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Nomenclature des principaux symboles utilisés

Hauteur d’une goutte

Distance entre deux défauts concentriques

Energie

Force par unité de longueur

Force

Accélération de la pesanteur

Largeur (gap) d’une ouverture dans un défaut circulaire
Tension superficielle d’un liquide a I’interface liquide /gaz
Tension superficielle d’un liquide a I’interface solide/liquide
Tension superficielle d’un liquide a I’interface solide/gaz

Profondeur d’un défaut

Longueur capillaire

Rapport d’aspect d’un défaut
Longueur capillaire d’un liquide
Longueur d’un défaut

Longueur d’onde

Vecteur unitaire

Pas d’une spirale d’ Archimede

Rugosité d’une surface

Seuil de rugosité entre un état Wenzel et un état Cassie-Baxter

Rayon de courbure d’une goutte

Masse volumique d’un fluide

Angle de contact apparent pour lequel un liquide se décroche d’un défaut [rad]

Angle de contact apparent d’un liquide sur une surface
Angle de contact d’un liquide se rétractant (r) ou avangant (a)

Angle de Young d’un liquide sur une surface

Volume d’une goutte

Largeur d’un défaut

13/202

[rad]
[rad]
[rad]
[m’]

[m]

http://doc.univ-lille1.fr



These de Damien Debuisson, Lille 1, 2011

14/202

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These de Damien Debuisson, Lille 1, 2011

Introduction
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Les problemes impliquant des liquides sont innombrables et courants dans notre vie de
tous les jours [De Gennes ef al., 2005]. La compréhension des phénomenes impliqués et la
résolution des problémes physiques qu’ils soulévent ont commencé (du moins avec une
approche scientifique moderne) au 18°™ siécle, et se sont poursuivis jusqu’a aujourd’hui. De
nombreux phénomenes restent a explorer. De méme, les applications impliquant des fluides
sont innombrables, dans tous types de domaines. Parmi ces applications, la microfluidique,
c'est-a-dire I’étude des liquides a 1’échelle micrométrique, et ses applications dans les
« laboratoires sur puce » depuis les années 1990 se montrent des plus prometteuses dans le
domaine de la recherche [Reyes et al., 2002, Whitesides, 2006, West et al., 2008], notamment

en biologie [Li et al., 2003, Chen et al., 2005].

Ce travail de thése a été mené entre octobre 2006 et juin 2011 a I’Institut d’Electronique, de
Micro et Nanotechnologies, & Villeneuve d’Ascq. Il a ét¢é commencé au sein de 1’équipe
Microsystéme. En Juillet 2007 le groupe BioMEMS est né de la volonté de Vincent Senez et
d’autres chercheurs de créer un pdle de recherche étudiant les interactions liquide/surface
d’une part et les interactions entre ondes électromagnétiques et entités biologiques d’autre
part. Cette thése a ainsi été réalisée en collaboration avec ces deux équipes de recherche.

Elle a pour objectif de développer un dispositif de mesure électrique local pour de la
caractérisation de cellule biologique unique. Cette thématique se décompose en deux
problématiques différentes :

-Manipuler et immobiliser une cellule sur un site de mesure. Pour cela 1’expertise de I’équipe
BioMEMS dans le domaine de la microfluidique et de la cellule présente un intérét certain.
-Concevoir un dispositif de mesure électrique pour caractériser une cellule biologique.
L’équipe Microsystéme, rebaptisée NAMG6 en 2009, présente quand a elle un savoir-faire dans

ce domaine.

Pour parvenir aux objectifs énoncés, nous étudions dans cette thése la manipulation de
gouttes de liquide de facon passive, en se servant de surfaces texturées et de 1’évaporation.
Nous cherchons ainsi a déplacer, positionner et immobiliser des microparticules en
suspension dans la goutte. Nous détaillons également la réalisation de nanoélectrodes pour
effectuer des mesures impédancemétriques sur des cellules uniques. Cette thése s’articule
autour de 5 chapitres :

. Nous présentons tout d’abord dans un premier chapitre bibliographique un état de 1’art

des techniques usuelles de manipulation de microparticules sur une puce. Nous énongons les
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avantages de la microfluidique dans 1’étude de cellule biologique et détaillons les principales
lois de la physique des fluides dont nous aurons besoin dans les chapitres suivants. Nous
présentons enfin les problématiques actuelles en matiere de compréhension du comportement
d’un liquide au contact d’un défaut sur une surface.

. Dans un second chapitre, nous étudions le comportement d’une goutte sur une surface
texturée particuliere. Nous proposons un modéle géométrique et une solution de « ligne
tangente » permettant d’expliquer les variations d’angle de contact d’une goutte sur la surface
texturée.

. Nous développons dans un troisiéme chapitre une solution pour controler 1’hystérésis
de I’angle de contact d’une goutte au moyen de surfaces texturées semblables a la précédente.

. Dans un quatriéme chapitre nous utilisons les outils développés dans les chapitres
précédents pour concevoir une surface permettant de centrer une goutte s’évaporant dans une
zone définie, et de positionner des particules introduites dans une goutte pour leur étude.

. Enfin, nous présentons la réalisation de différents dispositifs intégrant des
nanoélectrodes, dans I’objectif d’effectuer des mesures de caractérisation électrique sur des

cellules biologiques isolées.
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Chapitre 1: La microfluidique pour la

manipulation et 1’¢tude de particules
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I.  Outils pour la manipulation de microparticules

Quand on diminue 1’échelle d’un objet, les grandeurs des forces en jeux n’ont plus les
mémes rapports. Ainsi a titre d’exemple, a 1’échelle micrométrique la force de pesanteur sur
une goutte de liquide est négligeable devant la tension de surface, une particule en suspension
est soumise a un mouvement Brownien, deux surfaces se rapprochent ou s’éloignent selon
leur charge, et peuvent se trouver maintenues en contact 1’'une a 1’autre a cause de liaisons
chimiques ou des forces de Van der Waals. Ainsi la manipulation d’objets a ces échelles ne
peut se faire avec les mémes outils qu’a 1’échelle macrométrique.

Le terme microparticule couvre un large champ sémantique, incluant par exemple des
particules biologiques (cellules, bactéries, virus), des poussieres, des microbilles de polymeres
ou de métal... Nous pouvons en trouver dans de nombreuses applications, médicales [Lee et
al., 2010, Manly et al., 2010], pharmaceutiques [Chen & Subirade, 2006, Lassalle & Ferreira,
2007, Yang et al., 2009], scientifiques [Bishop et al., 2002, Streeter et al., 2007, ], mais aussi
dans notre usage au quotidien, comme dans les revétements routiers (www.swarco.com) ou
notre nourriture [Lomer et al., 2004]...

Différentes techniques intégrables sur puce sont disponibles pour manipuler des
microparticules, en fonction de leur nature et leur environnement. Nous en listons ici les

principales.

1)  Flux hydrodynamique et piégeage mécanique

En microfluidique continue, le transport des microparticules se fait naturellement dans
un microcanal, en y appliquant un différentiel de pression de part et d’autre, ou un gradient de
vitesse. Les particules se déplacent avec le fluide. Cette technique couramment employée
permet de positionner des particules dans un fluide avec précision (Des pousse-seringues ou
des pompes microfluidiques peuvent faire circuler un liquide avec des flux de 1’ordre du
nanolitre par heure), et n’altére pas les analytes dans le milieu physiologique [Sims &
Allbritton, 2007].

Pour immobiliser des microparticules, différents dispositifs de piégeage mécanique ont été
proposés dans la littérature. Beaucoup sont couplés a un dispositif microfluidique afin
d’obtenir un dispositif de déplacement et de piégeage. Le dispositif de piégeage le plus

évident est un puits [Nilsson ef al., 2009]. Lorsqu’une particule est piégée dans un puits, il est
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possible de rincer la surface et enlever les particules non piégées [Rettig & Folch, 2005]. Un
réseau de puits permet un bon taux de piégeage de microparticules et la multiplication de
mesures effectuables sur différentes particules (Figure 1-1(a)). De plus la réalisation d’un
réseau de puits s’avére tres facile, peu coliteuse et reproductible avec la possibilité de mouler
les puits dans un polymére comme le Poly(dimethylsiloxane) (ou PDMS). De nombreux
autres dispositifs ont été proposés, utilisant diverses géométries [Deutsch et al., 2006, Jang &
Wang, 2007, Lee et al., 2007]. Celui de [Di Carlo et al., 2006] par exemple permet un
piégeage de cellules biologiques en maintenant un flux constant du liquide dans le dispositif
(Figure 1-1(b)). La géométrie des pieéges est optimisée pour ne pouvoir piéger qu’une cellule
ou un groupe de cellules plus petites. Lorsqu’un pieége est occupé par une cellule, les flux
tendent naturellement a maintenir la cellule en place et empéchent d’autres cellules de s’y
piéger. Ce dispositif aboutit a un résultat de 55% de piéges occupés par une cellule unique en

seulement 30 secondes.
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Figure 1-1 : Photos de différents systémes de piégeage mécanique de cellules uniques. (a) Réseau de puits pour
le piégeage de cellules uniques, donnant une efficacité de piégeage de 85%. Barre d’échelle = 100 um. Tiré de
[Rettig & Folch, 2005]. (b) Réseau de picges dans un canal, piégeant des cellules uniques alors que circule un
flux de liquide. Barre d’échelle = 30 um. Tiré de [Di Carlo ef al., 2006].

2)  Manipulation a 1’aide d’un champ magnétique

Certaines microparticules présentent des propriétés magnétiques. Un champ
magnétique permet de les manipuler ou de les immobiliser [Ramadan et al., 2006, Smistrupa

et al., 2006]. Cette méthode permet d’exercer sur des particules des forces de I’ordre de
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quelques pN [Janssen et al., 2008], et de manipuler une seule microparticule avec une
précision de I’ordre du pm [Johansson ef al., 2010].

Quelques microparticules biologiques présentent naturellement des propriétés magnétiques,
comme les globules rouges contenant du fer, ou certaines bactéries [Gijs et al., 2010].
Néanmoins, la majorité des microparticules biologiques ne présentent pas ces propriétés. Il est
possible de rendre magnétique une cellule biologique a 1’aide de micro ou nanoparticules
magnétiques, via leur insertion dans la cellule [Pamme & Wilhelm, 2006], ou via une
intéraction ligand-récepteur a la surface de la cellule [Chalmers et al., 1999, McCloskey et al.,
2003]. Les applications sont multiples [Gijs ef al., 2010]. Nous pouvons citer le tri de cellules
[Kim et al., 2007], la détection de cellules cancereuses [Hager ef al., 2005], de la détection de
bactéries [Xia et al., 2000]...

3)  Manipulation par diélectrophorése

La force diélectrophorétique s’exerce lorsqu’une particule diélectrique est polarisée
dans un champ électrique non uniforme (Figure 1-2), et dépend des propriétés de la particule
et du milieu de suspension [Zhang et al., 2010]. La diélectrophorése a été découverte dans les
années 50 [Pohl, 1951] et est utilisée avec succes sur des puces pour séparer, trier [Lapizco-
Encinas et al., 2004, Patel et al., 2008, Khoshmanesh ef al., 2009], ou piéger [Voldman et al.,
2002, Frénéa et al., 2003] diverses microparticules. Le déplacement et I’immobilisation d’une
microparticule a ’aide un champ électrique parait bien appropri¢ dans un contexte de
miniaturisation et d’intégration, grace a la relative facilité de générer des champs électriques a
des échelles micrométriques sur une puce [Andersson & van den Berg, 2004]. La Figure 1-3
illustre ce propos en montrant les électrodes réalisées par [Voldman et al., 2002] pour
immobiliser des cellules dans un champ électrique.

_____ —_— Electrode
(a) Net force = «

> N
Electnic field

Figure 1-2 : (a) Représentation schématique d’une particule soumise a une force diélectrophorétique due a un
gradient du champ électrique. Tiré de [Zhang et al., 2010]. (b) Schéma d’un piége a cellule formé par un
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quadripole diélectrophorétique. La configuration dipolaire de la cellule dans le piége est opposée au champ
électrique. Ceci crée une force diélectrophorétique (Fqe,) qui repousse la cellule du champ, et maintient la cellule
dans le pi¢ge. Tiré de [Voldman ef al., 2002].
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Figure 1-3 : Images d’un réseau d’électrodes sur puce cong¢u pour immobiliser des cellules par diélectrophorése.
(a) Réseau d’¢électrodes vu du dessus. (b) application des polarités sur les électrodes afin de piéger des cellules.
(¢) Vue 3D du réseau d’électrodes dans le canal. Tiré de [Voldman et al., 2002].

4)  Piége optique et pince optique

Les piéges ou pinces optiques exploitent le fait que la lumiére exerce une force sur la
maticre, une pression de radiation. Des particules di¢lectriques peuvent étre attirées et piégées
dans le faisceau d’un laser. Une particule hors du faisceau d’un laser est exposée a une force
qui la repousse dans le faisceau si la particule est transparente, ou qui I’¢loigne du faisceau si
la particule est opaque. De plus la particule interagit avec le gradient de lumiére de la méme
maniére que dans un dispositif diélectrophorétique, causant son éloignement ou son
rapprochement des hauts champs de gradient. Les forces agissant sur la particule sont
dépendantes de son indice de réfraction, de sa taille et de sa forme, ainsi que de I’intensité et
de la longueur d’onde du laser [Johansson, 2010].

La pince optique a ét¢ inventée en 1970 [Ashkin, 1970], et a été depuis efficacement utilisée
pour la manipulation de cellules. La premic¢re manipulation de microparticules a été réalisée
par I’équipe de Ashkin [Ashkin ef al., 1986]. L’année suivante la méme équipe piégeait des
cellules biologiques [Ashkin et al., 1987]. Depuis, ce systtme de piégeage optique est
efficacement utilis€¢ pour immobiliser, déplacer et analyser une cellule unique [Reichle et al.,
2001, Stromberg et al., 2001] sur une puce [Enger et al., 2004, Ramser et al., 2005].

Cette technique de manipulation permet une précision pouvant aller jusqu’a I’angstrom, et
permet d’exercer des forces de 1’ordre du fN [Dholakia & Reece, 2006]. Mais le défaut d’un

tel dispositif est de nécessiter un laser dont la génération ne peut s’intégrer sur une puce
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[Andersson & van den Berg, 2004]. De plus, le piégeage optique d’une cellule n’est pas aisé
[Lu et al., 2004]. Cette technique est tout de méme mentionnée dans cette rubrique, étant bien

appropriée pour la manipulation de microparticule, et particulieérement de cellule unique.

5)  La micropipette et le patch-clamp

Une microparticule peut s’immobiliser par aspiration a travers un microcapillaire.
Parmis les techniques de manipulation et de mesure sur cellule unique, la technique du patch-
clamp est la plus couramment utilisée. Elle permet par aspiration d’immobiliser une cellule, et
¢galement d’effectuer des mesures sur celles-ci. Plusieurs laboratoires ont proposé¢ des
solutions originales pour intégrer cet outil sur une puce.

Yang et al. publient en 2002 une solution consistant en des trous de Spm de diamétre intégrés
entre deux microcanaux (Figure 1-4). L aspiration latérale dans le canal 2 permet de maintenir
les cellules présentes dans le canal 1 contre la paroi [Yang ef al., 2002].

Un systéme similaire a été proposé récemment [Tang et al, 2010] en combinant une
aspiration latérale dans un canal avec un petit canal d’environ 2pm de diamétre permettant de

faire du patch-clamp (Figure 1-5).

Figure 1-4 : Image du piégeage de cellules dans le canal 1 a I’aide de trous percés entre les canaux 1 et 2 et
apres avoir appliqué un différentiel de pression suffisant pour attirer les cellules contre la paroi. Tiré de [Yang et
al.,2002].
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Figure 1-5: Image MEB de la section latérale d’un microcanal comprenant des ouvertures permettant
I’aspiration de cellules et leur étude par la technique du patch-clamp. Tiré de [Tang et al., 2010].

Le méme type de dispositif a été rapporté [Lehnert et al., 2002], mais fonctionnant de facon
planaire. Le systéme combine un puits permettant I’immobilisation et le confinement d’une
cellule, et une aiguille d’oxyde de silicium, de 4um de diamétre et de 6um de haut, dans ce
puits, permettant 1’aspiration d’une cellule dans le puits, et des mesures par patch-clamp
(Figure 1-6). Ce type de dispositif nécessite I’amincissement du support en face arriere pour la
réalisation de ’aiguille, ce qui n’est pas nécessaire pour le cas d’une aspiration latérale.
Toutefois il permet de mieux isoler une cellule par la présence d’un puits. Une aspiration
latérale présente en revanche 1’avantage de pouvoir relacher les cellules plus facilement apres
mesure. Ces dispositifs intégrés permettent d’effectuer plusieurs manipulations et mesures de

cellules simultanément [Nilsson et al., 2009].

Figure 1-6 : Image MEB d’une microaiguille dans un puits. Barre d’échelle = 10 um. Tiré de [Lehnert ef al.,
2002].
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6)  Evaporation et texturation de surface

L’évaporation de gouttes peut étre utilisée pour manipuler et organiser des objets de
différentes tailles, dans une goutte [Li et al., 2006, Peyrade et al., 2006, Broguiére et al.,
2010] ou a P’extérieur d’une goutte [Syms et al., 2003, Py et al., 2007]. La microtexturation
de surfaces peut également servir a manipuler des objets [Gordon & Peyrade, 2006, Frimat et
al., 2009]. Combiner ces deux phénomenes pour manipuler des particules dans une goutte de
liquide présente des avantages certains :

. Aucun apport énergétique supplémentaire n’est nécessaire en dehors de la température
ambiante dans des conditions normales de température et de pression.

. Le systéme est intégrable a un dispositif LOC.

. Les actions de ’opérateur sont minimes : 1’apport d’une goutte de liquide lui-méme
peut étre automatisé.

. La réalisation d’un tel dispositif est simple et peu colteuse.

. Ce dispositif ne nécessite pas de source laser.
Le positionnement de particules sur une surface en laissant une goutte s’évaporer a été mis en
application : Sun et Walker disposent ainsi des microparticules de latex selon des motifs
déterminés par la texturation d’une surface de PDMS (Figure 1-7(a)). Une goutte de liquide
en reculant dépose au niveau de son ménisque les particules qui s’agencent dans les zones
prévues a cet effet (Figure 1-7(b)) [Sun & Walker, 2002]. Le méme type de dispositif intégré

dans une chambre microfluidique a été réalisé plus récemment [Pinedo Rivera et al., 2008].

..mn
' s ..mn

‘\W’

Figure 1-7 : (a) Image AFM de la structure 2D formée par les particules de latex. (b) Schéma du ménisque d’un
liquide déposant les particules de latex sur la surface texturée : Le ménisque s’affine jusqu’a une zone transitoire
ou les particules s’agencent pour former la structure prédéfinie en sortant du liquide. Tiré de [Sun & Walker,
2002].
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Pour des applications cellulaires, certaines publications utilisent des surfaces texturées mais
essentiellement pour orienter une croissance cellulaire [Ito, 1999, Uttayarat et al., 2005,

Bettinger et al., 2009] et rarement pour manipuler directement une cellule unique

7)  Combinaison de différents systémes

Beaucoup de systemes s’inspirent des différentes techniques de manipulation ou
d’immobilisation citées plus haut, et les combinent afin de profiter des avantages de chacun
(cf. Figure 1-6 ou est visible une micropipette dans un puits). Ainsi par exemple, un systéme
d’immobilisation optique associ¢ a de la di¢lectrophorése permet de sélectionner une cellule
et de déplacer les autres [Arai et al, 2001]; Un autre dispositif combine de la
diélectrophorese et des puits pour placer des cellules dans les puits [Frénéa et al., 2003].

De maniére générale, des laboratoires sur puces opérant plusieurs fonctions complexes
doivent réunir plusieurs outils miniaturisés [Manz et al., 1990 (2), Abgrall & Gué, 2007,
Haeberle & Zengerle, 2007, Mark et al., 2010].

8)  Conclusion partielle

De nombreuses méthodes existent pour manipuler des microparticules. Chacune de ces
méthodes peut présenter des inconvénients en fonction du cahier des charges :
-Le magnétisme nécessite 'utilisation d’une particule magnétique, ou un traitement de cette
particule.
-La diélectrophorése nécessite 1'utilisation d’une particule diélectrique, et 1’imposition d’un
champ électrique peut étre dommageable pour la particule.
-La pince optique nécessite 1’utilisation d’un laser.
-Le patch-clamp nécessite une réalisation complexe pour son intégration sur une puce.
-Enfin I’évaporation et la texturation de surface nécessitent de travailler en microfluidique
discréte (avec des gouttes).
Nous développons ici un dispositif de manipulation de microparticules intégrable, autonome,
facile de fabrication et utilisant peu d’énergie, pour aboutir a un dispositif de caractérisation
de cellules biologiques. L’évaporation de goutte contenant des microparticules présente les
avantages recherchés ici. Un dispositif de piégeage mécanique par puits permet d’immobiliser
des microparticules. Nous cherchons a piéger quelques microparticules dans quelques puits

munis délectrodes. Un réseau dense de puits tel que présenté par [Rettig & Folch, 2005] est
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donc exclu. La manipulation des microparticules par une goutte de liquide doit donc permettre
de placer des microparticules avec une précision de 1’ordre de grandeur de la particule, ce que
les dispositifs tels que [Sun & Walker, 2002] ne permettent pas. Une texturation de surface
optimisée doit donc permettre d’orienter 1’évaporation d’une goutte afin de piéger des

microparticules.
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II. La microfluidique et I’étude de cellule

La microfluidique est la science et la technologie de systémes qui utilisent ou
manipulent de petites quantités de fluides (de D'ordre du pL), sous forme de gouttes
(microfluidique discréte) ou dans des canaux de quelques dizaines de micrométres de
diamétre (microfluidique continue) [Whitesides, 2006]. A 1’échelle micrométrique, les fluides
présentent des particularités remarquables. Ces propriétés sont aujourd’hui exploitées dans de
nombreux domaines comme la médecine, la recherche environnementale, 1’industrie

pharmaceutique [ Whitesides, 2006], ou 1’¢tude cellulaire [Takayama et al., 2003].

1)  Particularités des fluides en microfluidique

A D’échelle micrométrique, certaines forces deviennent dominantes par rapport a celles
s’exercant a des échelles plus grandes :

. L’effet de la pesanteur devient négligeable devant la tension superficielle en deca

d’une échelle de longueur caractéristique, la longueur capillaire x~'. Cette longueur s’estime

pour un liquide donné, en comparant la pression de Laplace y/ k™' a la pression

hydrostatique p gk~ [De Gennes et al., 2005].

124
Pour une goutte d’un diametre inférieur a cette longueur capillaire, les forces prédominantes
qui entrent alors en jeu sont les forces capillaires. La courbure de ces gouttes est constante,
contrairement a des gouttes plus grosses qui se trouvent déformées par la pesanteur.

. Le rapport surface/volume croit avec la diminution des tailles. Les forces de
frottement d’un fluide sur les parois augmentent sa résistance a la pression. Cela induit
¢galement une dissipation de la chaleur beaucoup plus rapide [Voldman et al., 1999].

. Dans un canal, les flux deviennent laminaires. Dans des canaux de moins de quelques
centaines de micrometres de diametre, avec des écoulements faibles, le nombre de Reynolds
est petit (typiquement <1) et les fluides circulent de fagon laminaire, sans turbulence. Cette
propriété peut se révéler intéressante pour conduire plusieurs fluides dans un méme canal vers

un échantillon et comparer leurs effets (Figure 1-8).
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Figure 1-8 : Exemple de traitement partiel d’une cellule biologique a 1’aide d’un flux laminaire : (a) Dans une
moitié du microcanal circule de la trypsine, dans 1’autre un liquide neutre pour la cellule. La trypsine provoque le
détachement de la cellule de son substrat. (b) Photo de la cellule avant le traitement. (¢) Aprés quelques minutes
de traitement a la trypsine, la partie exposée de la cellule s’est détachée. Les pointillés blancs indiquent la
position approximative de I’interface des flux laminaires avec et sans trypsine. Tiré de [Li et al., 2003], reproduit
d’aprés [Takayama et al., 2003].

. La circulation des fluides de fagcon laminaire dans un microcanal implique qu’ils ne se

mélangent pas. Seul un phénomene de diffusion, trés lent opere.

Figure 1-9 : Systéme microfluidique générant un gradient d’especes différentes. Les solutions dans les canaux
en entrée (a gauche) sont séparées et mélangées par diffusion a des degrés divers, puis rassemblés dans un canal
plus large, a droite [Chen et al., 2005].

La Figure 1-9 montre I’utilisation du phénoméne de diffusion dans des microcanaux pour
I’obtention d’un gradient de concentration. Deux fluides sont mélangés par diffusion dans des
microcanaux qui serpentent sur 55mm. Le débit est lent (<Imm.s™) pour permettre un

mélange complet des fluides dans les serpentins (= 1 min). Les différentes concentrations
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obtenues dans les serpentins, les flux repassent dans un méme canal, ou un gradient de
concentration des fluides est réalisé [Dertinger et al., 2002].

. Dans un capillaire, la résistance fluidique est importante. La vitesse d’un liquide est
plus petite prés des parois, et les molécules a leur proximité mettront plus de temps pour
circuler que celles au milieu du canal. Les phénomenes de diffusion y seront donc plus forts

[Kamholz et al., 1999].

2)  Intérét de la microfluidique pour I’étude cellulaire

a) Intérét de 1’étude de cellule unique
Des cellules vivantes mises dans des conditions environnementales identiques

développent des hétérogénéités dues, par exemple, au manque de synchronisation entre les
cellules. Ces hétérogénéités ne peuvent étre ¢tudiées avec des mesures moyennées sur une
population de cellules.
Ainsi, I’étude de cellule unique permet :

. D’étudier des processus cellulaires localement.

. D’étudier les cycles cellulaires a chaque niveau de leur évolution.

. D’étudier les interactions encore mal connues entre la cellule et une surface, et entre
les cellules elles-mémes.

. De tenir compte de I’hétérogénéité des cellules sur un méme tissu et de connaitre le
degré exact d’hétérogénéité entre les cellules.

. D’obtenir des mesures statistiques trés intéressantes si elles sont répétées un grand
nombre de fois.
Ces études sont tres intéressantes en biologie ou les chercheurs sont intéressés par des
informations pouvant étre extraites de I’étude de cellules uniques (en grande quantité), pour
¢tudier par exemple le cycle cellulaire, I’hétérogénéité des populations de cellules, la
communication inter cellulaire, la différentiation, I’électroporation, etc... [Andersson & van

den Berg, 2007, Chen ef al., 2005].

b) Difficultés de 1’étude de cellule unique
Une cellule de mammifére se compose d’une enveloppe externe formée d’une
bicouche lipidique, di¢lectrique, protégeant I’intérieur de la cellule formée du cytoplasme,

comprenant divers organites, et d’un noyau contenant le matériel génétique (I’ADN). Une

31/202

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These de Damien Debuisson, Lille 1, 2011

cellule de mammifére présente en moyenne une taille de ’ordre de quelques dizaines de
micrometres, et un volume de I’ordre du picolitre. Elle pése entre 3 et 4 ng, son volume étant
en majeure partie composé d’eau. Des ions inorganiques et des petites particules organiques
(sucres, vitamines, acides gras) forment la majeure partie du contenu de la cellule. Les grosses
molécules telles I’ADN, ’ARN et les protéines participent a moins de 25% du poids des
especes moléculaires contenues dans la cellule [Sims & Allbritton, 2007].
Les différents composants de la cellule s’y trouvent en petites concentrations, entre la zmol et
la fmol. Bien que la quantité de protéines contenue dans une cellule soit relativement élevée,
avec une moyenne de 8.10° molécules par cellule, soit environ 700 pg, le nombre de protéines
différentes contenues dans une cellule est estimé a plus de 100000, avec de grandes disparités
entre elles : une centaine de molécules réceptrices, entre 1000 et 10000 molécules pour
diverses enzymes signalétiques, et 10° molécules pour certaines protéines structurantes [Sims
& Allbritton, 2007]. Les différentes réactions biochimiques opérant dans une cellule peuvent
étre trés rapides, de ’ordre de la ms.
Ainsi, pour une étude sur une cellule unique, un dispositif de mesure doit faire face a
plusieurs difficultés :

. Il doit d’abord tenir compte de la petite taille des cellules. A ces échelles, leur

manipulation et leur immobilisation n’est pas triviale.

. Le volume d’une cellule impose de travailler avec de petits volumes d’échantillonnage.

. La faible concentration de certains constituants impose une grande sensibilité au
dispositif.

. La diversité des constituants d’une cellule impose une grande sélectivité.

. La rapidité des réactions biochimiques (de 1’ordre de la ms) nécessite une réduction

temporelle suffisamment importante [Lu ef al., 2004].

. Des difficultés inhérentes aux propriétés des cellules elles-mémes sont enfin a aborder.
La plupart des cellules de mammifere nécessite un support pour se développer, et subit une
apoptose au bout de quelques minutes détachée de tout substrat. De plus, placer des cellules
normalement adhérentes en suspension abime leur membrane et peut perturber 1’activité
biologique étudiée. Enfin, des cellules adhérentes peuvent se trouver collées sur le dispositif,
ou des cellules non adhérentes (des globules rouges par exemple) peuvent se trouver
difficilement immobilisables sur un site de mesure [Sims & Allbritton, 2007].

Le développement des outils de la microélectronique, notamment dans le domaine de la

microfluidique, permet d’apporter des solutions intéressantes a ces divers problémes.
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c) Avantages présentés par la microfluidique et I’intégration de mesures sur puce
Depuis la premiére intégration d’un « laboratoire » miniaturisé sur une puce [Terry et
al., 1979], les innovations n’ont pas cessées et le concept de « lab on chip » (LOC ou encore
appelés pTAS pour « micro total analysis system ») s’est montré extraordinairement
prometteur des les années 1990 dans de nombreux domaines comme la chimie analytique, la
génomique, la protéomique, ou I’étude de cellule [Manz et al., 1990 (1), Reyes et al., 2002].
Les LOC combinent des fonctions électriques et/ou mécaniques avec des dispositifs
microfluidiques. Le développement des LOC a également encouragé I’introduction de
nouveaux procédés et matériaux dans les microtechnologies. L’utilisation de plastiques et de
polyméres y a contribu¢ avec le large choix de propriétés que ces matériaux présentent, et
avec des gains en terme de colt de fabrication, d’intégration et de performances [Abgrall &
Gué, 2007].
L’emploi de la microfluidique présente des avantages dans de nombreux domaines. Tout
d’abord dans son intégration dans les LOC :
. Les outils microfluidiques manipulent de petites quantités de liquides et de réactifs,

qui peuvent étre chers et/ou dangereux (volumes de quelques millilitres).

. Ils peuvent étre fabriqués industriellement, et en unités portables.

. Plusieurs systémes peuvent €tre intégrés ensembles sur un méme substrat [Li ef al.,
2003].
Dans le domaine de I’étude cellulaire unique ensuite, les avantages de la microfluidique sont
nombreux :

. Les dimensions en jeu en microfluidique sont comparables a 1’échelle cellulaire, ou

méme plus petites, ce qui facilite la manipulation et 1’étude cellulaire.

. La modélisation de la vitesse, du profil, de la pression et de la diffusion des flux est
aisée grace a leur nature laminaire dans les canaux micrométriques, ce qui facilite le controle
du déplacement de cellules [Li ef al., 2003].

. En utilisant plusieurs flux laminaires de réactifs différents, il est possible de les
conduire a une cellule unique et d’étudier leurs effets a 1’échelle subcellulaire (cf Figure 1-8 et
[Takayama et al., 2003]).

. L’injection de réactifs peut se faire avec des volumes trés précis, et de fagon plus
reproductible qu’avec un opérateur manipulant une pipette [Li ez al., 2003].

. Il est facile d’intégrer toute forme d’opération analytique standard dans un systéme

microfluidique [Thorsen et al., 2002, Andersson, 2003].
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. De nombreuses méthodes existent en microfluidique pour manipuler ou investiguer
une grande quantité de cellules simultanément [Han et al., 2003, Tang et al., 2010].

. A ces échelles de taille, d’importants champs ¢€lectriques peuvent étre générés en
utilisant un voltage faible [Andersson 2003], et la dissipation de température étant importante
(en raison du rapport surface/volume important), le probléeme de réchauffement dii aux

champs électriques est négligeable [Voldman et al., 1999].

d) Intéréts de la microfluidique discréte pour les applications sur LOC
La grande majorit¢é des applications microfluidiques pour LOC utilisent des
microcanaux a travers lesquels les liquides circulent de maniére continue [Pollack et al.,
2002]. Une approche sous forme de gouttes discrétes peut apporter toutefois certains
avantages :

. Le dispositif n’a pas toujours besoin d’étre dans une structure fermée comme dans un
canal, et peut étre réalisé sur une surface simple, ou entre deux surfaces, ce qui en simplifie la
fabrication [Pollack et al., 2002].

. Le déplacement de gouttes par des méthodes électriques (comme 1’¢électromouillage
sur di¢lectrique ou EWOD) ne nécessite pas de pompe, permettant une grande compacité d’un
tel dispositif [Teh et al., 2008].

. La diminution des volumes utilisés permet la diminution des temps de dispersion de
température et de masse, de réaction chimique, et de diffusion [Teh et al., 2008].

. Différentes opérations peuvent étre menées individuellement sur des gouttes, telles
que du mélange, de I’incubation, des réactions chimiques, sans avoir a les effectuer sur
I’ensemble du liquide [Pollack et al., 2002].

. Des volumes encore plus petits de liquides ou de réactifs peuvent étre utilisés en

microfluidique discréte [Pollack ef al., 2002].

Ces arguments permettent de justifier le choix effectué¢ quand a I’utilisation de microfluidique

discréte.
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III. Quelques lois de fluidique

Afin d’exploiter D’évaporation d’une goutte de liquide pour manipuler des
microparticules, il est nécessaire de comprendre le comportement d’une goutte sur une surface.
Il est en particulier nécessaire de prévoir 1’influence des défauts d’une surface sur I’angle de
contact d’une goutte [Johnson & Dettre, 1964 (1), De Gennes, 1985, Marmur, 2006], ainsi
que I'influence de I’angle de contact d’une goutte sur des microparticules en suspension dans
cette goutte [Kralchevsky & Nagayama, 1994, Pinedo Rivera et al., 2008]. Pour cela nous
présentons ici des notions de fluidique élémentaires permettant d’aborder ces problemes.
Comme dans de nombreux problémes statiques impliquant des fluides, deux équations sont
essentielles au développement de nos arguments : 1’équation de Laplace-Young et la loi de
Young-Dupré [Young, 1805, De Laplace]. Nous développons également ici le concept

d’hystérésis d’angle de contact.

1)  Equation de Laplace-Young et loi de Young-Dupré

L’équation de Laplace-Young permet de définir la différence de pression entre deux

milieux fluides en fonction de la courbure de I’interface entre ces deux milieux :

R R

Ap=y(l+i)=7€

Ap est D'accroissement de la pression hydrostatique qui se produit quand on traverse la
surface de séparation de deux fluides [De Gennes ef al., 2005]. y est la tension superficielle

entre les fluides, R et R’ sont les rayons de courbure de la surface, et C la courbure de la

surface.

D’autre part, une goutte posée sur une surface va adopter un équilibre thermodynamique
défini par les différentes tensions superficielles y, , y,. et y,. en jeu aux interfaces
solide/liquide, liquide/gaz et solide/gaz, respectivement (Figure 1-10). y, . est communément
noté¢ y. Le contour de la goutte formant ’interface entre les 3 éléments solides, liquides et

gazeux, est appelé ligne triple, ou ligne de contact. L’angle de contact d’une goutte est défini
comme [’angle formé par le liquide avec la surface, soit 1’angle entre les tensions

superficielles y, et y.
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La loi de Young-Dupré permet de déterminer cet angle de contact, en équilibrant les forces
agissant sur la ligne de contact. Par unit¢ de longueur, ces forces dites capillaires sont les

tensions superficielles y, , y,. et y. Projetée sur le plan solide, I’équilibre des forces donne

la loi de Young-Dupré :

yeost, =y — 7

Y

(]
[/
/\ SG
A

Figure 1-10 : Schéma illustrant les différentes tensions superficielles agissant sur la ligne triple d’une goutte.

Cette ¢équation permet de déterminer 1’angle de contact que va adopter un liquide sur une
surface en fonction des différentes tensions superficielles. Cet angle 6, correspondant a un
équilibre thermodynamique de la goutte est appelé angle de Young.

Cette équation se vérifie sur une surface considérée comme parfaite (homogene et sans
défaut). Lorsqu’une goutte vient d’étre déposée sur une surface, 1’angle de contact mesuré se
rapproche de cette valeur de 6, . Mais en pratique, I’angle de contact peut se situer dans une
certaine plage autour de la valeur de I’angle de Young, introduisant le concept d’hystérésis de

I’angle de contact.

2)  Hystérésis de I’angle de contact

En pratique, une surface présente des défauts, soit chimiques (présence de molécules,
taches,...) soit physiques (irrégularités dans la surface plane, poussicres...). Ces défauts
induisent un piégeage de la ligne de contact d’un liquide sur la surface. Ainsi, si nous
gonflons une goutte sur une surface a I’aide d’une seringue (Figure 1-11(a)), nous observons
que I’angle de contact augmente au dessus de la valeur de 1’angle de Young sans que la ligne

de contact ne se déplace. Au-dela d’une certaine valeur seuil 8, de I’angle de contact, la ligne

de contact se meut, et I’angle de contact cesse d’augmenter. Inversement, si nous dégonflons

une goutte sur une surface (Figure 1-11(b)), ’angle de contact diminue en deca de 1’angle de
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Young, jusqu’a une valeur seuil 6 , pour laquelle la ligne de contact se déplacera. La

différence 6, — 6. est appelée I’hystérésis de I’angle.

7 7

Figure 1-11 : Schéma illustrant I’obtention des angles d’avancée €, et de reculée € en (a) gonflant et (b)
dégonflant une goutte.

a) Expérience de Johnson et Dettre

Les premicres expériences mettant en avant l’influence de la rugosité sur la
mouillabilit¢ d’une surface furent menées dans les années 60 [Johnson & Dettre, 1964 (1)].
Des surfaces de cire subissent des recuits successifs pour en modifier la rugosité. Les angles
de contact d’avancée et de reculée de gouttes d’eau sur ces surfaces sont mesurés (Figure
1-12). Deux domaines différents sont alors discernables. A faible rugosité, en augmentant la
rugosité de la surface, 1’angle d’avancée croit tandis que diminue 1’angle de reculée.
L’hystérésis de 1’angle de contact augmente alors. A partir d’une certaine valeur de rugosité,
I’angle de reculée augmente brusquement, et I’hystérésis de 1’angle de contact devient presque
nul pour des rugosités importantes.
L’explication de ces deux phases pour des rugosités différentes sont expliquées a travers deux
modeles : Sur une surface chimiquement homogene, en fonction de la rugosité de la surface
(modele de Wenzel), et sur une surface plane, mais chimiquement hétérogéne (modele de

Cassie-Baxter).
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Figure 1-12 : Courbe des angles d’avancée €, et de reculée 6, d’une goutte d’eau sur une surface en fonction

de la rugosité (rapport d’aspect) de la surface. Le nombre n en abscisse correspond au nombre de recuits
successifs des surfaces de cire. Tiré de [De Gennes, 1985].

b) Mod¢le de Wenzel
Wenzel proposa en 1936 un modele pour tenter de comprendre 1’influence de la
rugosité sur le mouillage d’un liquide sur une surface [Wenzel, 1936]. Il suppose que I’angle

de contact local d’un liquide est bien donné par 1’équation de Young (6, ), et cherche 1’angle
de contact apparent ¢, = du liquide sur une surface rugueuse mais chimiquement homogéne.

L’échelle de la rugosité est supposée tres petite devant celle de la goutte.

0 v o0 2 7 i
dl

Figure 1-13 : Schéma du profil d’une goutte sur une surface rugueuse. La goutte imprégne toute la surface (Il
n’y a pas d’air piégé entre la surface et la goutte).

6,,, peut €tre calculé en considérant le travail dE de la ligne de contact d’un liquide sur une

surface de rugosité 7, se déplacant d’une distance dx (Figure 1-13).
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La rugosité 7 est définie comme étant le rapport entre la surface totale vue par le liquide, et
la surface projetée. D’apres la Figure 1-13, elle peut étre écrite comme
« dl

~dx

Ainsi, le travail dE de la ligne de contact sur une distance dx peut s’écrire :

dE = ygdl - ysdl +y,;c080, dx

%/_/
dm

7

Soit encore :

dE

E = r*(VSL _7SG)+7LG COSHapp

Sur une surface parfaitement lisse, 7~ = 1, et nous retrouvons la loi de Young-Dupré. Sur une
surface non lisse, nous avons 7 > 1. Le travail dE est nul & 1’équilibre soit quand dx tend

vers O :

d’ou la relation de Wenzel :

’”*(756 _?/SL)
Vi

*
cosd,,, = =r cosb,

Cette relation permet de définir I’angle de contact qu’adopte un liquide sur une surface

rugueuse. Selon si 6, est supérieur ou inférieur a 90°, la rugosité de la surface rendra I’angle
de contact apparent 6, plus grand ou plus petit que &, respectivement.

Théoriquement cette relation permet d’obtenir un mouillage total (i.e. un angle de contact nul)

* . 5 ;.
avec une surface en augmentant suffisamment la valeur de » . En pratique, ’expérience de
Johnson et Dettre montre que ce n’est pas le cas. Le modéle suivant permet de comprendre les

limitations du modéle de Wenzel.

¢) Modéle de Cassie-Baxter
Ce modéle suppose une surface lisse (rugosité 7~ = 1), mais hétérogéne chimiquement [Cassie
& Baxter, 1944]. Imaginons une surface composée de deux especes, numérotées 1 et 2,

caractérisées par des angles de contact 6, et 6,, et occupant des fractions de surface s, et s,

(telles que s, + s, =1) (Figure 1-14).
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2

Figure 1-14 : Schéma du profil d’une goutte sur une surface lisse et hétérogéne.

En suivant le méme raisonnement que pour la Figure 1-13, appliqué a la Figure 1-14, nous

pouvons écrire I’expression du travail dE de la ligne de contact sur une distance dx :

dE =5, (VSL —Vsc )1 dx +s, (VSL —¥sc )2 dx+y,, dxcoseapp
%{_/

dm

Les indices 1 et 2 renvoient a I’espece traversée par le liquide. A I’équilibre :

limd—E =0
x—0 dx
D’ou:
cosd,, =, M +5, (}/SG_—J/SL)z =5,c080, +5,cos 0,
Y16 Y16

Si I’espece 2 est un gaz, alors ¢, =180°, et I’équation devient :

cosd,,, =5, cos + (sl - 1)

Nous pouvons ainsi noter que dans cette configuration, cos¢,  va adopter une valeur plus
faible que cos@,, et qu’ainsi 6, > 6,. Certaines surfaces peuvent ainsi présenter des angles

de contact apparents importants, et amener un phénomene de super hydrophobicité, avec un
angle de contact proche de 180°. De telles surfaces peuvent étre trouvées dans la nature
[Neinhuis & Barthlott, 1997, Gao & Jiang, 2004, Zheng et al., 2004]. Depuis une quinzaine
d’années [Shibuichi et al., 1996], des surfaces super hydrophobes artificielles sont réalisées et
¢tudiées [Lafuma & Quéré, 2003, Roach et al., 2008]. A noter qu’une premicre surface super
hydrophobe artificielle avait déja fait I’objet d’un brevet en 1945 [Norton, 1945] mais sans
étre remarquée [Gao & McCarthy, 2006].

d) Influence des modeles de Wenzel et Cassie-Baxter sur I’hystérésis de 1’angle
Dans un état de Wenzel (sur une surface homogene chimiquement, et rugueuse), un
liquide suit les défauts de la surface, et la ligne de contact se piege sur ces défauts de rugosité.
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Le déplacement de la ligne de contact du liquide nécessite un angle de contact (de reculée ou
d’avancée) d’autant plus éloigné de 1’équilibre que la surface est rugueuse. De plus en
reculant sur la surface, le liquide peut laisser des cavités remplies de liquide, qui participent a
piéger la ligne de contact. Par conséquent, un état de Wenzel est généralement caractérisé par
une grande hystérésis d’angle [Quere, 2008], comme nous pouvons le constater sur la Figure
1-12.

A partir d’un certain seuil de rugosité, les angles d’avancée et de reculée sautent
discontiniiment a une valeur trés élevée : cette transition peut €tre imputée a la formation de
poches d’air sous la goutte pour cette valeur de rugosité et au-dela. L hytérésis de 1’angle de
contact, qui est une indication du degré d’hétérogénéité du support du liquide, décroit alors
trés fortement, quoique la rugosité augmente. Ce paradoxe est aisément levé si ’on considere
que le substrat s’homogénéise dés qu’il est composé majoritairement d’air [De Gennes et al.,
2005]. Le liquide repose alors sur une surface hétérogeéne (le matériau et de 1’air), et se

retrouve dans un état de Cassie-Baxter.

(a)

HY

(b)

Figure 1-15 : Schéma d’une surface modéle, de profil sinusoidal : (a) A faible rugosité le liquide peut suivre
I’ondulation. (b) Au-dela d’un seuil d’amplitude de la rugosité, des poches d’air apparaissent sous le liquide et
I’angle de contact apparent n’est plus défini par la relation de Wenzel. Tiré de [De Gennes ef al., 2005].

Ces explications permettent ainsi de comprendre les résultats obtenus par Johnson et Dettre

(Figure 1-12). De Gennes [De Gennes et al, 2005] donne une explication permettant
d’évaluer le seuil de rugosité 7 pour lequel de I’air se trouve piégé sous la goutte. Ce résultat
est obtenu en considérant une surface rugueuse, au profil sinusoidal (Figure 1-15).

*

2
. =1_|_ta.n 0,
4
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Avec g, ¢tant I’angle de Young du liquide considéré. Pour une rugosité r<r, le liquide se

s

trouve donc dans un état de Wenzel, et pour 7~ =, de air se piége sous le liquide, qui se

retrouve dans un état de Cassie-Baxter.

Toutefois le comportement exact du ménisque d’un liquide sur les rugosités d’une surface (les
rugosités sont généralement de 1’ordre du nanomeétre) est difficilement observable.
L’information sur I’angle de contact qu’adopte un liquide a cette échelle n’étant pas
accessible expérimentalement, des études théoriques sur I’influence d’un défaut de surface sur

le ménisque d’un liquide ont été réalisées.

3) Influence d’un défaut

Le comportement de la ligne triple d’un liquide au contact d’un défaut a fait I’objet de
nombreuses études essentielles tout au long de la seconde moitiée du 20° siécle [Johnson &
Dettre, 1964 (2), Huh & Mason, 1977, Pomeau & Vannimenus, 1985]. La contribution de
Joanny et de De Gennes dans ce domaine est remarquable [Joanny & De Gennes, 1984, De
Gennes, 1985], proposant une approche résolument théorique. Plus récemment d’autres
publications ont apporté des précisions sur la compréhension des phénomenes liés au
comportement de la ligne triple d’un liquide [Ramos et al., 2003, Moulinet et al., 2004,
Marmur, 2006, Starov, 2010]

Ces ¢études montrent 1’aspect physique que posseéde I’hystérésis de 1’angle de contact d’un
liquide sur une surface. Il peut étre relié¢ a la topologie méme de cette surface au niveau
microscopique [De Gennes, 1985]. D’autres études ont montré le comportement théorique et
pratique d’une ligne de contact sur différentes topologies de surface, comme des mésas
[Pomeau & Vannimenus, 1985, He et al., 2004], des surfaces au profil sinusoidal [Huh &
Mason, 1977, Oliver et al., 1980], des surfaces hétérogénes chimiquement [Drelich ef al.,
1996, Swain & Lipowsky, 1998, Brandon et al, 2003]... Nous nous intéressons plus

particulierement dans cette étude a des défauts au profil sinusoidal.

La compréhension du comportement de la ligne triple d’un liquide au voisinage d’un défaut a
ainsi été traitée sous bien des aspects. Nous ne prétendons pas révolutionner ce domaine, mais
proposons une approche géométrique, différente des approches algébriques menées jusque la.

Notre étude s’attache une conception d’angle de contact simple, ne tenant pas compte du
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comportement du ménisque d’un liquide au niveau microscopique [Bonn et al., 2009, Starov,

2010].

4)  Comportement de microparticules dans une goutte s’évaporant

De nombreux travaux ont étudié le transport ou le dépdt de particules [Uno et al., 1998,
Petsi & Burganos, 2006] par une goutte de liquide se déplacant ou s’évaporant. Les travaux de
I’équipe de Deegan ont permis d’expliquer la formation de dépot de particules en périphérie
d’une goutte [Deegan et al., 1997, Deegan, 2000, Deegan et al., 2000]. D’autres travaux ont
par la suite approfondi ces résultats et permis de mieux appréhender les différents courants
dans une goutte [Hu & Larson, 2006, Widjaja & Harris, 2008].
Plusieurs points essentiels de 1’é¢tude de I’équipe de Deegan sont a souligner. Tout d’abord
dans une goutte s’évaporant et dont la ligne de contact ne se déplace pas, un courant allant du
centre a la périphérie de la goutte s’établit. Ce flux permet de compenser 1’évaporation en
périphérie tendant a déplacer la ligne de contact de la goutte (Figure 1-16). Cet effet est
responsable du déplacement vers sa périphérie de particules en suspension dans un liquide
s’évaporant sur une surface [Uno et al., 1998]. 1l permet d’expliquer entre autres 1’apparence
des taches de café [Deegan et al., 1997]. Un autre point important est que le flux di a cet effet

est d’autant plus fort que I’angle de contact d’une goutte est petit [Petsi & Burganos, 2006].

(b) DT

Figure 1-16 : Illustration de I’origine du flux causant I’effet « tdche de café ». (a) Lorsque la ligne de contact est
mobile, une évaporation uniforme enléve la zone hachurée de la goutte. La ligne de contact se déplace donc du
point A au point B. (b) Lorsque la ligne de contact n’est pas mobile, un flux de liquide du centre de la goutte vers
la périphérie doit compenser I’évaporation en périphérie de la goutte. Tiré de [Deegan et al., 2000].

Enfin, pour une goutte sur une surface hydrophile, I’évaporation est plus importante sur les
bords de la goutte. Le fait d'avoir une ligne de contact sur le pourtour de la goutte est

responsable d'une singularité dans le flux évaporatif. Une molécule d’eau va s’évaporer plus
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facilement en périphérie de la goutte (Figure 1-17). Cet effet participe a la création d’un flux

vers la périphérie de la goutte.

(a) \

b

(b)

Figure 1-17 : (a) Illustration de I’influence du point de départ d’une molécule sur sa probabilité de s’évaporer
d’une goutte. Un trajet aléatoire commencé au centre de la goutte conduit a une réabsoption de la molécule dans
la goutte. Un trajet aléatoire similaire en périphérie de goutte permet a la molécule de sortir de la goutte.
L’évaporation est ainsi plus importante en périphérie. (b) (c) Photos de gouttes contenant des microparticules en
suspension, permettant de visualiser les flux dans ces gouttes. (b) Pour les mémes raisons, 1’évaporation est plus
importante dans une goutte non circulaire au niveau des extrémités du liquide. (c) Pour des gouttes proches, le
dépot de microparticules est moins important dans les zones proches, 1’évaporation y étant moins importante.
Barres d’échelle = 1 cm. Tiré de [Deegan ef al., 2000].

Avec des microparticules de latex dans une goutte s’évaporant, il a été observé que des
surfaces hydrophobes maintiennent les particules le long de la ligne de contact a I’intérieur de
la goutte. Au contraire, des surfaces plus mouillantes auront tendance a causer un effet « tache
de café » en faisant sortir les particules de la goutte [Uno ef al., 1998].

A une échelle plus petite, Kralchevsky et Nagayama ont étudié les forces capillaires entre des
microparticules a la surface d’un liquide [Kralchevsky & Nagayama, 1994]. Des forces
d’attraction ou de répulsion apparaissent selon si les particules sont de taille différente ou non,

présentent une mouillabilité différente, ou si elles sont en contact avec une surface solide.
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IV. Conclusion

Nous avons détaillé les différentes méthodes couramment utilisées pour manipuler des
microparticules. Nous désirons réaliser facilement un dispositif microfluidique autonome pour
positionner et immobiliser des cellules biologiques. Nous avons détaillé 1’intérét d’une telle
démarche dans 1’objectif d’étudier une cellule unique. Dans ce but, nous présentons dans ce
travail de thése la réalisation d’un dispositif en microfluidique discréte permettant
d’immobiliser une microparticule. Ce dispositif utilise des défauts surfaciques et exploite
I’évaporation naturelle d’une goutte a température, humidité et pression ambiante.

Pour cela, la compréhension du comportement d’une goutte au contact d’un défaut, et la
compréhension des phénomeénes d’hystérésis d’angle de contact d’un liquide sont essentiels.
Nous avons montré que de nombreuses publications sur ces sujets sont disponibles.
Néanmoins nous définissons une nouvelle approche de ces probleémes. Cette approche
géométrique est ici restreinte au type de défaut que nous introduisons, et ne se veut pas aussi
généraliste que d’autres travaux sur la question. Notre approche permet toutefois d’aborder

nos problémes de fagon plus simple que les travaux précédemment cités, et trés visuelle.
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Chapitre 2: Mode¢le pour expliquer une

hystéresis sur une surface texturce
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I. Introduction

Des défauts sur une surface permettent de piéger et ainsi de manipuler facilement une
goutte s’évaporant [De Gennes, 1985]. Toutefois ces défauts peuvent modifier I’angle de
contact du liquide, qui a une influence sur le positionnement de particules dans une goutte
[Uno et al., 1998]. Avant d’introduire des défauts sur une surface pour manipuler une goutte
de liquide, il convient donc de comprendre I’influence de ces défauts sur ’angle de contact du
liquide.

Nous montrons dans ce chapitre que 1’hystérésis introduite par un défaut régulier (sans aréte)
et homogene (du méme matériau) peut étre prédite a 1’aide d’un modele géométrique simple
consistant a trouver un point d’intersection d’une courbe avec une de ses tangentes. Cette
solution est indépendante de 1’échelle du défaut. Cette invariance d’échelle avait déja été
commentée par De Gennes, et expliquée d’un point de vue énergétique pour des défauts
sinusoidaux paralléles « infinis » ou refermés sur eux-mémes [De Gennes, 1985]. Toutefois
aucune étude se basant sur une résolution géométrique n’a encore été tentée. Oliver ef al. ont
¢tudié des surfaces avec des défauts sinusoidaux mais n’ont ni postulé [Huh & Mason, 1977]
ni observé [Oliver et al., 1980] de solution mentionnant une ligne tangente. Ce type
d’approche peut étre intéressant car il ne nécessite pas de connaissances physiques et
mathématiques tres poussées, et il peut se concevoir a 1’échelle macroscopique.

Le défaut étudié ici est modélisé par une fonction mathématique simple, continue et dérivable.
Lorsque le ménisque du liquide touche deux cotés du défaut simultanément, la ligne de
contact de la goutte se décroche du défaut. Des défauts sont réalisés par photolithographie de
résine SU-8, et les mesures expérimentales confirment les prédictions du modéle pour I’angle
de reculée d’un liquide. Les différences observées expérimentalement quand aux valeurs

d’angle d’avancée sont expliquées par le dépassement de la longueur capillaire.
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II. Modéle pour I’hystéresis

1)  Notations

Nous cherchons a définir les angles de contact de reculée et d’avancée d’une goutte de
liquide sur un défaut lithographié. Ces angles sont différents des angles de reculée et
d’avancée sur la méme surface sans défaut lithographié. Nous avons défini dans le chapitre

précédent ’angle de Young 6, , propre a une surface et un liquide (Figure 2-1(a)). Nous avons
ensuite défini les angles de reculée et d’avancée 6, , d’un liquide sur une surface réelle, c'est-
a-dire présentant des rugosités (Figure 2-1(b)). Cette rugosité est généralement de 1’ordre du
nanometre ou du micrométre. Nous définissons a présent les angles de reculée et d’avancée
0:# d’un liquide sur une surface présentant des défauts lithographiés (Figure 2-1(c)). Nous
considérons la rugosité de la surface négligeable devant 1’échelle de ces défauts. Les angles

0; sont donc différents de 6, ,. Enfin, nous appelons 6, 1’angle de contact apparent que

prend la goutte a tout moment de son évaporation.

Dans le modele qui suit, nous considérons une goutte sur une surface. L’angle de

contact sur une surface sans défaut peut étre soit &, soit &

r.,a’

selon que I’on considere la
surface comme idéale ou non. Le modéle développé reste valable dans les deux cas. Nous
n’utiliserons toutefois que ., dans la suite de ce chapitre, cette notation permettant de

distinguer les cas de recul et d’avancée d’un liquide.

D’autre part, nous utilisons abusivement le terme d’angle microscopique pour désigner
I’angle de contact a [’échelle des défauts lithographiés, c'est-a-dire sans tenir compte de la
rugosité de la surface. A I’échelle des défauts, ’angle de contact de reculée et d’avancée du
liquide sur la surface est 6, , (cf. zoom sur Figure 2-1(c)). Naturellement, & une échelle plus
petite, ’angle de contact microscopique d’un liquide sur un défaut est ’angle de Young 6,

(cf. zoom sur Figure 2-1(b)).
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(a)

(b)

Figure 2-1 : Illustration des différents angles de contact d’une goutte en fonction de la surface. (a) Sur une
surface parfaite, sans défaut, ’angle de contact est I’angle de Young &, . (b) Sur une surface réelle, la rugosité
produit un phénomeéne d’hystérésis sur I’angle de contact. Un angle de reculée &, et un angle d’avancée 6,
sont remarquables. (¢) Sur une surface microtexturée, en plus de la rugosité, les défauts induisent des angles de

* *
reculée O et d’avancée 6, différents des précédents.

2)  Théorie et modele général

Nous considérons ici I’hystérésis de I’angle de contact d’une goutte de liquide
introduit par un défaut régulier et homogene [De Gennes, 1985]. Ce défaut peut étre obtenu
par un procédé¢ classique de photolithographie. Nous postulons que le profil de ce défaut peut

étre modélisé par une fonction h(x), continue et dérivable, telle une gaussienne ou une

sinusoide. Nous supposons également le défaut petit devant la taille de la goutte. Ainsi, le
profil du ménisque de la goutte peut étre considéré comme une droite a 1’échelle du défaut.
Enfin nous considérons le défaut refermé sur lui-méme (ou infini dans un cadre théorique
comme dans [De Gennes, 1985]) de telle sorte que le comportement de la goutte soit le méme
sur tout son périmeétre. Il est & noter que dans la plupart des cas, un défaut photolithographié
est considéré comme un mésa (ou une marche), avec une aréte, plutdt que comme un défaut

régulier et homogene.
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La Figure 2-2 illustre les quatre cas possibles considérés dans cette étude. La Figure
2-2(a) représente une ligne de contact qui recule de la droite vers la gauche et rencontre un
défaut régulier et homogene. La ligne de contact progresse alors sur le défaut, et le ménisque
de la goutte ne touche pas la face gauche du défaut. La Figure 2-2(b) représente également
une ligne de contact qui recule sur le méme défaut, mais & un moment le ménisque de la
goutte touche la face gauche du défaut. La Figure 2-2(c) représente une ligne de contact qui
avance de la gauche vers la droite et rencontre le défaut. Le ménisque de la goutte ne touche
pas la face droite du défaut. Enfin, la Figure 2-2(d) représente une ligne de contact qui avance
encore de la gauche vers la droite sur le défaut, et le ménisque de la goutte touche la face
droite du défaut a un moment. Dans les 4 cas le centre de la goutte est situé a gauche du

défaut.

Figure 2-2 : Illustration des différents cas d’une ligne de contact passant par un défaut régulier et homogene : (a)
le ménisque d’une ligne de contact qui recule et ne touche pas la face gauche du défaut. (b) le ménisque d’une
ligne de contact qui recule et touche la face gauche du défaut. (c) le ménisque d’une ligne de contact qui avance
et ne touche pas la face droite du défaut. (d) le ménisque d’une ligne de contact qui avance et touche la face
droite du défaut.

Nous considérons que loin du défaut, la ligne de contact en déplacement présente un

angle de contact microscopique donné par 6, ,. Comme la ligne de contact arrive sur le défaut,
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son angle de contact apparent 6, (x), c'est-a-dire I’angle que forme le ménisque avec le plan
horizontal, en reculée comme en avancée, est donné par Happ(x)=6’r,a —arctan(h'(x)), ou
h'(x)est la dérivée de h(x). Nous définissons les angles de contact effectifs de reculée et
d’avancée 0:# comme les angles de contact apparents ou la ligne de contact se décroche du
défaut. Ce sont ces valeurs que nous cherchons a déterminer en fonction de 6, ,. Avec ces

valeurs, nous pouvons déterminer 1’hystérésis de I’angle de contact du liquide sur le défaut

AO =6, -0..

Considérons a présent plus en détail 1’étude du cas de 1’angle de reculée d’une goutte
(Figure 2-2(a) et Figure 2-2(b)). Nous démontrerons par la suite que I’angle d’avancée peut
s’obtenir facilement par symétrie si ’on considére le défaut comme symétrique. Si le défaut
n’est pas symétrique, une ¢tude de I’angle d’avancée peut s’obtenir de fagon similaire a celle
de I’angle de reculée.

La ligne de contact de la goutte, loin du défaut, se déplace de la droite vers la gauche avec un

angle de contact microscopique 6,.. Lorsque la ligne de contact arrive sur la face droite du
défaut (x > 0), elle présente toujours localement un angle & avec la surface du défaut (pour
respecter la loi de Young-Dupré). Mais ’angle de contact apparent de la goutte avec le plan

horizontal, 6, , diminue. Il est des lors nécessaire de distinguer deux cas de figure possibles :

soit le ménisque de la goutte ne touche pas la face gauche du défaut (x < 0), soit il le touche.

a) Le ménisque de la goutte ne touche pas la face gauche du défaut

Si 6. est grand, et/ou que le défaut a un rapport d’aspect suffisamment petit de facon a
ce que le ménisque de la goutte ne touche pas la face opposée du défaut (Figure 2-2(a)) alors
la ligne de contact de la goutte va progresser sur la face droite du défaut jusqu’a rencontrer x,,
un point d’inflexion de h(x) sur la face droite du défaut. Un déplacement de la ligne de
contact de la goutte en dega de x, impliquerait que la courbure de la goutte au niveau du
ménisque soit plus importante que la courbure du reste de la goutte. Ce cas de figure ne

permet pas de respecter 1’équation de Young-Laplace. La goutte se décroche donc du défaut

lorsque sa ligne de contact parvient au point d’inflexion x, du défaut [Shuttleworth & Bailey,

1948, Huh & Mason, 1977]. Sa ligne de contact va se rétracter en de¢a du défaut, jusqu’a ce
que 1’équilibre des tensions superficielles soit respecté.
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L’angle de contact effectif de reculée sur le défaut est donc donné par :
6 =0, —‘arctan(h'(x ) )J
b) Le ménisque de la goutte touche la face gauche du défaut
Lorsque la ligne de contact en recul de la goutte se déplace sur la face droite du défaut

et que 6,,, diminue, si le menisque du liquide touche la face gauche du défaut (a x = x,) (c.f.
Figure 2-2(b)), alors la loi de Young-Dupré n’est plus respectée en x,. Par conséquent, la

goutte va se décrocher du défaut et sa ligne de contact va se rétracter jusqu’a ce que
I’équilibre des tensions superficielles soit a nouveau respecté. Nous définissons les parameétres

h, comme étant la profondeur du défaut, wsa largeur. En premiére approximation, comme
h, et w sont beaucoup plus petits (de ’ordre du pm) que le diametre de la goutte (~1 mm),

nous avons assimilé le profil du ménisque de la goutte a une ligne droite (Bien qu’il présente
en réalité une courbure égale a celle de la goutte). De plus le défaut et la goutte présentent
tous deux une symétrie radiale, ce qui permet une résolution 1D simple.

Comme h(x) est une fonction continue et dérivable, il est possible de définir une droite

tangente en chacun de ses points (Figure 2-3). Nous appelons j(x) la droite tangente en un
point xtel%,O[ a la courbe h(x). Nous limitons I’intervalle de x, puisque nous nous

focalisons ici sur une goutte dont la ligne de contact évolue de la droite vers la gauche, et dont
le ménisque touche le défaut sur sa face gauche.

J (x) a pour équation :

j(x)= h'(xt )(x - X, )+ h(x,)

SRS

Y . . , -w . o
Nous cherchons a déterminer le point x; sur 1’intervalle [7, ] ou la droite ](x)coupe

h(x). Nous cherchons donc a résoudre I’équation j(x) = /(x) soit :

B (x Yox=x,)+h(x, )= h(x) [2.1]
Nous pouvons également écrire que 6 =|arctan(/'(x,))| = 6, -«
Avee a lapente de /(x)en x,, soit & =|arctan(A'(x, )).

6 =0, ~[arctan(#'(x, ) [2.2]
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Nous avons ainsi deux relations, qui permettent de déterminer h'(x )é I’aide de I’équation

i

[2.1], et de relier 8, et 6. a travers 1’équation [2.2].

Figure 2-3 : illustration des courbes h(x) et j(x), des angles considérés, et des correspondances entre &, et

0, ,ctentre 6, et 0,

c) Calculs pour I’angle d’avancée
Le profil du défaut admettant une symétrie d'axe vertical, que I'on considére une goutte
dont le centre est a gauche du défaut (comme envisagé en Figure 2-2) ou a droite du défaut,
les relations entre 6, et ., ainsi qu'entre €, et 6, sont les mémes. Ainsi, comme illustré sur
la Figure 2-4, il est possible de considérer une droite tangente comme représentative du

ménisque d'une goutte qui se rétracte ou qui augmente de volume.

(2) ®) g

Figure 2-4 : Illustration d’une méme configuration de ligne tangente pour deux cas différents. (a) Une goutte
dont le centre est a gauche du défaut, en recul de la droite vers la gauche. (b) Une goutte dont le centre est a
droite du défaut, avancant de la droite vers la gauche.

Nous pouvons en tirer les relations suivantes entre les différents angles:
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6. =180-6.

6, =180-6,

Il est important de souligner ici que cette correspondance entre ces angles n’est que
géométrique. Cette correspondance n’est pas valable pour un méme liquide. L’angle
d’avancée d’un liquide sur une surface n’est pas égal a 180 moins 1’angle de reculée de ce
liquide sur cette méme surface. Ces équations permettent de tracer les courbes théoriques

reliant 6, & 6, et 6, & 6, pour un défaut donné.
1l est ainsi possible de tracer pour un méme défaut la courbe & = f (Qr) et avec celle-ci la

courbe 4" = g(8,).

d) Propriétés de ce modele
En considérant deux défauts similaires, au méme rapport d’aspect mais avec des tailles

différentes, nous pouvons prendre le méme modele de fonction h(x) pour ces deux défauts.
Les deux fonctions h(x) considérées sont semblables par une similitude géométrique, de
méme pour les fonctions h’(x). Une similitude géométrique conservant les angles, la fonction
0 =f (‘9,~) ou 0" = g(6, )est la méme pour les deux défauts. Ainsi, le modéle exposé ici

permet d’étudier le comportement d’une goutte sur un défaut en fonction du profil de ce
défaut, mais indépendamment de son échelle. Cette propriété est toutefois valable tant que le
défaut peut etre considéré comme petit face a la goutte, et donc que le ménisque de la goutte

peut étre considéré comme linéaire au niveau du défaut.

3)  Application du modéle avec une fonction définie

a) Fonction cosinus
Le profil des défauts que nous avons définis peut étre modélisé par une fonction
cosinus sur une période, soit :

e

w
Et h(x) =0 en dehors de ’intervalle [% , %]
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ou /4, est la profondeur du défaut (correspondant & I’amplitude de la sinusoide), et w est la

largeur du défaut (correspondant a la période de la sinusoide).

h(x)= ho—ﬂsin (2—ﬂx)
w w

La droite j (x) tangente en un point x, € l_—zw,O[ de la courbe h(x) a pour équation :

j(x)=h()_ﬂsin(z_nxt)(x—xt)—};—o(cos(z_ﬂxl)_Fl)

w w w

J (x ) recoupe h(x ) en x; tel que :

%—ﬂsin(z—”x,)(xi—x,)—ﬂ cos(z—”x,)ﬂ _h cos(z—”xi)ﬂ
w w 2 w 2 w
Soit :

%—ﬂsin(z—nx,)(xi—x,)—h—o cos(z—ﬂxt)ﬂ o cos(z—ﬂxi)ﬁ =0 [23]
w w 2 w 2 w

Enfin, a partir de la Figure 2-3, nous pouvons écrire :

0, = [arctan (h'(x,))| = arctan(%_ﬂsin(z_ﬂxt)) [2.4]
w w
a= arctan(%—ﬂsin(z—ﬂxi))‘ [2.5]
w w
Et donc :
0.=0 +a= arctan(hon sin(z—ﬂxt)) + arctan(%—ﬂsin(z—ﬂxi))‘ [2.6]
w w w w

Nous avons donc un systeme de 2 équations, [2.3] et [2.6] avec 2 inconnues : x, et x, qui
dépendent de ’angle de reculée & . Ce systeme admet donc un couple de solution mais non
résolvable analytiquement. Toutefois en fixant x, il est possible de déterminer x, avec

I’équation [2.3], a I’aide d’un solveur (Excel par exemple), par la méthode de Newton-

Raphson [Venables & Ripley, 2003]. Puis €. peut étre défini avec I’équation [2.6]. €. est

enfin obtenu avec I’équation [2.4]. En fixant au préalable les valeurs 4, et w définissant la
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. . . . ,. wo w] . .
sinusoide, et en faisant parcourir a x, les valeurs dans I’intervalle [—5,—21 , 1l est facile de

tracer la courbe # = f (ﬁr). Si x, passe au-dela du point d’inflexion de la sinusoide, soit

w . . . . .
X, > "7 alors I’équation ](x)= h(x) admet une solution x; < x,. Cette configuration ne nous

intéresse pas puisqu’elle ne correspond pas physiquement a une situation possible du

ménisque d’une goutte sur un défaut.
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Figure 2-5: Courbes 3: =f (ﬁr)(en continu) et 0: = g(é’a) (en pointillés) obtenues en fixant /1, =1 et

w=2, pour avoir un rapport d’aspect du défaut K =0.5. Les parties vertes sont obtenues pour

w w w
X, € [—,—l . Les parties rouges obtenues pour X, € }O,Z[. Les parties bleues sont les solutions linéaires,

obtenues pour X, = % et le ménisque ne touchant pas la face gauche du défaut.

D’autre part, en considérant une ligne triple de goutte arrivant a droite du défaut, nous avions

vu qu’il n’est pas possible a la goutte de continuer a progresser en de¢a du point d’inflexion

du défaut, en x, =%. Les solutions pour lesquelles le ménisque touche la face gauche du

, w D S
défaut et x, E]O’Z[ sont des configurations imaginables pour une goutte, mais qui ne sont

pas physiquement atteignables : il faudrait pour cela que la ligne de contact de la goutte passe

© 2011 Tous droits réservés.
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au-dela du point d’inflexion du défaut, situation que nous avons démontré¢ impossible. Ces

solutions sont figurées en rouge sur la Figure 2-5.

La courbe 6 = f (Qr) obtenue finalement est une courbe croissante entre 6 =0 (figurant un

liquide mouillant totalement la surface et sautant donc le défaut considéré en x, = 5) et 0,

w , .
obtenu en x, = T Cette courbe est figurée en vert sur la Figure 2-5.

Pour des valeurs de 6. au-dela de ce maximum obtenu, le ménisque ne touche plus la face

gauche du défaut, et la ligne de contact de la goutte quitte le défaut lorsqu’elle atteint son

point d’inflexion en x, =% . La relation devient donc
. ) h, . .
0 =0, —‘arctan(h (xp )l =@, —|arctan| 27— |. Cette courbe est figurée en bleu sur la Figure
w

2-5.
Comme énoncé plus haut, la courbe &' =g(6,) s’obtient en posant 8 =180-6" et

6, =180-6. (Courbes en pointillés en Figure 2-5).

En répétant le calcul de 6 = f (Qr ) pour différents rapports d’aspects du défaut, il est

possible de tracer différentes courbes sur un méme graphique (Figure 2-6). Une forme
d’abaque est ainsi réalisée, permettant en fonction d’un profil de défaut donné et des angles de
contact (de reculée et d’avancée) d’un liquide sur une surface, de prévoir le comportement de
cette goutte sur le défaut.

Le comportement d’un liquide sur un défaut ne dépend que du rapport d’aspect de ce défaut et
non de sa taille. En extrapolant, il est possible d’anticiper et d’étudier 1’hystérésis d’une
surface en fonction de sa rugosité et de considérations géométriques. La rugosité peut étre

assimilée a la hauteur A, d’un défaut et la périodicité de la rugosité de surface a la période w

d’un défaut. Un autre intérét de l’utilisation d’un mod¢le sinusoidal est sa périodicité qui
refléte le caractére régulier d’une surface homogene, comme il a été utilisé dans [De Gennes,

1985].
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Figure 2-6 : Courbes théoriques 3: =f (49r ) et 19: = g(ﬁa ) pour différents rapports d’aspect K .

b) Fonction Gaussienne

Nous modélisons maintenant le profil que nous avons défini par une gaussienne :

h(x)=-h, exp| -

w 2
21 —
5
Avec toujours /, la profondeur du défaut, et w la largeur (approximative) du défaut.

25h 5x’
h'(x) = 20 xexp(— 12.5x )
w

W2
. . 25h 12.5x° 25x°
B (x) = =20 exp(— X )(1— > )
w w w
Les points d’inflexion de /(x) se trouventen x, = :% .
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La droite j (x) tangente en un point x, € l_—zw,O[ de la courbe h(x) a pour équation :

, 25h 12.5x,° 12.5x,°
](X)= 20 X, exp(— sz )('x_xt)_h()exp(_ sz ]

w

J (x ) recoupe h(x ) en x; tel que :

. 25h 12.5x° 12.5x° 12.5x”
Ju—p( )()m{ ]hp( ]
w w w w
Soit :

2 12.5x,” 12.5x, 12.5x,
5}210 X, exp(— 52xt ](x,. —X,)-h, exp(— 52x, )+ h, exp(— 52xl ] =0 [2.7]
w w w w

Enfin, a partir de la Figure 2-3, nous pouvons écrire :

2
0 = arctan( 25}210 X, exp(— 12'52)6’ )]‘ [2.8]
w w
2
a= arctan( 25?0 X, exp(— 12'52Xi )]‘ [2.9]
w w
Et donc :
2 2
0. =0 +a= arctan( 251}}210 X, exp(— 1252)@ ]]‘ + arctan[ zfv};o X, exp(— 1252xi ]]‘[2.10]

n 2 . . *
De la méme maniére qu’avec une sinusoide, nous pouvons tracer les courbes 6 = £(6, ) et
* . A . r 7
0, = g(é’a ) en suivant le méme raisonnement que précédemment.

Nous démontrons ainsi que différents modeles peuvent étre utilisés pour modéliser le profil
d’un défaut. La Figure 2-7 montre les courbes 8 = f (@) obtenues pour un méme défaut au

rapport d’aspect K = 0.5, en considérant un mod¢le sinusoidal et un mod¢le gaussien. En

insert sont représentés les profils de chacun de ces modeles. Il est intéressant de constater

qu’en fonction du mod¢le considéré, le profil du défaut différe essentiellement autour de + R

Or c’est dans cette région que le profil du défaut influence le comportement du ménisque de

la goutte. Malgré la similitude des 2 courbes, nous pourrons constater qu’il convient de
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choisir un modele au plus proche du profil réel d’un défaut pour en tirer une courbe théorique

la plus réaliste possible.
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Figure 2-7 : Courbes 3: = f (Hr ) pour un modéle Gaussien (en vert), et pour un modeéle sinusoidal (en bleu).

ho =1et w= 2, pour avoir un rapport d’aspect du défaut K = 0.5. La courbe verte en pointillé correspond

w 11z . >
aux solutions d’une gaussienne pour X; € [0,—] et la courbe bleue en pointillé correspond aux solutions d’une

w
fonction cosinus pour X, € [O,Zl. L’insert montre les deux profils des courbes (Gaussienne en vert et

fonction cosinus en bleu) sur un méme graphique.
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III. Résultats

1)  Procédé de fabrication, matériel, méthode

a) Justification des matériaux utilisés

Les plaquettes de silicium utilisées dans la microélectronique offrent une grande
qualité de planéité ainsi qu’une trés faible rugosité [De Gennes et al., 2005]. Leur faible coft
par rapport a d’autres types de plaquettes et leur trés large champ d’application dans un
laboratoire d’électronique en font un support idéal, pour la microfluidique entre autre.
Pour introduire des défauts dans la surface, la photolithographie de résine offre ici une
solution facile & mettre en ceuvre, rapide et reproductible. Pour cela une résine photosensible
est déposée sur une plaquette de silicium de 3 pouces (d’orientation cristalline quelconque).
Elle est insolée a travers un masque de chrome et de verre pour y définir des motifs. La résine
est enfin révélée.
Le choix de la résine s’est portée sur de la SU8 (microchem), une résine epoxy développée en
1995 par IBM [Lee et al., 1995]. Cette résine négative est trés résistante et stable une fois
insolée et donc pratique pour des applications ou cette couche doit étre permanente. Elle est
souvent employée dans les applications microfluidiques [Carlier et al., 2004, Arscott et al.,
2004]. Une goutte d’eau sur sa surface présente un angle de contact d’environ 90°, ce qui
permet de la manipuler assez facilement.
Le fluorocarbone est un matériau présentant une importante hydrophobicité, et pouvant étre
déposé sur une surface par plasma [Favia ef al., 2003]. 1l est utilisé ici pour rendre la surface

texturée plus hydrophobe que la SU-8.

b) Fabrication des échantillons
. Procédé SU-8 :
Pour s’assurer de la bonne adhérence de la SU-8 sur la surface de silicium, un promoteur
d’adhérence (promoteur AP3000) est d’abord étalé (tournette a 3300 rpm, 1000 rpm.s’
pendant 30 secondes) sur une galette de silicium (Siltronix, France). La résine SU-8 2010
(Microchem, USA) est ensuite pré-étalée (tournette a 500 rpm, 1000 rpm.s’ pendant 10
secondes), puis étalée en augmentant les paramétres (tournette a 3300 rpm, 1000 rpm.s’
pendant 30 secondes). Ces parametres permettent d’obtenir une €paisseur de résine d’environ

10 um. La galette de silicium est ensuite pré-cuite sur une plaque chauffante a 95°C pendant 4
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minutes. La résine est insolée lors de 1’étape de photomasquage. L’optimisation des
paramétres d’insolation [Gaudet ef al., 2006] permet la définition de défauts réguliers et
homogeénes (77 mJ.cm™ soit 7,7 secondes pour une puissance de 10mW.cm™?). Le masque
utilisé a permis de former des défauts circulaires concentriques de différents diametres (de 0.1
a 2 mm). La largeur des zones masquées lors de I’insolation de la résine est de 1um. La résine
est ensuite recuite sur une plaque chauffante a 95°C pendant 4 minutes. Elle est enfin révélée
dans une solution de développeur (SU-8 developper, microchem) pendant 2 minutes et rincée
10 secondes a 1’alcool isopropylique (IPA). Une étape de recuit en étuve a 150°C pendant 5
minutes clot ce procédé. La Figure 2-8 montre une photo au microscope confocal d’un des
motifs réalisés.

Un passage d’une coupe de la galette de silicium au microscope a canon a ¢lectron permet de
mesurer avec précision I’épaisseur de la résine. Ces mesures montrent une €paisseur de résine

de 9,6+0,2 um, proche de 1’épaisseur prévue initialement.

Figure 2-8 : image au microscope confocal d’un motif réalisé. Celui-ci est constitué de défauts circulaires et
concentriques espacés de SOum. Barre d’échelle = 500 pm

o Procédé fluorocarbone :
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Certains défauts sont par la suite recouverts d’une fine couche (~100 nm) de fluorocarbone
CFx [Takahashi & Tachibana, 2001] déposée par un plasma de CsFg (STS-Surface
Technology Systems, UK). Les paramétres utilisés sont : débit de C4Fg =200 sccm, puissance
= 1500 W, pression = 10 mTorr, temps de dépdt = 20 sec.

Cette étape permet de modifier la mouillabilité de la surface, tout en conservant le profil des
défauts définis sur la surface de SU-8, comme [I’illustre la Figure 2-9. La couche de
fluorocarbone (FC) est suffisamment fine pour ne pas modifier de fagon importante le profil

du défaut.

Figure 2-9 : Image de microscope a canon a électrons (MEB) d’une coupe d’un défaut. La couche inférieure est
de la SU-8 2010, et la fine couche supérieure est du fluorocarbone. Barre d’échelle = 500 nm

c) Rugosité des surfaces
Pour vérifier que les rugosités des surfaces expérimentales sont faibles en regard de la
taille des défauts lithographiés, nous avons effectué¢ des mesures de rugosité au microscope
AFM (Bioscope, Veeco).
La rugosité d’une surface de SU-8 sans défaut est de 1,45 nm + 0,46 nm. Celle d’une surface
de SU-8 recouverte de FC est de 0,96 nm + 0,25 nm. Les défauts lithographiés faisant environ
3 um de large et 1,5 um de profondeur, leur taille est bien supérieure a la rugosité des

surfaces.

d) Protocole de mesure d’angles de contact
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Toutes les mesures sont réalisées dans une salle blanche de classe ISO 5/7

(Température ambiante 7/, =20°C = 0.5°C, humidité relative =45% =2% ). Nous avons

réalisé des mesures d’angle de contact a 1’aide d’un goniometre DSA100 (Kruss, Germany).
Le DSA100 est composé d’une table, d’une seringue et d’une aiguille (visibles sur la Figure
2-10(c)), et d’une caméra (visible de dos sur la Figure 2-10(a)) permettant I’enregistrement de
I’évolution du profil d’une goutte en fonction du temps. Les films ont 5 images.s” avec une
résolution de 780-580 pixels.

Une fois les données enregistrées, elles sont traitées par I’ordinateur du DSA100 pour extraire
des images les mesures d’angle de contact. Le logiciel offre différentes méthodes de calcul
pour traiter les images. Si la goutte n’est pas déformée et présente une courbure réguliere,
alors deux méthodes de calcul sont utilisables :

. La premicre ajuste un cercle au profil de la goutte. En connaissant la base de la goutte
et I’équation du cercle, le logiciel donne I’angle de contact de la goutte.

. La seconde méthode de calcul, moins précise et plus bruitée, ajuste une fonction
polynomiale au profil de la goutte au niveau de sa base. Les angles de contact sont calculés
localement des deux cotés de la goutte.

Si la goutte est déformée, par 1’aiguille de la seringue ou par la gravité, alors seule la seconde

méthode de calcul est utilisable.

Pour observer les angles de reculée et d’avancée d’un liquide sur une surface sans
défaut, trois méthodes peuvent étre utilisées :

. La premiere consiste a déposer manuellement une grosse goutte de liquide (~8uL) sur
la surface testée, puis d’incliner la surface (Figure 2-10(b)). La goutte se déforme a cause de
la gravité¢ jusqu’a glisser sur la surface. L’instant ou la goutte glisse donne les angles
d’avancée et de reculée de la goutte en méme temps.

. La seconde méthode consiste a gonfler et dégonfler une goutte de liquide a I’aide de la
seringue du goniometre.

. La troisieme méthode ne permet d’obtenir que 1’angle de reculée #. d’une goutte, en
la laissant s’évaporer [Langmuir, 1918, Picknett & Bexon, 1977, Deegan et al., 1997]. Cette
méthode n’est utilisée que sur des liquides s’évaporant assez vite. Cette derniere méthode
présente toutefois 1’avantage d’avoir une goutte a la courbure régulieére, ce qui permet de

calculer son angle de contact en ajustant un cercle au profil de la goutte, et d’obtenir des
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mesures plus précises et moins bruitées. Pour cela une goutte d’environ 2ul. est placée

manuellement sur la surface testée et est filmée jusqu’a évaporation compléte.

Figure 2-10 : Photos du goniométre DSA100. (a) photo de I’ensemble du dispositif, avec le bati et I’ordinateur.
De part et d’autre du support de surface a tester sont visibles la lampe permettant d’éclairer la surface et la
caméra. (b) Tilt du bati lors d’une mesure d’angle de contact d’avancée et de reculée. (c) Zoom sur le support de
surface réglable et la seringue.

Pour obtenir les angles de reculée et d’avancée d’un liquide sur une surface avec un défaut,
les deux dernieres méthodes sont utilisées. La méthode consistant a incliner la surface testée
ne peut pas étre utilisée ici a cause de la déformation de la goutte. Cette déformation empéche
la ligne de contact de la goutte de suivre le défaut sur toute sa longueur. Pour la méthode
utilisant la seringue, une petite goutte de liquide (~0.3nL) est positionnée au centre du défaut,

sur le plus petit cercle concentrique (¢ = 100 um). Elle est ensuite gonflée lentement (de 1 a 5
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uL.min) & laide de la seringue du goniométre pour observer 6. . Dés que le diamétre de la
goutte est plus grand que celui du plus grand cercle concentrique (¢ = 2 mm), la goutte est
aspirée lentement (de 1 a 5 uL.min-1) pour observer .. Entre chaque mesure, la surface

testée est rincée a 1’eau DI puis soigneusement séchée a ’azote pour éviter tout reste de

liquide dans les défauts. Pour les liquides s’évaporant rapidement, la méthode d’évaporation

de la goutte a été utilisée pour mesurer &, avec plus de précision.

2)  Résultats des mesures d’angle de contact

a) Angles de contact de liquides sur des surfaces sans défaut

Les angles de contact de reculée & et d’avancée 6, de différents liquides sur des

surfaces sans défaut de SU-8 et de fluorocarbone ont été¢ mesurés par inclinaison de la surface
et par aspiration et gonflement de goutte a 1’aide de la seringue. Les liquides utilisés sont : (i)
de I’eau (H20) déionisée (eau DI), (ii) des solutions d’isopropanol (IPA) diluées dans de
I’EDI (IPA/EDI vol/vol = 2.5/97.5, 5/95 et 10/90), et de I’éthyléne glycol (C,HeO,). Les
moyennes des valeurs obtenues sont données dans le Tableau 2-1. Les moyennes sont

obtenues sur au moins 5 mesures.

Liquide Surface 6. o,

H,O SU-8 62.2°4+2.8° 91.8°+0.5°
H,O FC 97.9°+2.3° 114.1°£2.1°
C,HeO, SU-8 29.9°+1.5° 55°+0.6°
C,HeO, FC 70.2°+1.3° 123.9°+1.5°
IPA/H,0 (2.5/97.5) FC 88.5°+4.3° 102.7°+1.4°
IPA/H,0 (5/95) FC 84.3°+1.8° 98.3°+1°
IPA/H,0 (10/90) SU-8 44.5°+1.2° 72.9°+1.1°

Tableau 2-1 : Valeurs expérimentales des angles de contact de reculée (6’},) et d’avancée (ﬁa ) pour différents

liquides sur des surfaces de SU-8 ou de SU-8 recouverte de FC. Les mesures sont effectuées par tilt de la goutte
sur son support, et par aspiration et gonflement de la goutte avec une seringue.

b) Angles de contact de liquides sur des surfaces avec défauts

Suite aux premieres mesures, les mémes liquides ont été utilisés pour mesurer leurs

angles de contact de reculée 6. et d’avancée 6, effectifs sur des défauts.
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*

*

Liquide Surface 6. 6,

H,O SU-8 5.6°¢1.3° 147°+2°
H,O FC 34.6°+£3.4° 159.3°£7.7°
CoHeO; SU-8 4°+0.7° 119.2°41.7°
CoHeO; FC 14.2°+1° 152.6°+4.7°
IPA/H,0 (2.5/97.5) FC 24.3°+£3.3° 151.3°+4.5°
IPA/H,0 (5/95) FC 21.6°+£3.2° 147.7°+1.8°
IPA/H,0 (10/90) SU-8 4.9°+0.1° 137.6°+4.6°

© 2011 Tous droits réservés.

Tableau 2-2 : Valeurs expérimentales des angles de reculée (Hr*) et d’avancée (Ha*) de différents liquides sur

des surfaces de SU-8 ou de SU-8 recouverte de FC. Les mesures sont réalisées 5 fois par les méthodes
d’évaporation de goutte et gonflage et aspiration de goutte a la seringue.

Les angles de reculée de I’eau DI et des mélanges IPA/EDI ont été mesurés par évaporation
de goutte. L’IPA a une pression de vapeur proche de celle de I’eau DI a température ambiante
(4.4 kPa pour I'IPA et 2.8 kPa pour I’eau DI a 20°C). L’ ¢éthyléne glycol a en revanche une
pression de vapeur trés basse (0.5kPa) [Haynes, 2010] et s’évapore trés lentement. Son angle
de reculée sur un défaut a été obtenu par aspiration de goutte avec une seringue. Les angles
d’avancée ont été obtenus par gonflement de goutte avec une seringue, pour tous les liquides
testés. Les moyennes des valeurs obtenues sont données dans le Tableau 2-2. Les moyennes

sont obtenues sur au moins 5 mesures.

c) Courbes expérimentales

Avec les valeurs mesurées, il est maintenant possible de placer les points

expérimentaux dans un graphique, avec 6, et €, en abscisse, & et 6, en ordonnée. Un

rapport d’aspect théorique de profil de défaut peut ensuite étre trouvé pour que des courbes

0 =f (Hr> et 6 = g(é’a) incluent les points expérimentaux tracés.
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Figure 2-11: Valeurs expérimentales de I’angle de reculée obtenues sur un défaut pour divers liquides, et
* . ;. . .
courbes . = f (Hr ) telles qu’elles suivent les valeurs expérimentales, pour (a) une fonction cosinus, et (b) une

fonction gaussienne. Les liquides testés sont : de I’eau DI sur SU-8 (vert foncé), de 1’eau DI sur FC (rouge), du
C2H602 sur SU-8 (bleu foncé), du C2H602 sur FC (vert clair), mélange IPA/H20 (2.5/97.5) sur FC (orange),
mélange IPA/H20 (5/95) sur FC (rose), et mélange IPA/H20 (10/90) sur SU-8 (bleu clair). Les courbes

correspondent toutes deux a un rapport d’aspect K = 0.624 . Le profil de chaque fonction utilisée est mis en
insert.
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Figure 2-12 : Photos d’une goutte d’eau DI sur une surface texturée de SU-8, lors de son évaporation. La goutte
est piégée sur un défaut. (a) et (b) photos de la goutte de profil et de dessus a un méme instant. (c) et (d) photos
de la goutte de profil et de dessus quelques minutes plus tard.

La Figure 2-11 montre les courbes & = f (Hr) obtenues avec une fonction cosinus (Figure

2-11(a)) et une gaussienne (Figure 2-11(b)), toutes deux ayant un rapport d’aspect K = 0.624 .
Pour ces deux courbes, nous avons six points expérimentaux mettant en évidence la partie non

linéaire de la courbe 49: =f (Hr) et un point sur la partie linéaire (I’eau DI sur FC, en rouge).

Lorsque I’angle de reculée effectif . sur un défaut est petit (<5°), comme c’est le cas pour

I’éthyléne glycol (en bleu foncé) et le mélange IPA/H,O (10/90) (en bleu clair) sur la SU-8,
les limites de mesure de 1’appareil sont atteintes et il est difficile de mesurer un angle de
contact fiable. Par exemple, pour un angle de contact & de 2° et un rayon de surface de
contact de la goutte » de 0.75 mm, la hauteur a de la goutte est donnée par

1-cosé
=y —

sin @
Ce qui implique une hauteur de seulement 13 um. Sur les bords de la goutte, la caméra ne
«voit » pas la goutte tant elle est fine. La difficulté de la mesure est mise en évidence par la
Figure 2-12. Celle-ci montre une goutte d’eau DI piégée sur un défaut circulaire sur de la SU-
8. La caméra du goniometre donne des mesures de diamétre différents & mesure que la goutte

s’affine sur les figures (a) et (c). Or le diamétre est physiquement toujours le méme ( 27) sur
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les 4 photos, comme le montrent les figures (b) et (d). Cet artefact perturbe la mesure
qu’effectue le goniometre et explique le décalage des points expérimentaux par rapport a la

courbe théorique, pour des angles de contact petits.

La mesure des angles d’avancée présente quand a lui un autre probléme : une aiguille étant
insérée dans une goutte lors de son gonflage, une déformation est présente autour de 1’aiguille.
L’aiguille a un diametre de 0.3 mm, qui empéche de mesurer un angle de contact sur une
goutte d’un volume trop petit (typiquement pour des volumes inférieurs a 2-3 uL). La Figure
2-13 montre une photo de goutte d’eau DI en train d’étre gonflée sur une surface de SU-8.
Pour un volume trop petit, I’angle de contact de la goutte sur la surface n’est pas fiable car la
déformation de la courbure de la goutte due a I’aiguille est importante (Figure 2-13(a)).
Lorsque la goutte est plus grosse, la déformation due a I’aiguille permet tout de méme a la
goutte de respecter une courbure constante sur une portion de sa surface (Figure 2-13(b)) et de
mesurer une valeur d’angle plus correcte. Le rayon moyen de la surface de contact d’une
goutte permettant d’obtenir une mesure non influencée par la déformation de la seringue est

d’environ 0.75 mm.

(b)

(a)

Figure 2-13 : Augmentation du volume d’une goutte d’eau DI sur une surface de SU-8. (a) goutte de volume
faible (rayon de surface de contact 7 < 0.75 mm), ou ’aiguille exerce une déformation de la courbure de la
goutte, perturbant la mesure de I’angle de contact. (b) goutte de volume plus important (rayon de surface de
contact 7 > 0.75 mm), ou la déformation de I’aiguille n’empéche plus de mesurer un angle de contact.

Nous cherchons a déterminer quel peut étre I’angle de contact maximal que peut prendre une
goutte dont le rayon de la surface de contact est de 0,75 mm, avant que la gravité ne la

déforme (Figure 2-14).
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S , . b4
Le diametre 2R d’une goutte présentant un angle de contact 6 < 5 et un rayon de surface de

contact » est donné par :

B 2r
"~ sin()

Soit

6 = arcsin 2 [2.11]
2R

T :
Pour un angle de contact 6 > EX cette équation devient

__
sin( — 6)

Soit

0 = Jr—arcsin(%) [2.12]

1

Z

Figure 2-14 : Schéma illustrant la problématique du dépassement de la longueur capillaire. (a) Goutte dont le
diamétre 2R est égal a la longueur capillaire, de rayon de surface de contact # = 0,75 mm. La goutte présente

*
un angle de contact d’avancée @

max - () Pour I’angle de contact d’avancée prédit par notre modéle, la goutte

présente un diamétre 2R supérieur a la longueur capillaire. La goutte se déforme donc sous I’effet de la gravité.

La longueur capillaire /, d’un liquide correspond au diamétre maximal qu’une goutte de ce

liquide peut avoir avant que les forces de gravité ne déforment la goutte. Cette longueur est

donnée par la tension de surface y et la densité du liquide p, par la formule :

l.=\v/rg [2.13]

Pour chaque liquide étudié, la tension de surface et la densité permettant de déterminer la

longueur capillaire est rapportée en annexe (cf Tableau 0-1 en annexe, p. 192). Pour 1’eau DI
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et I’éthyléne glycol, ces valeurs sont trouvées dans la littérature [Haynes, 2010]. Pour les
dilutions d’IPA, les valeurs sont calculées a partir des valeurs pour I’IPA et I’eau DI trouvées
dans la littérature et par interpolation linéaire (cf Tableau 0-2 en annexe, p. 192).

La longueur capillaire permet de calculer (a 1’aide des équations [2.11] ou [2.12]) ’angle de

contact apparent maximum &

a max

que peut prendre une goutte de diametre /, et de rayon de
surface de contact » égal a 0.75 mm (Figure 2-14(a)). Le Tableau 2-3 montre la valeur de
6’: . Obtenue pour chaque liquide.

En tragant la courbe 6 = g(6, ) obtenue avec une fonction cosinus (Figure 2-15(a)) puis une
gaussienne (Figure 2-15(b)), toutes deux avec un rapport d’aspect K =0.624 , nous

constatons que la plupart des valeurs expérimentales de @, ne s’accordent pas avec la courbe
théorique. En effet, seules les deux valeurs expérimentales avec le plus petit angle 6,
I’¢éthylene glycol sur de la SU-8 (en bleu foncé) et le mélange IPA/H,O (10/90) sur de la SU-8
(en bleu clair), suivent le profil de la courbe 6, = g(é’a) théorique. Ceci s’explique par le fait
que ces deux points sont les seuls dont les angles Qjmax sont plus élevés que les valeurs &,

théoriques (Tableau 2-3). Toutes les autres valeurs de & données par la théorie se situent au

dessus de la valeur 8, du liquide considéré. Ainsi, la valeur de I’angle de contact apparent

mesuré se trouve faussée par la déformation de la goutte de liquide (Figure 2-14(b)). Un
calcul rapide a I’aide de 1’équation [2.12] permet de se faire une idée du diameétre a donner a
une goutte, ayant un rayon de surface de contact 7 de 0,75 mm et un angle de contact &, . Le
diametre théorique d’une goutte de chaque liquide testé est donné dans la derniere colonne du
Tableau 2-3.

Ainsi par exemple, pour atteindre un angle de contact apparent de 171.6°, une goutte d’eau
piégée sur une surface de FC devrait étre théoriquement gonflée jusqu’a atteindre un diametre
de plus de 10 mm. Nous sommes bien au dessus de la limite capillaire de 1’eau.
Expérimentalement, la goutte n’atteint ainsi jamais ce diamétre. Elle se déforme puis se

décroche du défaut sur lequel elle est piégée avant d’avoir atteint le diameétre attendu.
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Liquide Surfac  Longueur ‘9a* Diametre de
e capillaire 0 - arcsin( 2r ) (modéle) goutte (mm)
o (mm) R R .
sin(r - 6,)
H,O SU-8 2.73 146.7 154.7 3.51
H,O FC 2.73 146.7 171.6 10.27
CHsO,  SU-8 2.1 134.6 118 1.7
C,H¢O,  FC 2.1 134.6 175.3 18.31
IPA/H,O FC 2.7 146.3 164.5 5.61
(2.5/97.5)
IPA/H,O FC 2.68 145.9 161 4.61
(5/95)
IPA/H,O SU-8 2.66 145.7 135.9 2.15
(10/90)

Tableau 2-3 : Longueur capillaire pour chaque liquide utilisé, donnant 1’angle de contact 19: max - Cet angle est

I’anglede contact maximum qu’une goutte avec un rayon de surface de contact 7 = 0,75 mm peut prendre avant

de se déformer. L avant derniére colonne donne I’angle de contact &, prédit par un modéle sinusoidal pour un

défaut de rapport d’aspect K = 0,624 (valeurs extraites de la Figure 2-15(a)). La derniére colonne donne le

diametre théorique que doit prendre une goutte présentant un angle de contact &, et un rayon de surface de

contact de 0,75 mm.

Nous avons ainsi trouvé un rapport d’aspect K nous donnant des courbes théoriques en

rapport avec nos résultats expérimentaux. Mais ce rapport d’aspect a-t-il un rapport avec le

profil de nos défauts photolithographiés ?

© 2011 Tous droits réservés.
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Figure 2-15: Valeurs expérimentales de ’angle d’avancée obtenues sur un défaut pour divers liquides, et

courbes 19: = g(@a) correspondant & un profil de défaut avec un rapport d’aspect K= 0,624 défini par la

courbe 3: = f (ﬁr ) (a) profil d’une fonction cosinus. (b) profil d’une fonction gaussienne. Les liquides testés

sont : de I’eau DI sur SU-8 (vert foncé), de I’eau DI sur FC (rouge), du C2H602 sur SU-8 (bleu foncé), du
C2H602 sur FC (vert clair), mélange IPA/H20 (2.5/97.5) sur FC (orange), mélange IPA/H20 (5/95) sur FC
(rose), et mélange IPA/H20 (10/90) sur SU-8 (bleu clair). Les barres de couleur correspondent aux valeurs

6*

a max

calculées dans le Tableau 2-3 pour chaque liquide. Lorsque 6

max 47un liquide se trouve en dessous de

la courbe g(@a ), la mesure de 6: est faussée par la déformation de la goutte due a la gravité.
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3)  Modélisation du profil des défauts

a) Profil des défauts
Afin de savoir quel est le profil des défauts que nous avons réalisés, nous avons clivé
une galette de silicium recouverte de SU-8 texturée, et une galette recouverte de SU-8
texturée et de FC. La ligne de clivage passe par des défauts concentriques. Une imagerie au

microscope a canon a électrons (MEB) permet de visualiser avec précision le profil des

défauts lithographiés (Figure 2-16).

Silicium

Figure 2-16 : Images MEB d’une coupe d’un défaut, lithographié sur 10 um de SU-8. La couche inférieure tout
en bas est la galette de silicium. La SU-8 n’est ouverte que sur une profondeur d’environ 1um. Ce défaut ne fait
pas un mésa avec une marche, mais bien une courbe semblable a une sinusoide. Barre d’échelle =2 um.

11 est notable que les étapes d’insolation et de révélation de la résine SU-8 n’ont pas permis
I’ouverture de la couche de résine jusqu’a la couche de silicium (Figure 2-16). La largeur du
masquage (1 pum) lors de I’étape d’insolation est trop faible pour protéger la résine en

profondeur. Le temps d’insolation utilisé (77 mJ.cm™) est inférieur a celui conseillé par le
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fabriquant (entre 110 et 140 mJ.cm™), pour permettre de ne pas insoler toute la couche de
résine masquée. Les effets de diffraction provoquent une sous exposition de la résine en
dessous d’environ 1.5 pm de la surface. Le résultat donne bien un défaut en surface régulier et
homogene, sans mésa.

Nous définissions alors les paramétres d’une fonction h(x) ayant pour rapport d’aspect

K = 0.624, et permettant de modéliser le profil des défauts réalisés.

b) Etat de Wenzel des liquides sur le défaut

Notre étude suppose que le liquide « descend » bien dans le défaut. Nous pouvons le

vérifier en comparant le rapport d’aspect du défaut, a la rugosité », pour laquelle un liquide
avec un angle de Young @, sur une surface peut basculer d’un état Wenzel a un état Cassie-
Baxter. Ceci a I’aide de I’équation suivante, présentée au Chapitre 1: :
tan” 6
ro=l+—=
‘ 4

Nous constatons que ce basculement ne peut s’opérer pour un rapport d’aspect de la surface
inférieur a 1. Nous pouvons donc raisonnablement supposer que le liquide « descend » dans le

défaut comme nous 1’avons postulé.

c) Paramétres d’une fonction cosinus

En ajustant les paramétres w et A, d’une fonction cosinus telle que définie dans la partie

h . .
I1.3)a) (p. 65), et en imposant —~ = 0.624, nous parvenons a définir la courbe h(x) suivant au
w

mieux le profil du défaut. Nous obtenons ainsi : w=3.49 et h, =2.18 et :

h(x)= -1.09(cos(3%x) + 1)

La Figure 2-17 montre la courbe h(x) ainsi définie, superposée a I’image MEB d’une coupe

d’un défaut. La sinusoide a une amplitude plus grande que celle du défaut, mais ce qui nous
intéresse ici est que la courbe s’ajuste au mieux sur les bords du défaut. En effet, c’est aux
bords du défaut, avant les points d’inflexion, que la ligne de contact d’une goutte se déplace
comme nous I’avons montré plus haut. Nous constatons également la proximité entre les

points d’inflexion du défaut et ceux de la courbe h(x).
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Figure 2-17 : Image MEB d’une coupe d’un défaut, auquel est superposée la courbe h(x) (en noir) avec les

paramétres W et ho définis. Les segments en couleur représentent la position du ménisque d’une goutte lorsqu’il

atteint 1’angle de contact apparent 6’: , pour chaque liquide et surface testés : C2H602 sur SU-8 (bleu foncé),

mélange IPA/H20 (10/90) sur SU-8 (bleu clair), eau DI sur SU-8 (vert foncé), C2H602 sur FC (vert clair),
mélange IPA/H20 (5/95) sur FC (rose), et mélange IPA/H20 (2.5/97.5) sur FC (orange). Le ménisque
correspondant & I’eau DI sur FC n’est pas représenté ici, puisqu’il ne touche pas la face gauche du défaut mais
saute au niveau du point d’inflexion du défaut. Le point d’inflexion du défaut est marqué par une croix. Le point

d’inflexion de la courbe h(x) est marqué par un point. Barre d’échelle = 500 nm.

d) Paramétres d’une fonction gaussienne
En ajustant les parametres w et /4, d’une gaussienne telle que définie dans la partie I1.3)b) (p.
. h, N . .
69), et en imposant — = 0.624, nous parvenons a définir la courbe h(x) suivant au mieux le
w

profil du défaut. Nous conservons les paramétres définis pour une fonction cosinus : w =3.49
et hy =2.18, et:

2
h(x) = -2.18exp| - ———
) P 2(0.698)’

La Figure 2-18 montre la courbe h(x) ainsi définie, superposée a I’image MEB d’une coupe

d’un défaut. La gaussienne s’ajuste ici beaucoup moins bien au défaut que la fonction cosinus
vue précédemment, notamment aux bords et aux points d’inflexion du défaut.

Ainsi, malgré les similitudes des deux courbes théoriques définies, la sinusoide s’ajuste
beaucoup mieux a nos défauts. La gaussienne pourra s’utiliser pour un profil de défaut

légérement plus évasé sur ses bords et plus étroit en son milieu.
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0.5

Figure 2-18 : Image MEB d’une coupe d’un défaut, auquel est superposée la courbe h(x) (en noir) avec les

paramétres W et ho définis. Les segments en couleur représentent la position du ménisque d’une goutte lorsqu’il

atteint I’angle de contact apparent 49: , pour chaque liquide et surface testés : C2H602 sur SU-8 (bleu foncé),

mélange IPA/H20 (10/90) sur SU-8 (bleu clair), eau DI sur SU-8 (vert foncé), C2H602 sur FC (vert clair),
mélange IPA/H20 (5/95) sur FC (rose), et mélange IPA/H20 (2.5/97.5) sur FC (orange). Le ménisque
correspondant & I’eau DI sur FC n’est pas représenté ici, puisqu’il ne touche pas la face gauche du défaut mais
saute au niveau du point d’inflexion du défaut. Le point d’inflexion du défaut est marqué par une croix. Le point

d’inflexion de la courbe h(x) est marqué par un point. Barre d’échelle = 500 nm.
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IV. Conclusion

Nous avons proposé ici un modele permettant de comprendre un effet d’hystérésis sur
des défauts circulaires définis par photolithographie. Les prédictions du modéle sont
encourageantes. Nous parvenons a prédire I’angle de reculée d’un liquide sur un défaut a
partir du profil du défaut. Toutefois, les résultats expérimentaux sur les angles d’avancée sont
difficiles a prédire en raison du dépassement de la longueur capillaire de la plupart des gouttes
étudiées. Des mesures d’angle d’avancée avec des gouttes plus petites et un dispositif de
mesure différent permettraient de s’affranchir du probleme de la longueur capillaire et de
vérifier la justesse du modele pour I’angle d’avancée. Un dispositif intéressant a été utilisé par
[Oliver et al., 1977], ou une goutte est gonflée par un capillaire dans la surface.

Le modgele est basé sur des considérations géométriques simples, et peut se résumer a calculer
un point d’intersection d’une courbe avec une de ses tangentes. De plus, nous avons montré
que le modele reste le méme a toute échelle, et ne dépend que du rapport d’aspect d’un défaut.
Reste a développer une théorie permettant de comprendre le comportement de 1’angle de
contact d’une goutte sur une surface quelconque.

En dépit du fait que ce modele soit indépendant de 1’échelle d’un défaut, il convient d’en
imaginer des limites physiques. En dessous d’une certaine échelle (autour du nanolitre), la
relation d’Young impliquant que 1’angle de contact d’une goutte est constant n’est plus

valable [Tadmor, 2004, Weijs et al., 2010]. Pour un méme liquide, les valeurs 0., varient

* , . , . I3 r
alors, et @ ¢également. De plus, comme nous I’avons expliqué, si le défaut présente une

taille comparable aux défauts naturels de la surface, alors les calculs théoriques des angles ne
sont plus valables. D’autre part, si le rayon de courbure de la goutte est d’un ordre de
grandeur proche de la taille du défaut, le ménisque de la goutte ne peut plus s’apparenter a
une droite au niveau du défaut. Les calculs théoriques doivent alors étre revus.

D’autre part, nous avons réalisé un défaut régulier et homogene par photolithographie.
Ceci permet d’ouvrir une voie vers 1’étude d’autres types de défauts, en conservant I’avantage
de travailler sur un méme matériau, sans arétes. Enfin, si nous avons démontré la possibilité
de prédire I’hystérésis sur ce type de défaut, avec les techniques de photolithograhie a notre
disposition il est difficile de jouer sur le profil du défaut. Nos essais ont montré que varier les
doses utilisées lors de la photolithographie de nos surfaces abouti a des surfaces

insuffisamment ou trop exposées, ou encore mal révélées. Modifier la forme d’un défaut en
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conservant les doses et le profil utilisés ici peut s’avérer plus prometteur pour accorder

I’hystérésis d’un liquide.
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Chapitre 3: Texturation pour hystérésis

accordable et déplacement de goutte
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I. Introduction

Nous avons démontré que I’hystérésis pouvait €tre modifiée avec un défaut
lithographié sur une surface, et modélis¢ a partir du profil du défaut lithographi¢. Mais la
maitrise de la définition du profil sur quelques nanométres est tres difficile. Nous proposons
ici une fagon simple de controler I’hystérésis d’une goutte sur une surface a I’aide de défauts
lithographiés. Nous cherchons a mesurer les angles de contact de recul de gouttes d’eau DI
s’évaporant sur des surfaces présentant des défauts circulaires non fermés. Si un défaut picge
la ligne de contact d’une goutte reculant, il piegera de la méme maniére une ligne de contact
d’une goutte avangant. Pour cela nous considérons les défauts comme n’ayant pas seulement
qu’une action sur 1’angle de recul, mais aussi sur I’hystérésis du liquide. Toutefois nous ne
nous penchons pas sur 1’action des défauts sur I’angle d’avancée d’un liquide.

Récemment, des surfaces ont permis de controler I’hystérésis d’angles de contact de liquides,
en présentant une structure de micropiliers [Reyssat & Quéré, 2009, Dufour et al., 2010,
Krumpfer & McCarthy, 2010] en mimant les surfaces naturelles qu’on peut trouver sur des
plantes [Neinhuis & Barthlott, 1997]. Si les micropiliers présentent I’avantage de pouvoir
rendre une surface plus hydrophobe, voire superhydrophobe, ils nécessitent des étapes de
fabrication complexes. Les surfaces lithographiées que nous proposons sont rapidement
réalisables. Elles permettent de jouer sur les angles de contact d’une goutte de liquide. Notre
dispositif ne permet toutefois que de diminuer les angles de contact de reculée et d’augmenter
les angles de contact d’avancée par rapport a ceux mesurables sur une méme surface sans
microtexturation.

Deux modélisations d’une goutte piégée sur des défauts circulaires non fermés sont présentées
ici. Dans un premier temps la relation entre 1’angle de contact et le rayon d’une goutte est
définie. Cette relation permet d’anticiper 1’état d’une goutte apreés qu’elle se soit décrochée
d’un défaut. Dans un second temps nous établissons une relation entre I’ouverture pratiquée
sur un défaut et ’angle de contact d’une goutte de liquide piégée sur ce défaut.
L’accordabilité de I’hystérésis de 1’angle de contact peut étre utile pour des applications telles
que la définition de surfaces auto nettoyantes [Blossey, 2003], la micro chimie [Harrison et al.,
1993], ’auto assemblage [Whitesides & Grzybowski, 2002], ou encore les nanotechnologies
[Hannon et al., 2006].
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II. Procédé de fabrication, matériel, méthode

Nous utilisons ici les mémes surfaces que celles que nous avons présentées dans le
chapitre précédent. Une surface de silicium est utilisée comme support. Par-dessus est réalisée
une photolithographie de résine SU-8 permettant d’y définir des motifs a tester.

Certaines surfaces sont ensuite recouvertes d’une fine couche de fluorocarbone (FC) afin d’en

modifier I’hydrophobicité.

1)  Présentation des motifs utilisés

Les motifs composés de cercles concentriques ont ¢été¢ étudiés dans le chapitre
précédent. Nous introduisons maintenant dans chaque défaut circulaire une ouverture G de
taille variable. Les ouvertures font G = 20, 50, 100, et 200 um (Error! Reference source not
found.).

Nous avons mis plusieurs cercles concentriques sur un méme motif afin que

-la méme mesure puisse étre effectuée plusieurs fois sur une méme goutte avec le méme motif,
sur différents cercles, au cours de I’évaporation de la goutte ;

-quelle que soit la taille de la goutte, elle rencontre un cercle concentrique d’un diameétre

comparable au sien.

2)  Protocole de mesure des angles

De I’eau déionizée est utilisée pour toutes les mesures. Comme dans 1’étude
précédente (Chapitre 2:), les mesures d’angle de contact sont toutes effectuées a I’aide du
goniometre DSA100 (Kruss, Germany). Le protocole de mesure reste également identique.
Une goutte de 1 pL est déposée a ’aide d’une pipette sur la surface a tester. Lors de

I’évaporation de la goutte, son angle de contact de reculée est mesuré.
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Figure 3-1 : Photos au microscope confocal des différents motifs réalisés. Des défauts circulaires concentriques
sont espacés de 50 um et une ouverture G de (a) 20 pm, (b) 50 pm, (c) 100 um et (d) 200 pm est pratiquée sur

chaque défaut. Les défauts circulaires font entre 0,1 et 2 mm de diamétre, par pas de 100 pm. Barre d’échelle =
500 pm

.
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III. Résultat expérimentaux

1)  Angles de reculée sur des surfaces sans défaut, et usure des surfaces

L’angle de contact de reculée &, de I’eau DI sur des surfaces de SU-8 et de FC a été

remesuré. Les surfaces, utilisées dans les expériences du chapitre précédent (cf. p. 77) ont
vieillies, et les valeurs mesurées précédemment ont été altérées :

Angle de contact ¢, mesuré sur une surface de SU-8 sans défaut : 43.3° + 1.6°
Angle de contact ¢, mesuré sur une surface de FC sans défaut : 89.1° +2.5°

Des observations [Feng & Farris, 2003] ont montré que la résine SU-8 absorbait de 1’eau
quand elle y était immergée, jusqu’a 3,3% de son poids sur une période de 24h [Nijdam et al.,
2005]. Nous avons vérifié que cette propriété de la SU-8 ne modifiait pas notablement les
angles de contact. Apres le recuit d’une surface de SU-8 pendant 30 minutes a 150°C pour la
déshydrater, nous I’avons plongée 6h puis 30h dans de I’eau DI. Aprés chaque immersion la
surface a été débarrassée des gouttes restant dessus, sans séchage, et ’angle de contact d’une
goutte d’eau DI sur la surface a été mesuré. Les résultats sont donnés dans le Error!
Reference source not found.. Nous pouvons ainsi constater que I’immersion de la SU-8 ne
modifie pas sa mouillabilité.

Nous attribuons la diminution des angles de contact mesurés sur des surfaces usagées a la

pollution et a la contamination des surfaces qui en augmentent la rugosité.

Etat de la surface Angle de contact de reculée 6.

Aprés déshydratation 150°C/30min ~ 61.3° (£1.9°)
Apres 6h dans 1’eau DI 59.5° (£1.8°)
Apres 30h dans I’eau DI 61.5 (£0.5°)

Tableau 3-1 : Effet de ’exposition a I’eau d’une surface de SU-8 sur sa mouillabilité.

2)  Mesure d’angles et de rayons de gouttes

a) Courbe type
Nous avons enregistré 1’évolution de I’angle de contact # et du rayon » de gouttes
d’eau DI au cours du temps, sur différents motifs. Nous obtenons des courbes telles que celles

de la Figure 3-2.
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Figure 3-2 : Courbes de ’angle de contact & d’une goutte (en bleu) et de son rayon 7 (en rouge), enregistrées
au cours de 1’évaporation d’une goutte d’EDI sur une surface de FC, avec des défauts concentriques espacés de
50 um et une ouverture G de 20 um.
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b) Interprétation de la courbe
Au cours de I’évaporation d’une goutte sur nos surfaces, plusieurs phases sont a
distinguer.
. Dans un premier temps, la goutte est déposée sur les défauts concentriques (Figure
3-3(a)). Les défauts qu’elle recouvre partiellement ne sont pas pris en compte, la ligne triple
de la goutte ne pouvant se trouver a aucun moment entierement piégée par ceux-ci. La goutte

présente un angle de contact approximativement égal a I’angle de Young 6, (Figure 3-3(b)).

(a) (b)

' 6, ,

S ? /S
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Figure 3-3 : (a) Position d’une goutte juste aprés son dépdt sur des défauts concentriques. Le premier défaut sur
laquelle la goutte se piégera est souligné en rouge. (b) Schéma d’une goutte vue de profil par rapport au défaut le
plus grand qu’elle recouvre.

. Phase (1) de la Figure 3-2. La goutte s’évapore et son angle de contact diminue

jusqu’a la valeur 6, a rayon r constant (Figure 3-4).

Figure 3-4 : Schéma d’une goutte de profil quand elle démarre son évaporation. Son angle de contact diminue
de 6, a 0_, r reste constant.

. Phase (2) de la Figure 3-2. Si la ligne de contact de la goutte n’est pas déja sur un
défaut qui la piege, le rayon » de la goutte diminue et son angle de contact reste constant et
égal a 6 , jusqu’a ce que sa ligne de contact se retrouve piégée (Figure 3-5). Lors de cette
phase I’angle de reculée de la goutte est facilement mesurable. Cette phase ainsi que la

précédente ont été étudiées par [Kusumaatmaja & Yeomans, 2007].

~N

B Y
/

S

Figure 3-5 : Schéma d’une goutte de profil, diminuant son rayon 7 a angle Hr constant, jusqu’a ce que sa ligne

de contact se trouve piégée sur un défaut.

. Phases (3) et (3’) de la Figure 3-2. La goutte piégée, son rayon est dés lors imposé par
la géométrie du défaut et reste fixe. L’angle de contact va diminuer jusqu’a la valeur €. pour

laquelle la goutte se décroche du défaut (Figure 3-6). Cette valeur a été calculée pour les

défauts circulaires sans ouverture, dans le chapitre 2.

* i
[l 4 E < r =

S | S
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Figure 3-6 : Schéma d’une goutte de profil, piégée sur un défaut. Son angle de contact diminue de €. a H: .
Son rayon 7 reste fixe, imposé par le piégeage de la goutte sur le défaut.
. Phases (4) et (4°) de la Figure 3-2. Une fois I’angle &, atteint, la goutte se décroche

du défaut. Son angle de contact tend a revenir a une valeur comprise entre 6. et 6, pour étre

dans une condition d’équilibre. Pour cela le rayon » de la goutte diminue. Cette phase dure
moins d’une seconde et se traduit par I’observation d’une contraction brusque de la goutte.
Nous pouvons considérer que, a température ambiante, cette phase se fait a volume de liquide
constant. La goutte peut arriver a 2 configurations différentes :

- Soit sa ligne de contact ne rencontre pas de défaut au cours de sa contraction (Figure

3-7(a)). Dans ce cas nous constatons que 1’angle de contact revient a la valeur 6.

(phase (4) de la Figure 3-2). La goutte reprend ensuite un comportement identique a
celui de la phase (2) de la Figure 3-2.

- Soit la ligne de contact rencontre un défaut lors de sa contraction (Figure 3-7(b)). Dans
ce cas, le rayon de la goutte est imposé par la taille du défaut. L angle de contact de la

goutte est alors compris entre &, et 6,. La goutte poursuit ensuite son évaporation

comme lors des phases (3) et (3°).
La goutte passe ainsi de défaut en défaut par sauts successifs jusqu’a son évaporation

complete.

Figure 3-7 : Schéma d’une goutte de profil, se décrochant d’un défaut. (a) La ligne de contact de la goutte ne
rencontre pas de défaut. Son angle de contact passe de H: a @ permettant un état d’équilibre de la goutte. Le
rayon 7 diminue brusquement. (b) La ligne de contact de la goutte rencontre un autre défaut. Son rayon 7 passe

du rayon du premier défaut au rayon du second défaut. L angle de contact passe de 6, a une valeur & inférieure

a @, permettant un état d’équilibre de la goutte sur le défaut.

Nous pouvons noter que lors de la phase (4) de la Figure 3-2, la goutte se décroche avant

d’atteindre la valeur 6., que nous pouvons mesurer lors des phases (4°) et ultérieures. Nous
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constatons cela sur le premier défaut sur lequel une goutte se piege, a presque chacune de nos
mesures. Lors de son dépot, la goutte chevauche partiellement le défaut, et ne s’y trouve que
partiellement piégée (cf. Figure 3-3(a)). La goutte se décroche alors du défaut pour un angle
de contact supérieur a 6. .

D’autre part, nous pouvons également constater sur la Figure 3-2 que pour un rayon inférieur
a 250 um la goutte se décroche des défauts pour des valeurs plus petites que 6. . Cette

déviation peut s’expliquer par le fait que la goutte interagit différemment avec son support
vers ces échelles. Nous avons en effet constaté que la goutte voit son angle de contact
diminuer en fin d’évaporation, sans qu’un défaut soit présent. L’étude du comportement de
gouttes de quelques nanolitres doit s’envisager différemment de I’approche que nous avons
dans cette étude [Tadmor, 2004, Weijs et al., 2010]. De plus le goniométre que nous utilisons
n’a pas une définition suffisante pour observer de fagon fiable le comportement d’une goutte a

ces échelles.

3)  Mesure de 6, en fonction de I’ouverture G

A partir des mesures effectuées, 1’angle de contact de reculée 6. d’une goutte sur les

différents défauts a été mesuré. Ces mesures mettent en évidence 1’influence de I’ouverture G
pratiquée sur les défauts.
La Figure 3-8 illustre le comportement de gouttes d’eau DI sur différents défauts ou G varie.

Nous pouvons constater que plus ’ouverture G sur le défaut est grande, et plus la goutte se
décroche du défaut pour un angle 6. élevé. Par conséquence ni I’angle de contact de la goutte

ni sa surface d’étalement ne diminuent beaucoup apres un décrochement sur des défauts avec
de grandes ouvertures (Figure 3-8(c) et (d)). En revanche pour des petites ouvertures sur les
défauts, la goutte voit son angle de contact diminuer beaucoup plus, et lorsqu’elle se décroche
du défaut, sa surface d’étalement diminue grandement et brutalement (Figure 3-8(a) et (b)).

A noter que sur la Figure 3-8(a) la goutte en se rétractant se retrouve piégée sur un défaut plus
petit. Ceci explique la forme de la goutte qui ne semble pas s’étre beaucoup rétractée.
Toutefois le temps écoulé entre I’avant derniere et la derniére photo montre bien la soudaineté
de la rétractation de la goutte. Pour des défauts avec de plus grandes ouvertures (Figure 3-8(c)

et (d)) le temps de rétractation de la goutte est plus long. Le Error! Reference source not

found. donne les moyennes des angles de contact §, sur 5 mesures effectuées sur des défauts
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circulaires avec des ouvertures. Il rappelle également les valeurs &, mesurées sur des défauts

sans ouverture dans le chapitre 2.

(a t=0|| - 639s 640 s

(d) t=0

b

Figure 3-8 : Photos du profil de gouttes d’eau DI s’évaporant sur une surface de SU-8 présentant différents
motifs. (a) des défauts circulaires concentriques sans ouverture (G = Oum), (b) avec une ouverture G =20 pm,
(c) avec une ouverture G = 50 um, (d) avec une ouverture G = 100 pm. La premiére photo de chaque série est
prise au moment ou la goutte se retrouve avec son périmétre entiérement piégé sur le défaut. Son angle de
contact est alors égal & € . La seconde photo de chaque série est prise quand la goutte a atteint son angle de
contact minimal, juste avant qu’elle ne se décroche du défaut. La derniére photo est prise juste aprés que la
goutte se soit décrochée du défaut, son angle de contact a augmenté et sa surface d’étalement diminué. Les traits

en pointillés (rouges) indiquent le profil de la goutte dans la photo précédente. Le temps indiqué sur chaque
photo permet de se faire une idée de son écoulement entre chaque photo d’une méme série.

Ouverture G Angle sur surface (°)
(nm)
6 sur SU-8 0 sur FC

0 5.6 +1.25 3457+33
20 2413+ 1.1 66.48 +2.1
50 36.51+0.8 80.88 + 1.1
100 39.34+0.4 85.08+ 0.4
200 41.82+0.9 86.96 + 1.0

Tableau 3-2 : Valeurs expérimentales des angles de reculée 49: de gouttes d’eau DI sur des surfaces de SU-8 ou
de SU-8 recouverte de FC. Les mesures sont réalisées 5 fois par les méthodes d’évaporation de goutte.
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IV. Analyse

1)  Etat d’une goutte aprés son décrochage d’un défaut

Nous déterminons ici la forme d’une goutte apres qu’elle se soit décrochée d’un défaut,
soit la valeur de son angle de contact et de son rayon a la fin des phases (4) et (4’) de la Figure
3-2. Nous résolvons ce probléme par une approche géométrique.

Une solution plus compléte de ce probléme doit introduire une notion d’énergie. La goutte en
se piégeant sur un défaut et en s’évaporant accumule une énergie potentielle élastique. En se
décrochant du défaut, la goutte dissipe cette énergie en se contractant. En rencontrant un
nouveau défaut, comme sur la Figure 3-7(b), la goutte peut sauter ce défaut si la goutte n’a
pas dissipé suffisamment d’énergie. Nous n’envisageons pas ce cas de figure dans cette étude.
Nous avons toutefois pu le constater sur des mesures avec des défauts circulaires fermés
rapprochés les uns des autres.

Mener une approche énergétique pour le probléme considéré est complexe. Nous nous
restreindrons a considérer dans cette étude une goutte a température ambiante, qui

n’emmagasine pas suffisamment d’énergie pour sauter un défaut.

a) Théorie
Lorsqu’une goutte se décroche d’un défaut qui la piége, avec un certain angle de

contact @, et un certain rayon 7, elle se rétracte rapidement (entre quelques millisecondes et
quelques secondes), pour adopter un autre angle de contact £, et un autre rayon r, (Figure

3-9). Nous déterminons dans la suite le lien entre 1’angle de contact et le diametre d’étalement
d’une goutte, afin de prévoir I’état d’une goutte aprés s’étre détachée d’un défaut. Nous
considérons pour cela que le passage de I’état pi¢gé a 1’état non piégé d’une goutte s’effectue
a volume constant. A température ambiante, la goutte n’a pas le temps de s’évaporer
suffisamment pour que cela ait une influence sur son volume.

Nous considérons ici une goutte comme une calotte sphérique (Figure 3-10), c'est-a-
dire présentant une courbure uniforme, et un angle de contact # avec la surface. Le volume
V' d’une calotte sphérique de hauteur a et de rayon r extraite d’une sphere de rayon R est

donnée par la formule :
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(a)

(b)

/)

Figure 3-9 : illustration de ’évolution d’une goutte (a) piégée sur un défaut avec un angle de contact &,, (b)

aprés s’étre décrochée du défaut et rétractée pour adopter un angle de contact 6, .

Nous cherchons a exprimer le volume en fonction des parametres » et #. Nous pouvons

écrire les relations liant a et R a ces parametres.

1-cosé@
a=r———
( sin & )

r

" sin(8)

Figure 3-10 : Schéma d’une goutte (en bleu) de hauteur @, de rayon 7 et présentant un angle de contact . La
goutte a un rayon de courbure R constant, permettant de 1’assimiler a une calotte sphérique.

Ainsi, I’expression du volume de la goutte peut s’écrire :
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T, 1—0056)2 3r (1—(:050)
V=—r —-r
3 sin@ sin(f) sinf

s (1 —cos)’ (2+cos6)
3 sin’ 6

s (2-3cosO+cos’ 8
3 sin’ @

Considérant que le volume d’une goutte est le méme entre les deux états illustrés dans la

Figure 3-9, nous pouvons établir une relation entre les parametres 6,, r,, 6, et r,.

Vi=n

3 T (1—cos01)2(2+cosl91) _y T (l—cos02)2(2+cost92)
3 sin® 6, > sin® 6,

3 ((l—cos02)2(2+cos02))

" sin” 6, ;311
3 2 ’
) (l—cosﬁl) (2+cos01)
sin’ 6,

La goutte en se décrochant d’un défaut peut arriver a deux types de configuration distincts. En
se rétractant brusquement, soit sa ligne de contact ne rencontre pas de défaut, soit sa ligne de

contact se retrouve bloquée sur un défaut plus petit que le précédent.

. Une goutte en se rétractant ne rencontre pas de défaut
Si la goutte se rétracte sans rencontrer de défaut, elle se trouve sur une surface lisse.

Nous avons observé expérimentalement qu’elle prend un angle €, égal a ’angle de reculée
6. du liquide sur une surface sans défaut.

Le rayon r, est alors facile a obtenir a partir de I’équation [3.1], et donne :

r,

_n sin 6, 3\/(1—cost91 )2(2+cost9])

sing, \(1-cosé, (2 +cosb,)

Soit en remplagant 6, et 6, par respectivement & et 6, :

, _rlsin@,3 (1—005(9:)2(2+cost9:) (3.2]
* sind \(1-cos6 ) (2+cos,) '

. Une goutte en se rétractant rencontre un nouveau défaut.
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Si la ligne de contact de la goutte qui se rétracte rencontre un nouveau défaut de rayon

r, <r, alors la goutte va se retrouver pi€égée sur toute sa ligne de contact sur ce nouveau

défaut. La variable inconnue dans I’équation [3.1] devient &, .

(1-cos8, )’ (2 +cosb,) _r (l—cos@f )2 (2+cosé’:)

3

- 33
sin” 6, 7 sin® @’ 3-3]

Cette équation ne se résout pas analytiquement, mais un solveur (maple par exemple) permet

de trouver une solution 6, .

b) Comparaison avec les résultats expérimentaux

Nous avons compar¢ les valeurs de 1’angle de contact et du rayon d’une goutte obtenus
aprés son décrochement d’un défaut, avec les valeurs données par nos calculs théoriques. Sur
la Figure 3-2 par exemple, le premier défaut duquel la goutte se décroche a un rayon »= 0,5
mm. L’angle de contact mesure alors 8,= 79,5°. La goutte se rétracte sans rencontrer de
nouveau défaut. Son angle de contact en fin de rétractation fait donc théoriquement & = 89,1.
Nous pouvons ainsi calculer le rayon théorique 7, de la goutte en fin de rétractation a 1’aide
de I’équation [3.2].

r,= 0,46 mm
Sur la méme figure, le second défaut duquel se décroche la goutte a un rayon 7= 0,45 mm.
L’angle de contact mesure alors théoriquement @ = 66.48° d’aprés le Tableau 3-2. La goutte
en se décrochant se piege sur le défaut suivant, d’un rayon »,= 0,40 mm. Pour trouver 1’angle
6, qu’a alors la goutte, nous nous servons de 1’équation [3.3]. A I’aide d’un solveur, nous
trouvons :
6,=84,6°

Les Figure 3-11Figure 3-12Figure 3-13Figure 3-14 montrent les courbes de I’angle de
contact et du rayon obtenues lors de I’évaporation de gouttes sur différents motifs. A chaque
décrochage d’une goutte, nous avons calculé les valeurs théoriques de son angle ou de son
rayon comme montré précédemment. Nous avons placé ces valeurs sur chaque courbe.
De ces résultats nous pouvons observer que les valeurs théoriques données par notre modéle
suivent bien les valeurs expérimentales pour des rayons de goutte supérieures a 250 um. En

dessous de ce rayon, nous avons expliqué plus haut que la goutte interagit différemment avec

son support provoquant une déviation de I’angle de la goutte que notre modéle n’intégre pas.

108/202

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These de Damien Debuisson, Lille 1, 2011

De plus, sur la Figure 3-11 nous pouvons constater que lors de son second décrochage, la
goutte passe un défaut sans s’y piéger. Elle réduit son rayon de 200 pm au lieu de 100 pm.

Notre modele géométrique n’intégre pas non plus ce phénomeéne comme nous 1’avons signalé.

110 ¢ 57 08
-G =0um 1
100 EG Ou 4 0.7
90 .
% Fl 1
70 £ — 0.5 ,é
G 60 |
. {1 04
50 | ; E
8*40 , 0.3 ~
r30 ¢ — 1 02
20 | KS
10 £ \ O
O :1 P SR T T T ST N S S SR N S SO TN SN NN SO SO MO M B O

0 100 200 300 400 500

Figure 3-11 : Courbes de I’angle de contact (en blguggte (gl)rayon (en rouge) d’une goutte d’EDI s’évaporant sur
une surface de FC avec des défauts concentriques sans ouverture, espacés de 100 um. Les points bleus montrent
les valeurs théoriques des angles de contact lors du décrochage d’une goutte d’un motif, lorsque la goutte se
retrouve a nouveau bloquée sur un autre défaut. Le point rouge montre la valeur théorique du rayon de la goutte
lorsqu’elle se décroche d’un défaut et se rétracte sans atteindre un nouveau défaut.
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Figure 3-12 : Courbes de I’angle de contact (en bleu)(et du’rayon (en rouge) d’une goutte d’EDI s’évaporant sur
une surface de FC avec des défauts concentriques espacés de 50 pm et une ouverture G de 20 pm.
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Figure 3-13 : Courbes de I’angle de contact (en blgugseteg) rayon (en rouge) d’une goutte d’EDI s’évaporant sur

une surface de FC avec des défauts concentriques espacés de 100 um et une ouverture G de 50 um.
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Figure 3-14 : Courbes de I’angle de contact (en bleu) et g rayon (en rouge) d’une goutte d’EDI s’évaporant sur

une surface de FC avec des défauts concentriques espacés de 100 um et une ouverture G de 100 pm.

2)  Relation entre I’ouverture G et I’angle 9;

Nous définisson ici un modele permettant de relier la taille de 1’ouverture faite sur les

défauts circulaires avec ’angle de recul apparent @ d’une goutte sur ces défauts. Pour cela

nous nous penchons sur la force exercée par un défaut circulaire sur une goutte.

a) Théorie

Considérons d’abord un défaut de longueur L sur une surface lisse. Nous considérons

une goutte de liquide présentant un angle de contact de recul ou d’avancée 6, , sur la surface

© 2011 Tous droits réservés.
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lisse, et un angle de recul ou d’avancée (9; sur le défaut. La tension de surface du liquide est

y . La force totale F' exercée par le défaut sur la ligne de contact du liquide est de la forme :

F= L;/‘cos(ﬁm )— 005(9: . ] [3.4]

Le détail de cette équation est donné en annexes, p.192.

Le probléme qui nous intéresse a présent est différent. Nous considérons une ligne de contact
en recul sur une surface. Elle se piége intégralement, sauf en une zone de longueur G (Figure
3-15). Sur la longueur G ou la goutte n’est pas piégée par le défaut, elle présente un angle de

contact constant égal a @ (Figure 3-15(a)). En revanche, sur tout le reste de son périmetre, la

goutte présente un angle qui diminue jusqu’a une valeur 0: , au-dela de laquelle la goutte se

décroche du défaut et se ramasse sur elle-méme a cause d’une force F due a sa déformation

(Figure 3-15(b)).

(a) G

(b)

Figure 3-15 : Schéma d’une ligne de contact vue de dessus (en bleu), au contact d’un défaut (en jaune) ou est
pratiqué une ouverture de largeur G . La ligne de contact se déplace suivant — e, . (a) La ligne de contact piégée

. . . . N * . ) .
sur le défaut voit son angle de contact diminuer jusqu’a un angle Br . Au niveau de I’ouverture, la ligne de

contact se creuse et I’angle de contact reste égal a & . (b) La ligne de contact se détache du défaut, entrainant

’apparition d’une force F' tendant a ramasser le liquide sur lui-méme.

Pour déterminer cette force, nous utilisons I’équation de Young-Dupré intégrée sur tout le
périmetre d’une goutte [Young, 1805, Forsberg et al., 2010]. Ainsi la force due a une

ouverture sur un défaut, et s’exercant dans la direction —e_sur la ligne de contact d’une

goutte vaut :
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F=yf—éxﬁcos§dl [3.5]
I

-Ou y est la tension de surface a I’interface liquide-vapeur,

-T" est la ligne de contact du liquide,

-dl est un élément de longueur de la ligne de contact I",

-e_ est le vecteur unité pointant dans la direction x, en sens inverse de la force F,

-7 est un vecteur unitaire, dans le plan du support du liquide, et normal a la ligne de contact
du liquide,

-6 est I’angle de contact local du liquide au niveau de dI

i

n

Figure 3-16 : Schéma d’une goutte de forme quelconque vue de dessus, illustrant les termes de 1’équation [3.5].

Si I’angle de contact € est le méme sur tout le périmétre de la goutte, et si la ligne de contact ne présente pas de
singularité, alors il n’y a pas de force s’exergant sur sa ligne de contact. En effet, d’aprés le théoréme intégral de
Cauchy, chaque portion d/ (en vert) présente un vecteur 7i annulé par un autre vecteur 72 d’une portion d/
symétrique a la premiére (en rouge).

Si nous considérons une goutte de liquide, sa ligne de contact forme un contour fermé (Figure
3-16). Si I’angle de contact local £ est le méme sur toute la goutte, alors 1’équation [3.5] peut
s’écrire :

F =ycosf [-é_ iidl
/
D’apres le théoréme intégral de Cauchy, I’intégrale f —e_ ndl sur ensemble de la ligne de
r

contact est nulle si la fonction a intégrer —e_.n est holomorphe et si la ligne de contact '
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forme un contour fermé. Ainsi la force résultante F' est nulle si nous considérons une goutte
(donc avec une ligne de contact fermée) dont la ligne de contact repose sur une méme surface
(donc avec le méme angle de contact partout) comme sur la Figure 3-16.

Ceci est le cas pour les motifs concentriques fermés étudiés dans le chapitre 2. La goutte
présente un méme angle de contact sur tout son périmétre, et elle est piégée par le défaut. Si
nous introduisons maintenant une ouverture dans le défaut circulaire, la ligne de contact de la
goutte présente une singularité et n’est pas dérivable 1a ou s’arréte le défaut (Figure 3-15(a)).
Néanmoins, il existe une portion de la ligne de contact de longueur G dont les vecteurs 7
s’opposent aux vecteurs z de la ligne de contact au niveau de I’ouverture (comme illustré sur
la Figure 3-16). Nous pouvons partager ainsi la ligne de contact I en 3 parties distinctes

(Figure 3-17).

Ly

Q

[

1>
n

Figure 3-17 : Schéma d’une goutte de forme quelconque vue de dessus, illustrant le partage de I" en 3 zones I,

(en vert), I', (enrouge) et I'; (en noir). L’expression de la force F sur la portion I’ est nulle.

-Une partie I', couvrant I’ouverture du défaut de longueur G . Dans cette zone, I’angle de

contact vaut & , et la force F, = y cos ﬁrf— e .ndl =-Gycos0,
1“l

-Une partie I', dont les vecteurs n s’opposent a ceux de I'. Cette partie est de méme

longueur G que I . Dans cette partie la ligne de contact est piégée sur le défaut, et I’angle de
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contact au moment ou la goutte décroche du défaut vaut # . La force vaut donc

F, = ycosﬁff— é_iidl = Gycos®,
b

-Une partie I', comprenant le reste de I'. Cette partie est formée d’éléments d/ dont les

vecteurs 7 s’annulent mutuellement. Ainsi la force résultante sur cette portion de I' est nulle.

F, =7/cosl9:f—éx.ﬁdl =0.
I3

Nous pouvons ainsi écrire :
F=F+F, +F,

Soit

F = G}/(cosH: —-cost, [3.6]

Nous retrouvons ainsi une équation similaire a 1’équation [3.4] exprimant la force d’un défaut.

b) Interprétation de la force F calculée

La force F calculée dans la formule [3.4] pour un défaut de longueur L est
proportionnelle  la longueur L (Figure 3-18(a) et (b)). L’angle @ considéré dans I’équation
est I’angle de contact du liquide sur le matériau constituant le défaut. # est donc une
constante indépendante de la forme du motif. Plus un défaut est long, plus la force de
«retenue » (s’opposant a F ) qu’il va exercer sur une goutte est importante,
proportionnellement a la longueur de L . La force alors considérée est une force
« macroscopiquement » exercée par le défaut, ou, dit autrement, nous considérons I’ensemble
de toutes les forces de retenue que le défaut exerce sur la goutte, et que celle-ci doit
compenser pour s’en décrocher.
En revanche, lors du calcul de la force ' pour un défaut circulaire ouvert sur une largeur G,
la goutte est piégée localement en deux points d’ancrage, la ou s’arréte le défaut (Figure
3-18(c) et (d)). L’angle & pour lequel la goutte se décroche du défaut dépend de 1’ouverture
G pratiquée sur le défaut. La force F' considérée est la force nécessaire a la goutte pour se
décrocher de part et d’autre de I’ouverture. Elle est indépendante de la largeur G de
I’ouverture, et dépend du profil du défaut au niveau microscopique. Elle est donc constante
pour un méme type de défaut sur une méme surface. Nous n’avons pas tenté dans cette étude

de déterminer plus avant I’influence du défaut sur la force F .
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<L> < L |
(a) (b)

© G ) G

Figure 3-18 : Illustration des forces F' considérées dans les différents cas. (a) et (b) Pour un défaut de longueur
L ,laforce F' est proportionnelle & L . Les angles 6, et 6’: sont constants quelle que soit la longueur L (c) et

(d) Pour un défaut dans lequel est pratiqué une ouverture de largeur G , la force F' considérée est la somme des
2 forces nécessaires pour décrocher le ménisque de part et d’autre de I’ouverture. Cette force est donc

indépendante de la taille de I’ouverture G . En fonction de la largeur de G, ’angle 6’: varie.

Ainsi, en connaissant la valeur de la force F' pour une surface et un profil de défaut

donnés, et I’angle de contact € du liquide sur la surface sans défaut, il est alors possible de

définir 1’angle 0: en fonction de la largeur G donnée a I’ouverture. Cet angle est défini

suivant 1’équation :

0, = arccos(i + oS 19,) [3.7]
Gy

En utilisant I’équation [3.7], et en définissant la valeur de la force F', nous pouvons tracer
une courbe donnant I’angle de contact de reculée 0: en fonction de I’ouverture G pratiquée
sur le défaut. La Figure 3-19 montre des courbes obtenues pour une force /' de 1 uN et
différentes valeurs de 6,. Ces courbes montrent que &, tend bien vers 6, quand G croit. 1l
est important de souligner qu’en pratique, pour des valeurs de G petites, 0: ne peut pas

descendre en dessous d’une certaine valeur. D’apreés I’étude menée dans le Chapitre 2:, nous

pouvons déduire que I’angle de contact sur un défaut ne peut étre plus faible que celui calculé
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sur un défaut fermé. En dega de cette valeur minimale de @ calculée dans le Chapitre 2:, la

solution ne se résoud plus par un équilibre entre la force exercée par le défaut et F', mais par

une ligne tangente (Figure 2-2). Sur la Figure 3-19, il faut donc imaginer qu’en fonction du
profil du défaut considéré, en dega d’une certaine valeur de G, la valeur de @ « sature » et

ne peut descendre plus bas.

180 -
160 -
140 1

120

| 6, = 50°

6, = 30°

0_ L S /I S B e PR e B e C P S B R S AN B S R S R BN RN R
0 50 100 150 200 250 300

G (um)

*
Figure 3-19 : Courbes théoriques de HV en fonction de I’ouverture G pour différentes valeurs des angles de
contact &, d’un liquide sur une surface. La force F' est arbitrairement de 1 pN, et la tension de surface

considérée est celle de I’eau, soit ¥ = 0.073 N.m™.

¢) Comparaison avec les résultats
A partir de I’équation [3.6] et des valeurs expérimentales des angles de contact sur les
motifs, il est possible de calculer la valeur de la force F' exercée par les défauts au niveau

d’une ouverture. Le Tableau 3-3 donne les valeurs des forces F' calculées pour chaque valeur
H: mesurées expérimentalement (cf. valeurs du Tableau 3-2). Une force ' moyenne est ainsi

calculée pour chacune des 2 surfaces étudiées.

Avec la force F' moyenne calculée et 1’équation [3.7], nous pouvons maintenant
prédire, pour toute taille d’ouverture G sur un défaut, I’angle de reculée #. d’une goutte
d’eau sur le motif (Figure 3-20).
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Ouverture G (um) Force F' (nN)

F = G;/(cosﬁ: —cos@r)
F sur SU-8 F sur FC

20 269.88 559.7

50 277.33 521.2

100 333.06 511.4

200 255.07 545.0
Moyenne de F' (nN) 283.8£14.8 5343+9.5

Tableau 3-3 : Valeurs de la force ' pour chaque valeur de H: mesurée. La valeur de la tension de surface est
celle de I’eau (¥ = 0.073 N.m™). Pour une méme surface, la force F reste constante, indépendamment de la

valeur de I’ouverture GG . La valeur moyenne de /' obtenue pour chacune des 2 surfaces est indiquée en bas.

Les points expérimentaux mesurés s’inscrivent parfaitement sur la courbe théorique.
Cependant, nous pouvons nuancer ce point par le fait que la courbe théorique a été calculée en
partie grace a ces valeurs expérimentales (pour 1’estimation de la valeur de la force F).

Ce modele admet comme limite inférieure la valeur de 1’angle de contact d’une goutte sur un
défaut sans ouverture (G = 0), calculée a I’aide des outils développés dans le chapitre 2. Ce

mode¢le a pour limite haute ’angle de reculée 6 d’une goutte sur une surface sans défaut.
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Figure 3-20 : Courbe expérimentale exprimant 1’angle de contact de reculée 6, d’une goutte d’eau DI sur un

défaut en SU-8 (en bleu) et en FC (en rouge), en fonction de l’ouverture G pratiquée sur le défaut.

Théoriquement (d’aprés 1’équation [3.7]), en deca des valeurs de G pour lesquelles 49: vaut 49: pour G =0

(calculé dans le Chapitre 2:), ’angle 19: continue de diminuer jusqu’a valoir 0 (pointillés fins). En pratique,
I’angle de contact d’une goutte ne peut diminuer en dega de cette valeur limite calculée dans le chapitre 2, et la
valeur de 49: va saturer pour une valeur de G plus petite (pointillés épais). Pour des valeurs de G grandes, 49:

tend vers la valeur l9r sur une surface sans défaut. Les points sur les courbes sont les valeurs expérimentales de

* .
6 mesurées. Celles-ci suivent parfaitement la courbe théorique.
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V. Conclusion

Dans le chapitre 2 nous avons congu, étudié et réalis¢ un dispositif passif piégeant des
gouttes de liquide. Nous nous sommes concentrés sur 1’étude de 1’angle de contact d’une
goutte de liquide sur des motifs concentriques fermés. Dans ce chapitre nous avons a présent
montré comment moduler cet angle de contact. Nous avons conservé le méme dispositif, et
fait varier la taille G d’une ouverture pratiquée sur un défaut. Nous agissons également sur la
rétractation que subit la goutte en se décrochant d’un défaut et sur la dynamique qu’elle prend
lors de son décrochage. Nous avons modélisé la relation entre 1’angle de contact d’une goutte
et son rayon. Cela nous permet de prédire le comportemlent d’une goutte apres s’étre
décrochée d’un défaut circulaire. Nous avons également modélisé la relation entre la taille G
d’une ouverture d’un défaut et I’angle pour lequel une goutte se décroche du défaut.

Toutefois la modulation de I’hystérésis annoncée avec ce dispositif ne peut s’effectuer en
dehors de I’intervalle formé par (i) I’angle de contact d’une goutte sur un défaut fermé et (ii)
I’angle de contact d’une goutte sur une surface sans défaut. Malgré cette contrainte, cet outil
s’avere intéressant. En effet, plus une goutte piégée sur un défaut voit son angle de contact
diminuer, plus elle accumule une énergie potentielle (« élastique »), et se décroche du défaut
avec vitesse. Cette énergie n’a pas été calculée dans cette étude, ceci nécessitant probablement
une résolution a travers les équations de Navier-Stokes. A contrario, en introduisant une
ouverture dans le défaut, nous pouvons réguler la vitesse avec laquelle la goutte se décroche
du défaut. En multipliant le nombre de défauts circulaires sur une surface, nous pouvons

forcer la goutte a s’évaporer vers un point de la surface que nous avons prédéfini.
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Chapitre 4: Texturation de surface pour

concentrer des particules dans un liquide
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I. Introduction

Nous avons montré dans le chapitre 1 que plusieurs études ont été menées sur la
manipulation d’objets nanométriques [Gordon & Peyrade, 2006, Li et al., 2006, Peyrade ef al.,
2006] par déplacement ou évaporation de liquide. Nous avons également détaillé les intéréts
de telles manipulations (peu de manipulations de la part de I’opérateur, travail a température
ambiante et en microfluidique discréte, réalisation simple et peu coliteuse). Moins d’études
ont ét¢ menées sur la manipulation de particules micrométriques [Broguicre ef al., 2010]. Le
controle de I’hystérésis d’un liquide peut étre utilisé avantageusement pour cela [Uno ef al.,
1998].

Nous étudions dans ce chapitre la possiblité de manipuler des particules micrométriques (de
10 pm et 20 pum de diametre) a 1’aide de 1’évaporation d’une goutte. Pour cela nous
définissons différents défauts microtexturés sur une surface. En jouant sur certains parametres
sur ces défauts, nous étudions leur capacité a

-centrer en une zone une goutte s’évaporant dans un premier temps,

-concentrer en une zone des microparticules contenues dans une goutte s’évaporant dans un
deuxiéme temps.

Le piégeage de la ligne de contact d’une goutte par un défaut et I’hystérésis d’une goutte sont
des facteurs essentiels pour cette étude. Ainsi nous appuyons-nous ici sur les études

présentées dans les chapitres 2 et 3.
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II. Matériel et méthode

1)  Fabrication des surfaces microtexturées

Nous utilisons ici les mémes surfaces que celles utilisées dans les chapitres précédents.
Une surface de silicium est utilisée comme support. Par-dessus est réalisée une
photolithographie de résine SU-8 permettant d’y définir des défauts de surface a tester.
Certaines surfaces sont ensuite recouvertes d’une fine couche de fluorocarbone afin d’en
modifier I’hydrophobicité.
Les détails de fabrication restent également les mémes, et la description des procédés

employés est définie dans le chapitre 2.

2)  Description des motifs testés

Trois types de défauts ont été testés dans cette étude :

a) Cercles concentriques fermés
Le premier type de défaut a été présenté dans le chapitre 2 et consiste en des cercles
concentriques fermés, de diameétre décroissant (Figure 4-1(a)). La distance D entre les cercles

est constante sur un méme motif, et vaut 50, 100, 150 ou 200 um.

b) Cercles concentriques avec une ouverture
Le second type de motif, étudi¢ dans le chapitre 3, consiste en des cercles
concentriques de diametre décroissant, avec une ouverture G (Figure 4-1(b)). Les variables
de ces motifs sont les parametres D et G . D vaut 50, 100, 150 ou 200 um et G vaut 20, 50,
100, 200 ou 300 um selon les motifs.
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Figure 4-1: Photos au microscope confocal des différents défauts testés dans cette étude. (a) Des cercles
concentriques espacés d’une distance [ (sur cette photo : D =200 pum) ; (b) Des cercles concentriques espacés

d’une distance D et avec une ouverture G (sur cette photo : D= 50 um et G = 100 um). Barre d’échelle =
200 pm.

c) Spirales d’Archimede
Enfin, le dernier type de motif testé consiste en une spirale d’Archiméde ou le pas P
de la spirale (la distance entre 2 tours de spirale) est la variable étudié¢e (Figure 4-2). Selon les
motifs, P vaut 100, 200, 400 ou 600 um. A noter qu’au centre des motifs, le pas P a été
diminué volontairement pour tenter de focaliser au mieux une goutte lorsque le diamétre de
celle-ci devient proche de la valeur du pas de la spirale. Cette diminution du pas est
particulierement remarquable pour P= 600 pm (Figure 4-2(d)), mais est nécessaire pour

obtenir un défaut influengant une goutte.
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Figure 4-2 : Photos au microscope confocal des différents défauts formés de spirales d’Archiméde au pas P
constant. (a) P =100 um (b) P =200 pm (c) P =400 pm (d) P =600 um. Barre d’échelle = 200 pm.
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III. Centrage de goutte

Dans un premier temps, les défauts présentés sont étudiés pour évaluer leur aptitude a
centrer et focaliser une goutte s’évaporant dessus. En effet, si cette condition n’est pas remplie
par un défaut, toute tentative de focaliser des microparticules en suspension dans une goutte

s’avere vouée a 1’échec.

1)  Description du protocole de mesure

Tout comme la réalisation des surfaces, les mesures ont été effectuées dans une salle
blanche ISO 5/7, a une température ambiante de 20°C+0,5°C et une humidité relative de
45%+2%.

Trois types de solutions ont été utilisés pour les mesures :

. De I’eau DI.

. De I’eau DI dans laquelle sont mélangées des microbilles de latex avec un diametre de
9,6 um=0,018um [Thom et al., 1985].

. De l’eau DI dans laquelle sont mélangées des microbilles de Poly(methyl
methacrylate) (PMMA) avec un diamétre de 19,8 pm+1,98um (Microspheres, Corpuscular
Inc., USA).

L’eau a un angle de contact sur une surface de latex (caoutchouc naturel) d’environ 95° [Ho
& Khew, 2000] et sur une surface de PMMA d’environ 75°. Les microbilles de latex doivent
donc étre plus hydrophobes que celles d¢ PMMA. Pour les deux solutions comprenant des
microbilles, une dilution a partir des solutions meres de microbilles a été préparée, de fagon a
obtenir une concentration de microbilles de 22,4uL™'+6,2 (mesures calculées sur plus de 200
mesures). Pour chaque mesure microfluidique, les solutions préparées sont agitées avant d’y
prélever 2 pul a l’aide d’une micropipette. L’écart type important de la concentration en
microbilles peut s’expliquer par le fait que, selon I’endroit ou la pipette récolte les microbilles
(dans le fond ou le milieu de I’éprouvette, prés du bord, a la surface...), celles-ci se trouvent
en concentration différente, malgré 1’agitation de I’éprouvette avant le prélévement.

Pour chaque mesure le défaut a tester est placé sous un microscope confocal (DM4000M,
Leica). 2 pul de solution sont positionnés manuellement (avec une micropipette) sur le défaut.
La goutte est disposée de manicre excentrée par rapport au défaut. Il est a souligner que la

goutte est également disposée de facon a recouvrir le centre du motif. L’évaporation de la
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goutte est naturelle, 1’éclairage du microscope n’influencant pas le temps d’évaporation (une
mesure a ¢té réalisée pour comparer le temps d’évaporation avec et sans microscope). Le
microscope permet de suivre I’évolution de la goutte lors de son évaporation vue de dessus, et
de prendre des photos de cette évolution. Aprés évaporation, nous observons si la goutte est
centrée ou non sur le défaut. Nous considérons une goutte comme centrée si son évaporation
s’est achevée a une distance inférieure a 200 um du centre du défaut. Les défauts faisant 1000
um de diamétre, cela équivaut a une précision de centrage de 4% par rapport a la surface
totale du défaut. Chaque défaut est testé 6 fois. Entre chaque test, la surface est rincée a 1’eau
DI et séchée sous flux d’azote.

Enfin, pour ’analyse de nos résultats, lorsqu’une goutte est centrée, nous attribuons a
I’événement une valeur « 1 ». Lorsqu’elle ne 1’est pas, nous attribuons a 1’événement une
valeur « 0 ». En effectuant la moyenne des événements d’'un méme défaut, nous obtenons une

valeur, comprise entre 0 et 1, reflétant la probabilité qu’a ce défaut de centrer une goutte.

2)  Description du fonctionnement des surfaces microtexturées

Laisser une goutte s’évaporer sur une surface uniforme sans défaut ne permet pas de la
déplacer ou de la manipuler. La surface d’étalement de la goutte se réduit relativement
uniformément et 1’évaporation s’acheve proche de I’endroit ou se situait son centre initial. Sur
la Figure 4-3, une surface propre et lisse conduit la fin de I’évaporation d’une goutte a 150 pm
de son centre initial. De plus, la précision du dépdt d’une goutte a I’aide d’une pipette
manuelle est de quelques centaines de micromeétres. Sur la Figure 4-3(a), la goutte est déposée
excentrée de 140 um par rapport au cercle microtexturé. Enfin, la pollution et les défauts
naturels de la surface perturbent le placement d’une goutte avec précision. Positionner une
goutte sur une surface avec une précision d’au moins 200 um nécessite donc 1’utilisation
d’outils comme des défauts en surface.

Si nous placons un défaut sur la surface, celui-ci doit étre recouvert par la goutte pour avoir
une influence sur celle-ci, mais il doit aussi étre suffisamment important pour créer une force
qui retienne la goutte. La Figure 4-4 montre une goutte s’évaporant sur un défaut comprenant
seulement un cercle de 200 um de rayon définissant la zone ou la goutte doit achever son
¢vaporation, et un autre cercle de 50 um de rayon. La goutte se piege d’abord sur le premier
cercle dont le diametre est beaucoup plus petit que le sien (Figure 4-4(a)). Seule une petite
partie de la ligne de la goutte est piégée sur le défaut circulaire. Ce piégeage de la ligne de

contact ne suffit pas a déplacer la goutte qui se rétracte en se décrochant du défaut circulaire,
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sans s’étre centré sur celui-ci. Lorsque la goutte ne recouvre plus totalement un cercle, celui-
ci n’a plus d’action sur la goutte qui termine son évaporation excentrée par rapport au défaut

(Figure 4-4(b)).

Figure 4-3 : Photos au microscope confocal d’une goutte s’évaporant sur une surface de SU-8 uniforme sans
défaut. L’évaporation de la goutte s’achéve a 150 um de son centre initial. Le cercle et la croix rouges montrent
respectivement la ligne de contact de la goutte initiale et son centre. Barre d’échelle = 500 um.

(a). (b) .

Figure 4-4 : (a) Photos au microscope confocal d’une goutte s’évaporant sur une surface de SU-8 avec des
défauts circulaires de 200 et 50 um de rayon. (b) La goutte étant plus grosse que les cercles du défaut, son
évaporation ne s’acheéve pas centrée sur le défaut. Barre d’échelle =200 pm.

Il est donc nécessaire de placer plusieurs défauts de dimensions diverses pour accompagner

I’évaporation de la goutte tout au long de son évolution.
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a) Cercles concentriques fermés
Nous avons montré dans les précédents chapitres comment une goutte se retrouve
piégée par les défauts circulaires fermés ou avec une ouverture que nous avons définie. En
placer plusieurs de fagcon concentrique devrait permettre de maintenir une goutte centrée sur
ces défauts, quel que soit son diametre.
Détaillons le processus qui permet a une goutte de rester centrée tout au long de son
évaporation :
. Tout d’abord, 1’évaporation d’une goutte déposée de facon excentrée sur les motifs
commence par la diminution de I’angle de contact de la goutte jusqu’a la valeur de I’angle de

contact de reculée 6. permettant le recul de la ligne de contact de la goutte.

. Ensuite, la ligne de contact de la goutte sedéplace de fagon uniforme (Figure 4-5(a)).
Tant que la ligne de contact n’est pas tangente a un cercle, les défauts circulaires n’ont aucune
incidence sur le déplacement de la ligne de contact [De Gennes, 1985].

. Quand une portion de la ligne de contact de la goutte d’eau atteind un motif circulaire,
elle se piege dessus [Joanny & De Gennes, 1984]. La ligne de contact ne peut alors reculer
que sur sa portion non piégée (Figure 4-5(b)).

. La ligne de contact de la goutte est ensuite totalement piégée sur un cercle du motif
(Figure 4-5(c)). La goutte continue de s’évaporer mais sa surface d’étalement ne peut plus
diminuer. L’épaisseur de la goutte diminue, ainsi que son angle de contact, jusqu’a ce que

I’angle de contact atteigne la valeur 6. définie dans les chapitres 2 et 3.

La ligne de contact de la goutte se décroche du défaut et recule alors pour :

. Soit que la goutte reprenne un angle de contact égal a son angle de contact de reculée
6. sur une surface sans défaut. La ligne de contact de la goutte est alors dans la surface entre
2 cercles concentriques. Elle va recommencer a reculer jusqu’a se refixer sur le cercle
concentrique suivant (Figure 4-5(d)).

. Soit se refixer directement sur un cercle concentrique plus petit (Figure 4-5(e)).
L’évaporation se déroule ainsi de cercle en cercle jusqu’au plus petit. L’évaporation de la

goutte se termine alors théoriquement quelque part a I’intérieur de ce cercle (Figure 4-5()).
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Figure 4-5: Illustration des étapes d’évaporation d’une goutte sur des défauts concentriques. Les fléches
montrent le déplacement de la ligne de contact. Les croix figurent le piégeage de la ligne de contact sur un défaut.

b) Cercles concentriques avec une ouverture

Nous avons montré qu’en pratiquant une ouverture dans les cercles concentriques, le
décrochage de la ligne de contact des cercles s’effectue pour un angle de contact plus
important [Joanny & De Gennes, 1984]. Toutefois, plus 1’ouverture pratiquée est importante,
moins la ligne de contact d’ une goutte se retrouve piégée. Ainsi, la goutte risque de ne plus se
retrouvée centrée si I’ouverture est trop importante.
A noter que I’ouverture pratiquée sur les cercles n’est pas positionnée au méme niveau sur
deux cercles consécutifs (Figure 4-1(b)). Ceci évite qu'une goutte ne saute plusieurs défauts
sans s’y fixer. La Figure 4-6(a) illustre comment une goutte peut ne pas €tre piégée par des
défauts dont les ouvertures sont alignées. Des ouvertures alternées comme sur la Figure 4-6(b)

assurent un centrage de la goutte en la piégeant systématiquement sur le défaut plus petit.
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Figure 4-6 : Schéma illustrant I’importance de la position des ouvertures sur les défauts concentriques. Les croix
symbolisent le piégeage de la goutte. Les fléches illustrent le mouvement de la ligne de contact. (a) Des défauts
concentriques avec des ouvertures alignées ne centrent pas la goutte. Celle-ci est piégée sur le défaut le plus
grand. En arrivant sur le défaut suivant, la goutte passe 1’ouverture sans se piéger. (b) Des défauts concentriques
ou les ouvertures ne sont pas alignées permettent de centrer une goutte. La ligne de contact de la goutte doit se
piéger sur tout le défaut plus petit avant d’atteindre 1’ouverture. Ceci assure que la goutte se décroche du défaut
le plus grand avant de passer le défaut suivant.

La Figure 4-7 montre une goutte s’évaporant sur un défaut dont les cercles concentriques
comportent des ouvertures toutes alignées les unes par rapports aux autres. La goutte se piege
d’abord sur le premier cercle qu’elle recouvre (Figure 4-7(a)), et s’en décroche rapidement
grace a I’ouverture pratiquée dans le cercle a droite (Figure 4-7(b)). Mais la ligne de contact
de la goutte est encore partiellement piégée sur ce cercle a gauche. En se rétractant, la ligne de
contact atteint le cercle suivant sans s’y piéger (Figure 4-7(c)) et s’en décroche
immédiatement. Les cercles de diameétre inférieurs sont alors trop petits pour retenir
efficacement la goutte (Figure 4-7(d)) qui s’évapore de fagon totalement excentrée par rapport
au défaut (Figure 4-7(e) (f)). Les défauts étudiés par la suite sont concus de manicre a

empécher ce phénomene.
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Figure 4-7 : Photos au microscope confocal d’une goutte s’évaporant sur une surface de SU-8 avec des défauts
concentriques dont les ouvertures sont alignées d’un cercle a I’autre. Les pointillés rouges soulignent la
géométrie du défaut. La goutte ne se décroche pas du plus grand cercle du coté gauche, opposé a une ouverture.
La goutte saute alors les autres cercles plus petits sans s’y piéger, en les abordant par leur ouverture. La goutte ne
termine ainsi pas son évaporation centrée sur le défaut. Barre d’échelle = 500 pm

c) Spirales
Les défauts en spirale doivent permettre 1’évaporation d’une goutte dont la ligne de
contact se piege sur le sillon d’un défaut (Figure 4-8). La ligne de contact de la goutte quitte
ce sillon en deux points (ligne rouge sur la Figure 4-8(a)), et la goutte se déplace dans un
contexte analogue a celui avec un défaut circulaire avec une ouverture, a la différence qu’ici,
la goutte ne quitte pas des défauts par des sauts successifs, mais reste sur un seul en méme

sillon tout au long de son évaporation.
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Figure 4-8 : Photos au microscope confocal d’une goutte s’évaporant sur une surface de SU-8 avec un défaut en
spirale avec un pas de 100 pm. La ligne de contact de la goutte suit le sillon du défaut au cours de 1’évaporation
(pointillés rouges). La ligne continue rouge souligne la partie de la ligne de contact qui n’est pas piégée par le
sillon. Barre d’échelle = 500 um

3)  Résultats statistiques

a) Cercles concentriques fermés
Pour les mesures effectuées avec de 1’eau DI et de 1’eau DI comportant des microbilles
de PMMA et de latex, quelle qu’en soit la concentration, toutes les gouttes se sont centrées

sur les défauts concentriques fermés, et ce quelle que soit la valeur du parameétre D .

b) Cercles concentriques avec une ouverture
De la méme maniére que pour les cercles concentriques fermés, pour les mesures
effectuées avec de I’eau DI et de I’eau DI comportant des microbilles de PMMA a une
concentration de 22.4puL"', toutes les gouttes se sont centrées sur les défauts concentriques

avec une ouverture, et ce quelle que soient les valeurs des parameétres D et G .
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En revanche, les mesures effectuées en utilisant de I’eau DI comportant des microbilles de
latex montrent que la probabilité de centrer une goutte décroit & mesure qu’augmentent les

valeurs des paramétres D et G (Tableau 4-1).

Distance D entre les cercles (um)

50 100 150 200

0 1 1 1 1
Taille G 20 1 1 1 0.83
de 50 1 1 0.83 0.67
Pouverture 100 1 0.83 0.67 0.5
(km) 200 1 0.67 0.5 0.5
300 0.83 0.33 0.33 0.17

Tableau 4-1 : Probabilité de centrage d’une goutte d’eau DI avec des billes de latex a une concentration de
22,4uL" sur un défaut en fonction des paramétres D et G . La probabilité est calculée en effectuant la
moyenne de 6 mesures.

Ces résultats permettent également de constater que la présence de microbilles dans une
goutte peut également avoir une influence sur sa probabilité de centrage sur un défaut. En
effet, si les microbilles se piégent sur la surface servant de support a la goutte, elles
deviennent des défauts sur cette surface, et peuvent perturber 1’action des défauts
microtexturés que nous avons introduits. Le fait que cette perturbation par des microbilles ne
soit notable qu’avec les microbilles de latex et pas celles de PMMA semble étre imputable au
fait que les microbilles de latex ont une affinité plus importante avec la surface de SU-8. Ceci
se trouve confirmé dans la suite des résultats exprimés dans la partie IV (Centrage de
microbilles) de ce chapitre. Nous n’avons pas tenté de comprendre si ¢’était le changement de
matériau ou de diamétre qui provoquait cette différence de fixation entre les microbilles de

latex et de PMMA.

c) Spirales
Pour les mesures effectuées avec de 1’eau DI et de 1’eau DI comportant des microbilles
de PMMA a une concentration de 22,4puL", sur les défauts en spirales, toutes les gouttes se

sont centrées quelle que soit la valeur du pas P.
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Les mesures effectuées en utilisant de I’eau DI comportant des microbilles de latex a une
concentration de 22,4uL"" montrent que la probabilité¢ de centrer une goutte décroit & mesure

qu’augmente la valeur de P (Tableau 4-2).

Pas P de la spirale (um) | 100 200 400 600
Probabilité de centrage 1 1 0.5 033

Tableau 4-2 : Probabilité de centrage d’une goutte d’eau DI avec des billes de latex a une concentration de

22,4uL”" sur un défaut en spirale, en fonction du pas P de la spirale. La probabilité est calculée en effectuant la
moyenne de 6 mesures.

4)  Conclusion

De ces résultats nous pouvons déduire que pour augmenter la probabilité de centrage
d’une goutte sur un défaut, il est nécessaire que la ligne de contact de la goutte soit piégée sur
le plus de longueur possible, et le plus souvent possible tout au long de son évaporation. Ceci
permet de centrer constamment la goutte sur le point central du défaut, quel que soit le

diamétre de la goutte.
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IV. Centrage de microbilles

Nous étudions a présent le comportement des microbilles introduites dans une goutte.
Diférentes géométries de défauts sont étudiées pour évaluer leur aptitude a focaliser en leur

centre les microbilles en suspension dans la goutte.

1)  Description du protocole de mesure

De méme que précédemment, les mesures ont été effectuées en salle blanche.

Les deux solutions contenant des microbilles de latex de 10 um de diamétre et des microbilles
de PMMA de 20 um de diametre utilisées précédemment ont été réemployées. La
concentration en microbilles dans les solutions est toujours de 22,4pL"'+6,2.

Comme pour les tests de centrage de goutte, 2 ul de solution sont positionnés
manuellement sur le défaut, de manicére excentrée. Quand I’évaporation est achevée, la
position et le nombre de microbilles sont relevés. Les billes positionnées a moins de 200 um
du centre du motif testé sont considérées comme centrées. Les autres sont considérées comme
non centrées. Chaque motif est testé 5 fois. Entre chaque test, la surface est rincée a 1’eau
déionisée et séchée sous flux d’azote. Pour un méme motif, le rapport du nombre de billes
centrées par le nombre total de billes initialement dans la goutte refléte la probabilité¢ de

centrage des billes pour ce motif.

2)  Résultats statistiques

a) Cercles concentriques fermés

Nous avons vu précédemment que les cercles concentriques fermés permettent de bien
centrer des gouttes d’eau. En revanche nous constatons que les billes se centrent trés mal sur
ces motifs, quelle que soit la valeur D de I’espacement entre les cercles d’'un méme motif.
La Figure 4-9 montre I’évaporation d’une goutte avec des billes de latex sur des cercles
concentriques fermés espacés d’une distance D = 50 um. Initialement la ligne de contact de
la goutte est piégée sur un cercle (Figure 4-9(a)), et son angle de contact diminue alors (Figure
4-9(b)). Les microbilles sont repoussées sur la périphérie de la goutte a mesure que son angle
de contact devient plus petit (Figure 4-9(c) et (e)). Ceci est causé par les flux présents dans la

goutte, dus a I’effet « tache de café » [Deegan et al., 1997]. Dans une goutte s’évaporant, cet
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effet est responsable de la poussée vers la périphérie de la goutte de particules en suspension
(cf. p. 43). Le flux di a cet effet est d’autant plus fort que 1’angle de contact d’une goutte est
petit [Petsi & Burganos, 2006].

Figure 4-9 : Photos au microscope confocal d’une goutte d’eau contenant des billes de latex de 10 pm
s’évaporant sur une surface de SU-8 avec des défauts concentriques fermés espacés d’une distance D = 50 pm.
Les billes sont cerclées de rouge afin de les distinguer sur la surface. Les fleches rouges figurent le déplacement
des billes par rapport a la photo précédente. Les cercles en pointillés figurent le périmétre de la goutte sur la
photo précédente. (a) La goutte se piége sur un défaut. (b) Son angle de contact commence a diminuer et (c)
Peffet « tache de café » [Deegan et al., 1997] commence a avoir une influence sur les billes qui sont déplacées
vers la périphérie de la goutte. (d) La goutte se rétracte et se piége sur un cercle plus petit ; certaines billes restent
piégées sur la surface. (e) L’épaisseur de la goutte tend a ramener les billes les plus en périphérie vers le centre
de la goutte, tandis que I’effet « tdche de café » déplace les autres vers la périphérie. (f) position finale des billes
aprés évaporation totale de la goutte. Barre d’échelle = 100 pm
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Lorsque I’épaisseur de la périphérie de la goutte s’approche de la valeur du diametre des billes
en présence dans la goutte, I’effet de poussée des billes vers I’extérieur de la goutte s’inverse,
et nous constatons alors une bréve poussée des billes vers I’intérieur de la goutte (Figure
4-9(d) et (e)). Ce mouvement peut cesser si les billes s’immobilisent sur la surface. L’angle de

contact de la goutte ayant atteint la valeur de I’angle de contact 8. pour lequel la goutte se

décroche du défaut (cf. chapitre 2), la goutte se rétracte brusquement, laissant les billes
immobilisées sur la surface derricre elle (Figure 4-9(d)(e) et (f)). Cette séquence se répete a
chaque défaut circulaire rencontré par la ligne de contact de la goutte, causant
I’immobilisation de fagon excentrée par rapport au motif, de la plupart des billes en
suspension (Figure 4-9(f)).

Ainsi, nous avons constaté une probabilit¢ de centrage moyenne des billes de 0,135 sur ce

type de motif, quel que soit le type de bille employ¢ ou la valeur du parametre D .

(a) (b)

e

a( D=0t —O

t (sec)

O

A\ 4

Figure 4-10 : Schéma explicatif de I’entrainement d’une bille par une goutte s’évaporant sur une surface avec
des défauts espacés d’une distance D . Les fléches rouges illustrent I’effet « tiche de café » poussant les billes
vers la périphérie de la goutte. (a) Si un défaut piége une goutte qui doit adopter un angle de contact faible pour
s’en décrocher, une bille se trouve poussée de fagon importante vers la périphérie de la goutte. Lorsque la goutte
se décroche, la bille est entrainée avec difficulté par le ménisque de la goutte, se trouve piégée sur la surface au
niveau du défaut suivant, et se retrouve hors de la goutte. (b) Si la goutte adopte un angle de contact plus grand

pour se décrocher du défaut alors une bille est moins poussée vers la périphérie de la goutte et est mieux
entrainée par la goutte lorsque celle-ci se décroche du défaut.

Nous pouvons expliquer le piégeage des billes sur la surface lorsque 1’angle de contact de la

goutte diminue par la Figure 4-10.
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. Si ’angle de contact est faible (Figure 4-10(a)), une bille déplacée par 1’effet « tiche
de café » se retrouve poussée en bordure de la goutte, jusqu’au niveau ou son diamétre est
égal a I’épaisseur de la goutte. L angle de contact de la goutte diminuant encore, la bille se
trouve « pressée » entre le ménisque de la goutte et la surface qui exerce une pression plus
importante sur la bille. La bille peut se retrouver poussée vers le centre de la goutte par le
ménisque a mesure que 1’angle continue de diminuer, mais si la surface sur laquelle elle est
« pressée » n’est pas sans défaut, elle s’immobilise. Lorsque la goutte se décroche du défaut et
rétracte sa ligne de contact jusqu’au défaut suivant, la bille se trouve piégée sur la surface et
ne peut se maintenir dans la goutte qui se déplace d’autant plus rapidement que son angle de
contact a diminué.

. Si I’angle de contact est élevé (Figure 4-10(b)), une bille se trouvera moins facilement
déplacée en bordure de la goutte par I’effet « tiche de café». D’autre part, une bille en
bordure de la goutte ne se trouve plus « pressée » entre le ménisque de la goutte et la surface.
Enfin la goutte se rétracte moins brusquement que dans le cas précédent. Ces trois parameétres

concourrent a mieux maintenir les billes dans une goutte.

Nous pouvons calculer I’épaisseur a(x) d’une goutte a une distance x du centre de la goutte :

a(x) = r Sm{arccos(xsinﬁ)]_rcosﬁ [4.1]

sin& r sin @

Avec r le rayon de la goutte et # son angle de contact. Les détails du calcul sont détaillés en
annexe (p. 194).

A partir de cette équation, nous pouvons calculer I’épaisseur d’une goutte au niveau d’une
bille située en périphérie de la goutte, avant que celle-ci ne se décroche d’un défaut. La Figure
4-11 présente justement une goutte en phase de décrochage d’un défaut. Son angle de contact
sur la Figure 4-11(b) doit donc étre de 5,6° (cf. Tableau 2-2, p. 78). Nous nous intéressons aux
billes situées en périphérie de la goutte et avangant vers le centre de la goutte (zoom en insert

Figure 4-11(b)). Le diametre de la goutte est de 600 um. Nous cherchons 1’épaisseur a(x)
d’une goutte a une distance x = 500 um du centre. Nous obtenons a(x) = 9 um. Les billes

font 10 um de diametre. Elles se trouvent donc bloquées sur la surface sans pouvoir passer le
défaut de 500 um de rayon. Nous pouvons aussi conclure que pour une valeur de D
inférieure a 100 um, avant qu’une goutte ne se décroche d’un défaut, les billes en périphérie

ne peuvent passer le défaut suivant et se trouvent bloquées sur la surface.
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Figure 4-11 : Photos au microscope confocal d’une goutte contenant des billes de latex de 10 um, s’évaporant

sur une surface de SU-8 avec des défauts circulaires fermés avec 1D = 100 um. (a) Avant que la goutte ne se
décroche d’un défaut. (b) Au moment ou la goutte se décroche du défaut. L’insert donne le diamétre d’une bille
et la hauteur de la goutte a 100 um de sa ligne de contact. Barre d’échelle = 200 um

Sur la Figure 4-9 par exemple, les billes ne sont pas a moins de 50 pm de la ligne de contact
de la goutte, c'est-a-dire au niveau du défaut suivant. Pour des billes de PMMA de 20 um de
diamétre, la distance nécessaire des billes par rapport a la ligne de contact doit étre d’environ
300 um pour que les billes ne se retrouvent pas immobilisées sur la surface. Les billes ne
parviennent pas a parcourir cette distance et le ménisque de la goutte se trouve déformé par la
présence de la bille qui lui impose une épaisseur de 20 um, plus importante. La déformation
de la goutte autour des billes est visible sur la Figure 4-12 (a), sous forme d’une zone plus

sombre. Les billes des lors ne peuvent se déplacer et restent fixées sur la surface quand la

goutte s’est rétractée (Figure 4-12 (b)).

(a) X O
\

/ / / / / :
/ / / / y

Figure 4-12 : Photos au microscope confocal d’une goutte contenant des billes de PMMA de 20 pm, s’évaporant
sur des défauts concentriques espacés de 100 pm. (a) la goutte dont I’angle de contact a diminué se retrouve
déformée par la présence des billes. (b) Cette déformation ne permet plus aux billes de progresser vers le centre
de la goutte. Les billes se retrouvent hors de la goutte lorsque celle-ci se rétracte. Barre d’échelle = 100 pm
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b) Cercles concentriques avec une ouverture

Nous constatons ici que l’introduction d’une ouverture sur les défauts circulaires
modifie grandement la probabilité de centrage des billes. La Figure 4-13 montre les courbes
de probabilité de centrage des billes en fonction de G et D, pour les billes de latex (Figure
4-13(a)) et de PMMA (Figure 4-13(b)). Pour ces deux figures nous constatons un maximum
de probabilité de centrage pour une valeur de I"ouverture G = 100 um et une valeur de la
distance D minimale (50 pm ici).
Nous pouvons distinguer deux zones aux comportements distincts pour les courbes tracées :

. Une premiere zone pour G < 100 um, ou la diminution du paramétre D semble
préjudiciable au centrage des billes. Nous avons constaté dans le chapitre précédent que dans
cette zone I’angle de contact de la goutte diminue rapidement (Figure 3-20, p. 118). En
diminuant G de 200 pm a 100 um nous constatons une diminution de 1’angle de contact de
2,48° (soit de 2,48 %), tandis que de 100 pm a 50 um, I’angle de contact diminue de 2,83°
(soit de 5,66 %). De 50 um a 20 um, I’angle de contact chute de 12,38° (soit une baisse de
41,3 %). Cette diminution de I’angle de contact fait que les billes sont plus soumises a I’action
des flux dus a D’effet « tiche de café », et que la goutte se décroche de facon plus brusque

d’un défaut.
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Figure 4-13 : Courbes des probabilités de centrage des billes sur des défauts circulaires avec une ouverture, en
fonction des parameétres G et D . (a) Pour des billes de latex de 10 pm de diamétre. (b) Pour des billes de
PMMA de 20 pm de diamétre.
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Figure 4-14 : Photos au microscope confocal d’une goutte contenant des billes de latex de 10 um, s’évaporant
sur une surface de SU-8 avec des défauts concentriques avec G = 50 um et D = 50 um. Les billes sont
cerclées de rouge afin de les distinguer sur la surface. Les fleches rouges figurent le déplacement des billes par
rapport a la photo précédente. Les cercles en pointillés figurent le périmétre de la goutte sur la photo précédente.
(a) La goutte se piege sur un défaut et les flux poussent les billes vers la périphérie de la goutte. (b) et (c) La
goutte se décroche des défauts successifs en entrainant une partie des billes et en en perdant une partie quand les
billes se fixent sur la surface. (d) position finale des billes aprés évaporation totale de la goutte. Barre d’échelle =
200 pm

La Figure 4-14 montre 1’évaporation d’une goutte contenant des billes de latex sur des cercles
concentriques avec les paramétres G = 50 pm et D = 50 um. La goutte se piége sur un
premier cercle concentrique. Les mémes effets qu’avec des cercles fermés sont constatés sur
les billes. L’épaisseur de la goutte diminue et dans un premier temps les billes sont poussées
vers la périphérie de la goutte (Figure 4-14(a)). Ensuite les billes en périphérie sont
repoussées vers le centre de la goutte et s’immobilisent sur un défaut (Figure 4-14(b)).
Lorsque la goutte se décroche du cercle sur lequel elle est piégée, sa ligne de contact se
rétracte rapidement, en sautant parfois quelques défauts circulaires (Figure 4-14(c)), et se
trouve piegée a nouveau sur un cercle. Pour une méme valeur de G, en diminuant la valeur
du parametre D, nous multiplions le nombre de cercles concentriques, et nous présentons
plus de défauts sur la surface. Ces défaut tendent a donner a la goutte un angle de contact

faible, et a empécher le maintient des billes a I’intérieur de la goutte.
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. Une seconde zone pour G = 100 um, ou la diminution de D semble au contraire
améliorer le centrage des billes. Ici, I’augmentation du paramétre G a peu d’influence sur
I’angle de contact d’une goutte. En revanche, I’augmentation de G diminue la longueur du
défaut circulaire, qui a donc un effet moindre sur I’action de centrage d’une goutte. Comme
nous I’avons vu, la probabilité¢ de centrage d’une goutte diminue lorsque G est plus important.
Donc dans cette zone, c’est un manque de défauts permettant de centrer une goutte qui est la
cause de la diminution de la probabilité de centrage des billes. En augmentant G ou D, nous
réduisons ainsi la probabilité de centrage des billes. La Figure 4-15 montre I’évaporation
d’une goutte contenant des billes de PMMA sur un défaut avec G = 300 pm et D = 100 pm.
Les billes sont bien entrainées par la goutte (Figure 4-15(a)(b)) mais celle-ci n’est plus

focalisée sur les derniers défauts circulaires, alors que les billes forment un défaut qui piege la

/

goutte, qui finit excentrée (Figure 4-15(c)).

%

P /

Figure 4-15 : Photos au microscope confocal d’une goutte contenant des billes de PMMA de 20 pum, s’évaporant

sur une surface de SU-8 avec des défauts concentriques avec G = 300 pm et 1D = 100 pm. Barre d’échelle =
200 pm
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c) Spirales
Les résultats obtenus avec des spirales montrent que le centrage des billes est favorisé
pour un pas P petit (Figure 4-16), quel que soit le type de bille employé. Toutefois la
probabilité¢ de centrage des billes d¢ PMMA de 20 um est encore ici supérieure a celle des
billes de latex de 10 um. De plus, les maximums de ces deux probabilités de centrage (0,41
pour le latex et 0,57 pour le PMMA) sont tous deux supérieurs a ceux obtenus avec les
défauts concentriques.

0.6
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—8—billes de PMMA

o
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Figure 4-16 : Courbes des probabilités de centrage des billes de latex de 10 pm (en vert) et de PMMA de 20 pm
(en bleu), sur des défauts en spirale, en fonction du paramétre P .

Nous pouvons néanmoins faire une analogie entre ces motifs en spirale et les cercles

concentriques avec une ouverture. Sur un défaut en spirale, la ligne de contact d’une goutte se
piége sur un sillon (Figure 4-17(a)), a I’exception d’une portion de ligne de contact G* qui
relie le sillon de part et d’autre (lignes en pointillés rouges). Cette portion de ligne de contact
G" est plus grande que le pas P de la spirale, la ligne de contact d’une goutte tendant a
adopter une forme circulaire. Sur la Figure 4-17(a), avec un pas de 100 pm, G~ fait 340 um.

L’angle de contact de la goutte sur un tel défaut est égal a celui de cette goutte piégée sur un

défaut circulaire avec une ouverture G de 340 pm. Ainsi, comme nous I’avons montré dans
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le chapitre 3, avec une telle valeur de G, la goutte ne diminue quasiment pas son angle de
contact pour se décrocher du défaut. Mais a la différence d’un défaut circulaire avec une
ouverture importante, le sillon de la spirale piege tout le temps la ligne de contact de la goutte.
La goutte ne « saute » pas entre des défauts, et la portion de ligne de contact piégée reste
importante tout au long de son évaporation. En effet, la longueur de G* diminue a mesure que
la ligne de contact de la goutte devient plus courte. Dans la Figure 4-17(b), G fait 260 pm, et
dans la Figure 4-17(c), 180 pm. Ceci permet d’expliquer les valeurs maximales des

probabilités de centrage plus importantes que pour des défauts circulaires.

Figure 4-17 : Photos au microscope confocal d’une goutte contenant des billes de PMMA de 20 pum, s’évaporant

sur une surface de SU-8 avec un défaut en spirale avec P = 100 um. Les pointillés rouges soulignent la portion
de ligne de contact non piégée sur chaque photo. Barre d’échelle =200 um

d) Effet de la mouillabilité de la surface
Les mémes défauts sont maintenant testés aprés avoir recouvert la surface de SU-8

avec une fine couche (100 nm) de fluorocarbone afin de la rendre plus hydrophobe. Une

goutte se décroche donc d’un défaut avec un angle de contact 6?: plus élevé. Ceci permet
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donc de diminuer ’effet « tache de café ». La Figure 4-18 permet de comparer les probabilités
de centrage de billes de latex de 10 um avec des défauts circulaires avec D = 100 pm et une
ouverture G variable, sur une surface de SU-8 (courbe verte), et sur une surface recouverte
de FC (courbe bleue). La probabilité¢ de centrage est largement augmentée pour une surface

plus hydrophobe.
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Figure 4-18 : Courbes des probabilités de centrage de billes de latex de 10 pm, sur des défauts concentriques

avec D = 100 um, en fonction du paramétre GG, sur une surface de SU-8 (en vert) et recouverte de FC (en
bleu).

Toutefois I’augmentation de 1’angle de contact pour lequel la goutte se décroche d’un défaut
ne permet pas d’en déduire que la force qui ramasse la goutte sur elle-méme est moins grande.
D’aprées 1’équation [3.6] (p. 114), c’est la différence entre le cosinus de 1’angle de contact de
reculée de la goutte sur une surface sans défaut (cosf ) et sur une surface avec défaut

(cos’) qui détermine cette force. Avec un défaut circulaire fermé, sur une surface de SU-8,

cette différence est (cos (62,2°) — cos (5,6°)) 0,53, tandis que sur une surface de FC, cette

différence est (cos (97,9) — cos (34,6)) 0,96. Dans ce cas, la force qui ramasse la goutte est
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donc plus importante sur une surface de FC que sur une surface de SU-8. L’amélioration de la
probabilit¢ de centrage des billes sur les surfaces de FC s’explique par un meilleur
entrainement des billes par la goutte lorsque I’angle de contact est plus important, comme

illustré dans la Figure 4-10.

e) Influence du nombre de billes dans la goutte

Comme nous avons pu 1’observer dans certaines figures de ce chapitre (Figure 4-14,
Figure 4-15), des amas de billes peuvent se former, et en se fixant sur la surface, peuvent étre
assimilées a des défauts non désirables. Nous avons constaté en effet que les billes tendent a
rester groupées quand elles se touchent. Ainsi, plus les billes sont nombreuses dans une goutte,
et plus elles ont de chance de former des amas entre elles, qui peuvent perturber le centrage
des gouttes et ainsi des autres billes. Nous ne disposons pas dans cette étude des valeurs du
poteniel zéta des microparticules utilisées ici. En jouant sur la solution dans laquelle reposent
les billes, il aurait été possible d’éviter la formation d’amas. Nous nous restreignons ici a
analyser I’influence du nombre de billes.
La Figure 4-19 montre un défaut composé de cercles concentriques avec une ouverture (G =
200 pm et D = 50 pum), testé plusieurs fois avec des gouttes comportant des concentrations
différentes de billes de PMMA. Lorsque le nombre de billes est faible, le centrage des billes
est bien plus évident qu’avec un nombre de billes important. Les billes formant des amas sont
plus difficiles a déplacer pour la goutte, et se fixent donc sur la surface plus facilement que

des billes isolées. Ces amas piegent a leur tour la ligne de contact de la goutte, entrainant un

mauvais centrage des autres billes.

%/ } \/

Figure 4-19 : Photos au microscope confocal d’une surface de SU-8 avec des cercles concentriques avec G =

200 pm et D = 50 um. Les photos sont prises aprés 1’évaporation de gouttes comportant (a) 55 billes, (b) 19
billes, et (c) 4 billes. Barre d’échelle = 200 pm.
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V. Conclusion

Nous concluons ce chapitre en soulignant que la résine SU-8 présente des intéréts
certains pour microtexturer une surface pour des applications microfluidiques. La
photolithographie de SU-8 permet de réaliser des défauts tout en préservant 1’uniformité du
matériau en surface. Ces défauts permettent de piéger la ligne de contact d’une goutte.
Correctement optimisés, ces défauts peuvent étre exploités pour des applications consistant a
positionner des gouttes, et positionner et immobiliser des particules présentes dans la goutte.
Lors de I’évaporation d’une goutte sur des défauts, le piégeage et le dépiégeage de la ligne de
contact, ainsi que la mouillabilité de la surface sont des parameétres importants.

Nous concluons de 1’étude menée dans ce chapitre que le recentrage d’une goutte est meilleur
lorsque la ligne de contact de la goutte est piégée sur un maximum de sa longueur. A ce titre
des défauts circulaires fermés offrent un piégeage de la ligne de contact ainsi qu’un centrage
de goutte optimaux.

La focalisation de microbilles dans la goutte est optimale si (i) la goutte conserve un angle de
contact important sur la surface, (ii) les microbilles sont hydrophiles, (iii) la formation d’amas
de microbilles peut étre évitée ou si la concentration en microbilles est faible, (iv) la surface
du dispositif présente le moins de défauts parasites possible, tant micro que nanométriques,
Nous avons ainsi pu optimiser des défauts de surface microtexturés pour a la fois centrer sur
les défauts une goutte d’eau s’évaporant, et concentrer en une zone les microbilles dans la
goutte.

Bien que les dispositifs décrits n’aient pas ét¢ complétement optimisés, ils peuvent s’avérer

utiles et exploitables dans le cadre de manipulations et d’études de cellules vivantes isolées.
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Chapitre 5: Vers un dispositif de
caractérisation ¢lectrique de

microparticules uniques.
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I. Introduction, Bibliographie

L’étude de microparticules par caractérisation électrique est une technique tres utilisée
dans I’é¢tude de particules biologiques [Ehret et al., 1997, Gémez-Sjoberg et al., 2005, Ding et
al., 2007]. Elle présente I’avantage d’étre intégrable sur une puce et facile d’utilisation.
L’étude de cellule unique présente de nombreux avantages que nous avons présentés dans le
chapitre 1. La membrane plasmique en particulier est le siege d'échanges chimiques entre le
milieu intra-cellulaire (le cytoplasme) et extra-cellulaire, dont on ne connait pas encore tous
les processus [Cau & Seite, 2002]. Cette membrane présente une surface lipidique, donc
diélectrique. Plusieurs méthodes de caractérisation électrique de cellules existent déja [Markx
& Davey, 1999].

Nous cherchons a caractériser localement une membrane cellulaire par spectroscopie
diélectrique, en vue de mieux comprendre les interactions entre des molécules et leurs
récepteurs situés sur la membrane cellulaire [Han & Frazier, 2006].

Deux approches de ce probleéme sont possibles. (i) Le capteur peut étre mobile, et amené sur
une particule a caractériser. Ce dispositif permet a un opérateur de visualiser le site de mesure.
Il évite également d’avoir a manipuler une microparticule. Mais la réalisation du capteur est
complexe et sa manipulation doit étre précise. (ii) Le capteur peut étre intégré a une surface
sur laquelle doit étre positionnée la particule a caractériser. La réalisation d’un tel dispositif
est plus simple, mais nécessite de manipuler une microparticule.

Nous exposons dans ce chapitre les techniques de fabrication de 2 dispositifs. Un premier
dispositif de mesure 4 points manipulable par un bras d’AFM (Atomic Force Microscope)
permet d’effectuer des mesures locales sur des microparticules. Un second dispositif consiste
en un peigne interdigité dans un puits, sur lequel est positionnée une microparticule. Dans ce
dernier cas, le positionnement de microparticule s’effectue a 1’aide des outils développés dans

le chapitre 4.
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II. Mesure 4 points sur une micropoutre

1)  Principe du dispositif

a) Utilisation d’un AFM

Nous nous intéressons a la réalisation d’un dispositif de mesure électrique 4 points. Ce
dispositif doit permettre d’effectuer des mesures locales sur des cellules immobilisées. Il
s’agit ici de positionner des électrodes sur la surface d’une cellule. En disposant des
¢lectrodes sur un bras de microscope AFM (Atomic Force Microscope) nous bénéficions de la
précision de placement des pointes AFM. Cette précision de quelques dizaines de
micromeétres permet de positionner localement des électrodes sur un objet micrométrique
[Fasching et al., 2006]. Pour cela nous tentons de réaliser des électrodes nanométriques sur la

pointe d’une poutre d’AFM (Figure 5-1).

Figure 5-1: Schéma présentant le dispositif auquel nous voulons aboutir. La cellule & caractériser (en vert)
repose sur une surface. Une sonde (en rouge) est approchée de la cellule a 1’aide d’un bras d’AFM (en bleu). Des
connexions électriques sont disponibles sur le bras d’AFM (en jaune) pour relier les électrodes a un banc de
mesure.

b) La mesure 4 points
Les dispositifs de mesure 4 points consistent en quatre électrodes alignées, espacées
régulierement. Un courant est envoyé entre les électrodes périphériques, et une différence de
potentiel est mesurée entre les électrodes centrales (Figure 5-2). Ce dispositif permet de
s'affranchir de la résistance du dispositif électrique, aucun courant ne circulant entre les
pointes centrales. Lors d'une mesure sur une membrane de cellule, ne sont mesurées que la
résistance ¢lectrique de 1'échantillon et les capacités d'interface entre les électrodes, dues a un

effet double couche entre les €lectrodes et la membrane [Borkholder, 1998].
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Figure 5-2 : Schéma du principe d’une mesure 4 points. (a) Les 4 électrodes sont appliquées sur I’échantillon a
caractériser. Un courant est envoyé entre les élctrodes périphériques et 1’apparition d’une tension est observée
entre les électrodes centrales. (b) Cicuit équivalant a une mesure 4 points sur une membrane de cellule. Les
résistances et les capacités extérieures représentent I’impédance des lignes. La mesure 4 points permet de
s’affranchir de cette impédance. La résitance centrale représente la résistance de 1’échantillon. Les capacités
centrales représentent les capacités d’interface entre les électrodes.

2)  Réalisation du dispositif

a) Présentation du banc de mesure, contraintes

Une poutre d’AFM se présente sur une puce de 1,6 x 3,4 um* (Figure 5-3(a)). Cette
puce se place sur un support de pointe adapté pour se fixer sur le bras d’'un AFM (Figure
5-3(b) et (c)). Des connectiques sont présentes sur le support de pointe et sur le bras,
permettant de connecter électriquement la puce sur laquelle est réalisée la pointe.
Nous désirons réaliser une puce a fixer sur un support de pointe. Sur cette puce doit étre
réalisée une poutre, faisant office de pointe d’AFM, au bout de laquelle 4 électrodes
permettent de sonder la surface d’une cellule.
Une cellule vivante nécessitant en général d’étre dans un milieu liquide, la poutre supportant
les électrodes doit étre congue pour pouvoir é&tre plongée dans un milieu liquide,
potentiellement conducteur. Il est donc nécessaire d’encapsuler les lignes dans un diélectrique,
et de ne laisser apparente que la partie des ¢électrodes en contact avec la surface de la cellule a
sonder.
La membrane d’une cellule étant diélectrique, 1'espacement entre les €lectrodes doit de plus
étre suffisamment faible pour qu'un courant conséquent puisse circuler entre les électrodes
périphériques. Nous fixons comme contrainte un espacement inter-¢lectrodes de 100 nm. La

fabrication d’¢lectrodes sur un bras d’AFM n’est pas un domaine nouveau [Petersen et al.,
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2002, Nagase et al., 2004, Nagase et al., 2005]. Toutefois la taille des électrodes et leur

encapsulation présente une originalité par rapport aux précédents travaux.

@) (b) - -

1 ]
€
€
-
@
[—]
0.3 mm 1.6 mm

Figure 5-3 : Présentation d’un support de pointe d’AFM. (a) Schéma illustrant une puce comprenant une poutre
et une pointe a son extrémité. (b, ¢) Photographies du support sur lequel vient se coller la puce. Des fils d’or
soudés entre la puce et son support permettent de relier électriquement des électrodes sur la puce a I’AFM. 4
connectiques circulaires sont présentes sur ce support mais seules 2 sont connectées électriquement par des pistes
a la puce. D’autres supports avec 4 connexions électriques sont disponibles.

b) Procéd¢ de fabrication
Nous travaillons ici sur des galettes de silicium intrinséques, orientées 100, et polies
en double face. Nous réalisons en premier lieu la face supérieure de la puce, comportant la
poutre et les électrodes. En second lieu s’effectue la gravure arriére permettant de libérer la
puce de la galette et de donner sa forme a la poutre.

. En premier lieu, une couche d’arrét de 400 nm de SiO2 (Low Temperature Oxyde,
LTO) LPCVD est réalisée sur la surface de silicium. Par-dessus sont déposés 2 pum de
polysilicium LPCVD qui vont définir I’épaisseur de la poutre. Enfin sont redéposés 100 nm
de nitrure de silicium LPCVD servant de dié¢lectrique pour isoler les électrodes les unes des
autres. Le détail des dépdts est donné en annexes (p. 196).

. Les dépots effectués étant déposés sur les 2 faces de la galette, nous gravons les
dépots de la face arriere (Figure 5-4(a)). Cette gravure est réalisée par plasma :

-Gravure du nitrure au CHF3/CF4 23/23 sccm, 200W, 100mTorr, 8minutes environ.
-Gravure des 2um de polySi au SF6/CF4 20/10scecm, 200W, 100mTorr, 12minutes environ
-Gravure du LTO au CHF3/CF4 20/20 sccm, 200W, 100mTorr, Sminutes environ

. La surface de nitrure en face avant étant plutot hydrophobe, la galette est plongée 5

minutes dans un mélange H,SO4/H,0, (2/1) (aussi appelé « piranha »). Cette attaque légere

du nitrure permet de le rendre hydrophile et que la résine y adhére mieux.
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. La galette est rincée a ’EDI puis déshydratée sur une plaque chauffante a 200°C
pendant 10 minutes.

. Les ¢électrodes sont réalisées par photolithographie de résine PMMA, écriture
électronique, métallisation et lift-off. Une étape de métallisation de 50 A de Titane servant de
couche d’accroche, puis 300 A d’or permettent de définir les électrodes. Le détail de cette
étape est en annexe, p. 197.

. Des lignes métalliques plus importantes sont réalisées par photolithographie optique
pour connecter électriquement les électrodes définies dans I’étape précédente. Cette étape est
détaillée en annexes, p. 198.

. Une couche d’oxyde PECVD de 200 nm est déposée a 300°C (pour ne pas abimer les
lignes métalliques) sur la surface pour encapsuler les lignes (Figure 5-4(c)).

. La face avant est résinée avec la résine AZ9260 diluée. Les parametres d’étalement
sont : v = 4000 rpm, a = 1500 rpm.s™, et t = 15 s a capot fermé, puis v = 1500 rpm, a = 1000
rpm.s’, et t = 15 s & capot ouvert. La résine est chauffée sur plaque chauffante a 110°C
pendant 1 minutes, puis insolée sous UV 365 nm pendant 14 s avec une puissance de 8,7
mW.cm™. La résine est enfin révélée 90 s dans un mélange AZ400K/EDI (1/4) et rincée a
I’EDI. Nous définissons ainsi un masque d’environ 2,1 um d’épaisseur permettant de graver
la face avant de la galette.

. Une gravure dans un bati de gravure ionique permet dans un premier temps d’ouvrir le
nitrure PECVD au dessus des contacts électriques permettant le raccord des électrodes avec

I’AFM (Figure 5-4(d)). Parametres de la gravure : CHF3/CF4, 20/20 sccm, 75W, 50mTorr, 15

minutes.
. La galette est nettoyée a I’acétone et a I’'IPA pour retirer le masque de résine.
. Un nouveau masque est réalisé¢ a I’AZ9260 diluée en utilisant les mémes parametres

que ci-dessus. Ce masque est défini pour graver la face avant du dispositif et définir la poutre
et la puce AFM.

. Plusieurs gravures successives sont nécessaires pour graver les différentes couches de
la face avant (Figure 5-4(e)) :
-Une gravure plasma pour graver les 200nm de nitrure PECVD : CHF3/CF4 20/20 sccm, 75W,
50mTorr, 15 minutes.
-Une gravure ionique anisotropique pour graver les 350 nm des électrodes métalliques, 2 fois

2 minutes., la galette positionnée a 90° par rapport au canon a ions.

158/202

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These de Damien Debuisson, Lille 1, 2011

-Une gravure plasma pour graver les 100nm de nitrure LPCVD : CHF3/CF4 20/20 sccm, 75W,
50mTorr, 15 minutes.
-Une gravure plasma pour graver les 2pm de polySilicium : SF6/CF4 20/10sccm, 150W,
100mTorr, 15minutes.
-Une gravure plasma pour graver les 400 nm de LTO : CHF3/CF4 20/20 sccm, 150W,
100mTorr, 8 minutes.

. La galette est ensuite dérésinée dans du remover PG chauffé a 65°C.

. La face avant est a nouveau résinée pour qu’elle soit protégée. Résinage a I’AZ1512, v
= 3500 rpm, a = 2000 rpm.s™, t = 10 s, capot fermé, et recuit sur plaque chauffante 1minute a
110°C

. La face arri¢re de la galette est résinée a ’AZ9260. Les parametres d’étalement sont :
v = 2000 rpm, a = 2000 rpm.s™", et t = 60 s & capot ouvert, puis v = 1500 rpm, a = 1000 rpm.s™,
et t = 6 s a capot fermé. La résine est chauffée sur plaque chauffante a 110°C pendant 160 s,
puis insolée sous UV 365 nm pendant 130 s avec une puissance de 11,5 mW.cm™. La résine
est enfin révélée 180 s dans un mélange AZ400K/EDI (1/4) et rincée a I’EDI. Nous
définissons ainsi un masque d’environ 11 pm d’épaisseur permettant de graver la face arricre
de la galette.

. La galette de silisium est gravée en face arriére selon le procédé bosch par étapes de
15 minutes pendant 60 minutes environ, sur toute 1’épaisseur de la galette (380 um) (Figure
5-4(1)).

. Libération dans acétone/alcool, pour enlever la résine en face avant et décoller la
galette de celle qui la protége pour le bati STS

. Cassage a l'aide d'un scalpel des morceaux de Si qui maintiennent les dispositifs sur le

substrat (Figure 5-4(g)).
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Figure 5-4 : Schémas des étapes principales de la fabrication d’électrodes sur une puce AFM. (a) Dépdt d’une
couche de SiO, (orange), de polySi (gris), et de nitrure de Si (violet foncé), en face avant d’une galette de Si
(bleu). (b) Réalisation des électrodes et des lignes métalliques en face avant par une lithographie électronique et
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une lithographie optique. (c) Recouvrement de la surface par une couche de nitrure PECVD (violet clair). (d)
Gravure du nitrure PECVD au niveau des connectiques métalliques. (¢) Gravure face avant du nitrure PECVD,
des électrodes métalliques, du nitrure LPCVD, et du polysilicium. (f) Gravure face arriére de la galette de Si et
du SiO;. (g) Schéma du dispositif terminé, aprés sa séparation du reste du substrat. (h) Zoom sur I’extrémité de
la poutre, ot une section des électrodes est accessible, le reste étant encapsulé dans le nitrure.

3)  Résultats, problémes rencontrés

a) Réalisation des électrodes
Les ¢lectrodes consistent en 4 lignes longues de 9,5 um, larges de 50 nm espacées de

100 nm (Figure 5-5). Le procédé de métallisation (p. 197) ayant été bien optimisé, la

réalisation des électrodes ne pose pas de probléme

Figure 5-5 : Images MEB des électrodes réalisées. (a) (b) 4 lignes de 9,5 um de long, réalisées par lithographie
électronique, sont reliées a des lignes qui s’épaississent. (¢) Ces lignes sont reliées aux lignes réalisées par
lithographie optique. (a) et (b) Barre d’échelle = 2 um. (c) Barre d’échelle = 5 pm.
b) Premicre gravure face avant
Cette étape n’a pas posé¢ de probléme majeur, 1’ouverture du nitrure s’effectuant

jusqu’a la couche métallique, aucun phénomene de sur-gravure n’est a craindre (Figure 5-6).
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Figure 5-6 : Photos au microscope confocal d’un dispositif aprés dépot de nitrure PECVD et son ouverture au
dessus des plots de contact. (a) Les 4 plots de contact et les lignes conduisant aux électrodes. Barre d’échelle =
500 pum. (b) Un plot de contact avec le nitrure ouvert sur le métal. Barre d’échelle = 100 pm.

c) Seconde gravure face avant

Nous avons déja détaillé les différentes étapes de gravure de cette opération. Nous
constatons ici des problémes difficiles a palier, et d’autres difficiles a analyser.
-Tout d’abord le masque de résine optique présente aux angles des irrégularités. Ceci est di
aux phénomenes de diffraction qui a partir d’une certaine échelle (<1 um) complique la
formation d’angles (Figure 5-7). D’autres résines permettent une meilleure résolution, mais ne
permettent pas d’obtenir une épaisseur aussi importante. Une solution a été trouvée en
utilisant un masque en chrome, et en élargissant I’extrémité de la poutre (Figure 5-8).
L’épaisseur du masque peut alors étre plus fine (200 nm), le chrome étant moins attaqué par
les différentes gravures. La photolithographie permettant le dépdt du masque de chrome peut
elle aussi étre réalisée avec une épaisseur de résine plus faible (1 pm). Ainsi les phénomenes
de diffraction s’en retrouvent diminués (Figure 5-8(a)).
-Ensuite, le temps d’attaque du nitrure PECVD doit étre bien calibré. Une sur-gravure attaque
le nitrure LPCVD, tandis que les lignes métalliques des électrodes font office de masque qui
protégent le nitrure LPCVD en dessous (Figure 5-9). Ce décalage quand il est important est
compliqué a rattraper dans les autres étapes de gravure. L’utilisation d’une interférométrie

laser lors de la gravure permet de visualiser facilement la fin de 1’attaque du nitrure PECVD.
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Figure 5-7 : (a) (b) Images MEB du profil de la résine AZ9260 diluée pour la gravure de la face avant. Les
irrégularités dues a la diffraction au niveau des angles, sont particuliérement marquées. (c¢) Image du fichier
dessiné pour la réalisation des masques. Les électrodes sont en orange, les lignes en rose, leur juxtaposition
correspond a la zone rouge, et la gravure est effectuée dans la zone verte. (a) Barre d’échelle = 2 pm. (b) (c)

Barre d’échelle = 10 pm.
{ y

Figure 5-8 : (a) Image MEB d’une poutre avec les électrodes et un masquage de chrome. Les irrégularités aux
angles ne sont plus visibles. (b) Image du fichier dessiné pour la réalisation des masques. Les électrodes sont en
orange, les lignes en rose, leur juxtaposition correspond a la zone rouge, et la gravure est effectuée dans la zone
verte. La pointe de la poutre a été élargie par rapport a celle utilisée précédemment (Figure 5-7(c)). Barre
d’échelle = 10 um.

|
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Figure 5-9 : Images MEB des électrodes aprés gravure de la couche de nitrure PECVD. Une sur-gravure a gravé
également la couche de nitrure LPCVD, en laissant le nitrure masqué par les électrodes. Barre d’échelle = 500
nm.

-L’autre risque d’un mauvais calibrage des étapes de gravure plasma est une gravure chimique
en dessous des masques. Une coupe de la galette révele un phénoméne de sous gravure du
polysilicium d’environ 500 nm, di a la gravure plasma, qui n’est pas complétement
anisothropique (Figure 5-10(a)). Cette sous gravure permet un affinage de I’extrémité de la
poutre AFM. Toutefois si le plasma n’est pas correctement réglé, cette sous gravure peut

devenir importante (Figure 5-10(b)) et entrainer la destruction du dispositif.

Figure 5-10 : Images MEB de coupes de galettes nettoyées aprés la gravure plasma du polysilicium. Sont
visibles la couche de nitrure (PECVD et LPCVD) formant la casquette, le polysilicium, la couche d’arrét de LTO,
et le support de silicium. (a) Un paramétrage correct du plasma permet une sous gravure du polysilicium
d’environ 500 nm. (b) Un mauvais paramétrage entraine une sous gravure du polysilicium importante de 10 um.
Barre d’échelle = 1 um.

-Enfin aprés dérésinage et nettoyage de la galette, des dépots sont apparus, qui résistent aux

¢tapes classiques de nettoyage, et rendent le dispositif non utilisable (Figure 5-11). Ces dépots
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peuvent étre dus aux particules soulevées par la gravure, notamment lors de I’étape de gravure
ionique, et qui retombent sur la surface. Il est possible aussi que les dépots observés au niveau
des contours de la résine soient en partie dus a un réchauffement de la résine, qui résiste alors
aux attaques de nettoyage classiques (removers, acétone...). Une attaque chimique au
mélange « piranha » (H,SO4/H20,, 1/2), plus agressive, permet de s’affranchir de ces résidus,
mais présente 1’inconvénient d’attaquer les lignes exposées. Un nettoyage efficace nécessite

de plonger le dispositif plus de 7 minutes dans un « piranha » (Figure 5-12(a) (b) (c)). Les

¢lectrodes de taille nanométrique ne résistent pas a cette attaque ((d) (e) (f)).

Figure 5-11 : Images MEB des surfaces aprés nettoyage de la résine dans du remover PG chauffé a 70°C. (a)
Surface d’une poutre propre mais il subsiste une couronne sur le rebord de la gravure. Barre d’échelle = 2 pm.
(b) surface d’une poutre avec une couronne subsistant sur le rebord et un « voile », accroché au bord de la
couronne, et déposé sur la surface. Barre d’échelle = 10 um. (¢) Image d’un dispositif, ot on distingue ce voile
déposé sur la surface par endroits. Barre d’échelle = 500 pm.
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Figure 5-12 : Images MEB de surfaces aprés un nettoyage au piranha. (a) Aprés 330 s de piranha, les résidus
sont encore présents. (b) (c) Aprés 450 s de piranha, la surface est propre. (d) (e) (f) Les électrodes sont
néanmoins trop abimées pour étre utilisées. (a) (b) (d) (e) (f) Barre d’échelle = 1 um. (c¢) Barre d’échelle = 50 um.

L’utilisation d’un masque de chrome ne permet pas de supprimer ce probléme, mais le
minimise : lors de I’attaque chimique du masque de chrome, les résidus semblent moins
importants et la surface plus propre. Des résidus sont encore présents sur certains motifs, mais
en quantité faible et uniquement sur les flans de gravure. L’attaque du chrome en fin de
gravure permet d’obtenir des surfaces propres, en enlevant les dépots sur le chrome (Figure
5-13(a)(c)). Les sections des ¢lectrodes sont alors visibles si les dépots sur les flans ne sont
pas trop importants (Figure 5-13(b)(d)). Nous n’avons pas encore trouvé d’explication

suffisante a ces phénomenes, pas plus que de solution entiérement satisfaisante.
166/202

© 2011 Tous droits réservés. http://dOC.UHiV-|i||e1 fr



Thése de Damien Debuisson, Lille 1, 2011

Figure 5-13 : Images MEB de surfaces nettoyées, ou la gravure en face avant a été réalisée avec un masque de
chrome. (a) Image d’une poutre, ou la surface est propre, mais des résidus sont visibles sur les flans de gravure.
(b) Zoom sur des électrodes. Le métal apparait en surbrillance, et révéle que les électrodes sont visibles et
accessibles. (¢) (d) Images d’un flan de gravure ou les dépots sont visibles mais ou les électrodes sont tout de
méme visibles. Barre d’échelle =1 um

d) Gravure face arriére
Cette étape se réalise facilement, dés lors que les temps de gravure et les parametres
sont bien calculés (Figure 5-14). Nous obtenons alors une gravure au flan presque droit (nous

mesurons environ 30 pm de décalage sur pres de 300 pm de gravure).
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Figure 5-14 : Image MEB d’une coupe d’une galette aprés une gravure en face arriére. Barre d’échelle = 100
pum.

4)  Conclusion partielle

Nous ne présentons pas dans cette partie de dispositif achevé. La réalisation d’un tel
dispositif s’aveére complexe. Certaines étapes ne sont pas encore optimisées et conduisent a
une mauvaise définition du dispositif ou a sa destruction. Les problémes rencontrés
notamment lors de la gravure en face avant nous ont fait perdre beaucoup de temps. La
définition d’un procédé¢ permettant d’aboutir a un dispositif fonctionnel n’est donc pas
terminée. De plus, la conception d’un banc de mesure pour calibrer les électrodes et les tester
nécessite encore beaucoup d’investissement.

Face a ce constat, nous nous penchons a présent sur une réalisation plus simple. La sonde est

intégrée a un substrat. Les cellules a caractériser sont manipulées et placées sur la sonde.
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ITI. Peignes interdigités dans un micropuits

1)  Principe du dispositif

Nous souhaitons réaliser des électrodes sur lesquelles placer une cellule biologique.
L’immobilisation d’une cellule par un puits apporte une solution efficace et facile a réaliser
[Rettig & Folch, 2005]. Pour déplacer une cellule dans un puits, nous nous servons des
dispositifs étudiés dans le chapitre 3. Nous pouvons ainsi obtenir un dispositif déplagant des
cellules, les immobilisant et permettant de les caractériser (Figure 5-15).

(a) (b)

Electrodes Couche
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Figure 5-15: Illustration du principe de manipulation et de piégeage d’une cellule. (a) Une goutte d’eau
contenant des cellules (en vert) est placée sur le dispositif. (b) La goutte en s’évaporant concentre les cellules
autours du puits. Une cellule tombe dedans. (c¢) La surface est rincée pour enlever les cellules non piégées. (d)
Une nouvelle goutte peut étre replacée sur la cellule. La caractérisation électrique de la cellule isolée peut étre
réalisée.

2)  Procédé de fabrication

a) Présentation du banc de mesure, contraintes
Nous ne disposons pas de cellules biologiques pour réaliser des mesures dans notre

laboratoire. Dans un premier temps les mesures sont effecuées avec les billes de latex (de 10
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um de diameétre) et de PMMA (de 20 um de diamétre) utilisées dans le chapitre 4. Leur taille
est comparable a celle de nombreuses cellules de mammiferes. La taille des puits est imposée
par le diametre des microparticules. Nous désirons ainsi définir sur la surface des puits
cylindriques de 24 pum de diameétre en plus des défauts concentriques définis dans les
chapitres précédents.

Les électrodes consistent en un peigne de 2 é€lectrodes interdigitées. Ce peigne d’électrodes
doit recouvrir le fond du puits (Figure 5-16). Le peigne est donc défini sur une surface de 28 x
28 um’. En effet, le matériel du laboratoire nous permet une précision en lithographie optique
de I’ordre du micrométre. Ainsi, aligner des motifs de 24 pm de diamétre sur des motifs de 28
um nous permet une marge d’erreur de 2 microns. Enfin, nous désirons sonder une cellule sur
une profondeur de quelques centaines de nanométres. Pour cela la distance entre les doigts du
peigne permet de définir la profondeur de sondage. Nous fixons cette distance a 100 nm,
I’épaisseur de la membrane cellulaire faisant entre 4 et 10 nm [Markx & Davey, 1999].

L’épaisseur des doigts est fixée a 50 nm.

SU-8
10w

b
v

28 um
Figure 5-16 : Schéma illustrant les dimentions du dispositif que nous désirons concevoir. Il se compose d’un
peigne d’¢électrodes interdigitées, et d’un puits dans un volume de SU-8.

b) Réalisation des électrodes
Les ¢lectrodes ont pour support une galette de silicium intrinséque de 3 pouces.
Tout d’abord, une croissance LPCVD de 300 nm d’oxyde thermique sec de silicium est
réalisée sur la surface, afin d’obtenir une couche isolante sur laquelle réaliser les électrodes.
La réalisation des ¢€lectrodes passe par les mémes procédés que ceux utilisés pour la pointe
AFM. Cette réalisation est détaillée en annexes p. 197. Elle se découpe en deux étapes. En
premier lieu sont définis les motifs de taille nanométrique, soient les peignes interdigités, par

lithographie ¢électronique. En second lieu sont définis les lignes micrométriques par
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lithographie optique. Ces lignes micrométriques permettent de connecter électriquement les

peignes a un impédancemeétre.

c) Reéalisation des puits

Nous désirons réaliser les puits dans de la résine SU-8. Cette étape peut se faire un
méme temps que sont définis les défauts concentriques étudiés dans les chapitres précédents.
Une couche de résine SU-8 de 10 um est déposée sur la surface et photolithographiée, avec
les mémes parameétres que ceux exposés dans le chapitre 2 (p. 72).
Lors de I’insolation de la résine, le masquage permettant de définir les puits est plus important
que le masquage de 1 um de large servant a définir les défauts concentriques. Ce masquage
permet ainsi, lors de I’étape de révélation, une ouverture des puits dans la SU-8 sur toute

I’épaisseur de la résine. (Figure 5-17).

A =365 nm
lum (24 um |

N
\

SU-& insolée

SU-& non insolée

Figure 5-17 : Insolation de 10 um d’épaisseur de résine SU-8 : (a) Schéma expliquant le principe permettant
d’obtenir une ouverture de la SU-8 superficielle (a gauche) ou sur toute son épaisseur (a droite). Les zones noires
représentent le masquage en chrome sur le support en verre servant de masque. (b) Image MEB du résultat final
de la photolithographie au niveau d’un puits. Barre d’échelle =4 pm.

3) Résultats

a) Réalisation des peignes d’¢lectrodes interdigitées
La Figure 5-18 montre les peignes interdigités obtenus sur différentes galettes de

silicium. Les doigts sont en moyenne larges de 50 nm et espacés les uns des autres de 100 nm.
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La Figure 5-19 montre une vue d’ensemble d’une ¢électrode réalisée. Les doigts des peignes

sont reliés d’un coté ou de 1’autre a des lignes plus larges.

T S AL R g BN |

LN LYL 2L ST

34= 44.32 nm
NS

Figure 5-18 : Images MEB des ¢lectrodes réalisées, prises sur différentes galettes de silicium. Barre d’échelle =
400 nm.

Ces lignes s’étendent sur plusieurs centaines de um et sont recouvertes par les lignes plus
épaisses réalisées par photolithographie optique. La Figure 5-20 montre la jonction entre les
lignes réalisées par lithographie électronique (les lignes fines au centre) et celles réalisées par
lithographie optique (plus grosses a gauche et a droite). Les peignes interdigités sont

discernables au centre de I’image.
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Figure 5-19 : Image MEB des ¢électrodes interdigitées réalisées par lithographie électronique. Barre d’échelle =
4 um.

Figure 5-20 : Image MEB de la jonction entre les lignes réalisées par lithographie électronique et celles réalisées
par lithographie optique. La zone cerclée indique I’emplacement du peigne d’électrodes. Barre d’échelle = 200
um.
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Enfin, sur une méme galette de silicium sont réalisées plusieurs électrodes, toutes reliées
¢lectriquement a des plots permettant d’y poser des pointes de mesure. La Figure 5-21 montre
la photographie d’une galette avec les électrodes, les lignes et les plots métalliques permettant
leur contact. Les métallisations définies par photolithographie optique y sont bien visibles. En

revanche les lignes réalisées par photolithographie électronique ne sont pas visibles.

Figure 5-21: Photographie d’une galette de silicium aprés la définition des motifs nanométriques et
micrométriques. Barre d’échelle = 10 mm

b) Réalisation des puits de SU-8
Une fois les électrodes définies, nous pouvons réaliser la photolithographie de résine
SU-8 par-dessus. Il faut penser a pratiquer une ouverture dans la SU-8 au dessus des plots
métalliques permettant la connexion des électrodes a un appareil de mesure.
Nous disposons d’une marge d’erreur de 2 pm pour aligner les électrodes interdigitées avec
les puits. La Figure 5-22 montre des résultats de puits cylindriques de SU-8 avec des

¢lectrodes interdigitées au fond.
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Figure 5-22 : Images MEB de puits de SU-8 sur des peignes interdigités. Barre d’échelle = 1 pm.

Des défauts circulaires définis sur la surface de SU-8 et encadrant un puits garni d’électrode
permettent de déposer une goutte d’eau contenant des particules et de centrer cette goutte par
rapport aux défauts. La Figure 5-23 montre un dispositif achevé sur une galette de silicium,
comprenant des électrodes dans un puits de SU-8, des défauts concentriques sur la SU-8, sur

lesquels ont été déposées des gouttes d’eau DI.

Figure 5-23 : Photographie d’une galette de 3 pouces comprenant 25 électrodes interdigitées, et des puits de SU-
8 les recouvrant. Des gouttes d’eau DI ont été déposées sur chaque électrode.
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4)  Problémes rencontrés

. La finesse des motifs réalisés lors de la photolithographie électronique de la résine
PMMA nécessite une manipulation délicate de la galette de silicium a chaque étape du
procédé¢ de fabrication. Il peut arriver que la révélation de la résine laisse des impuretés sur les
zones ouvertes. Ceci provoque des ouvertures au niveau des doigts interdigités. Une partie de
ceux-ci ne sont ainsi plus reliés électriquement. La Figure 5-24 montre des images de doigts
cassés. Ceux-ci ressortent nettement de facon plus sombre sur les images MEB (Figure
5-24(c)), puisqu’ils se chargent et ne sont pas reliés aux autres lignes pour évacuer ces
charges.

. La définition des doigts des peignes est délicate et des bavures sont possibles lors du
lift-off (Figure 5-25). L’épaisseur de résine pour le lift off des motifs nanométriques est
critique, et en raison de 1’absence de casquette sur la résine, lors de la métallisation, des
bavures entre le métal sur la résine et le métal sur la surface de SiO; sont possibles. Si elles
sont trop importantes, ces bavures peuvent, en contactant des doigts contigus, créer des
courts-circuits, et rendre les électrodes inutilisables.

. Toujours a cause de ces bavures, lors de 1’étape du lift-off, les surfaces métallisées sur
la résine peuvent rester fixées a celles sur le SiO, et s’enlever difficilement. Pour éviter cela,
la galette de silicium étant plongée dans du remover PG chauffé, une pipette est remplie de
remover et du liquide est pulsé avec la pipette sur les zones ou se trouvent des électrodes.
Ceci suffit le plus souvent a briser les bavures restantes. Lorsque ¢a n’est pas suffisant, les
doigts des ¢électrodes se retrouvent tous court-circuités, comme le montre la Figure 5-26.

. Les résidus du lift-off peuvent également se redéposer sur la surface, et des bandes
métalliques court-circuitent a nouveau les électrodes (Figure 5-27).

. Enfin, le fait de pulser du remover sur les ¢électrodes lors du lift-off peut arracher des
doigts aux peignes. Ces doigts en se décrochant partiellement de la surface peuvent se plier, et
alors toucher les doigts proches. Ceci est a nouveau une cause de courts-circuits (Figure 5-28).
A noter qu’une mauvaise adhérence du métal a la surface peut également avoir les mémes

effets.

176/202

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Damien Debuisson, Lille 1, 2011

- " PR “ botbe P Dt ey » -~

e e e e T e T e N e e B e o e )

- P —— — = -— - e a——

e e A g s e e ™
- i i s s e’ ol = i e IR il e . I e il i Tttt

- | g —— - - -~

Figure 5-25 : Images MEB de doigts de peignes interdigités présentant des bavures. Barre d’échelle = 200 nm
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Figure 5-26 : Image MEB de peignes interdigités ou I’étape de lift-off n’a pas réussi a enlever les zones
métallisées sur la résine. Barre d’échelle =2 um.

178/202

© 2011 Tous droits réservés. http://dOC.UHiV-|i||e1 fr



Thése de Damien Debuisson, Lille 1, 2011

Figure 5-27 : Image MEB de résidus du lift-off s’étant redéposés sur la surface. En séchant, les lignes
métalliques indésirables se soudent a la surface qu’elles recouvrent introduisant des courts-circuits Barre
d’échelle = 10 um.

Figure 5-28 : Images MEB de doigts s’étant décollés de la surface lors de 1’étape du lift-off. Barre d’échelle =
400 nm.
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Pour conclure briévement sur ce point, les difficultés rencontrées lors de la réalisation de
telles électrodes sont d’autant plus présentes que la surface recouverte par les électrodes est
importante.

Enfin, de maniére plus générale, il est a souligner que la définition de lignes nanométriques
sous forme de peigne présente une difficulté supplémentaire par rapport a la réalisation d’une
ligne nanométrique isolée. Lors de 1’écriture au faisceau d’¢électrons sur la résine, I’insolation
d’une ligne influence I’insolation des lignes adjacentes. De nombreux essais de doses sont

nécessaires pour parvenir a un résultat satisfaisant [Finot et al., 2003].

5)  Conclusion partielle

Nous avons assemblé ici dans un méme dispositif
-un dispositif de centrage de goutte et de microparticules en une zone,
-un systéme d’immobilisation et d’isolation de microparticule
-une sonde pour caractériser ¢lectriquement une micropartcule.
La réalistion de ce dispositif est rapide et peu couteuse (seuls 2 masques sont nécessaires). De
plus les problémes de réalisation rencontrés ont tous pu étre résolus.
Ce type de dispositif bien qu’aboutit n’a pas été testé électriquement. La conception d’un banc
de test ainsi que le calibrage des ¢lectrodes restent a faire. La conception d’un banc de test
sera toutefois plus facile a mettre en place qu’avec une pointe d’AFM. En effet elle ne
nécessite pas de positionner la sonde et le positionnement d’une particule sur les électrodes

est automatique a travers I’action des défauts circulaires.
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IV. Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre deux dispositifs différents pour caractériser une
cellule biologique. Le premier consiste en un dispositif de mesure 4 points manipulé par un
bras d’AFM. Le principe est de venir appliquer des électrodes nanométriques sur la surface
d’une cellule. Nous en avons exposé les différentes étapes de fabrication, ainsi que les
problémes rencontrés. Tous ces problémes n’ont pas pu étre résolus. En particulier des dépots
dont nous ne comprenons pas 1’origine viennent poluer la surface du dispositif lors des étapes
de gravure de la face avant. Ainsi ce premier dispositif présenté n’a pas été achevé. Le second
dispositif propose une approche différente pour 1’étude d’une cellule. Deux électrodes sous
forme de peignes interdigités sont réalisés sur une surface. La cellule a étudier est amenée sur
les électrodes a travers I’évaporation d’une goutte sur des défauts circulaires. Ce principe
repose sur les résultats du chapitre 4. Un puits au niveau des électrodes permet d’immobiliser
la cellule. Toutes les étapes de réalisation de ce dispositif ont ét¢é menées a bien. Il n’a
toutefois pas encore été testé par manque de temps.

Bien que moins abouti, le dispositif sur un bras d’AFM devrait permettre toutefois a un
opérateur de sonder une surface de cellule de maniére plus fine que le second dispositif. De
plus, il permet de choisir le site de la mesure par une approche des électrodes par le dessus de
la cellule, ce que ne permet pas le second dispositif. La technologie planaire du second
dispositif permet en revanche une simplicit¢ de réalisation. De plus son utilisation est
simplifiée par le peu de manipulations a effectuer. Un opérateur n’a qu’a déposer une goutte
de liquide contenant des cellules, et mener les mesures ¢lectriques. Les étapes de

manipulation et d’immobilisation d’une cellule sont automatiques.
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Conclusion
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Cette these, a pour objectif principal de développer un outil permettant de déplacer,
d’isoler et de caractériser des cellules uniques.
Dans le premier chapitre, nous avons montré 1’intérét de la microfluidique et des laboratoires
sur puce pour 1’étude de microparticules, et en particulier pour ’étude cellulaire. L’état de
I’art des outils de manipulation de microparticules nous a orienté vers la conception d’un
dispositif en microfluidique discréte utilisant la texturation de surface pour manipuler des
gouttes et des microparticules de facon passive. Nous avons détaillé certaines lois de
microfluidique nécessaires au développement d’outils de manipulation de gouttes et de

microparticules.

Dans le second chapitre de cette thése, nous avons développé un modele géométrique

original permettant de prévoir I’hystérésis de I’angle de contact d’un liquide sur un défaut
circulaire régulier et homogene, en fonction du profil du défaut. Nous avons considéré le
déplacement du ménisque d’une goutte a I’approche d’un défaut surfacique. L hystérésis de
I’angle de contact d’une goutte piégée sur un défaut augmente. Lorsque le ménique de la
goutte devient tangent a un point du défaut, alors la goutte se décroche du défaut. Nous avons
ainsi pu établir une relation entre les angles de contact de reculée et d’avancée d’un liquide
sur une surface lisse et les angles de reculée et d’avancée d’un liquide sur une surface
présentant un défaut circulaire.
Nous avons réalisé des défauts circulaires par photolithographie de résine SU-8 permettant de
valider notre modéle. Les mesures expérimentales que nous avons menées sur les angles de
reculée des liquides se sont avérées étre en accord avec le modele développé. En revanche, le
mode opératoire pour les mesures des angles d’avancée est a modifier. Nous n’avons pas pu
corréler notre modele théorique avec les résultats obtenus sur les angles d’avancée. Les
résultats de ce chapitre sont actuellement en attente de publication, et disponibles sur Arxiv
[Debuisson D., Dufour R, Senez V., Arscott S., Wetting on smooth micropatterned defects,
Arxiv.org (2011)].

Dans un troisiéme chapitre, nous avons réalis¢ des défauts circulaires au profil
similaire des précédents. Nous avons pratiqué une ouverture dans les défauts circulaires et
¢tudié I'influence de la taille de cette ouverture sur I’angle de reculée d’une goutte piégée sur
ces défauts. Nous avons pu déterminer que plus 1’ouverture est grande et plus I’influence du
défaut sur I’angle de contact de la goutte diminue. En revanche, si I’ouverture est plus petite,

alors la valeur de I’angle de reculée sur le défaut est faible. En de¢a d’une certaine taille
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d’ouverture, 1’angle de reculée atteint la valeur d’angle prédite par le modeéle du chapitre 2 et
ne diminue pas plus.
Le modele développé dans ce chapitre s’ajuste parfaitement aux valeurs expérimetales. Ces

résultats ont fait 1’objet d’une publication dans Applied Physics Letter [Debuisson et al., 2011
(D]

Les modeles développés, nous ont permi de définir des défauts surfaciques dans le but
de centrer une goutte d’eau sur une zone définie, et de la maintenir focalisée sur cette zone
tout au long de son évaporation. Nous avons pu constater que le centrage d’une goutte est plus
efficace si une plus grande portion de sa ligne de contact est piégée. Ainsi les défauts centrant
le mieux une goutte sont des défauts circulaires sans ouverture.

Dans un second temps nous avons introduit des microparticules dans une goute d’eau et
¢tudié l’influence des défauts surfaciques pour focaliser les microparticules en une zone
définie. Nous avons constaté que la focalisation des particules était optimale dans une goutte
conservant un angle de contact important, avec des particules hydrophiles et formant peu
d’amas. Des défauts en spirale sur des surfaces de fluorocarbone ont apporté les meilleurs
résultats.

Nous disposons ainsi d’un outil simple, facile a réaliser, peut coliteux et sans besoin
énergétique permettant de déplacer des particules/cellules. Ces résultats ont été publiés dans
Journal of Micromechanics and Microengineering [Debuisson et al., 2011 (2)] et ont fait

I’objet d’un poster dans une conférence internationale [Debuisson et al., 2010].

Enfin nous avons présenté la réalisation de 2 dispositifs pour la caractérisation
¢lectrique de cellules uniques.
Le premier consiste en un dispositif nanométrique de mesure 4 points intégré dans un bras
d’AFM. Sa réalisation technologique s’est avérée compliquée en raison de problémes
multiples. Aucun dispositif abouti n’a pu étre réalisé.
Le second dispositif consiste en des peignes d’électrodes interdigités dans un puits de SU-8
permettant de piéger une cellule. La combinaison de ce dispositif avec les défauts surfaciques
focalisant des particules a permi d’aboutir a un dispositif achevé. Ce dipositif permet ainsi la
manipulation passive de cellules, leur immobilisation dans les puits et leur caractérisation a

I’aide des électrodes.
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Les perspectives de ce travail de theése sont nombreuses. Tout d’abord les dispositifs présentés,
par leur réalisation simple peuvent étre intégrés a un LOC plus complexe intégrant d’autres
fonctions. Il est possible ainsi d’imaginer un couplage entre de la microfluidique continue et
discréte sur une méme puce, afin de profiter des intéréts offerts par chacun de ces outils.
D’autre part, le dispositif auquel nous avons abouti n’a pas été testé. Un banc de mesure est a
concevoir pour cela. Les électrodes réalisées sont a tester ¢lectriquement et a calibrer. Une
mesure pourra ensuite étre menée sur du matériel biologique.

Le dispositif de focalisation de microparticules peut étre encore amélioré par la conception
d’autres types de défauts surfaciques. La réalisation d’électrodes nanométriques n’est pas
exempte de défauts. La encore des améliorations peuvent étre apportées, comme pour la
suppresion de bavures lors de I’étape de lift-off.

Enfin, au niveau des modeles développés, les courbes de 1’évolution de I’angle de contact et
du rayon d’une goutte présentés dans le chapitre 3 ne sont pas modélisées. La dynamique
d’une goutte lorsqu’elle se décroche d’un défaut n’a pas été encore étudi¢e. L’ensemble de
I’évolution de I’évaporation d’une goutte pourrait alors étre prédit, depuis son dépot sur une
surface jusqu’a la fin de son évaporation. Le modele développé dans le chapitre 2 est restreint
a un type de défaut bien particulier. Il serait intéressant de pouvoir développer un modele

similaire pour 1’étude d’un défaut quelconque.
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I. Calculs annexes

1)  Calcul de la tension de surface et de la densité de dilutions d’IPA (p. 78)

Liquide Tension de surface y Densité p Longueur capillaire
(mJ.m?) (kg.m™) I =Jy/pg (mm)
H,O 72.9 998.2 2.73
C,HeO, 47.7 1096.8 2.1
IPA/H,0 (2.5/97.5) 71.6 992.9 2.7
IPA/H,0 (5/95) 70.3 987.6 2.68
IPA/H,0 (10/90) 67.8 977 2.66

Tableau 0-1 : Propriétés des liquides utilisés (tension de surface et densité) trouvées dans la littérature (Haynes
W.M., CRC Handbook of Chemistry and Physics, 91° édition, (2010)), permettant de calculer leur longueur
capillaire, soit le diamétre maximal d’une goutte avant que la force de gravité ne devienne prépondérante.

Liquide IPA H,0 IPA/H,0 (2.5097.5) IPA/HO(5/95) IPA/H,0 (10/90)

Tension de 21.7 729 y =0.025y ,, y =0.05y ,, y=0.1y 5,
surface y +0.9757 4 0 +0.957, 0 +0.90y,
(mJ m™) =71.6 =70.3 =67.8
Densité p 1113 9982 p=0.025p,, p=0.05p,,, p=0.1p,,
(kg m™) +0.9750, +0.950,. +0.90,.0
=9929 =987.6 =977

© 2011 Tous droits réservés.

Tableau 0-2 : Calculs de la tension de surface et de la densité des dilutions d’IPA a partir des propriétés de
I’TPA et de I’eau DI trouvées dans la littérature (Haynes W.M., CRC Handbook of Chemistry and Physics, 91°
édition, (2010)).

2)  Force exercée par un défaut sur la ligne de contact d’un liquide (p. 110)

Considérons le profil d’une goutte de liquide sur une surface parfaite, présentant un
angle de contact §,. Considérons ensuite un défaut local sur cette surface. Lorsque la ligne
triple de la goutte arrive sur le défaut, celui-ci provoque une modification locale de 1’angle de
contact de la goutte afin que la loi de Young-Dupré (cf. p. 35) soit respectée. Si le défaut est
moins mouillant que la surface, ’angle de contact va augmenter et la ligne triple se rétracter.

Si le défaut est plus mouillant, I’angle de contact va diminuer et la ligne triple avancer.
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a) Ligne de contact reculant sur un défaut plus mouillant
Au contact d’un défaut plus mouillant, la ligne de contact du liquide reculant sur la
surface va localement se déformer pour prendre un angle de contact sur le défaut 4, < 6,
(Figure 0-1(a)). Au moment ou la ligne de contact de la goutte se décroche du défaut, la
différence d’angle de contact avec le reste de la goutte provoque une force par unité de

longueur f perpendiculaire a la ligne de contact (Figure 0-1(b)), telle que :

f=Ys Vs +}’COS(92)

Oryg -V =-V cos(ﬁl) sur la surface considérée, d’apres la loi de Young- Dupré.
Ainsi :

/ = ylcos(6,)-cos(6)))
Si le défaut est d’une longueur L, la force F' totale résultante sera égale a :

F=Lf = L;/(cos(lﬁ?2 )— 005(491 ))

Figure 0-1: Schéma d’une ligne de contact vue de dessus et de profil (en bleu), au contact d’un défaut
hydrophile (en jaune). (a) La ligne de contact se déforme localement au niveau du motif pour adopter un angle

de contact (92 < 191. La goutte est alors a 1’équilibre. (b) La ligne de contact se détache du défaut, entrainant
I’apparition d’une force f par unité de longueur tendant a ramasser le liquide sur lui-méme. La force totale

résultante est une force F .

b) Ligne de contact avancant sur un défaut moins mouillant
De la méme maniére que précédemment, au contact d’un défaut moins mouillant, la
ligne de contact du liquide va localement se déformer pour prendre un angle de contact avec

la surface égal @, > @, (Figure 0-2(a)). Au moment ou la ligne de contact de la goutte se
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décroche du défaut, la différence d’angle de contact avec le reste de la goutte provoque une

force par unité de longueur f perpendiculaire a la ligne de contact (Figure 0-2(b)), telle que :

N e _7005(92)

En raisonnant de la méme fagon que pour un défaut plus mouillant de longueur L, nous

obtenons la force totale F' résultante :

F = Ly(cos(6, ) cos(6,))

(a) L

(b)

Figure 0-2 : Schéma d’une ligne de contact vue de dessus (en bleu), au contact d’un défaut moins mouillant (en
jaune). (a) La ligne de contact se déforme localement au niveau du motif pour adopter un angle de contact

62 > 01. (b) La ligne de contact se détache du défaut, entrainant I’apparition d’une force F' tendant a ramasser

le liquide sur lui-méme.

¢) Bilan
Nous pouvons déduire une équation générale de I’expression de la force F' s’exercant
sur la ligne de contact d’une goutte d’eau écartée de sa position a 1’équilibre sur une longueur

L:

F = Ly|cos(6, )~ cos(8, )

3) Calcul de I’épaisseur d’une goutte (p. 138)

Nous cherchons a connaitre la hauteur @ d’une goutte sur une surface en un point donné. Ceci

afin d’anticiper le comportement d’une bille dans cette goutte. Nous tentons ainsi d’exprimer
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la hauteur a en fonction du rayon r de la goutte, de son angle de contact &, et de la distance

x considérée par rapport au centre de la goutte.

)

¥z 72 G 72 72 G 72
< 7 >

Pour cela, nous considérons une goutte d’eau de forme sphérique et de rayon de courbure
R constant. Le centre de la goutte d’eau sert de point d’origine a I’axe X . Nous introduisons

les longueurs b et ¢, et ’angle a tels que définis dans la figure suivante :

La hauteur a(x) nous est donnée par la relation :
a(x) = (R - c)sin(a)
Nous pouvons également lier les paramétres b, ¢, R et a avec 6 et r :

r

R =— et o= arccos(%) = arccos(
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cos(6) oo b cos(6)
sin(6) sin(cr) sin(&)sin(arccos(xsm(e)))

b= Rcos(H) =r

r

Nous avons ainsi d’apres la premiere relation :

a(x)= Smr(e)‘r o) (COS(H)(xsm(e))
sin(@ )sin| arccos

r

sin(arccos(
,

xsin(ﬁ)))

Et en développant :

sin(é’)

alx)=—" sm[amos(xsi;w)ﬂ_,,cos<e>

II. Détails de procédés

1)  Procédé détaillé du dépdt LPCVD sur la galette de silicium (p. 157)

. Dépdt de 400 nm de Low Temperature Oxide (LTO):
- temps: 19 min
-T°=420°C
-P =150 mTorr
- débit O2: 150 sccm
- débit SiH4: 70 sccm
- débit N2: 25 sccm

- ¢épaisseur effective: 600nm. L'épaisseur de dépot est difficilement contrdlable car faible

. Dépot de polySilicium non dopé :
- temps: 7h05min
-T°=585°C
-P =200 mTorr
- débit SiH4: 80 sccm

- épaisseur: 2pm

. dépot de nitrure de silicium :
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- temps: 66 min

- T°=800 °C

-P =100 mTorr

- débit NH3: 10 sccm

- débit SiH2CI2: 20sccm

- épaisseur: 200 nm

. recuit:
- temps: 1h
-T°=1050 °C

- débit N2: 2,5 sccm

2)  Procédé de réalisation détaillé de lignes métalliques (p. 157 et p. 170)

La Figure 0-3 illustre la métallisation d’un substrat pour la réalisation de peignes
interdigités tels que définis p. 170. Les étapes de réalisation d’électrodes pour une mesure 4

points (p. 157) sont exactement les mémes.

a) Motifs nanométriques
Les motifs métalliques nanométriques sont réalisés par métallisation et lift-off avec
une résine électronique, et une écriture directe. Les motifs sur la résine sont réalisés sans
« casquette ». Le lift-off pour étre efficace exige une résine avec des flans les plus verticaux
possibles et une épaisseur de résine de trois fois I’épaisseur de métallisation.

. Tout d’abord, la surface doit présenter une surface isolante (Figure 0-3(a))

. Un promoteur d’adhérence, 1’hexamethyldisilazane (HMDS) est déposée avec une
tournette, capot fermé, sur la surface. Les parameétres utilisés sont : v = 4000 rpm, a = 1000
rpm/s, t = 12 s. Cette couche permet a la résine photosensible d’adhérer parfaitement a la
surface.

. Une couche de résine PMMA 4% 950K est étalée sur la galette de silicium (Figure
0-3(b)) avec une tournette, capot fermé. Les parametres d’étalement sont : v = 4000 rpm, a =

1000 rpm/s, et t =12 s.
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. La galette est ensuite chauffée en étuve a 190°C pendant 15 minutes, sous flux d’azote.
L’épaisseur de résine mesurée est comprise entre 1100 A et 1400 A.

. Une couche de 5 nm d’or est déposée sur la résine par pulvérisation. Cette couche
conductrice sert a €évacuer les charges lors de I’écriture des motifs sur la résine avec un canon
a ¢électrons.

. Le profil des électrodes interdigitées est défini sur la surface avec un canon a électrons
qui va insoler la couche de résine (Figure 0-3(c)). Le dosage utilisé est de 355 pC/cm’ et la
tension de 100 KeV.

. La fine couche d’or servant a évacuer les charges est retirée en plongeant la galette de
silicium dans un bain d’attaque chimique d’or pendant 5 secondes. La galette est rincée puis
séchée a I’azote.

. La résine est ensuite révélée dans un mélange de MIBK/IPA (1/2), pendant 1 minute,
sans agitation (Figure 0-3(d)).

. La surface est plongée dans de I'IPA pendant 15 secondes pour stopper la révélation,
et enfin séchée sous flux d’azote léger.

. La surface est métallisée par pulvérisation: 50 A de Titane servant de couche
d’accroche, puis 300 A d’or (Figure 0-3(e)).

. Enfin la résine est retirée de la surface dans un bain de remover PG chauffé a 65°C

(Figure 0-3(%)).

b) Motifs micrométriques
Les motifs métalliques micrométriques sont réalisés par métallisation et lift-off avec

une résine UV.

. La surface est recouverte de HMDS pour promouvoir I’adhérence de la résine. A la
tournette, avec le capot fermé. v = 1000 rpm, a = 1000rpm/s, t =10 s

. Une couche de résine LOR10A est étalée a la tournette. D’abord a capot ouvert, v =
2500 rpm, a = 3000 rpm/s, t = 12 s, puis a capot fermé, v = 1500 rpm, a = 1000 rpm/s, t = 8 s.

. La galette est recuite sur une plaque chauffante a 150 °C pendant 4 minutes.

. La galette est laissée a température ambiante durant 5 minutes.

. Une couche de résine S1805 est étalée a la tournette, capot fermé. v = 3700 rpm, a =
2000 rpm/s, t =10 s.

. La galette est a nouveau recuite sur une plaque chauffante a 110 °C pendant 1 minute.

L’épaisseur totale de résine mesurée est en moyenne de 1500 nm (Figure 0-3(g)).
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. La résine est insolée sous UV 365 nm, pendant 1,8 s avec une puissance P = 7,4
mW/cm®. Le masque en mode « hard contact » avec la surface permet d’insoler avec précision
les deux couches de résine ou elles seront ouvertes (Figure 0-3(h)).

. La galette est recuite 1 minute a 120 °C.

. Les deux couches de résine sont révélées au MIF 319 pendant 1 minute. La résine
LOR, plus solvable que la S1805, se retrouve révélée de fagcon plus importante, réalisant un
profil « casquette » (Figure 0-3(i)). La galette est ensuite rincée a I’eau DI et séchée sous flux
d’azote.

. La surface est métallisée par pulvérisation: 50 nm de Titane servant de couche
d’accroche, puis 200 nm d’or (Figure 0-3(j)).

. Toute la résine est enfin retirée dans un bain de remover PG chauffé a 65°C (Figure

0-3(k)).

Le masque optique a été défini afin que les motifs micrométriques se superposent a une partie
des motifs nanométriques. Nous avons ainsi une connexion électrique au niveau des
¢électrodes nanométriques, a travers les lignes micrométriques, plus accessibles a des appareils

de mesure.
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Figure 0-3 : Schéma des étapes principales de fabrication d’électrodes pour la réalisation de peignes interdigités
(p. 169). (a) Croissance d’une couche de 300 nm de SiO, thermique sec LPCVD. (b) Dépot d’une couche de
résine electronique PMMA de 1300 A. (c) Schéma de la surface vue de dessus, pendant I’écriture directe des
motifs au faisceau d’électrons (d) Révélation de la résine dans une solution de MIBK/IPA (1/2). (e)
Métallisation de la surface avec une couche d’accroche de titane de 50 A et une couche de 300 A d’or. (f)
Nettoyage de la surface et retrait de la résine. A ce stade les motifs nanométriques sont réalisés. (g) Dépot
bicouche de 1500 nm, de résine optique LOR10A et S1805. (h) Insolation de la résine a travers un masque
chromé. (i) Révélation de la résine dans du MIF 319. (j) Métallisation de la surface avec une couche d’accroche
de titane de 50 nm et une couche de 200 nm d’or. (k) Nettoyage de la surface et retrait de la résine. Les motifs
micrométriques sont maintenant définis et se juxtaposent aux motifs nanométriques qui y sont donc raccordés
électriquement.
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Titre : Etude de I’interaction d’une goutte avec une surface microtexturée : Application au
positionnement de microparticules

Résumé

Ce travail s’inscrit dans le contexte du développement d’outils microfluidiques
intégrables pour un laboratoire sur puce. L’objectif est de pourvoir opérer des mesures
impédancemétriques locales sur des cellules vivantes isolées. Pour cela, deux opérations sont
a mener : 1) Isoler et immobiliser une cellule unique et 2) réaliser une nano-sonde pour la
mesure sur la cellule. La premiére opération peut s’opérer a 1’aide d’outils microfluidiques. La
seconde a I’aide des outils de réalisation microtechnologiques.
Nous présentons tout d’abord dans ce manuscrit une étude théorique et expérimentale de
I’hystérésis de ’angle de contact apparent d’une goutte sur une surface microtexturée par
photolithographie. Nous introduisons une solution innovante et simple consistant en une
résolution géométrique, avec une ligne tangente.
Nous ¢étudions ensuite le comportement d’une microgoutte s’évaporant sur différentes
surfaces texturées par photolithographie. La compréhension des mécanismes physiques ainsi
acquise permet de concevoir des outils passifs de manipulation et de positionnement de
particules de la taille d’une cellule biologique (entre 10 et 20 um de diamétre) en suspension
dans la goutte.
Enfin, nous présentons la réalisation d’un capteur couplé a 1’outil de manipulation constituant
un dispositif complet de placement et de caractérisation électrique de particules
micrométriques.

Mots-clés : Microfluidique discréte, goutte, angle de contact, hystérésis accordable,
évaporation, cellule unique, microparticule, nano-électrodes.

Title : Study of the interaction between a droplet and a microtextured surface: Application
with microparticle positioning.

Abstract

This work is in the context of the development of microfluidic tools for integration
into lab-on-chip systems. The aim is to perform local impedance measurements on biological
single cells. For this, two main operations have to be studied: 1) Isolate and trap a single cell,
and 2) realise a nano probe for the cell measurement. The first operation can be performed
with microfluidic tools. The second operation can be performed with microtechnology tools.
We first present a theoretical and applied study of the apparent contact angle hysteresis of a
droplet on a surface microtextured with photolithography. We introduce an innovating and
simple geometric approach that involves a tangent line solution.
Next, we study the behaviour of a droplet evaporating on various surfaces microtextured with
photolithography. An understanding of the physical mechanisms leads to the conception of
passive tools that allows manipulation and positioning of microparticles of a cell size
(between 10 and 20 pm diameter) in suspension in a droplet.
Finally, we present the fabrication of a sensor enclosed with the manipulation tool, which
forms a finished device for microparticles placement and electrical characterisation.

Keywords : Discrete microfluidic, droplet, contact angle, tunable hysteresis, evaporation,
single cell, microparticle, nano-electrode.
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