant un liquide d’in-
dice de réfraction adapté a celui du
verre, typiquement du toluene ou de
la dodécaline, afin de minimiser les
diffusions et réflexions parasites dans
la zone de mesure. L'angle de diffu-
sion peut varier continument dans
une gamme ajustable comprise entre
30° et 160° typiquement.

On peut souligner quoutre ces deux
configurations d’environnements
échantillons, deux fournisseurs pro-
posent également des instruments
équipés de sonde de mesure dépor-
tée par fibre optique qui fonctionne
soit par immersion dans ’échantil-
lon, soit in situ et sans contact avec
Iéchantillon (voir figure 5).

L'intérét de cette derniere configura-
tion est de pouvoir faire des mesures
a distance et dans des environne-
ments confinés (autoclave, seringue,
réacteur de synthese, capillaire de

= Y
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Figure 3. Les trois étapes clefs d’une
mesure de DLS: acquisition @, corrélation @,
inversion ©.

fluidique) sans prélévement ni ma-
nipulation de I'échantillon, ouvrant
ainsi la possibilité de suivi en ligne
et de contrdle de procédé.

Gamme de tailles des particules

Elle est généralement comprise entre
1nmet5-10pm en fonction des pro-
priétés des échantillons ; la limite
basse est fixée par la sensibilité du
détecteur, par le contraste d'indice
de réfraction entre les particules
et la phase liquide et la concentra-
tion en particule. La limite de taille

Figure 4. Exemples d’instruments commer-
ciaux de DLS: a gauche, systeme de « paillasse »
a cuvette; au milieu, systeme avec cellule

de mesure intégrée et mesure en film mince
dépaisseur controlable (DTC). ; a droite bancs
de DLS/SLS a angle variable avec goniomeétre.

supérieure, associée aux effets de
sédimentation, dépend du contraste
de densité entre les particules et la
phase liquide.

Gammes de température
échantillon

Pour les appareils de paillasse, le
contrdle de la température se fait
par des modules Peltier placés sous
le support de cuvette. Cette technolo-
gie permet de proposer des gammes
de températures généralement com-
prises entre 5°C et 70°C-80°C voire
110°C pour certains modéles.

Dans le cas des bancs de DLS/SLS,
l'environnement échantillon (bac a
reprise d’indice) est thermalisé par
une circulation d’eau en circuit fer-
mé. Les gammes de températures, +/-
10°C autour de 'ambiante, sont donc
beaucoup plus restreintes qu’avec
les Peltiers.

Source laser

Historiquement, les premiers ins-
truments de DLS commerciaux
utilisaient des lasers Helium/Neon
(He-Ne) a 633 nm du fait de leur
stabilité, de leurs propriétés spec-
trales bien adaptées a la DLS et de
leur maturité technologique. On
retrouve encore aujourd’hui ce type
delaser dans de nombreux modeles.
Cependant, depuis quelques années,
ces lasers He-Ne sont progressive-
ment remplacés par des sources la-
sers a semi-conducteur stabilisés en
fréquence beaucoup plus compacts
et plus puissants, avec des caracté-
ristiques spectrales comparables aux
lasers He-Ne. La longueur donde du
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laser est un point important a prendre en considération
si vos échantillons présentent des bandes d’absorption/
émission dans le spectre visible (ex quantum dots, fluores-
céines, échantillons avec marqueurs fluorescents, etc.).
Typiquement les instruments de DLS commerciaux utilisent
deslasers émettant dans le rouge avec des longueurs donde
comprises entre 630 nm et 660 nm. Dans ces cas-13, cette
longueur donde peut ne plus étre adaptée. Certains four-
nisseurs proposent ainsi des longueurs alternatives comme
532 nm (vert) ou 785 nm (proche IR) plus adaptées aux pro-
priétés spectrales des échantillons a mesurer.

Détecteur : APD vs PMT

Le détecteur est un élément important de la chaine de dé-
tection d’'un instrument de DLS. Les premiers systemes uti-
lisaient des détecteurs a comptage de photon tres sensibles
de type Photomultiplicateur (PMT). Si ces détecteurs sont
encore utilisés dans quelques modeles, les instruments de
DLS modernes utilisent majoritairement des photodiodes
a avalanches (APD) de hautes sensibilités. Plus faciles a
mettre en ceuvre que les PMTs, les APDS présentent un gain
d'amplification plus élevé d’'un facteur 10 et une plus grande
dynamique de mesure que les PMTs. Par ailleurs les APDs
sont moins sensibles aux effets parasites tels que I'Afterpulse
ou le risque dendommagement en cas de surexposition a
la lumiere.

Le logiciel

Un instrument de DLS doit étre piloté par un logiciel
dédié. Fournis par la plupart des fabricants, celui-ci est
parfois accessible depuis une interface intégrée a I'ins-
trument, mais plus généralement, il s’exécute depuis
un PC connecté a I'équipement. Essentiel pour le traite-
ment des données de mesure et 'exploitation des résul-
tats, le logiciel et son Interface Homme Machine (IHM)
doivent également étre pris en considération dans votre
choix d’équipement.

On rencontre différentes philosophies de logiciel selon les
fabricants avec, en particulier, des interfaces plus ou moins
ouvertes proposant des niveaux de paramétrage tres dif-
férents : certaines IHM se présentent comme des «boites
noires» avec un mode de fonctionnement entierement au-
tomatisé et un processus de mesure relativement masqué
pour l'utilisateur. D’autres IHM sont a I'inverse trés ouvertes
et permettent un contréle poussé des parametres de mesure
et d’analyse. Elles nécessitent néanmoins une plus forte im-
plication de la part de lopérateur.

Evaluez également bien l'ergonomie du logiciel. Une in-
terface conviviale simplifie 'acquisition, l'analyse et la gé-
nération de rapports de données. Bien congue, elle peut
accroitre votre productivité et votre efficacité. Examinez
les capacités d'analyse de données du logiciel ainsi que le
nombre de licences incluses avec votre instrument, véri-
fiez la possibilité d'accéder a vos données et les analyser
sans devoir étre connecté a l'appareil. En fonction e e e
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de gamme (mesure a 90°) et jusque
a80-100 k€ pour les instruments les
plus sophistiqués (mesures multi
angles, bancs DLS/SLS). Assurez-
vous que votre budget d’achat soit
bien ajusté par rapport a vos be-
soins, en évitant de payer pour des

To Main control
unit+PC
——

Opticalfibers
umbilical cable

fonctionnalités spécifiques inutiles
pour vos applications.

CONCLUSIONS
Compte tenu de la grande diversité

de vos objectifs de recherche, vous
pourriez également avoir besoin de
fonctionnalités avancées telles que

Figure 5. Solution de sonde mesure déportée
par fibre optique immergeable (gauche) ou In
situ et sans contact (droite)

l'analyse multimodale, la visualisa-
tion des données en temps réel ou
la personnalisation des algorithmes
de traitement des données. Si vous
envisagez d'intégrer les données DLS
avec d'autres logiciels ou systemes de
gestion de données (par exemple, des
logiciels d'analyse de données ou des
systemes de gestion d'informations
de laboratoire), vérifiez que le logiciel
DLS facilite lexport des données.
Enfin, assurez-vous que le logiciel
dispose d'un supporttechnique fiable
et qu'il propose des mises a jour ré-
gulieres pour améliorer ses fonc-
tionnalités et résoudre d'éventuels
problémes.

Services: formation, garantie,
assistance technique

& maintenance

Il estimportant de vérifier les condi-
tions de garanties proposées par les
fabricants. Pour les équipements
usuels de laboratoires la durée de ga-
rantie est généralement de 12 mois;;
cependant, depuis quelques années
la période de garantie des appareils
de DLS est désormais proposée a 24
mois en standard. Des extensions
de garantie sont possibles dans le
cadre d’'un contrat de maintenance.
Certains systemes de DLS néces-
sitent plus d'entretien que d'autres.
Renseignez-vous sur les conditions
de maintenance, la fréquence des
calibrations/vérifications, la dispo-
nibilité des pieces de rechange et
le niveau de formation requis pour
l'utilisation etlentretien de l'appareil.
Assurez-vous que le fournisseur pro-
pose un support technique fiable et
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prenez en considération le cofit de
ces services.

Budget

Le dernier point et non des
moindres, votre budget d’investis-
sement ! Le prix d’'un appareil de
DLS dépend beaucoup de ses fonc-
tionnalités, de ses performances
et, dans une moindre mesure, de
son fabricant. Ainsi, il faut comp-
ter sur un prix d'environ 25-30k€
pour les appareils de DLS d’entrée
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d'instruments de DLS disponibles sur
le marché aujourd’hui, le choix du
meilleur instrument pour vos appli-
cations peut s'avérer difficile pour un
utilisateur non averti. Cet article pré-
sente les principaux éléments tech-
niques et fonctionnels a prendre en
considération pour vous aider a faire
le bon choix. Dans cette démarche,
il est fortement recommandé d'en-
gager un dialogue avec les fournis-
seurs/fabricants pour bien préciser
votre besoin afin qu'ils puissent vous
orienter vers la solution qui corres-
pond le mieux a vos exigences et vos
contraintes. ®
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TYPES D’ANALYSEURS DLS PROPOSES
+Banc DLS/ SLS a goniométre
+ DLS de paillasse multi-angles fixes (MADLS

«DLS de paillasse a angle fixe

+ DLS déportée in situ sans contact; mesure
en ligne

+ DLS &DDLS de paillasse a angle variable
avec mini goniométre.

+ DLS de paillasse multi-angles fixes (MADLS)

«Banc DLS/ SLS a goniométre
+3D X-corrélation DLS de paillasse

+ DLS de paillasse multi-angles (MADLS)

+ DLS de paillasse a angle fixe
+ DLS déportée in situ par immersion

« System SLS multi-angles fixes MALS avec
module DLS externe






