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INTRODUCTION GENERALE

L’impact des avancées en robotique de manipulation a ’échelle des micro et
nanotechnologies s’appréhende en mesurant le fossé dimensionnel qu’il existe
entre le nanometre et le millimetre couvrant six ordres de grandeur. Ainsi, les
dix derniéres années ont vu émerger des solutions matures de micromanipu-
lation pour des objets ayant des tailles caractéristiques aux alentours de 50
micrometres dans les laboratoires académiques et qui trouvent aujourd’hui
un écho industriel dans I'instrumentation scientifique et la micromécanique
(Percipio-Robotics, Thales) ou en microélectronique (NXP, ST microelec-
tronics, Beam Express) avec 'apparition des composants 3D (3D-STACK).

A Tavenir, les fonctions réalisées a base essentiellement de nanotechnologies
devront pourvoir étre assemblées pour construire un composant fonctionnel
intégré, voire intelligent. Il est nécessaire d’investiguer I’échelle dimension-
nelle située entre 100nm et 10um laissée libre entre la nanomanipulation et la
micromanipulation. La capacité d’assemblage dans cet espace dimensionnel
est un point clé du développement de futurs produits complexes basés sur
les nanotechnologies. Les solutions de micromanipulation se divisent en deux
catégories : la manipulation "avec contact" pour laquelle le préhenseur établi
un contact direct avec I'objet et la manipulation "sans contact" quand des
forces générées a distance permettent de déplacer ’objet. Toutefois, la mi-
niaturisation d’un objet ou d’un procédé peut s’avérer complexe car tous les
phénomenes physiques impliqués ne changent pas de la méme fagon lorsque
I’échelle est réduite. L’impact de la modification d’échelle sur les phénomenes
physiques est communément appelé "leffet d’échelle". Ainsi, dans le macro-
monde, c’est-a-dire dans le monde & 1’échelle humaine, les forces volumiques
comme le poids ou l'inertie dominent. A I'inverse, dans le micromonde, ce
sont les forces surfaciques telles que les forces électrostatiques ou de van
der Waals qui sont prépondérantes. L’un des probléemes majeurs causé par
la diminution d’échelle est le phénomeéne d’adhésion entre le micro-objet
et les surfaces. Ce phénomene d’adhésion est problématique lors des opé-
rations de micromanipulation qu’elles soient avec contact car 1'objet aura
tendance a rester collé au préhenseur ou sans contact ou 1’objet sera difficile
a détacher de la surface. Dans les deux cas, les risques d’imprécision sont
augmentés. Il est donc nécessaire de pouvoir contréler les forces de surface
pour mieux controler les procédés de micromanipulation. Pour controler les



forces de surface, 'approche la plus couramment retenue consiste a identifier
les caractéristiques inhérentes a ces surfaces. Cependant, il s’avere difficile
d’identifier et de caractériser tous les matériaux utilisés dont les propriétés
sont grandement dépendantes des conditions environnementales difficilement
identifiables. Toutefois, ’approche la plus prometteuse consiste a modifier la
surface par des procédés physiques ou chimiques afin d’obtenir les propriétés
souhaitées.

Dans le cadre de nos travaux, nous proposons de maitriser les propriétés de
surface des micro-objets et des systémes de manipulation en milieu liquide.
Pour cela, nous avons choisi d’utiliser les fonctionnalisations chimiques de
surface dépendantes du pH du milieu. Elles pourront donc étre sous leur
forme neutre ou leur forme électriquement chargée en fonction du pH utilisé.
Les charges électriques ainsi créées pourront donc générer des forces électro-
statiques contrdlées capables de piloter le comportement des micro-objets
immergés. Ce manuscrit se compose de quatre chapitres, d’une introduction
et d’une conclusion. Dans le premier chapitre, nous présenterons les prin-
cipaux principes physiques du monde micrométrique et en particulier les
forces surfaciques. Nous aborderons également 1’état de l'art des systémes
de micromanipulation avec et sans contact.

Dans le deuxiéme chapitre, nous détaillerons les méthodes de modification
chimiques de surface que nous avons utilisées lors de nos travaux expéri-
mentaux ainsi que les outils de caractérisation couramment employés, et en
particulier la microscopie a force atomique au coeur de nos travaux.

Nous traiterons, dans le troisieme chapitre, de la modélisation des inter-
actions de type électrostatique entre un micro-objet et une surface. Nous
aborderons de maniere plus précise l'interaction entre une micro-sphere et
un plan par une approche liée au modele de la double couche électrique. Nous
traiterons également des différents parametres influant sur I'interaction tels
que la nature du milieu de manipulation ou la taille des objets manipulés.

Enfin, dans le quatrieme chapitre, nous nous intéresserons aux résultats ex-
périmentaux obtenus sur des monocouches auto-assemblées et sur des dépots
par voie électrochimique. Nous avons caractérisé par mesure de force 'in-
teraction entre des micro-spheres et des surfaces fonctionnalisées. Les forces
expérimentales mesurées sont conformes aux ordres de grandeur issus de la
modélisation. Nous aborderons, également dans ce chapitre, une autre ap-
plication des fonctionnalisations de surface par dépot électrochimique pour
I’assemblage de micro-composants.

Pour terminer, nous synthétiserons les contributions scientifiques dans la
conclusion générale, et nous présenterons quelques perspectives pouvant faire
I’objet de futurs travaux de recherche.
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MICROMANIPULATION

Le micromonde est ’ensemble des objets ayant une taille in-
férieure au millimeétre et supérieure au micromeétre. Le micro-
monde regroupe donc trois ordres de grandeurs dimensionnels.
1l est alors nécessaire de prendre en considération les lois phy-
stques régissant le comportement d’objets a ces échelles. Pour
cela nous allons dans un premier temps aborder la physique liée
au, micromonde et les différentes forces mises en jeu. Puis dans
un second temps, nous verrons les techniques de manipulation
qui repose sur l’exploitation de ces forces.
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4 CHAPITRE 1. MICROMANIPULATION

1.1/ ENJEUX DES MICROSYSTEMES

Dans son désormais célebre discours de 1959 a Caltech (USA), "There’s
plenty of room at the bottom" [58], Richard Feynman incite la communauté
scientifique a s’intéresser au micromonde et nanomonde, c’est-a-dire aux
échelles micro et nanométriques. En 2014, 55 ans apres ce discours, le mar-
ché mondial des microsystéemes représente plusieurs milliards de dollars et
est en constante augmentation (figure 1.1). Les estimations prévoient une
expansion du marché a hauteur d’un milliard de dollars par an principale-
ment due aux appareils grand public comme les smartphones ou les tablettes
tactiles mais également au secteur automobile.

Marché mondial des microsystémes en milliards de dollars
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FIGURE 1.1: Evolution du marché des microsystemes entre 2008 et 2014 en
milliards de dollars, issue d'une étude menée par ITHS, entreprise profession-
nelle d’analyse économique.

1.1.1/ APPORT DE LA MINIATURISATION

Aujourd’hui, les micro et nanomondes ont une place trés importante dans les
activités scientifiques mais aussi industrielles. L’un des premiers avantages
de la miniaturisation est la mise en place de microsystemes qui apportent
un gain de volume et de masse pour une fonction équivalente par rapport
aux anciens systemes. Ils permettent également d’insérer plus de fonctions
dans un méme volume, comme lillustre la figure 1.2. En effet, I’exemple
du téléphone portable est tres parlant puisqu’en une trentaine d’années, il
ne peése plus qu’environ 2% de son poids initial, passant ainsi de plusieurs
kilos a une centaine de grammes. En parallele, une quantité énorme de fonc-
tionnalités ont été ajoutées (gps, wifi, appareil photo, montre, agenda...).
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On note également une réduction de la consommation énergétique des sys-
témes une fois leur taille réduite [175]. La réduction du coiit de production
des microsystémes est aussi mise en avant en raison des techniques de fa-
brications collectives qui permettent de réduire le cotit unitaire des pieces,
toutefois, ceci n’est valable que pour des grands volumes de production [25].
La robustesse des microsystemes est également plus importante que celle
des systeémes macro [179]. Ceci est en partie di a 'utilisation de matériaux
monocristallins pour leur réalisation [118].

' . 2014
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v '1996 al'fng smartphone
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) 245g ;’";;
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630g
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1986

F1GURE 1.2: Evolution du poids et des fonctionnalités des téléphones por-
tables.

1.1.2/ INTEGRATION 3D

Les technologies de réalisation de MEMs (Microsystémes ElectroMéca-
niques), mises au point par I'industrie de la micro et nano électronique, sont
un élément de la compétitivité industrielle d’aujourd’hui. Ainsi, ces techno-
logies plus rapides et moins cheéres, incluant toujours plus de fonctionnalités
conditionnent les progres de nombreux secteurs industriels allant de la ges-
tion de I'énergie aux technologies de la santé. La loi de Moore qui prévoit
un doublement bisannuel de I'intégration des composants peut étre présen-
tée par deux voies complémentaires. La premiére est, comme nous 1’avons
vue & la page précédente, la voie de la miniaturisation "More Moore". La
seconde est celle de la diversification "More than Moore" qui tend & inté-
grer plus de fonctionnalités dans une méme puce indépendamment du degré
de miniaturisation [27]. Parmi les voies d’optimisation potentielle, on note
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l'intégration 3D [74]. En effet, alors qu’actuellement les procédés générent
des systeémes plans, I'intégration 3D est un procédé qui consiste a optimiser
I’assemblage des puces en exploitant de nouveaux procédés d’interconnexion
pour conduire a des systémes plus compacts [26] (figure 1.3). Afin de pouvoir
réaliser ces dispositifs il est nécessaire controler la manipulation et le collage
des différents sous-ensembles qui les constituent. Il est donc primordial de
s’intéresser a la manipulation des micro-objets dans le but de les déplacer,
de les positionner et de les assembler pour réaliser un micro-assemblage.

\\

\ 4

intégration 3D

FIGURE 1.3: Schéma du principe de l'intégration 3D de micro-composants.

Les travaux présentés dans ce manuscrit proposent des solutions visant a
améliorer les moyens de manipulation des micro-objets pouvant étre appli-
qués a l'intégration 3D ou a tout autre dispositif nécessitant des opérations
de micro-assemblage.

1.1.3/ MICROMANIPULATION

L’essor des nouvelles technologies de la communication, requiert des carac-
téristiques menant a la miniaturisation toujours plus importante des com-
posants. Il est en particulier nécessaire de pouvoir déplacer et positionner
ces micro-composants en vue de les assembler. La micromanipulation est
définie par I’ensemble des moyens visant a manipuler les objets dont la taille
caractéristique est de quelques centaines de nanometres a un millimetre.
Or, a I’échelle du micrometre, les forces prépondérantes appliquées a 1’objet
sont sensiblement différentes de celles a I’échelle métrique. Dans le « micro-
monde », les effets de surface comme les forces électrostatiques deviennent
prépondérants devant les effets volumiques comme le poids, a contrario du «
macro-monde », regroupant les objets d’une taille supérieure au millimetre.
La micromanipulation peut étre réalisée avec ou sans contact. Ces termes
font référence a la présence ou non de contacts physiques directs entre le
manipulateur et ’objet & manipuler.

Des différences majeures existent concernant la manipulation et l'assem-
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blage des objets dans le macro et le micromonde. Ces différences sont liées
aux principes physiques mis en jeu, aux interactions entre les objets, a la
précision de positionnement requise, et également au type de procédé de
solidarisation.

Une différence importante entre le macro et le micromonde est la préci-
sion du positionnement requise. Dans le macromonde, cette précision est de
I'ordre du millimetre pour les robots d’assemblage en série alors qu’elle est
de 'ordre du micromeétre dans le micromonde. Des stratégies dites de com-
mande par boucle fermée sont alors nécessaires pour compenser les erreurs
cinématiques et les facteurs environnementaux comme le bruit thermique.
Pour améliorer la précision lors du positionnement et de la manipulation
d’autres méthodes sont jointes comme par exemple des capteurs de haute
précision qui permettent d’obtenir une précision inférieure a la centaine de
nanometres [159] [137].

Une autre différence importante entre ’assemblage dans le macromonde
et le micromonde est due a la nature des interactions prédominantes. En
contraste avec ’assemblage conventionnel ou les forces gravitationnelles do-
minent , dans le micromonde les forces de surface comme les forces de van
der Waals, les forces électrostatiques ou de tension de surface deviennent
prépondérantes. Les objets ont alors tendance a adhérer aux systemes de
manipulation sous l'effet des forces d’adhésion ou bien a étre propulser par
les forces d’accélération dues a leur faible inertie. La modification de ces
comportements nécessite la réalisation de méthodes robotiques de manipu-
lation adaptées a ce paradigme. Nous aborderons dans la deuxiéme partie de
ce chapitre différentes techniques de micromanipulation avec et sans contact.

1.1.4/ APPROCHE PROPOSEE

Dans le cadre de nos travaux, nous proposons de nous affranchir de ce phéno-
mene d’adhésion du a leffet d’échelle. Pour cela, nous avons décidé d’utiliser
les fonctionnalisations chimiques de surface qui permettent de controler les
forces de surfaces en les modifiant. Les forces d’interactions mises en jeu
dans ce phénomeéne sont détaillées dans les parties suivantes.

1.2/ PHYSIQUE DU MICROMONDE

1.2.1/ PRINCIPE DE L'EFFET D’ECHELLE

La nature a réparti 'ensemble de ses éléments dans un espace allant de
Pangstrom a plusieurs metres. En effet chaque élément vivant est constitué
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d’un ensemble d’atomes composant des acides aminés composant eux mémes
des protéines qui conduisent & un organisme vivant dans son ensemble (fi-
gure 1.4). Les avancées scientifiques et techniques permettent aujourd’hui
d’appréhender cet enchainement dimensionnel. Ainsi, deux approches sont
possibles pour générer un microsystéme capable d’effectuer une fonction (ac-
tionnement, mesure, thérapie, régulation...) ; 'approche bottom-up qui part
du plus petit élément vers la constitution d’un systeme complet et 'approche
top-down ot 'on décompose un systéme complexe en éléments détaillés [170]
[144]. Que l'on choisisse I'une ou l'autre des approches, il est nécessaire de
prendre en compte les difficultés liées a chaque dimension. En effet, les ef-
fets prédominants au nanomonde ou au macromonde sont différents de ceux
qui sont rencontrés dans le micromonde [95] [160] [3]. On ne peut donc pas
directement utiliser les connaissances acquises sur les manipulateurs macro-
scopiques, ni ’émergence des nanotechnologies pour déterminer les choix les
plus adaptés a la manipulation de micro-objets. Popa [35] a réalisé une étude
qui montre distinctement les différences entre les différentes échelles, que ce
soit au niveau technologique ou au niveau physique. Cette étude est résumée
dans le tableau 1.1.

atome molécule protéine DN  bactérie cheveu puce papillon vache

@W@% F S %By‘i\&,

0,lnm 1nm 10nm 100nm 1um 10pm 100pum 1mm 1cm 10 cm

| 4
SRPIIUS %@o

agrégat  laser boite !} transistor micro-vache micro- : smartphone voiture
d’atomes quantique i silicium processeur ele”tronlque
- !
€ microsystémes Y j

FIGURE 1.4: Echelle des dimensions et comparaison entre le vivant et les
technologies.

Les effets négligeables macroscopiquement deviennent importants a 1’échelle
microscopique. Les lois de réduction d’échelle modifient les rapports entre
les différents types de force, bouleversent les équilibres physiques et modi-
fient les comportements de la matiere. Cela conduit a dire que la miniatu-
risation ne se restreint pas seulement a la résolution de problemes d’ordre
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Echelle Macro Micro Nano
Positionnement Facile Difficile Tres difficile
Vitesse m/s ou cm/s mm/s ou um/s nm/s
Force dominante | Gravité et friction | Forces de surface Forces
moléculaires
Préhenseur Mécanique Micro-mécanique | Sans-contact
ou sans-contact

TABLEAU 1.1: Comparaison des méthodes de manipulation entre les macro,
micro et nanomonde [35].

technologique liés a la fabrication d’objets a une échelle qui nécessite une
instrumentation et un savoir-faire spécifiques [113] [50]. La physique de la
miniaturisation souléve des problématiques scientifiques propres. Les lois de
variation de quelques grandeurs physiques en fonction des dimensions, sont
communément appelées "lois d’échelle". L’étude de ces données met en évi-
dence I'un des problémes majeurs lié au micromonde [167] qui rend difficile
les manipulations des micro-objets [2]. En effet, les forces surfaciques de-
viennent prédominantes face aux forces volumiques. En pratique, cet effet
se traduit par ’adhésion des micro-objets aux surfaces ou aux pinces qui les
manipulent [54] [124].

1.2.2/ INTERACTIONS DE VAN DER WAALS

Les forces de van der Waals ont lieu entre des dipoles induits ou permanents.
Les interactions sont le résultat du champ électrique par un dipdle sur un
second dipole. La force de van der Waals correspond a la somme de trois
interactions (Debye, Keesom, London) dont on peut donner 1’expression sous
forme d’une énergie potentielle [33].

1.2.2.1/ A UECHELLE ATOMIQUE

Afin d’appréhender l'origine des forces attractives de van der Waals, il est
nécessaire d’aborder les interactions individuelles entre molécules.

L’INTERACTION D’INDUCTION OU DE POLARISATION

La premiere interaction dite d’induction ou de polarisation s’effectue entre
une particule polaire et une particule non-polaire qui se polarise sous ’effet
du champ électrique de la particule polaire [84] [108]. L’expression de 1’éner-
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FIGURE 1.5: Schéma de l'interaction de polarisation.

gie potentielle ¢p entre un dipdle permanent et un dipéle induit correspond
a I’équation de Debye (1.1) et s’écrit :

_a€2u% + aelﬂ% d—6 (1 1)

oD = (4mep)? '

ou «, est la polarisabilité électronique, p le moment dipolaire, d la distance
entre les particules et ¢y la permittivité du vide. Les indices 1 et 2 corres-
pondent respectivement a la particule polaire et a la particule non polaire.
Cette interaction est toujours attractive.

L’INTERACTION D’ORIENTATION

FIGURE 1.6: Schéma de l'interaction d’orientation.

L’interaction d’orientation s’effectue entre deux dipdles permanents, c’est-
a-dire deux particules polaires. En ’absence d’effets extérieurs comme par
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exemple I'agitation thermique, les dipoles ont tendance & s’aligner [168] [84].
L’expression de I’énergie potentielle ¢ entre deux dipoles permanents cor-
respond a I’équation de Keesom (1.2) et s’écrit :

2 /.L%/J,% d—6

¢K - _§ KBT(47T60)2

(1.2)

avec K p, la constante de Boltzmann et T', la température absolue.
Cette interaction peut étre attractive ou répulsive puisqu’elle révele un chan-
gement de signe de la charge des particules.

L’ INTERACTION DE DISPERSION
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FI1GURE 1.7: Schéma de 'interaction de dispersion.

L’interaction de dispersion s’effectue entre deux dipdles induits, c’est-a-dire
entre deux particules non-polaires [68]. Ces particules non-polaires ont un
moment dipolaire moyen nul, mais a chaque instant ¢, un moment dipo-
laire instantané non nul est créé par la non-homogénéité de distribution des
électrons. L’expression de I’énergie potentielle ¢y, entre deux dipdles induits
correspond & 1’équation de London (1.3) et s’écrit :

3hvoe, ae, ¢

oL = 4 (4me)? '

(1.3)

ou h est la constante de Planck et v la constante électronique d’absorption.
Cette interaction est toujours attractive [24].
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SYNTHESE DES INTERACTIONS

Toutes les équations données précédemment correspondent a I’expression
des énergies entre les particules dans le vide. On remarquera que toutes ces
équations dépendent de la distance a la puissance (—6), la portée de l'in-
teraction est donc assez faible. On constate également que les interactions
d’induction et de dispersion sont toujours attractives, a 'inverse de l'interac-
tion d’orientation qui peut étre répulsive ou attractive. De plus, I’ensemble
de ces trois interactions formant la force de van der Waals, on peut conclure
que celle-ci est anisotrope puisqu’elle dépend d’un parameétre d’orientation.
L’équation de I’énergie potentielle de van der Waals peut donc s’écrire :

évow = ép + oK + L. (1.4)

1 2 ut 3 B
= —— (20, 2020 4 T hua?)d S, 1.5
ovDw (47T60)2( Qeft” =+ 3 ksl 1 vayg) (1.5)

Pour un systéme défini on pourra écrire :

C
Pvpw = — ZQW (1.6)

ou Cy pw s’exprime en J.m?.

Parmi les trois interactions c’est en général I'interaction de London qui pré-
domine dans le vide, car c’est la seule & étre toujours présente, quelle que
soit la particule considérée. Toutefois, ce n’est pas le cas dans un solvant tres
polaire comme 'eau [169]. Les interactions de van der Waals jouent un role
important dans divers phénomenes comme ’adsorption et I’agrégation des
particules en phase aqueuse [171] et ont aussi une influence sur les propriétés
comme la solubilité des gaz et des liquides.

1.2.2.2/ A L'ECHELLE MICROMETRIQUE

Apres nous étre intéressés a la force de van der Waals a ’échelle atomique,
nous pouvons maintenant I’étudier a 1’échelle micrométrique, ou il n’est plus
question de molécules ou de particules mais de solides que nous appellerons
par le suite : "objet".

LA THEORIE DE HAMAKER

La théorie développée par Hamaker [68] consiste & calculer I’énergie poten-
tielle de van der Waals entre deux objets en additionnant les interactions de
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FI1GURE 1.8: Schéma de deux objets cubiques en interaction.

toutes les paires de molécules des surfaces selon le principe de superposition.
En prenant ’exemple de I'interaction dans le vide de deux objets a face car-
rée dont le volume est semi-infini, et séparés par une distance d, comme le
montre la figure 1.8, on obtient ’équation de ’énergie potentielle de van der
Waals ®y pyy suivante :

<I>VDW:/ / oV pwq1g2dvidug, (1.7)
U1 V2

avec q1q2, la densité en nombre d’atomes de chaque objet, v; et vy leur
volume respectif, ce qui donne :

A

ol A est la constante de Hamaker exprimée en Joules. Elle est donnée par
I'équation (1.9) :
A=1Cypwaige. (1.9)

Elle tient compte des propriétés moléculaires des objets en interaction [172].
Elle varie aux environs de 10719.J pour des interactions dans le vide.

Dans le cas d’une interaction sphere/plan [72] (figure 1.9), le plan étant
considéré semi-infini, on obtiendra alors I’équation (1.10) :

Alr T
Oypw = —= |-
VDWW 5 d+27"—|—d+ln(

27“+d) (1.10)
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FIGURE 1.9: Schéma d’une sphére en interaction avec une surface.

ou r est le rayon de la sphére et d la distance entre la sphere et le plan.

Cette équation est simplifiable par la méthode de Dejarguin [129] si le rayon
de courbure de la sphére est nettement supérieur a la distance d qui sépare
les deux objets :

Ar

Oy pw = ~6d (1.11)
Une des applications bien connue des interactions de van der Waals est
le systeme adhésif des pattes du gecko. Des zones en lamelles constituées
de millions de poils appelés setae recouvrent les doigts des geckos comme
I'illustre la figure 1.10. Les extrémités de chacun de ces poils forment une
spatule. Le role de ces spatules est d’épouser parfaitement les surfaces [8].
De ce fait, les interactions entre les spatules et la surface étant inférieures au
nanometre, les forces de van der Waals suffisamment significatives sur une
si courte distance permettent au gecko d’adhérer sur toutes les surfaces;
hydrophiles ou hydrophobes et méme sous ’eau. Aujourd’hui, les chercheurs
tentent de reproduire ces micro-structures pour créer un systeme adhésif [55]
[86] [182].

1.2.3/ INTERACTIONS DE LA DOUBLE COUCHE ELECTRIQUE

Les surfaces chargées, placées en milieu liquide, sont en général en contact
avec des électrolytes, ce qui aboutit a une redistribution non uniforme des
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zone seta terminée
gecko sétale setae en spatule
macro meso

FI1GURE 1.10: Systeme adhésif du gecko.

ions. Cette redistribution est gouvernée par les interactions électrostatiques
et par l'agitation thermique a l'origine du phénomene de diffusion. Cette
apparition de charge a I'interface est due (i) aux différences d’affinités élec-
troniques des électrons et des ions de chaque phase, (ii) a I'ionisation des
groupes fonctionnels de la surface, (iii) aux phénomenes physiques qui re-
tiennent les ions.

1.2.3.1/ MODELE DE LA DOUBLE COUCHE ELECTRONIQUE ET POTENTIEL
ELECTROSTATIQUE A L'INTERFACE D’UNE SURFACE CHARGEE

Lorsque I'on place une surface chargée dans une solution contenant des ions,
le comportement des ions est alors influencé. Ce phénomene est représenté
par un potentiel électrostatique 1. Plusieurs modeles de l'interface ont été
proposés dans la littérature, le premier est celui d’Helmhotz, ensuite amélioré
par Gouy et Chapman et enfin Stern.

MoDELE D’HELMHOTZ (1879)

Le plus simple est le modele d’Helmhotz. Les ions de la solution, ayant
une charge inverse a la surface chargée, subissent une attraction et forment
une couche compacte dite couche d’Helmhotz (figure 1.11.a). Le potentiel
électrostatique 1 décroit alors linéairement d’un gy a la surface a un ¥y
a l'extérieur de la couche compacte. C’est un modele de type condensateur
qui ne tient pas compte de l'agitation thermique des ions [61] [41] [152].
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FI1GURE 1.11: Les différents modeles de la distribution de charge a proximité
d’une surface chargée : a) le modele d’Helmhotz, b) le modele de Gouy-
Chapmann, c¢) Le modele de Stern.

MODELE DE GOUY-CHAPMAN (1913)

Le second modele (figure 1.11.b) a été mis au point par Gouy et Chapman
[163] [166]. L’agitation thermique est prise en compte mais pas 'arrangement
des ions tres proches de la surface. Les ions sont entierement représentés en
couche diffuse [12]. Le potentiel électrostatique 1) décroit exponentiellement
le long de cette couche diffuse de 1 a la surface jusqu’au potentiel ¥Wge puis
a un ¢ nul au coeur de la solution [76].

MODELE DE STERN (1924)

Le dernier modele est celui congu par Stern puis complété par Grahame [63].
II combine les deux modeles précédents et est le modele communément admis
aujourd’hui (figure 1.11.c). La couche d’ions compacte proche de la surface
prend le nom de couche de Stern, puis on trouve une seconde couche diffuse.
Cette seconde couche est composée de co-ions (ions de méme charge que la
surface) et de contre-ions (ions de charge opposée a la surface). Les co-ions
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subissent deux phénomeénes, (i) une répulsion due a la charge de la surface,
(ii) une attraction due a la couche compacte de contre-ions. Les contre-ions
subissent également deux phénomenes, (i) une attraction due a la charge de
la surface, (ii) une répulsion due a la couche compacte de Stern. De plus,
I’agitation thermique donne a cette couche diffuse des propriétés complexes.
La couche diffuse est plus concentrée en contre-ions qu’en co-ions. Le retour
a I’équilibre électrique se fait progressivement jusqu’au coeur de la solution.
C’est le modele nommé "double couche électrique". Au niveau du potentiel
électrostatique, on note une décroissance linéaire au travers de la couche de
Stern de 1y a ¥g puis une décroissance exponentielle jusqu’a 1¥gq. Enfin, un
retour a I’équilibre électrique au coeur de la solution se fait progressivement.
Le réle de la double couche est de rétablir de maniere progressive 1’équilibre
électrique perturbé par la mise en place de la surface chargée au sein de la
solution [71].

1.2.3.2/ EQUATION DE POISSON-BOLTZMANN

Apres avoir eu un apercu qualitatif de la double couche électrique, il est in-
téressant de regarder la répartition quantitative du potentiel électrostatique
a laide de I’équation de Poisson-Boltzmann (1.12). Elle permet d’établir
la relation entre la distribution spatiale du potentiel électrostatique et la
concentration en ions [107] [131] [106] :

1

€0€r

V3 = —

Zn?zi exp(}é?p) (1.12)

7

avec 1 le potentiel électrostatique, ¢, la permittivité relative du milieu, e la
charge élémentaire, n! le nombre d’ions 4 par unité de volume, z; la valence
associée a l’ion .

Dans le cas d’une plaque considérée comme une surface infinie, en définis-
sant un systeme de coordonnées x,y, z avec x perpendiculaire & la plaque,
le potentiel électrostatique v varie seulement selon z et donc le laplacien
V2 peut s’écrire d?/dx?. L’équation de Poisson-Boltzmann est une équation
non-linéaire qui peut étre simplifiée a I'aide de quelques approximations pré-
sentées ci-apres [136].

1.2.3.3/ APPROXIMATION DE DEBYE-HUCKEL

Lorsque le potentiel électrostatique est faible dans la double couche, c’est-
a-dire que 'énergie électrique est inférieure a 1’énergie thermique (|z;ev|<
KgT), on peut écrire I’équation (1.12) en ne gardant que les premiers termes
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de I'expansion :

e 1 n0 222
V) = d—f = —<Zn$zie—Zlk;T>. (1.13)

X €Q€Er P

Le premier terme de I’expansion doit étre égal a 0 pour conserver 1’électro-
neutralité de la solution, on peut réécrire I’équation (1.13) de la maniere
suivante :

d*y S nYz2e?
Vi) = = | =L = K? 1.14
v dz? < eoer KT v s (1.14)
ou k est égal a :
1/2
i A (1.15)
eoer KT

Cette approximation qui permet de linéariser 1’équation de Poisson-
Boltzmann est nommeée 1’approximation de Debye-Hiickel [48].

L’inverse de k, c’est-a-dire k! caractérise 1’épaisseur de la double couche

électrique et est nommé la longueur de Debye Ap.
De plus comme :
nY = C;Ny (1.16)

ol N4 est le nombre d’Avogadro, on peut écrire la longueur de Debye Ap :
eocrkpT

Ap = —+— 1.17

P <2€2NAI> (117)

Elle varie en fonction de la force ionique I de la solution, équation (1.18) :

I= ;Zijcizf (1.18)

avec C; la concentration en ions 7 en molaire.
Plusieurs valeurs caractéristiques de la longueur de Debye en fonction de la
concentration en ions sont présentées dans le tableau 1.2.

L’équation (1.17) montre que lorsque la force ionique augmente la longueur
de Debye, c’est-a-dire ’épaisseur de la double couche électrique diminue. Ce
qui illustre le fait que 'augmentation de la force ionique diminue la portée
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Concentration | Electrolyte (sel) | Longueur de Exemple
C; (mM) Debye (nm)
1012 1:1 30,4 NaCl
1 1:1 9,6
102 1:1 0,96
10° 1: 0,304
103 2:1oul :2 0,176 CaCly ou Na2SOy4
103 2:2 0,152 MgSOy4
aucun 960 eau (pHT)

19

TABLEAU 1.2: Valeurs caractéristiques de la longueur de Debye en fonction
de C; pour différents types d’électrolytes [150].

des forces électrostatiques.

Toutefois la plupart des systémes ne répondent pas aux conditions de 'ap-
proximation de Debye-Hiickel, il faut alors résoudre I'intégralité de 1’équa-
tion de Poisson-Boltzmann. Cependant afin de simplifier les calculs, on peut
considérer que les électrolytes de la solution sont symétriques en choisissant
la valence des contre-ions qui ont une concentration supérieure aux co-ions et
qui donc dominent le comportement de la double couche. On obtient alors :

tanh(?) = tanh(?) exp(—kx)

otl, ¥ = er) /kpT et o = ety /kpT sont des potentiels réduits sans dimension.

(1.19)

Dans le cas ou g est faible ou lorsque 1'on se place loin de la surface on

obtient :
4kpT
)= z]z tanh(fi}f%) exp(—kx)

(1.20)

et dans le cas ou 9y est important ou que l'on est trés proche de la surface,
on obtient :

 4kpT
a ze

(4

exp(—kx) (1.21)

Nous avons présenté jusqu’ici le principe général de la double couche élec-
trique. Nous allons désormais nous intéresser plus particulierement au cas
d’une sphere chargée dans un liquide ionique.
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FIGURE 1.12: Double couche électrique et distribution du potentiel autour
d’une sphere chargée.

1.2.3.4/ MODELE DE LA DOUBLE COUCHE ELECTRONIQUE ET POTENTIEL
ELECTROSTATIQUE A L’'INTERFACE D’UNE SPHERE CHARGEE

Le cas du plan infini reste un probléme académique éloigné d’une situation
de micromanipulation ou les objets ont une taille finie. L’étude du potentiel
autour d’'une sphere peut permettre de mieux appréhender I'impact d’une
double couche sur un micro-objet [22]. La figure 1.12 montre la répartition
du potentiel électrostatique autour d’une sphere chargée ainsi que la repré-
sentation de la double couche électrique selon Stern [141].

Pour obtenir I’équation de Poisson-Boltzmann (1.22), on utilise les coordon-
nées sphériques :

1 d [ 5dy ziey
1”2dr< dr) €0€r Zn z,eexp( kBT> (122)

avec r la position radiale.




1.2. PHYSIQUE DU MICROMONDE 21

L’approximation de Debye-Hiickel (1.23) est alors :

L d <r2dw> = k%) (1.23)

r2 dr dr

Les limites de cette approximation sont les mémes que dans le cas du plan
infini chargé. On obtient finalement ¢» = 1y pour x = R et v» = 0 pour
x = 00 , le potentiel électrostatique est donné par I’équation (1.24) :

= w0§ exp(—k(r — R)). (1.24)

Si on ne peut pas se placer dans les conditions de I’approximation de Debye-
Hiickel, il n’existe pas d’autre méthode de simplification, il faut alors ré-
soudre I’équation de Poisson-Boltzmann numériquement.

1.2.3.5/ PARAMETRES INFLUANT SUR LES INTERACTIONS ELECTROSTA-
TIQUES

Certains éléments peuvent influer sur les interactions électrostatiques,
comme la force ionique : plus elle augmente, plus les interactions seront
écrantées et donc faibles. Mais aussi la rugosité : les aspérités ont une in-
fluence sur les interactions. Les déformations de surface, en particulier pour
les matériaux ayant un module d’Young faible. La géométrie et la taille des
objets impactent fortement les interactions électrostatiques.

1.2.3.6/ POTENTIEL ZETA

Comme nous 'avons vu précédemment, les ions présentant une affinité par-
ticuliere pour un objet chargé sont situés dans la couche de Stern et sont
considérés immobiles par rapport a celle-ci. Les ions situés en dehors de la
couche de Stern sont eux considérés mobiles et forment la couche diffuse.
La limite entre la partie mobile et la partie immobile est définie selon des
principes hydrodynamiques et est appelée plan de cisaillement. C’est au ni-
veau de ce plan que les conditions limites de non glissement du fluide sont
supposées s’appliquer, c¢’est-a-dire que ’on peut considérer sa vitesse comme
nulle. Le potentiel au niveau du plan de cisaillement est appelé le potentiel
électrocinétique ou potentiel zéta . On identifie communément le poten-
tiel zéta au potentiel de Stern Wp car 'erreur de I'approximation est tres
faible [17]. Le potentiel zéta ne peut étre mesuré directement, mais doit étre
déterminé a partir de grandeurs électrocinétiques telles que la mobilité élec-
trophorétique. Pour mesurer la mobilité électrophorétique, on déplace une
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particule chargée grace a un champ électrique, ce principe s’appelle 1’élec-
trophorese. La vitesse de déplacement de la particule correspond alors a la
vitesse électrophorétique (ve) L’amplitude du champ électrique est définie
comme la mobilité électrophorétique (u. en m?/V.s). Le potentiel zéta dé-
pend de plusieurs parametres et en particulier de la force ionique comme on
I’a mentionné précédemment et du pH. En effet la surface change de polarité
en fonction du pH en passant par un point de potentiel nul appelé le point
isoélectrique (figure 1.13).

3

Point
isoélectrique

pH

FIGURE 1.13: Variation du potentiel zéta en fonction du pH pour un élec-
trolyte.

1.2.4/ TuEORIE DLVO

La théorie DLVO proposée par Derjaguin, Landau, Verwey et Overbeek est
congue sur le principe d’additivité des énergies [11]. Elle rend possible 1’ad-
dition des forces de van der Waals (®y py) et de la double couche électrique
(Prpr) pour obtenir une énergie totale O :

P =Sypw + PepL (1.25)

La théorie DLVO permet de prévoir s’il y aura attraction ou répulsion entre
deux surfaces.

La figure 1.14 montre un profil typique du potentiel de l'interaction entre
deux surfaces selon la théorie DLVO classique [129]. Ainsi la partie croissante
du graphique correspond a une force totale attractive tandis que la partie
décroissante correspond a une force répulsive. Les courbes en pointillés re-
présentent les énergies de van der Waals et de la double couche électrique.
La courbe en trait plein représente l'addition de ces deux énergies pour don-
ner I’énergie totale. On note la présence de deux minima représentant des
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FIGURE 1.14: Profil de I’énergie potentielle totale entre deux surfaces selon
la théorie DLVO

points stables, car les forces électrostatiques décroissent plus rapidement en
fonction de la distance que les forces de van der Waals. Par exemple dans
le cas d’une particule en interaction avec une surface, la lecture de ce gra-
phique nous indique qu’a 'approche de la surface, la particule serait dans
un premier temps attirée au niveau de ®,,;,2. Si ’énergie de la particule
est suffisante pour se défaire de ce puits d’énergie, elle franchit ce passage
pour subir une attraction maximale au niveau de ®,,,,,. Si une nouvelle fois
son énergie propre est supérieure, elle continue son chemin jusqu’a atteindre
®,,,in1 représentant un puits attractif intense et théoriquement infini. Dans
la pratique, la distance correspondant a ®,,;,1 est limitée par l'interpéné-
tration des corps représentée le plus souvent par un potentiel en exposant
(-12) qui s’ajoute a I’équation (1.6).
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1.2.4.1/ INTERACTIONS NON-DLVO

Les interactions non-DLVO viennent compléter la théorie DLVO classique
qui ignore la nature des éléments qui composent le systeme.

1.2.4.2/ FORCE DE REPULSION DE BORN

Le force de répulsion de Born a une courte portée et prend son origine dans
la superposition des nuages d’électrons qui a lieu quand les surfaces sont tres
proches. Elle dépend fortement de la rugosité et de la géométrie des surfaces.
L’énergie potentielle de Born dans le cas de 'interaction d’une particule avec
une surface est donnée par ’équation (1.26) :

o Azl | 8r+(d—r) 6r —(d—r)
Born = 77560 [(2r + (d—r)7 | (d—1)T

(1.26)

avec op le diameétre de collision de Born égal a 0,5nm, Aj23 la constante
d’Hamaker du systeme.

L’interaction de Born est négligeable pour des distances de séparation supé-
rieures a 1nm [62].

1.2.4.3/ FORCE D’HYDRATATION

Les forces d’hydratation sont de trés courte portée. Elles peuvent étre at-
tractives, répulsives et dépendent de la nature des molécules du solvant.
L’attraction ou la répulsion de ces forces est liée au changement de la den-
sité locale du fluide. Si I'interaction provoque un changement de densité du
fluide alors la force sera attractive, dans le cas contraire elle sera répulsive
[133].

1.2.4.4/ SYNTHESE DE LA THEORIE DLVO

La taille des particules est un facteur qui influe sur les profils non-DLVO.
Les énergies de van der Waals et de la double couche montrent un facteur de
proportionnalité. Ainsi lorsque le rayon de la particule augmente, les minima
et les maxima de I’énergie totale s’approfondissent. Le pH influence grande-
ment la charge de surface. Lorsque le pH diminue les forces électrostatiques
diminuent, tandis que les forces de van der Waals non dépendantes du pH
gagnent en importance. La théorie DLVO considere des surfaces parfaite-
ment planes et lisses. Il faut donc rester vigilant face aux résultats car les
surfaces réelles contiennent généralement des aspérités.
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Certaines méthodes de manipulation micrométrique exploitent les forces a
distance ou bien les forces de contact mécanique, nous les détaillons dans la
partie suivante.

1.3/ METHODES DE MICROMANIPULATION

Lorsque 'on choisit un principe de micromanipulation, certains parametres
doivent étre pris en compte, comme la forme de I'objet a déplacer, ’orienta-
tion du manipulateur et I’environnement dans lequel 'opération est réalisée.
A ces criteres s’ajoutent un certain nombre de variables : les propriétés de
surface, les forces spécifiques mises en jeu, la configuration et la forme de
la surface d’interaction, le type de contrdle de force, la durée, la précision
de placement de l'objet, la sensibilité aux forces adhésives et le milieu de
manipulation (sec, liquide, vide).

1.3.1/ MICROMANIPULATION AVEC CONTACT

Il existe plusieurs méthodes de micromanipulation, que ce soit avec ou sans
contact. En micromanipulation avec contact, le systéme de micromanipula-
tion est en contact direct avec l'objet & déplacer. Il existe plusieurs systemes
comme par exemple la manipulation par dépression ou les micropinces que
nous allons détailler maintenant.

1.3.1.1/ MANIPULATION PAR DEPRESSION.

(a) Préhenseur (b) Préhenseur par dépression de
par dépression. I'institut de technologie de Zurich
[186].

FIGURE 1.15: Préhenseur par dépression : principe et systeme de 'institut
de technologie de Zurich [186].



26 CHAPITRE 1. MICROMANIPULATION

Les préhenseurs a dépression (figure 1.15(a)) sont les plus répandus dans l'in-
dustrie grace a leur adaptabilité a une grande variété d’objets [66]. Le vide
généré par une pompe permet la saisie de 'objet par le préhenseur. Zesch
et al.[186] ont établi que les préhenseurs a dépression sont utilisables pour
manipuler des micro-objets dont les dimensions sont supérieures a 100 pum
quelque soit leur géométrie (figure 1.15(b)). Mais, a 1’échelle micrométrique,
les phénomenes d’adhésion supplémentaires engendrés par le principe de suc-
cion nécessitent 1'utilisation d’outils complémentaires pour relacher 1’objet
[122]. La précision du positionnement des objets est également tres limitée
et les objets doivent montrer une résistance mécanique suffisante pour ne
pas céder sous la pression. Ce type de préhension n’est également pas envi-
sageable pour les matériaux poreux ou troués du fait de la déperdition de
pression engendrée. Enfin, ce type de manipulation ne peut pas étre utilisé
dans un milieu sous-vide [81].

1.3.1.2/ MANIPULATION PAR MICROPINCE

Le principe de la micropince consiste a saisir ’objet entre deux doigts par
serrage (figure 1.16) .

F1GURE 1.16: Principe d’une micropince mécanique.

Les micropinces sont des outils de préhension tres utilisés. Il en existe plu-
sieurs types qui peuvent étre triés par le principe d’actionnement choisi.
Les micropinces actionnées par un principe électrostatique [115] [158] (fi-
gures 1.17 et 1.18 ). Les micropinces actionnées par la pression d’un fluide,
qu’elle soit pneumatique [10] [20] ou hydraulique [125] [119] ou encore par
un actionneur piezoélectrique [77] ou thermique [110].

Les micropinces mécaniques sont utilisables avec tous types d’objets (figure
1.19), quelqu’en soit la nature (forme, opacité, conducteur) et sont généra-
lement tres reproductibles et ont une grande précision.Toutefois, les forces
d’adhésion ont un impact perturbateur lors de la manipulation avec contact.
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Afin de pouvoir manipuler les objets les plus fragiles et délicats, il est néces-
saire d’utiliser une méthode permettant d’éviter au maximun les contacts
mécaniques. Pour cela, des techniques de manipulation sans contact ont été
développées.

FI1GURE 1.17: Micropince mécanique a actionnement piezoélectrique de Per-
cipio Robotics, Besangon, France [77].

F1GURE 1.18: Micropince mécanique de la société FEMTO-TOOLS, Suisse.

1.3.2/ MICROMANIPULATION SANS CONTACT

Les techniques de manipulation sans contact sont variées et utilisent des
forces agissant a distance impliquant des champs électrique, magnétique,
optique ou encore acoustique. On retrouve également les systémes de ma-
nipulation basés sur des principes fluidiques comme les coussins d’air. Ces
différentes techniques ont leurs limites propres que ce soit 'ordre de gran-
deur des forces générées ou par la gamme d’objets manipulables. Nous allons
détailler dans cette partie les différentes techniques selon leur principe de
fonctionnement et leur utilisation principale.
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(A) (B)

FIGURE 1.19: Micropince mécanique compliante pour des objets a forme
complexe de I"Université de Chicago, USA [94].

1.3.2.1/ LEVITATION AERODYNAMIQUE

La lévitation aérodynamique met en jeu des flux d’air et se divise en deux
catégories, les coussins d’air et la 1évitation selon le principe de Bernoulli.

COUSSIN D’AIR

(a) Principe de la lévitation (b) Manipulateur aérodynamique de D'Institut
aérodynamique. Femto-ST, France [39].

F1cURE 1.20: Manipulation aérodynamique : principe et systeme de 1'Insti-
tut Femto-ST, France [39].

La premiere catégorie correspond a l'utilisation d’un flux s’opposant au
poids de l'objet considéré sous forme d’'un coussin d’air (figure 1.20(a)).
Elle permet d’annuler les forces de frottement. De plus les jets d’air orientés
permettent de déplacer I'objet dans la direction voulue. La figure 1.20(b)
montre le manipulateur aérodynamique de I'Institut Femto-ST. Il permet
de déplacer un objet de plusieurs millimetres & une vitesse d’une centaine de
mm/s [39]. Mais ce type de manipulation ne peut pas étre réalisé avec des
matériaux poreux qui laisseraient trop passer 'air et donc engendreraient
une déperdition de la force générée. De plus, ce type de manipulation est
treés instable pour les petits objets (inférieurs au mm)et donc difficilement
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miniaturisable pour étre utilisé dans le micromonde.

LEVITATION SELON LE PRINCIPE DE BERNOULLI

La seconde catégorie correspond a la mise en jeu du principe de Bernoulli.
Un flux d’air est injecté au travers d’une buse placée sur une surface paral-
lele a celle de 'objet & manipuler. Le flux radial qui en découle subit une
accélération qui provoque une chute de pression entre les deux surfaces. Ce
principe est par exemple utilisé pour le transfert des wafers de silicium. La
porosité du matériau est aussi un facteur limitant dans ce cas pour les mémes
raisons, de plus 'objet a manipuler doit étre plat, comme les wafers cités en
exemple pour que la génération du flux soit homogene et continue [173]. La
figure 1.21(b) montre le manipulateur de Bernoulli de Dini de I’Université
de Pise [43]. Il propose de la mise en série de buses pour déplacer des objets
dont le poids se trouve entre 5 et 50N.
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(a) Principe de la 1évi- (b) Préhenseur de Bernoulli de
tation selon Bernoulli. IUniversité de Pise, Italie [43].

FIGURE 1.21: Manipulation selon le principe de Bernoulli : principe et sys-
téme de I’Université de Pise, Italie [43].

1.3.2.2/ LEVITATION ACOUSTIQUE

Une onde acoustique permet de générer une force capable de faire léviter

et de déplacer un objet. Deux types de lévitation sont rencontrées, soit par
onde stationnaire, soit en champ proche.

PAR ONDE STATIONNAIRE

La lévitation acoustique est obtenue au moyen d’ondes sonores stationnaires
générées par des haut-parleurs (figure 1.22(a)). Yoichi Ochiai [128] et al.
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sont parvenus a faire léviter mais aussi a déplacer des billes de polystyrene
millimétriques dans les trois dimensions de ’espace de maniere controlée
(figure 1.22(b)). L’une des principales limites de ce type de manipulation
est le poids de I'objet & manipuler. En effet les forces générées étant faibles,
I’objet doit étre tres léger. Il n’y a pas de limite théorique connue de ce que
le 1évitation acoustique peut soulever. Cependant la technologie actuelle ne
permet de soulever que quelques milligrammes [176] [31] [188].

(a) Principe de la lévitation acous- (b) Lévitation acoustique par ultrasons de
tique par onde stationnaire. I’Université de Tokyo, Japon [128].

FIGURE 1.22: Manipulation acoustique par ultrasons : principe et systéme
de I’Université de Tokyo, Japon [128].

EN CHAMP PROCHE

La lévitation par champ proche est obtenue en remplacant le réflecteur par
le composant lui méme (figure 1.23(a)). La lévitation est alors obtenue par
la mise en place de l'onde stationnaire sous le composant (figure 1.23(b)).
[164] [70] [180] [104].

1.3.2.3/ LEVITATION OPTIQUE

La lévitation optique a été mise au point par Ashkin au début des années 70
[6]. Il a ainsi pu maintenir en lévitation des particules de 5nm de diameétre
par la pression lumineuse d’un laser. Cette lévitation est permise par les
deux forces générées par la réflexion et la réfraction du faisceau sur l'objet.
La premiere est orthogonale & la direction du faisceau et attire I'objet au
centre du faisceau, tandis que 'autre lui est parallele et dépend de I'indice
de réfraction de l'objet (figure 1.24(a)).
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(a) Principe de la lévitation (b) Systéme de lévitation acoustique en
acoustique en champ proche. champ proche de I"Université de Chofugaoka,
Japon [126].

FIGURE 1.23: Manipulation acoustique en champ proche : principe et sys-
téme de I’Université de Chofugaoka, Japon [126].

*

(a) Principe de la lévita- (b) Lévitation optique de parti-

tion optique. cules ellipsoidales au centre de
recherche Paul Pascal, Pessac,
France [140].

FIGURE 1.24: Manipulation par laser trapping : principe et systeme du centre
de recherche Paul Pascal de Pessac, France [140].

Depuis quelques années, des essais sur des particules non sphériques [140]
sont menés mais restent difficiles a mettre en place due aux faibles forces gé-
nérées par ce type de lévitation (figure 1.24(b)). Des matériaux biologiques
sont également manipulés par cette méthode, notamment des micro-algues
[139]. Les forces générées sont faibles (de I'ordre du picoNewton) comparati-
vement aux forces d’adhésion, les manipulations se font donc généralement
en milieu liquide.
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1.3.2.4/ ACTIONNEMENT MAGNETIQUE

# /____-7""5 .

. w5 s
@ TR
Q@
il T wi g

i=—=1] [=—=
E E 3

- -
= -
» L 0 e |

(a) Principe de la lévitation ma-  (b) Utilisation de micro et nanoparticule
gnétique. d’oxyde de fer dans un champ magnétique pour
traiter des cellules cancéreuses [100].

FIGURE 1.25: Manipulation par champ magnétique : principe et utilisation
a l'université catholique de Corée [100].

L’actionnement magnétique a distance est fondé sur la génération d’une force
sur le composant via un champ magnétique généré par des aimants perma-
nents, comme des électroaimants ou des bobines (figure 1.25(a)) [116]. La
capacité de déplacement de l'objet dépend de sa perméabilité relative p,..
Les effets ferromagnétiques (pour p, >> 1) et de Meissner (pour p, = 0)
génerent des forces suffisamment importantes pour créer une lévitation du
composant. La lévitation magnétique peut étre électrodynamique, quand
une force de Laplace est créée par l'interaction de deux champs magné-
tiques ou d’un champ magnétique et d’un courant. Elle est de plus en plus
couramment utilisée dans le domaine biomédicale, par la facilité d’intégrer
des parties ferromagnétiques aux cellules par simple adhésion d’anticorps
(figure 1.25(b)) [100]. Cette méthode est tres largement exploitée pour ac-
tionner a distance des micro-robots comme par exemple le robot MagPier
qui est composé de nickel qui lui confére ses propriétés magnétiques. Il est
manipulé par quatre bobines (figure 1.26) qui controlent précisément son
déplacement & une vitesse de 71 mm/s [85]. Des travaux récents ont montré
qu’il était possible de controler dynamiquement la trajectoire de ces par-
ticules [44]. La manipulation magnétique ne peut étre utilisée qu’avec des
matériaux magnétiques. De plus le déplacement sera fonction de la magnéti-
sation de l'objet et du champ magnétique créé donc, plus 'objet sera petit,
plus la magnétisation sera faible et donc plus la puissance du champ a fournir
devra étre importante [45].
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robot

bobine

F1GURE 1.26: MagPier et son aire de jeux lors du challenge IEEE de 2010
[85].

1.3.2.5/ ACTIONNEMENT ELECTROSTATIQUE

L’actionnement électrostatique peut étre appliqué a des matériaux conduc-
teurs, semi-conducteurs ou diélectriques.

Un champ électrostatique génere une force permettant d’orienter et déplacer
les objets.

Le champ électrique appliqué peut-étre créé par une tension continue. Ceci
donne lieu & une électrophorese (figure 1.28(a)). Cette technique est aujour-
d’hui principalement exploitée en biologie pour séparer et caractériser des
molécules chargées dans un gel selon leur pH isoélectrique respectif. Chaque
constituant chimique ayant sa vitesse de déplacement fixée par sa charge
électrique propre et sa masse moléculaire. En biologie, les électrophoreses
sont faites dans des gels d’agarose pour réduire la polarisation de la double
couche électrique (figure 1.28(b)).

Le champ électrique peut aussi étre non uniforme et étre appliqué a un
objet diélectrique (figurel.29(a)). On parle alors de diélectrophorese. Cette
méthode est généralement mise en place en milieu liquide, on peut citer par
exemple les travaux de Kharboutly et al. [90] pour manipuler une sphere
d’une centaine de micrometres de diametre (figure 1.29(b)).

La manipulation sans contact a actionnement électrostatique peut étre cou-
plée a d’autres méthodes de manipulation comme par exemple la manipu-
lation magnétique. Sitti et al [51] ont montré qu’en utilisant une surface
électrostatique combinée a un systéme magnétique, il est possible de dé-
placer et d’ aligner individuellement différents micro-objets (figure 1.27(b)).
Par ailleurs, une collaboration entre 'université de Patras en Grece et I'uni-
versité de Freiburg en Allemagne a mis en avant la possibilité d’aligner des
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(a) Principe de la lévitation
électrostatique.

Vaper+ P

clamping coll

(b) Utilisation d’une surface électrostatique pour le contrdle de
micro-robots magnétiques & 1'université de Carnegie Mellon [51].

Ficure 1.27: Manipulation électrostatique : principe et exemple d’utilisa-
tion a l'université de Carnegie Mellon, USA [51].

micro-objets sur une surface grace a la création de zones cibles ou est appli-
qué un champ électrique qui attire les objets [99].
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[ electrodes

(a) Principe de I’électropho- (b) Systéme commercial d’électro-
rese. phorese.

FiGUrE 1.28: Electrophorese : principe et systéme commercialisé pour des
applications biologiques.

(a) Principe de la diélectrophorese. (b) Systeme de diélectrophorese
de l'institut FEMTO-ST [90].

F1GURE 1.29: Diélectrophorese : principe et systeme de Iinstitut FEMTO-
ST [90].
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1.3.3/ CARACTERISTIQUES PRINCIPALES DES DIFFERENTES TECH-
NIQUES DE MANIPULATION

Le tableau 1.3 ci-apres regroupe les principales caractéristiques des diffé-
rentes méthodes de micromanipulation que nous avons détaillées précédem-
ment.

Il est enfin intéressant de regarder le niveau de force qui peut étre atteint
en fonction de la taille de 'objet a manipuler. Le figure 1.30 montre 1’évo-
lution de la prépondérance des forces mises en jeu dans différents systeémes
de manipulation sans contact en fonction de la taille d’'un objet. On peut
alors noter que dans notre domaine d’intérét, c’est-a-dire entre 100nm et
10pum, le systeme de manipulation qui apparait comme celui capable de gé-
nérer I'une des forces les plus élevées (de 'ordre du microNewton) est basée
sur des forces électrostatiques d’origine chimique issues de la double couche
électrique.

10
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1.4/ CONCLUSION

Ce premier chapitre met en lumiere les caractéristiques liées a la manipu-
lation d’objets dans le micromonde. En effet, la prédominance des forces
habituellement rencontrées dans le macromonde est totalement modifiée.
Ceci est du a l'effet d’échelle sur celui-ci. En effet, la réduction de la taille
des objets induit a la micro-échelle une inversion du ratio force volumique/-
force surfacique : les forces gravitationnelles deviennent alors plus faibles
que les forces de surface comme ’adhésion. Ce phénomene d’adhésion est
un des problémes majeurs liés au micromonde. Néanmoins, 1’exploitation
de ces forces prédominants semble étre la voie la plus prometteuse pour la
mise en place de systemes de manipulation novateurs. L’étude des différentes
forces qui prennent place a l'interface entre les micro-objets et les surfaces
en milieu sec et liquide montre qu’il est possible d’avoir une action sur la
force générée par la double couche électrique. De plus, cette force répulsive
ou attractive étant liée au milieu de manipulation, on peut envisager de la
faire varier en changeant la composition du milieu mais aussi en modifiant la
composition chimique de la surface des objets a manipuler. Nous allons donc
déterminer dans la deuxieme partie du manuscrit quelles sont les méthodes
chimiques permettant de maitriser et controler les propriétés chimiques de
surfaces.
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ETAT DE LART : LA MAITRISE
DES PROPRIETES DE SURFACE

Le chapitre précédent a été consacré a la description des forces
régissant le micromonde et auz différentes méthodes de manipu-
lation des micro-objets. Il a également permis d’illustrer le fait
que Uexploitation des forces électrostatiques d’origine chimique
apparait comme méthode prometteuse pour la micromanipula-
tion. Dans ce nouveau chapitre, nous allons aborder les tech-
niques chimiques que nous avons utilisées lors de nos expériences
pour fonctionnaliser nos objets et surfaces. Les techniques trai-
tées sont la formation de films par monocouche auto-assemblée
et les dépots de polymeres conducteurs par voie électrochimique.
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INTRODUCTION

Comme nous 'avons vu dans le chapitre précédent, les forces de surfaces
sont prépondérantes dans le micromonde. Afin de pouvoir les controler il
est nécessaire de maitriser les surfaces. Pour cela différentes méthodes sont
possibles. En effet, il est possible de modifier les propriétés physiques des
surfaces. Dejeu et al. ont déja montré que le contrdle de la rugosité par ad-
sorption de micro-billes de polystyrene permet de limiter les forces d’adhé-
sion [36]. Il est également possible d’agir sur la chimie des surfaces. Des
travaux préliminaires ont mis en évidence la forte capacité des monocouches
auto-assemblées a réduire le phénomene d’adhésion sur les micro-objets en
milieu liquide [37]. Enfin une étude bibliographique des forces expérimentales
communément rencontrées a d’ailleurs mis en évidence 'intérét d’utiliser les
fonctionnalisations chimiques de surface pour controler et maitriser les forces
de surface (page 36). Dans le cadre de notre étude nous avons choisi de tra-
vailler sur deux méthodes de fonctionnalisation de surface, les monocouches
auto-assemblées et les dépots par voie électrochimique.

2.1/ MONOCOUCHES AUTO-ASSEMBLEES : SAMSs

Les monocouches auto-assemblées, plus connues sous le nom de SAMs (« self
assembled monolayers ») sont des couches organisées de molécules amphi-
philes dont I'une des extrémités a une affinité particuliere pour le substrat.
En 1917, Langmuir a mis en évidence que les molécules amphiphiles déposées
sur une surface statique d’eau s’étalent et forment un film monomoléculaire
[98]. Cette monocouche peut étre placée sur un support solide et est appelée
film de Langmuir-Blodgett. Ce type de film est alors thermodynamiquement
instable et est dégradé par une simple variation de température. Le terme
de "monocouche auto-assemblée" apparait en 1983 sur le travaux de Net-
zer et Sagiv a propos de la formation de multicouches par adsorption sur
Si09 [121]. Afin d’atteindre un bon état d’organisation moléculaire, les ré-
actifs utilisés pour former les SAMs sont généralement constitués de longues
chaines alkyles qui s’assemblent entre elles par interactions hydrophobes.
Un segment hydrocarboné avec! n > 10 est nécessaire pour atteindre une
bonne organisation moléculaire de la monocouche a la surface. Il comporte
une extrémité réactive capable de se greffer ou de s’adsorber sur le substrat
et un groupement fonctionnel situé a I’autre extrémité, conférant a la surface
les propriétés recherchées : mouillabilité, hydrophobie, réactivité chimique...
L’étude des SAMs s’est accrue a partir des années 80 avec I’arrivée des nou-
velles techniques de caractérisation comme la microscopie a force atomique

1. "n" représente le nombre de carbone de la chaine hydrocarbonée.
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(AFM) ou & effet tunnel (STM). Ces monocouches sont trés ordonnées et
se forment spontanément par chemisorption des molécules organiques sur
un substrat solide. De multiples combinaisons ont été étudiées et les deux
types de SAMs les plus rencontrés sont les silanes sur des substrats d’oxyde
métalliques et les thiols ou les sulfures sur des métaux purs comme l’or ou
le platine (figure 4.1.1) [60] [96] [102].

0. 0N ,/o\s, 0 é E
<'> o

Au SlO2 oxyde métallique

FIGURE 2.1: Exemples de monocouches auto-assemblées sur différents sub-
strats.

2.1.1/ FORMATION DES SAMs

Les monocouches moléculaires auto-assemblées se forment spontanément sur
un substrat adéquat lorsque 1’on plonge celui-ci dans une solution contenant
les molécules spécifiques. Ces molécules peuvent réagir avec les groupements
chimiques a la surface du substrat grace a leur téte réactive et ainsi s’y
chimisorber.

Les molécules formant les SAMs ont une structure particuliere comme le
montre la figure 2.2. Elles sont composées d’'une téte greffante ou réactive
qui forme la liaison covalente avec le substrat, une chaine alkyle qui constitue
le corps de la molécule et un groupement terminal qui pourra réagir avec
d’autres molécules. Le processus de fixation au substrat est exothermique,
les molécules vont essayer de monopoliser le plus de sites d’ancrage possibles,
elles doivent donc présenter une bonne mobilité sur le substrat. De plus, le
corps de ces molécules est sujet aux interactions comme les interactions de
van der Waals lorsque les molécules sont suffisamment proches les unes des
autres. Ces interactions permettent aux molécules de s’assembler en une
couche dense et ordonnée.

Certains parametres influent sur la formation des monocouches auto-
assemblées comme la concentration, la température ou encore le temps.
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FIGURE 2.2: Modele des molécules de aminopropyltriethoxysilane (APTES)
(a) et d’alkylthiol (b) avec leur substrat respectif.

INFLUENCE DE LA TEMPERATURE

L’existence d’une température critique (7;.) a été démontrée par Bigelow et
al [13]. Cette température dépend de la longueur de la chaine carbonée. Au
dessus de cette température critique, la croissance des monocouches devient
désordonnée (figure 2.3). Plusieurs groupes de recherche ont également mon-
tré que la température critique dépend fortement de la longueur de la chaine
alkyle [143] [28].

Cependant, Carraro définit deux températures critiques T et Teo [23]. En
effet, il y a trois modes de croissance distincts. La figure 2.4 montre les trois
scenari décrits par Carraro. Le scénario A correspond a la croissance en
flots ordonnés lorsque que la température est inférieure a T,;. Le scénario B
montre la croissance du film lorsque la température se situe entre Ty1 et Teo,
il y a alors coexistence entre le mode ilots ordonnés et le phase désordonnée.
Enfin le scénario C montre le croissance totalement désordonnée lorsque la
température dépasse Teo.

INFLUENCE DE LA CONCENTRATION

De nombreuses études ont montré que la concentration de la molécule en
solution a une grande importance sur la croissance des monocouches [46].
On observe que plus la concentration de la solution est élevée plus le taux
de couverture pour un temps équivalent de silanisation est élevé (figure 2.5).
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FI1GURE 2.3: Température critique en fonction de la longueur de chaine alkyle
d’un alkyltrichlorosiline selon Rye [143].
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FIGURE 2.4: Modes de croissance des SAMs en fonction de la température
selon Carraro [23].
INFLUENCE DU TEMPS

Différentes études ont également démontré que plus le substrat est plongé
longtemps dans la solution greffante, plus le taux de couverture est élevé.
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FI1GURE 2.5: Images AFM de monocouches silanisées pour différentes concen-
trations [46].

La figure 2.6 met en évidence la progression du taux de couverture pour une
méme concentration en molécules. A 30 secondes, on distingue quelques pe-
tits 1lots tandis qu’a partir de 8 minutes la surface est totalement recouverte.

!’

FI1GURE 2.6: Images AFM de monocouches silanisées a différents temps de
silanisation [83].

Il apparait donc que pour obtenir une monocouche auto-assemblée ordon-
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née, il est nécessaire de travailler a une température controlée inférieure a
la température critique spécifique a la molécule utilisée. De plus, plus on
augmentera la concentration et le temps de greffage, plus la configuration
sera dense et ordonnée. Enfin, la formation de ponts hydroxyles entre les
molécules permet une meilleure organisation de la monocouche [161].

2.1.2/ APPLICATIONS DES SAMs

Les monocouches auto-assemblées sont déja utilisées pour plusieurs applica-
tions, comme en couche mince ou bien en motif apres que la surface ait été
préparée a cet effet.

COUCHES MINCES

Les monocouches auto-assemblées forment un revétement de surface peu
coliteux et polyvalent pour les applications de contréle du mouillage ou de
I’adhésion. Ils sont également utiles pour leur résistance chimique, leur bio-
compatibilité [187] ou leur sensibilité moléculaire en vue de la mise en place
de capteurs [149] [53]. Ainsi les SAMs peuvent étre utilisées dans différentes
disciplines comprenant la biologie [109], I’électrochimie [34], I’électronique
[67] ou encore dans les systemes micro-électromécaniques [92].

MoTIFs DE SAMS

Les motifs de SAMs sont utilisés pour créer des nanostructures. En effet
comme la partie terminale de la molécule peut aussi étre active, elle peut
sous certaines conditions attirer des molécules ou des matériaux. Par cette
méthode Mirkin a pu former des structures bidimensionnelles complexes en
attachant des nanotubes de carbones a des motifs de SAMs [59]. Les SAMs
peuvent aussi servir de couche d’accroche pour d’autres molécules sur un
substrat, comme par exemple la fonctionnalisation de nanoparticules magné-
tiques par une SAM qui a la capacité de se lier & un récepteur spécifique et
ainsi trier les particules indésirables du sang [184]. Les monocouches peuvent
également étre elles-mémes fonctionnalisées pour étre placées dans un bio-
capteur et créer des liaisons avec des cellules ou des protéines spécifiques
[130].

Dans le cadre de nos travaux, nous souhaitons exploiter I'extrémité libre
de la molécule formant la monocouche. En effet, cette fonction terminale
doit étre déprotonable ou protonable afin que nous obtenions une charge
électrique capable de générer une force électrostatique. Dans ce but, nous
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allons principalement utiliser la molécule d’APTES qui posséde une fonc-
tion amine a son extrémité. Ceci sera décrit dans le chapitre 4. Cependant
sans traitement préalable, les monocouches auto-assemblées recouvrent 1’in-
tégralité des objets, comme nous souhaitons aussi pouvoir choisir les zones
fonctionnalisées nous avons choisi d’étudier une seconde méthode de fonc-
tionnalisation permettant de localiser les dépdts. Cette méthode est le dépdt
de polymere par voie électrochimique.

2.2/ DEPOTS PAR ELECTROPOLYMERISATION

Cette deuxieme méthode de dépot consiste a exploiter ’électrochimie. L’élec-
trochimie est I’étude du transfert de charge entre deux types de conducteurs.
D’une part, un conducteur électronique assure le transport de charge par le
déplacement d’électrons (métaux, semi-conducteurs...) et d’autre part un
conducteur ionique permet le transport de charge par le déplacement des
ions (solutions électrolytiques, électrolytes solides...). La mise en contact
des deux types de conducteurs provoque ’apparition d’une distribution de
charges interfaciales, appelée double couche électrochimique et assimilable &
un condensateur. La différence de potentiel entre les plaques du condensateur
appelée potentiel électrique absolu de I’électrode n’est pas mesurable mais
uniquement identifiable par I'intermédiaire d’une électrode de référence. Ce
potentiel électrique est nommé F.

2.2.1/ INTERFACE A L’EQUILIBRE

A Déquilibre, le courant qui traverse la chaine électrochimique, constituée par
deux électrodes séparées par une solution électrolytique, est nul. On obtient
alors le potentiel & courant nul de chacune des électrodes. Si le transfert de
charge est équilibré entre 'oxydant et le réducteur, on peut appliquer la loi
de Nermst pour déterminer le potentiel électrique d’équilibre (Ee,) :

202.0x + ne” = xreq.Red (2.1)

RT (aox)xow
Foy=FE°+ —.In ————
eq + nF n (aRed)wREd

(2.2)
ou E° est le potentiel standard du couple redox, R la constante des gaz par-
faits, T la température en Kelvin, n le nombre d’électrons échangés lors de
la réaction, F' la constante de Faraday, ap, et ageq les coefficients d’activité
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de 'oxydant et du réducteur, xp, et xreq leurs coeflicients stoechiométriques
respectifs.

Les ceefficients d’activité dépendent de parametres tels que la nature du sol-
vant ou la concentration en électrolyte. Si la teneur en ions de la solution est
inchangée, le potentiel standard apparent permet de déterminer le potentiel
a I’équilibre grace a la concentration des especes (Co, et Creq en mol/L) a
la place de leur coefficient d’activité ap, et apgeq.

Si la valeur du potentiel est supérieure ou inférieure a la valeur d’équilibre,
le systeme n’est plus en équilibre, il se produit un transfert de charge entre
la solution et 1’électrode. On se trouve alors a 'interface hors équilibre qui
permet la formation des dépots électrochimiques.

2.2.2/ INTERFACE HORS EQUILIBRE

Si lintensité qui traverse la chaine n’est pas nulle, chacune des deux élec-
trodes est dite polarisée. La différence entre le potentiel a I'interface hors
équilibre et le potentiel a courant nul E(;_g) est notée surtension 7.

n=FE— Eq;- (2.3)

L’électrode ou a lieu la réaction d’oxydation (n > 0) est appelée ’anode et
celle ot se déroule la réaction de réduction (n < 0) est nommeée la cathode.
Il est alors possible de définir certaines grandeurs comme les potentiels de
chacune des électrodes par rapport a 1’électrode de référence, les surtensions
d’oxydation et de réduction, la charge électrique transférée et I'intensité du
courant (positive pour l'oxydation et négative pour réduction). Cette in-
tensité notée I est la somme du courant faradique I¢4radique €t du courant
capacitif Ioqpqaeitif. Le courant faradique est régi par la loi de Faraday (2.4)
qui indique que la quantité d’especes chimiques transformée est directement
proportionnelle & la quantité électrique qui traverse la cellule électrochi-
mique :

Q = nFN = Ifaradique-t (2.4)

ou () est la quantité de charges électriques en coulombs, n le nombre d’élec-
trons échangés au cours de la réaction, F' la constante de Faraday, N le
nombre de moles de réactif consommé ou de produit formé, et ¢ le temps.

Le courant capacitif est dii a la double couche électrochimique assimilable a
un condensateur. Sa capacité varie en fonction du potentiel. Il est négligeable
face au courant faradique.
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2.2.3/ CINETIQUE ELECTROCHIMIQUE

La cinétique électrochimique s’intéresse a I’étude de la vitesse des réactions
électrochimiques. On considére une équation type :

Ox +ne” — Red (2.5)

Cette équation électrochimique globale peut étre décomposée en plusieurs
étapes (figure 2.7). Durant la réaction, deux processus complémentaires in-
terviennent, le transfert de matiere des espeéces redox du ceeur de la solution
jusqu’a la surface de I’électrode, et le transfert électronique entre 1’électrode
et ’électrolyte.

interface
électrode/ électrolyte en
électrode électrolyte solution

transfertde matiére

Ox ——= Ox solution

N

Ox

électrode

Red

|
|
transfert électronique ‘
|
i

électrode

/4

Red 4—!—>_ Red
|

transfert de matiere

solution

S |

FIGURE 2.7: Etapes d’une réaction électrochimique.

L’équation globale prenant en compte les trois étapes de transfert (un trans-
fert électronique et deux transferts de matiere) est I’équation de Nernst-
Planck (2.6).

B aC, [ F 96
J=- zk:Dk or - (RT 8x) zk:ZkaCk + zk:Cka (2.6)

Le premier terme de I’équation (2.6) correspond au transfert par diffusion
connu par la premiere loi de Fick. Il est dii & une différence de concentration
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en réactif entre la solution proche de I’électrode et le coeur de la solution. La
concentration en especes électroactives est plus faible pres de 1’électrode que
dans le reste de la solution. En effet, les especes électroactives sont consom-
mées a la surface de I’électrode, il est donc nécessaire de réapprovisionner
en continue cette zone en électrolyte. Le phénomene de diffusion agit par
équilibration de la zone la plus diluée avec la zone la plus concentrée. De
la méme maniere, les produits formés a ’électrode sont transportés vers le
coeur de la solution par le méme principe.

Le deuxiéme terme correspond au phénomene de migration des espéces char-
gées dans un champ électrique. Il est dii au gradient de potentiel électrique
entre les électrodes dans la solution d’électrolytes. Les especes positives
migrent vers ’anode et les especes négatives vers la cathode.

Le dernier terme traduit le mouvement de convection qui entraine une vitesse
de fluide V. Ce transfert est dii aux gradients de température et de pression
ou bien a une agitation provoquée. Cependant, les forces de frottements
visqueux empéchent le transfert des especes jusqu’a la surface de 1’électrode.
Il existe alors une couche limite au voisinage de 1’électrode ou le phénomene
de diffusion prend le relais pour assurer le transfert des especes.

Les conditions expérimentales courantes permettent de négliger les phéno-
menes de migration et de convection respectivement par I'ajout d’un élec-
trolyte support et en utilisant des électrodes fixes.

2.2.3.1/ TRANSFERT DE CHARGE

Le courant qui traverse la cellule électrochimique représente la cinétique
globale de la réaction. Elle dépend de I’étape la plus lente. On peut classifier
deux limitations. La premiere est la limitation par le transfert de matiere, ou
I’apport des espéces électroactives a la surface est plus lent que la réaction
de transfert de charge. On parle alors de systéme réversible. La seconde est
la limitation par le transfert de charge ou le transfert de charge a la surface
de I’électrode est plus lent que I'apport des especes électroactives, on parle
alors de systeme irréversible.

2.2.3.2/ CINETIQUES DES REACTIONS ELECTROCHIMIQUES

La vitesse v d’une réaction électrochimique peut en général étre écrite selon
I'équation (2.7) :

v=—= (2.7)
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ou j est la densité de courant considérée négative pour la réduction et posi-
tive pour 'oxydation. La densité de courant j peut étre reliée a la surtension
n par la relation de Butler-Volmer (2.8) :

j=4° {exp <ag§n> — exp (_ﬁ;@?)] (2.8)

Cette relation n’est valable que sous certaines conditions en régime pur de
transfert de charge (systéme irréversible) et en considérant que la concentra-
tion en especes chimiques a la surface de I’électrode est approximativement
égale a celle au cceur de la solution. Le premier terme correspond a la partie
anodique de la densité de courant et le second a la partie cathodique. A
I’équilibre la densité de courant d’échange est liée a la constante de vitesse
standard de la réaction k° :

§° = Fk°Coy.*Creq.” (2.9)

La constante k° est directement liée a la cinétique électrochimique , en effet,
si k° est petit le systéeme sera lent alors que si k° est grand le systeme sera
rapide et I’équilibre rapidement atteint.

2.2.4/ MATERIEL D’ELECTROPOLYMERISATION

L’obtention de dépots par la méthode électrochimique passe par I'utilisation
d’un systeme a trois életrodes relié a un potentiostat comme le montre le
figure 2.8.

ELECTRODE DE TRAVAIL

L’électrode de travail est I’électrode sur laquelle s’effectue le dépot. Différents
types de matériaux peuvent étre utilisés. On note par exemple des électrodes
de verres couvertes par une couche d’oxyde d’étain dopée au fluor pour la
rendre conductrice, ou des électrodes de cuivre, de platine, d’or, etc.

CONTRE ELECTRODE

L’électrode de travail est polarisée dans le sens anodique ou cathodique par
rapport aux especes électroactives de 1’électrolyte. Il est donc nécessaire
qu’une autre électrode soit polarisée de maniére opposée afin de permettre
la réaction électrochimique. Elle permet le passage du courant dans le circuit
électrique. Elle est le plus souvent en platine.
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cellule électrochimique

FIGURE 2.8: Montage a trois électrodes.

ELECTRODE DE REFERENCE

L’électrode de référence permet de mesurer le potentiel de 1’électrode de
travail. L’électrode normale a hydrogene est considérée comme la référence
zéro mais elle est difficile a utiliser. Le recours a une électrode dite secondaire
est préférable. Le plus souvent, il s’agit d’une électrode au calomel saturé
(ECS). Elle est métallique et constituée de mercure en équilibre avec une
phase solide de calomel (chlorure mercureux) et plongée dans une solution
de chlorure de potassium saturée : Hg/HG2Cly/KClgg. La réaction qui en
découle est :

HgoCls +2e~ < 2Hg +2C1 (2.10)

SOLUTION ELECTROLYTIQUE

La solution électrolytique est composée de ’espece électroactive, c’est-a-dire
le monomere qui par oxydation forme le film de polymere sur I’électrode de
travail et le solvant aqueux ou organique dans lequel il est dissout. Un élec-
trolyte support ou contre-ion est ajouté, il est constitué d’ions électro-inactifs
et permet d’augmenter la conductivité ionique de la solution et d’éviter le
régime de diffusion en supportant I'intégralité du gradient électrique. Il est
également utile pour le dopage du polymere permettant d’obtenir des films
conducteurs.
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LE POTENTIOSTAT ET LE PILOTE

Le potentiostat et son ordinateur de controle (pilote) permettent de com-
mander les tensions, courants et durées des expériences afin d’obtenir le
film désiré. Plusieurs méthodes sont disponibles pour faire varier de maniere
indépendante les parameétres de la réaction, on peut ainsi procédé a une vol-
tammétrie cyclique afin d’obtenir les pics d’oxydation du monomere (figure
2.9) et pouvoir ainsi fixer le potentiel de dépdt en chronoampérométrie (dé-
pot & un temps fixé) ou couloampérométrie (dépots a une densité de charge
fixée). L’appareil peut également étre utilisé a des fins de caractérisation
électrochimique.

/ pic d’oxydation

Densité de courant (A)

Potentiel (V)

Ep = potentiel du pic d’oxydation

FIGURE 2.9: Exemple d’une courbe de voltammétrie cyclique.

2.2.5/ FILMS DE POLYMERES CONDUCTEURS

En 1977, Shirakawa, Heeger et MacDiarmid ont mis en évidence la conduc-
tivité du polyacétylene. Ce polymere a en effet une conductivité proche
de certains métaux. Cette découverte leur a valu le prix Nobel de chimie
en 2000. Depuis, de nombreux autres polymeres conducteurs intrinseques
(PCIs) ont été synthétisés et caractérisés, les principaux d’entre eux sont
présentés dans la figure 2.10 en fonction de leur conductivité électrique par
rapport a d’autres matériaux connus.

2.2.5.1/ FORMATION DES FILMS DE PCIs

Pour qu'un polymere soit conducteur, il doit remplir deux conditions, la
premiere est qu’il doit avoir une conjugaison électronique le long des chaines
macromoléculaires, la seconde est qu’il soit dopé.
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FiGure 2.10: Quelques PCls et leur conductivité électrique.

CONJUGAISON ELECTRONIQUE

Les polymeres conducteurs présentent une conjugaison électronique sur leurs
chaines. Elle est le plus souvent constituée d’une alternance de liaisons
simples "o" et de liaisons doubles "7"2, mais on trouve aussi comme dans
le cas de la polyaniline une alternance doublet non liant/liaison simple /liai-
son double. Ces configurations permettent la circulation des charges dans la
structure et assure ainsi la conductivité du film de polymeére.

DOPAGE DES FILMS

La conjugaison électronique n’est a elle seule pas suffisante pour assurer
la conductivité du film. En effet les liaisons n’ont pas toutes la méme lon-
gueur ce qui empéche une délocalisation parfaite des électrons, créant ainsi
des zones d’énergie interdite entre la bande de conduction et la bande de
valence. Pour compenser ces problémes, il est nécessaire d’apporter des dé-
fauts structuraux. Ils se présentent sous forme de porteurs de charges (ions,
radicaux, polyions...) qui permettent la création de nouveaux états d’éner-
gie. Leur déplacement sur les chaines macromoléculaires est assuré par la
conjugaison électronique et permet la conductivité du film. Cette méthode
est appelée le dopage. Pour créer ces charges, le polymere doit étre oxydé
ou réduit. Lors d’une réduction, des charges négatives apparaissent, il s’agit
alors d’'un dopage négatif ou "n". Dans le cas d’'une oxydation les charges
générées sont positives, on parle alors de dopage positif ou "p".

2. Les liaisons chimiques sont dites 7 quand elles sont doubles ou triples (exemple des
alcénes et des alcynes) et o lorqu’elles sont simples (cas des alcénes). La liaison m empéche
la rotation des atomes mais est plus fragile que la liaison o.
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2.2.5.2/ APPLICATIONS DES PCIs

Les polymeres conducteurs intrinseques ont été tres utilisés depuis leur mise
en évidence. En effet ils sont simples a synthétiser et les matiéres premieres
sont peu cotiteuses. De plus les caractéristiques de ces polymeres sont faci-
lement variables et permettent le plus souvent d’obtenir les propriétés re-
cherchées. Plusieurs applications peuvent étre mises en avant, comme les
capteurs, la protection contre la corrosion ou le stockage d’énergie.

CAPTEURS

L’utilisation des polymeéres conducteurs dans le cadre des capteurs est en
plein essor. Le polymere qui peut étre aisément fonctionnalisé agit alors
comme une couche active en établissant des interactions spécifiques avec
des molécules cibles. Plusieurs types de capteurs sont mis au point comme
par exemple les capteurs de gaz [134]. Leur principal intérét vis a vis des
capteurs communs a base d’oxyde métallique est qu’ils peuvent étre utilisés a
température ambiante. On rencontre également des capteurs pour la chimie
analytique, essentiellement en tant que capteurs de pH dus a leur sensibilité
a la concentration en protons des solutions [42]. Les matrices de polymeres
conducteurs sont également utiles en enzymologie pour la détection d’especes
biologiques comme le glucose, le fructose, I'urée, le cholestérol ou l'acide
ascorbique [178] [120]. En effet grace a son pouvoir conducteur, le polymere
peut transférer la charge générée par une réaction biochimique.

PROTECTION CONTRE LA CORROSION

Des films de polymeéres conducteurs intrinseques peuvent étre déposés sur
des métaux actifs dont le potentiel d’équilibre est plus faible que celui du
polymere. On peut, par exemple, protéger du fer ou du zinc par un film
de polyaniline ou de polypyrrole [87] [142]. Le mécanisme d’action redox
de protection reste encore assez méconnu, de plus il est nécessaire de bien
définir électrolyte a utiliser pour le substrat ne soit pas dégradé lors de la
formation du film [40]. Néanmoins, le simple effet de protection physique du
film entre 'environnement et le métal permet de retarder la corrosion méme
si la stabilité des films polymeéres en milieu oxydant sur de longues durées
n’est pas tres élevée. En effet, du fait de leur porosité les films laissent passer
au fur et & mesure du temps des espeéces qui meneront inévitablement au
détachement du film. Cependant les matériaux de protection couramment
utilisés sont tres polluants, la recherche de nouvelles méthodes de protection
via les dépots de polymeres est donc en plein essor.
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STOCKAGE D’ENERGIE

Le fait que les PClIs, pouvent passer d’un état redox a un autre, ont initié leur
utilisation dans les batteries rechargeables. Des prototypes commerciaux a
base de polypyrrole ou de polyaniline et de lithium ont fait leur apparition.
De bons résultats ont également été obtenus avec des dépdts de polyter-
thiophéne ou de dérivés d’éthylene mais la stabilité des films est insuffisante
pour résister a plusieurs cycles de charge/décharge. Ils ont également été
utilisés dans des systémes de pile a combustible pour protéger ’anode mais
la encore les conditions sont trop difficiles pour que le film soit stable sur une
période prolongée [174]. Une approche plus prometteuse semble se trouver
dans la voie des matériaux pour condensateurs ou supercondensateurs qui
nécessitent une charge et une décharge rapide avec une forte capacitance.
De part leur haute conductivité ionique les films de PClIs semblent pouvoir
étre une réponse a ces attentes [183]. Enfin, certains PCIs commencent a
étre utilisés dans leur forme réduite dans les panneaux photovoltaiques [154]
[101].

Puisque plusieurs des applications microrobotiques nécessitent de localiser
les dépots soit sur I'objet manipulé, soit sur certaines zones du substrat, nous
avons choisi d’utiliser la méthode électrochimique qui permet de localiser les
dépdts sur les parties conductrices d’un objet.

2.3/ MOYENS DE CARACTERISATION

Apres avoir fonctionnalisé les objets et les surfaces, il est nécessaire de les
caractériser. En effet, les moyens de caractérisation permettent de connaitre
les caractéristiques telles que la morphologie, la rugosité, la composition
chimique ou les forces générées. Nous détaillons ci-apres les moyens de ca-
ractérisation couramment utilisés.

2.3.1/ MESURES DE FORCE

Plusieurs techniques de mesures de forces sont connues. On peut par exemple
citer les appareils & force de surface (SFA %) qui permettent de mesurer des
forces physiques entre les surfaces jusqu’a 1078N. Cette technique est trés
sensible et peut étre utilisée pour mesurer les forces électrostatiques, les
forces de van der Waals et les forces d’hydratation. Elle est basée sur la
mesure de la déflexion des ressorts qui maintiennent la surface inférieure
lorsque I'on approche les deux surfaces [132].

3. Surface Force Apparatus
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La deuxiéme grande solution consiste a utiliser un microscope a force ato-
mique (AFM) [47]. Il s’agit de I'instrument que nous avons exploité tout au
long de nos travaux, nous allons donc détailler plus en détails son fonction-
nement dans la suite du document.

Enfin, il existe d’autres moyens plus originaux comme les capteurs de force
de la société FEMTO-TOOLS. Ils utilisent la variation de la capacité entre
deux armatures conductrices qui constituent un condensateur. Un systeme
de plusieurs condensateurs est constitué d’armatures fixes et mobiles suspen-
dues. Sous 'action d’une force extérieure, les armatures mobiles se déplacent
et créent une variation de capacité.

On peut aussi citer 'emploi d’'un principe original dit de "capteur a lévi-
tation" qui fonctionne par des aimants permanents qui maintiennent une
tige en lévitation. Le déplacement de la tige permet de remonter a la force
appliquée sur celle-ci [15].

PRINCIPE DE L’AFM

Le principe de fonctionnement de 'AFM est représenté par la figure 2.11.
Il est composé d’un levier a I'extrémité duquel est fixée une pointe ou une
sphere, qui vient en interaction avec la surface. La mesure de la déflexion
de la poutre permet de déterminer l'effort appliqué. Plusieurs moyens de
mesure de cette déflexion existent, le plus couramment retenue est basé sur
I'utilisation d’un faisceau laser. Celui-ci se réfléchit sur le levier et est dévié
vers une photodiode par 'intermédiaire d’une lentille convergente. Lorsque
le levier se déplace, les interactions avec la surface sont modifiées ce qui
produit une déflexion du levier. Il en résulte un déplacement du faisceau
sur la cellule de la photodiode. L’AFM a rapidement intéressé de nombreux
scientifiques qui lui ont trouvé diverses applications. En effet développé pour
de 'imagerie ou de la topologie de surface avec une résolution jusqu’a ’atome
[5], il permet également d’obtenir des mesures de forces d’interactions ou
encore de manipuler des micro-objets [93].

Photo diode « quatre quadrants »

Diode Laser

S
o Porte échantilion

FIGURE 2.11: Principe du fonctionnement d’un AFM.
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MESURE DE FORCE PAR AFM

Dans le cadre de la mesure de force, TAFM est utilisé pour obtenir des
courbes de force-distance afin de caractériser la force d’adhésion entre la
pointe ou la sphere et une surface. Cette force dite de pull-off est calculée
a partir de la courbe d’approche-retrait. Ce type de courbe est obtenu en
approchant le substrat du levier puis en 1’éloignant. Ce mouvement est réalisé
par I'intermédiaire d’une table motorisée. La mesure de la force d’interaction
est divisée en six étapes décrites dans la figure 2.12 :

— Etape 1 : Le levier est assez éloigné du substrat, il ne subit aucune inter-
action avec la surface : la déflexion du levier est nulle. Entre 1 et 2, des
forces d’attractions ou de répulsion se manifestent au fur et & mesure de
I’approche de la pointe.

— Etape 2 : La pointe et le substrat interagissent puis entrent en contact.

— Etape 3 : Le levier continue sa descente et appuie sur la surface jusqu’a
atteindre une consigne de force appelée précharge.

— Etape 4 : Le levier inverse le sens de sa course : la déflexion du levier
diminue et s’annule. S’il existe des forces d’adhésion, la courbure du levier
s’inverse. Pour les forces répulsives la courbure reste identique.

— Etape 5 : Le contact entre pointe et surface se rompt brutalement et les
deux surfaces s’éloignent 'une de 'autre : la déflexion redevient nulle.

— Etape 6 : Les interactions levier-substrat cessent.

Lors des séquences d’approche/retrait avec I’AFM en milieu ambiant, la
force capillaire et la force de van der Waals sont comprises dans la force
de pull-off. Néanmoins il est difficile de distinguer la proportion de la force
capillaire car la taille des ménisques due a une humidité ambiante est estimée
entre 1 a 10 nm donc difficilement mesurable. En milieu liquide, I'absence
d’interface air-liquide au contact annule les forces capillaires.
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s
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FIGURE 2.12: Etapes de la déflexion du levier pour des forces attractives et
répulsives.
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MESURES DE FORCE PAR AFM SUR SURFACE FONCTIONNALISEE

Les premieres études de courbes force-distance acquises par AFM datent de
la fin des années 80 et concernaient les forces de surface du fluorue de lithium
et du graphite [75]. En 1991, plusieurs études de courbes force-distance sont
réalisées, comme celle de Mizes et al. qui montre la premiere mesure di-
recte de la variation spatiale de 'adhésion. A partir de la, la recherche sur
les courbes force-distance s’est scindée en deux lignes directrices, d'un coté
I’étude des interactions dans différents environnements et de ’autre, le "map-
ping" de ces interactions pour différencier les propriétés physico-chimiques
des matériaux. En 1994, les premiéres pointes fonctionnalisées par des mo-
lécules spécifiques font leur apparition et permettent des études de forces
spécifiques.

En milieu liquide, 'interaction peut étre mesurée entre une pointe fonction-
nalisée dont le rayon de courbure est nanométrique et une surface [127], ou
encore entre deux spheres fonctionnalisées micrométriques (de 1 a 3 um)
mimant ainsi le comportement des colloides [69]. Dans ces cas, les résultats
obtenus peuvent aisément étre comparés aux modeles issus de la théorie

DLVO [153] [151].
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F1GURE 2.13: Profil de forces entre deux spheres de latex de 3,3 um de
diametre couvertes de différentes quantité de poly(etyléne imine) a pH 4

[153] .

De récent travaux (figure 2.13 [153]) montrent que la concordance entre les
modeles de la théorie DLVO et la force d’interaction entre des billes fonc-
tionnalisées de taille micrométrique (3,3 pum de diametre) est tres forte. De
méme, on peut noter que les forces générées sont de I'ordre du nanoNewtons
pour une distance d’interaction inférieure a la dizaine de nanometre. Ces
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valeurs sont typiques des mesures de forces effectuées dans ces conditions.
D’autres études ont également démontré I'importance de la force ionique
du milieu de mesure, que ce soit lors d’interaction adhésive (figure 2.14[9])
ou répulsive (figure 2.15 [88]) [65]. Dans les deux cas, les mesures ont été
effectuées entre une pointe ayant un rayon de courbure nanométrique et
une surface, les forces générées sont encore ici de I'ordre du nanoNewton
a quelques nanometres de distance. Dans chacune des deux figures citées
précédemment, on note que l'augmentation de la force ionique du milieu
conduit a une diminution et une annulation de I'interaction. Ceci est du a
I’annulation des forces électrostatiques par écrantage du champ électrique.

200 pN
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K m<§ + NaCI
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FIGURE 2.14: Microscopie a force chimique sur des chaines de copolymeres
en milieu liquide [9] .
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F1GURE 2.15: Force répulsive entre une pointe de nitrure de silicium et une

membrane de type cyclopore avec différents niveaux de force ionique [88] .

Les travaux actuels portent en grande majorité sur des mesures de force en
milieu biologiques [18] [52] [117] demandant une précision de plus en plus
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importante aux appareils de mesure pour obtenir une résolution de ’ordre
du picoNewton [155]. Cependant, peu d’études sont effectuées aux échelles
supérieures comme par exemple entre des objets micrométriques supérieures
a 5 pm et des surfaces, ce qui pourrait présenter un intérét dans le cadre
d’application microrobotique. En effet, il a déja été démontré que les modeles
théoriques répondant aux conditions du nanomonde (théorie DLVO) ne sont
plus en adéquation avec les résultats expérimentaux lorsqu’ils sont réalisés
a 1’échelle micrométrique [54]. Il apparait donc intéressant d’explorer dans
cette direction.

2.3.2/ CARACTERISATIONS PHYSICO-CHIMIQUES

Il est indispensable pour appréhender un matériau de le caractériser, c’est-
a-dire d’en analyser les propriétés. Il existe de nombreuses techniques de
caractérisation des matériaux qui reposent sur différents principes physiques
de base. Nous détaillons ci-apres les différentes techniques de caractérisation
utilisées au cours de nous travaux.

— La diffraction des rayons X (DRX) permet la détermination des phases
minérales micro et poly-cristallines des matériaux. Un faisceau de rayons
X monochromatique et parallele qui frappe un cristal est diffracté dans
une direction donnée par chacune des familles des plans réticulaires. La
cristallinité est alors donnée par la loi de Bragg :

nA = 2dsin On (2.11)

avec d la distance entre deux plans cristallographiques, 6 le demi-angle
de déviation ou angle de Bragg, n l'ordre de diffraction (entier) et A la
longueur d’onde des rayons X. Les polymeres sont des matériaux peu
cristallins, il est donc difficile d’utiliser la DRX pour les caractériser, de
plus il existe peu de bibliographie a ce sujet. Néanmoins, il est tout de
méme possible d’étudier 'arrangement des chaines polymériques [165].

— La spectrométrie infra-rouge a transformée de Fourier (IRTF) permet
de mesurer les absorbances d’énergie des liaisons chimiques (fonctions
alcool, acides, méthyles, méthyleéne...) de tous les composants présents
dans les produits analysés et de les corréler a leurs concentrations,
puisque l'intensité de l’absorption est directement proportionnelle &
la concentration de la molécule considérée. Le rayon infrarouge de la
source IR frappe le séparateur de rayons qui envoie la moitié du rayon
a un miroir fixe et 'autre moitié a un miroir mobile. De ces miroirs, les
rayons IR se refletent et se recombinent avant d’atteindre le détecteur.
Toutes les fréquences IR voyagent en méme temps dans 'interférometre
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et des déplacements rapides de courte distance du miroir permettent la
formation simultanée de la totalité du spectre IR.

— La spectroscopie photoélectronique X (XPS) permet de mesurer le
nombre d’électrons émis dans un intervalle d’énergie en fonction de
I’énergie de liaison des électrons. Chaque élément chimique étant ca-
ractérisé par un spectre unique, cette méthode spectroscopique permet
d’analyser précisément la nature chimique d’un matériau donné.

— L’angle de goutte permet principalement de mesurer la mouillabilité
d’un liquide par rapport a une surface. La méthode d’analyse consiste a
déposer une goutte de solvant sur une surface et de mesurer 'angle de
contact, entre la surface et la paroi de la goutte de solvant ainsi formée.
On pourra alors définir le caractére hydrophile ou hydrophobe de la
surface en comparant les angles obtenus et ainsi vérifier la présence du
film pour les fonctionnalisations par monocouches auto-assemblées.

— L’imagerie par AFM permet d’obtenir une bonne idée de la topographie
de la surface. Dans le premier mode d’utilisation de cette technique, le
"mode contact", la déflexion du microlevier est maintenue constante par
une boucle d’asservissement pendant que 1’échantillon est déplacé en
X, Y et Z. Une image topographique tridimensionnelle peut ainsi étre
obtenue.

— Le microscope électronique a balayage (MEB) utilise un fin faisceau d’élec-
trons, émis par un canon a électrons. Des lentilles électromagnétiques per-
mettent de focaliser le faisceau d’électrons sur I’échantillon. L’interaction
entre les électrons et I’échantillon provoque la formation d’électrons secon-
daires de plus faible énergie. Ils sont amplifiés puis détectés et convertis en
un signal électrique. Ce processus est réalisé en chaque point de 1’échan-
tillon par un balayage du microscope. L’ensemble des signaux permet de
reconstruire la topographie de I’échantillon et de fournir une image en
relief [111].

CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons détaillé les méthodes de fonctionnalisation
que nous allons utiliser dans la suite du document. Les monocouches auto-
assemblées qui ont déja montré des résultats prometteurs pour les applica-
tions de micromanipulation seront la premiere approche utilisée, ensuite les
polymeres déposés par voie électrochimique qui sont une approche novatrice
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dans notre cadre applicatif pourront apporter des éléments d’amélioration
comme la possibilité de localiser les dépdts sur les objets et les surfaces.
Ces fonctionnalisations par des molécules dépendantes du pH de la solution,
peuvent générer des charges électriques par les phénomenes de protonation
et déprotonation, en particulier les fonctions amines. Ces charges électriques
mises en interaction génerent des forces électrostatiques que nous souhaitons
exploiter dans la cadre de nos applications microrobotiques.

Nous avons également présenté les différentes techniques de caractérisation
qui pourront étre utilisées pour caractériser les fonctionnalisations, notam-
ment la microscopie a force atomique qui sera le principal outil de mesure
que nous utiliserons.

Avant d’étudier les résultats expérimentaux dans le chapitre 4, nous avons
modélisé par une étude théorique, les forces que pourraient générer les fonc-
tionnalisations chimiques de surface. Cette modélisation des interactions
entre surfaces et objets fonctionnalisés est détaillée dans le chapitre 3.
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MODELISATION DES FORCES

ELECTROSTATIQUES

Comme nous l'avons vu précédemment dans le chapitre 1, l’im-
mersion d’un objet ou d’une surface chargé dans une solution
contenant des électrolytes induit la création d’une"double couche
électrique”. Ce chapitre présente un modele des forces d’interac-
tions entre micro-objets. Ce modeéle permet d’analyser l'impact
de l’ensemble des parametres sur ces forces d’interactions. Nous
verrons également que dans certaines conditions ce modele peut
étre simplifié. Les résultats fournis par les différentes simulations
seront utiles d la compréhension des données expérimentales pré-
sentées dans le chapitre suivant.
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3.1/ INTRODUCTION

Considérant 'impact avéré des propriétés de surface sur les applications mi-
crorobotiques, il apparait nécessaire de les controler. Nous avons alors choisi
parmi plusieurs voies de modifications de surface celle de la chimie. Ainsi en
plus des problématiques originales liées au micromonde, nous devons nous
attacher a considérer celles dues a 'apport des conditions chimiques. En
effet, les systémes chimiques sont régis par différentes lois de comportement
qui leur sont propres. Il faut donc dans un premier temps, appréhender et
définir les phénomenes se produisant lors du placement du corps électri-
quement chargé dans des solutions contenant elles-mémes des ions car nous
avons fait le choix d’étudier les systemes immergés. Une premiere étape de
modélisation du systéme est nécessaire afin de comprendre et d’évaluer les
possibilités d’interaction envisageables par cette méthode avant de lancer
une campagne expérimentale.

Pour définir le modele de la force d’interaction entre un micro-objet électri-
quement chargé et une surface elle aussi chargée, dans un liquide contenant
des électrolytes, nous nous sommes basés sur les modeles communément ad-
mis (voir chapitre 1). Ce phénomene a été déja été largement étudié dans
le domaine des colloides pour des particules nanométriques. Nous cherchons
aujourd’hui & étendre ces modeles utilisés dans le cadre des applications chi-
miques a des problématiques liées a la microrobotique pour des particules
micrométriques.

La ou les travaux actuels considérent I'interaction de particules de quelques
centaines de nanometres de diametre entre elles, nous nous intéressons a
I’étude d’objets de taille micrométrique en interaction avec des surfaces
beaucoup plus grandes en comparaison avec les objets considérés. Nous de-
vons donc adapter et refondre les équations et modeles pré-existants afin de
satisfaire & nos conditions d’études particuliéres.

3.2/ PRINCIPE GENERAL

Nous avons étudié 'interaction entre un objet chargé et une surface, elle aussi
chargée et de méme signe. Ces objets peuvent étre de toutes formes, simples
ou complexes (figure 3.1). Afin de tenir compte du phénomene produit lors
de la formation d’'une double couche électrique, a savoir la formation d’une
couche compacte d’ions de charge opposée a celle de la surface, nous avons
représenté la surface comme un ensemble de dipoles comme le montre la
figure 3.1. Cette couche de dipoles permet de modéliser a la fois, la surface
chargée et la couche compacte d’ions.
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force d’interaction

micro-objet

F1GURE 3.1: Schéma de linteraction entre différents micro-objets et une
surface en milieu liquide.

Dans notre cas, la surface est considérée comme un substrat fixe, la mise en
place du phénomene de la double couche n’est alors pas perturbé. L’objet
est soumis au champ électrique généré par le plan et est donc placé dans une
situation similaire & de 1’électrophorese (figure 3.2). L’objet est ainsi modélisé
en considérant les hypotheéses communément admises en électrophorese[181].
L’objet est donc modélisé comme une surface chargée de maniere élémentaire
et non comme une surface couverte de dipoles puisque les ions contenus dans
le milieu ne forment pas une couche compacte liée a ’objet.

Champ électrique

Générateur

FIGURE 3.2: Schéma du nuage ionique provoqué par le déplacement d’un
objet dans un liquide électrolytique.

Afin de déterminer 'expression générale de la force d’interaction entre la
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surface et I’objet, nous considérons la force élémentaire dF' entre un dipodle
de la surface (+dg, et —dg, distantes de k) et une charge élémentaire dQ,,,
de 'objet située au point M :

FI1GURE 3.3: Schéma de l'interaction entre un objet chargé et une surface de
dipoles.

(har — li)MP*3 —hyyMN—3
4mepe,

dF = do,.dg.., (3.1)

Ainsi, la force totale s’écrit comme l'intégrale de la force élémentaire sur la
surface du plan Sy et la surface de 'objet S;,, :

(hpr — k)M P~ 3 _hyMN—3
o ] [l o

Sd st

I,
— A s f f ff (har — k)M P~ — hyy MN~3ds,.ds, . (3.3)
47‘(’6067»

avec 'y, la densité de charge (Coulomb/m?) sur la surface et 'y, , la densité
de charge sur l'objet, ¢y la permittivité diélectrique du vide (8,85.10712) et
€ la permittivité diélectrique de I'eau (78,5).
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Les charges électriques sont d’origine chimique et proviennent de la pro-
tonation ou déprotonation des fonctions amines présentes sur les especes
chimiques utilisées :

RNHy;+ H'" = RNH3™". (3.4)

La densité de charge est calculée en tenant compte de la constante d’asso-
ciation K, de la fonction amine au pH d’équilibre :

FRNH;

K, (3.5)

- )
LrNH, 07+

ou I'py g+ et Tryvp, sont respectivement la densité a la surface de chaque
3
groupe terminal et a3, est I'activité de surface des protons.

On a donc :

g =—elpyps (3.6)

ou e est la charge élémentaire.

L’activité de surface des protons est reliée au potentiel de surface g de la
particule par la distribution de Boltzmann :

@ = (ays )eap(—Bevo) (3.7)

ou al}H est 'activité protonique au coeur de la solution avec

pH = —log(al;.) (3.8)
et B, linverse de I’énergie thermique,

1

BZI{:BT

(3.9)

avec kp, la constante de Boltzmann et T', la température.

Ce modele permet de déterminer la densité de charge sur le plan connaissant
la densité de fonctions greffées I'rn g, . Or il est concretement compliqué de
déterminer le nombre de fonction greffée. Dans la suite, nous identifierons
I'g et 'y, sur la base des mesures.
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3.3/ ETUDE DU CAS SPHERE-PLAN

Nous avons ensuite développé un modele général en 'appliquant au cas
de l'interaction sphere-plan. Nous avons discrétisé le plan et la sphere afin
d’obtenir un calcul numérique de 'intégrale décrite par I’équation (3.16).

3.3.1/ CAS GENERAL

FIGURE 3.4: Schéma de I'interaction entre une sphere chargée et une surface
de dipoles.

Ceci nous permet de définir la force électrostatique, 6 Fyje., suivant 'axe z
et opposée a la charge élémentaire 6(Q)s,, sur la sphere par :

1

dmege,

5Felec - Z Psw I103 Khw - H)-M‘Pig - hw.MN*:)’]ésw.éd, (310)

]

ou hy, est la distance orthogonale entre la charge de la sphére et le substrat,
et k est la hauteur du dipole. Comme le montre la figure 3.4, MP et M N
sont respectivement les distances entre la sphere et le haut ou le bas du
dipole. Elles sont définies par les équations (3.12) et (3.11) suivantes :

MP = \/(h +(14)2 + (Lj)2, (3.11)
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MN = /B, + (L.i)2 + (L.5)2, (3.12)

ou [ et L sont les distances entre deux dipoles suivant respectivement ’axe
x (vecteur i) et 'axe y (vecteur j).

3.3.2/ SIMPLIFICATION DU MODELE
3.3.2.1/ EN CONSIDERANT UNE DOUBLE COUCHE

Comme nous l'avons exprimé précédemment dans ce chapitre, nous nous
sommes basés sur le principe de la double couche électrique pour le dévelop-
pement de notre modele. Le modele de Gouy et Chapman prend en compte
une couche surfacique formée par des espéces ioniques adsorbées et fixées,
la couche compacte. Il prend également en considération une couche diffuse
principalement constituée de contre-ions hydratés mobiles et attirés par la
surface via les forces électrostatiques. L’interface est plane et 1’épaisseur de
la couche diffuse est inversement proportionnelle a la force ionique I de
I’électrolyte libre. Stern en 1924 ajoute une contrainte d’épaisseur minimale
a la couche compacte correspondant au rayon ionique des ions hydratés. La
couche compacte prend alors le nom de couche de Stern et le modele est
nommé modele de Gouy-Chapman-Stern. Nous considérons que ce modele
est celui de la double couche électrique dans notre travail comme le montre
la figure 3.5. Grahame en 1947 modifie le modele de Gouy-Chapman-Stern
pour tenir compte de la spécificité de I’adsorption des ions & la surface, mais
également de ’adsorption des molécules d’eau. Ceci provoque une scission
de la couche de Stern en deux plans, le plan interne et le plan externe de
Helmholtz comme le décrit la figure 3.5. Les ions spécifiquement adsorbés
forment le plan interne tandis que les autres ions et les molécules d’eau
forment la couche externe. Ce nouveau modele est nommé modele de Gouy-
Chapman-Stern-Grahame ou modele de la triple couche électrique.

Il nous est donc nécessaire de vérifier quel modele de couche électrique nous
devons utiliser pour modéliser le plus justement les forces électrostatiques
dans notre cas précis. Du point de vue de 'interaction que nous considérons,
il est possible de traduire la différence entre le modele de la double couche
et celui de la triple couche en jouant sur la hauteur des dipoles couvrant le
substrat.

A partir de ces connaissances, nous avons cherché & simplifier notre modele
afin de réduire les temps de calculs. Nous avons cherché a déterminer s’il
était possible de s’affranchir du calcul de la décroissance exponentielle du
potentiel électrique dans la couche compacte. Ainsi, nous avons comparé un
premier modele basé sur les calculs complets en considérant plusieurs tailles
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F1GURE 3.5: Principe des répartitions ioniques de la double et de la triple
couche électrique.

champ électrique champ électrique

microsphére microspheére

‘ \\ dipéles

double couche électrique triple couche électrique

FIGURE 3.6: Schéma de l'interaction sphére/surface selon le principe de la
double couche et de la triple couche électrique.

de dipdles avec une répartition basée sur 'approximation de Debye-Hiickel
(voir page 18) et un second modele simplifié ou la hauteur moyenne des
dipdles est moyennée en considérant la décroissance du potentiel dans la
couche compacte (figure 3.6).
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La surface est considérée en silicium et la sphére en borosilicate, en fonction
des taux de greffage possible sur ces deux matériaux !, nous fixons I'y & 1
charge /nm? et T'y, & 0,5 charges/nm?. De méme, & est calculée pour une
solution aqueuse a pH2. Les résultats de simulation pour les deux modeles
sont représentés dans la figure 3.7. La courbe symbolisée par les ronds bleus
représente 'interaction entre une sphere de 10 pm de diameétre et une surface
chargées selon le principe de la double couche électrique simplifiée. La courbe
matérialisée par les triangles roses représente la méme interaction mais selon
le principe de la triple couche électrique. L’interprétation de ces résultats
montre que les différences entre les modeles de la triple et de la double
couche simplifiée ont peu d’incidence sur la force et la distance d’interaction
que nous considérons. La différence entre les deux modeles est constante en
échelle logarithmique sur I’ensemble des points. Les deux modeles varient
donc uniquement d’un facteur donc la valeur est inférieure a 2. Du fait de la
similarité des deux modeles, nous choisissons de conserver le modele de la
double couche électrique simplifiée permettant ainsi d’alléger I’analyse des
données.

® modeéle complet

&
(13

A modeéle simplifié
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FI1GURE 3.7: Modélisation de l'interaction entre une surface de dipole et une
sphere chargée de 10um de diametre en considérant soit la double couche
simplifiée soit la triple couche électrique

1. Entre 1 et 5 molécules greffées pour le silicium, le borosilicate n’étant composé que
de 50% de silice, on consideére le taux de greffage a la moitié de celui du silicium
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3.3.2.2/ DISCRETISATION SURFACIQUE DE L’OBJET

La sphere a été modélisée bande par bande afin d’approcher au plus pres de
la géométrie initiale comme le montre la figure 3.8.

FIGURE 3.8: Modélisation par bandes de la sphere.

Ainsi, la surface élémentaire de la sphere 05;, est donnée par I’équation
(3.13) suivante :

685, = 2m.Tw.bu, (3.13)

Sw

ou w est le nombre de bandes, b,, est ’épaisseur de la bande et r,, est le
rayon du disque considéré a la hauteur de la bande w :

Tw = rcos(ay), (3.14)

ol ay, est 'angle de la bande w (figure 3.8).

La distance orthogonale h,, entre la charge sur la sphére et le substrat est
donc définie par :

bw
hw:z—i—bw.(w—l)—i—?, (3.15)

ou z est la distance entre le bas de la sphere et le substrat.

Le nombre de bandes optimal a décompter pour chaque diameétre de sphere
est calculé en fonction de la distance z. Quand la sphere est éloignée de la
surface (z > r), cinq bandes sont suffisantes tandis que lorsque la sphére est
treés proche du substrat (z < r/1000) il est nécessaire de modéliser la sphere
a I’aide de 5000 bandes.
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La force totale Fj.. suivant z appliquée par le substrat sur la sphere entiere
est donnée par :

[(hy — &).MP™3 — hy. MN3].  (3.16)

" dmege,

Felee = Z Z st'rd-
ij

Nous avons vu dans la premiere partie de ce chapitre que la mise en place
d’un modele complet tenant compte de 'intégralité de la surface de la sphere
qui interagit avec le substrat a permis d’identifier les distances et les forces
d’interaction pour une gamme de diameétres de sphere correspondant a notre
zone d’intérét (entre 100nm et 100um). Ce modele possede quatre intégrales
et est par conséquent assez lourd en temps de calcul. Il est donc intéres-
sant d’essayer de simplifier ce modele. Nous avons déja vu précédemment,
qu’en s’éloignant de la surface, le nombre de bandes de la sphere utiles a
la modélisation de l'interaction diminuait, passant de 5000 a 5. Dans cette
perspective, nous avons réalisé une nouveau modele plus simple puisqu’il né-
cessite de simuler uniquement une charge élémentaire au centre de la sphere.
Cette charge élémentaire prenant la valeur de la somme des charges initia-
lement réparties sur I’ensemble de la surface de la sphere (figure 3.9). Nous
nous sommes placés dans le cas d’une sphere de 10 ym de diametre. Nous
avons obtenu les résultats donnés par la figure 3.10.

modeéle complet modele simplifié

+ +

ty ¥/
N Y
t:++4.+*:f >
N ‘;E+1: 4 10 nm
SEER
pa > 2 - *
10 pm 10 um * *
A
[ | A
[ ] A

FIGURE 3.9: Représentation schématique des spheres des modeles complet
et simplifié.

Nous avons également comparé les deux modeles, complet et simplifié a
celui représentant une charge élémentaire pour un diametre de 10 nm. La
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FiGURE 3.10: Modélisation de l'interaction entre une surface de dipdle et
une sphere chargée ou une charge ponctuelle ou une pointe chargée.

limite du bruit thermique est indiquée par les droites vertes pour les deux
diametres considérés, que nous détaillerons ensuite.

La premiere courbe (carrés verts) représente 'interaction entre une sphere
chargée de 10um de diametre, modélisée bande par bande et une surface
de 10 nm?. Les charges Q, sont uniformément réparties sur la totalité de
la spheére et pondérées en fonction de leur distance par rapport a la sur-
face. Ainsi les charges de la partie basse de la sphere induisent une force
plus importante que celles situées au niveau équatorial. Par extension, les
charges de la demie-sphere supérieure sont négligeables car elles présentent
une interaction quasi nulle avec la surface.

La deuxiéme courbe (triangles roses) représente un modele simplifié de 'in-
teraction considérant la charge comme ponctuelle. Les charges ne sont alors
plus réparties sur ’ensemble de la sphére mais regroupées en son centre. L’in-
teraction est donc celle entre une sphere de 10 pum de diametre considérée
comme une charge ponctuelle et une surface chargée de méme signe.

La troisieme courbe (étoiles bleues) représente 'interaction entre une sphere
de 10 nm de diametre formant une charge ponctuelle et possédant la méme
densité de charge que dans les deux cas précédents.

L’analyse de la figure 3.10 met d’une part en évidence que la simplification
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est juste pour une distance entre la sphere et la surface supérieure ou égale a
10 pm puisque les courbes "carrés verts" et "triangles roses" se superposent
parfaitement. En revanche, pour une distance sphere/surface inférieure a 10
pm, le modele simplifié sous-estime sensiblement la force de 'interaction.
Ceci s’explique par la localisation des charges sur la sphere. En effet, pour
une courte distance, dans le modele complet les charges présentes a la partie
basse de la demie-sphere inférieure sont prépondérantes vis-a-vis de celles
placées sur la partie médiane de la sphere. Or, dans le modele simplifié,
les charges sont simplement sommeées en une charge centrale et non pas
pondérées par leur emplacement. Les charges les plus proches de la surface
ne sont donc pas prises en compte dans le calcul, la force finale calculée
apparait donc plus faible.

Il est donc possible de simplifier les simulations lorsque ’on s’intéresse a des
distances d’interaction suffisamment grandes valant au moins le diametre
de la sphere considérée. De plus, il en ressort I'intérét d’utiliser le modele
complet pour les faibles distances qui prend en compte la géométrie réelle de
I’objet. L’équation et les parametres basiques du modele sont maintenant dé-
finis [30]. Nous devons maintenant vérifier et mesurer l'effet des parametres
utilisés pour générer des simulations proches des résultats réalistes.

3.4/ DISCUSSIONS

Nous souhaitons maintenant identifier I'influence de différents parametres
comme la taille et la force ionique sur les interactions électrostatiques. Pour
Iensemble de cette partie, I'y et I's, sont fixées aux mémes valeurs que dans
le partie précédente (respectivement 1 charge/nm? et 0,5 charge/nm?).

3.4.1/ TAILLE DE LA SPHERE

Il est intéressant de regarder I'impact de la taille de I'objet en interaction
avec la surface. Dans notre cas, nous nous intéresserons a l'impact de la
taille de la sphere utilisée. Pour cela, nous avons simplement fait varier le
diametre de la sphere dans I’équation (3.16) de notre modele. Le traitement
des données obtenues a permis de tracer les courbes de la figure 3.11.

La distance d’interaction définit la distance entre les objets a partir de la-
quelle nous pouvons négliger 'impact de la force sur le comportement de
I'objet. En effet, a partir d’'une distance limite, le comportement de 1’ob-
jet est exclusivement fonction du bruit thermique qui devient prépondérant
devant la force électrostatique. Ainsi, il est nécessaire de calculer D'effet li-
mite a partir duquel le bruit thermique est prépondérant. Au dessous de
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FiGURE 3.11: Modélisation de l'interaction entre une sphere chargée de dif-
férents diametres et une surface chargée.

cette limite, les interactions sont dirigées par le mouvement Brownien et la
contribution de la force électrostatique est négligeable [16]. Au dessus de
cette limite, nous pouvons considérer que le comportement de la sphére est
guidé par les forces électrostatiques. On sait que I'énergie cinétique du mou-
vement Brownien et celle due & la force électrostatique sont respectivement
définies par :

1 1

EcP = vag = S KT, (3.17)
1

Ecl = 5mvg, (3.18)

ou m est la masse de la particule, Vg est la vitesse moyenne due au mouve-
ment Brownien et Vp est la vitesse induite par la force électrostatique, Ky
est la constante de Bolzmann et T est la température.

Quand la spheére est en mouvement, la force électrostatique est équilibrée
par la force de trainée de Stokes :

Foee = 6mpurVp, (3.19)

ol  est la viscosité dynamique du milieu et r le rayon de la sphere.
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Dans le but de déterminer la limite entre le mouvement Brownien et la force
électrostatique nous considérons :

Ecl' = ECP. (3.20)

Par combinaison des équations (3.17), (3.18) et (3.19), 'équation (3.20) de-
vient :

m(Felec>2—KT (3.21)
6rur) P '
ol
4
m = pgm’g, (3.22)

avec p la densité de la sphere.

Il est alors possible de définir la force limite Fj;,, entre un comportement pi-
loté par la force électrostatique et un comportement piloté par le mouvement
Brownien :

Fiim = (| =" KpT, (3.23)

avec i la viscosité dynamique de I'eau (1.1072Pa.s), Kp la constante de
Boltzmann (1,38.10723J. K1), T la température de 298K et p la densité de
sphere de borosilicate (2230kg/m?).

Diametre Force limite Poids de
de la sphere Fiim la sphere (Si)
10 nm 130 pN 1,19.107% pN
600 nm 17 pN 2,58.1073 pN
1 pum 13 pN 1,19.107% pN
5 pum 5,8 pN 1,49 pN
10 pm 4 pN 11,9 pN
20 um 2,9 pN 95,7 pN
40 um 2 pN 765 pN
60 um 1,7 pN 2580 pN

TABLEAU 3.1: Force limite Fj;,, & partir de laquelle le mouvement Brownien
devient prépondérant en fonction de I'objet, comparaison avec le poids.
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L’application numérique de I’équation (3.23) pour les valeurs d’intérét est
donnée dans le tableau 3.1. La figure 3.11 montre ’évolution de la force d’in-
teraction électrostatique pour différents diametres de sphere. Les diametres
de sphere vont de maniere croissante de 10nm a 60um.

On peut alors en déduire qu’en considérant une sphere de 10nm de dia-
metre, on pourra mesurer la force électrostatique seulement lorsqu’on sera
tres proche de la surface, a quelques nanomeétres. En comparaison, en utili-
sant une sphere de 10um de diametre, la distance d’interaction mesurable
est de plusieurs dizaines de micrometres. On note donc I'importance de la
taille de la sphere considérée sur la distance d’interaction.

Apres avoir comparé les distances d’interaction des deux tailles de sphere,
on peut s’intéresser a la force d’interaction atteignable. Dans le cas de la
sphere de 10nm de diametre, la force maximale obtenue est de 0,3nN. Ces
résultats apparaissent cohérents vis-a-vis de la littérature, en effet Sugimoto
et al [157] ont déja expérimenté des résultats similaires dans la mesure de la
force due a la double couche répulsive sur des colloides. Tandis que pour une
sphere de 10um de diameétre, il est possible d’atteindre une force supérieure
au microNewton. Il a donc un facteur 1000 entre la force d’interaction d’une
sphére de 10nm de diameétre et celle de 10um de diameétre. On note aussi
que 'augmentation de la force d’interaction est proportionnelle au diametre
de la sphere.

Notre modele permet de mettre en évidence I'importance de la taille de la
sphere. Dans le but d’obtenir des résultats exploitables il est nécessaire de
considérer une sphere d’une taille suffisante afin que le mouvement Brownien
soit négligeable face a la force due au champ électrique de la double couche.

La figure 3.11 permet une analyse approfondie du diametre de la sphere
nécessaire a la mesure de forces électrostatiques et servira de base pour
définir des parametres pour nos mesures expérimentales.

3.4.2/ FORCE IONIQUE

Nous avons vu précédemment que les forces électrostatiques générées par
la double couche électrique dépendent de la longueur de Debye Ap (voir
page 18) correspondant & I’épaisseur de la couche diffuse [185]. Sa valeur est
donnée par ’équation (3.24) :

- é‘k‘BT
Ap = 1 e (3.24)

ou ¢ est la constante diélectrique du milieu (en F/m) que l'on considére
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égale a celle de ’eau, Kp la constante de Boltzmann, 7' la température en
Kelvin et I la force ionique enmol/L.

Comme l'indique 1’équation (3.24), le longueur de Debye est inversement
proportionnelle a la racine de la force ionique I de la solution. La force
ionique est un des principaux facteurs influencant ’activité des ions en solu-
tion aqueuse. Elle s’exprime en mol/L et est calculée a partir de 1’équation
suivante :

I= % Z C;z? (3.25)

ou C; est la concentration de l'ion 7 et z; sa valence.

Elle peut étre déterminée de plusieurs fagons, soit en utilisant la formule
(3.25) dans laquelle il est nécessaire de définir les concentrations respectives
des ions en solution. Soit en l'estimant a partir de la concentration totale
en solides dissous notée T DS et exprimée en mg/L, en utilisant 1’équation
suivante :

I=2510"°.TDS, (3.26)

ou & partir de la conductivité électrique de la solution notée SC et exprimée
en pS/cm en appliquant la formule ci-dessous :

I=1,7107°.5C (3.27)

En présence de n types d’ions de charges ¢; (i = 1,...,n) dans la solution
d’électrolyte, la longueur de Debye est définie par I’équation suivante :

€dKBT
AD = \|<=3-0 3.28

avec CY la concentration des ions (en ions/m?3) dans D'électrolyte libre.

Cette expression vient de la résolution de I’équation de Poisson-Boltzmann
(voir page 17) qui décrit ’écrantage des charges dans une solution d’électro-
lytes.

Si Iélectrolyte considéré est monovalent (z = 1) on peut écrire :

i €d]€BT
Ap = 4] 270 (3.29)
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oit ¢¥ est la concentration de I’électrolyte en solution en ions/m?>.

Les concentrations étant généralement données en mol/L, il faut les conver-
tir en ion/m3 a I'aide de la formule ci-dessous :

C(ion/m:@) = c(mol/L).NA.103, (3.30)

ou N4 est le nombre d’Avogadro.

Ainsi dans 'eau considérée pure, I’auto-dissociation de HoO provoque ’ap-
parition H* et OH~ & des concentrations de 10~ "mol /L chacun. L’écrantage
de champ électrique est donc faible mais non nul méme dans les conditions
dites idéales. Plus la concentration en électrolyte, c’est-a-dire la concentra-
tion en sel, augmente plus la longueur de Debye diminue et plus le champ
électrique est écranté.

L’illustration de ce phénomeéne dans le cadre du modele que nous considé-
rons est donnée par la figure 3.12. Le schéma de gauche représente le modele
de base dans les conditions idéales. Le schéma de droite représente le modele
avec un ajout de sel, par exemple du chlorure de sodium (NaC1). Dans ce cas,
NaCl se dissocie en solution aqueuse pour former Na™t et Cl™ représentés
respectivement par les disques roses et verts annotés de leur charge respec-
tive positive et négative. Ces deux ions viennent au contact des dipdles, du
cOté inverse de leur charge et créent un équilibre électrique. Ce comporte-
ment a pour répercussion ’écrantage des charges de la double couche et par
extension de la charge des dipoles diminuant les interactions électrostatiques
avec la sphere et diminuant la longueur de Debye. Le nombre d’interactions
étant ainsi diminué et la longueur de Debye amoindrie, le champ électrique
généré par la surface a hauteur de la sphére diminue également.

A partir de ces informations, nous avons simulé I'interaction électrostatique
de notre modele pour une sphere de 10um de diametre en recalculant la
longueur de Debye, c¢’est-a-dire la hauteur de la couche de dipoles pour dif-
férentes concentrations en sel. Les résultats de cette simulation sont donnés
dans la figure 3.13. La courbe symbolisée par les losanges bleus correspond
a l'interaction que nous avons considéré depuis le début du chapitre, sans
ajout de sel, la force et la distance d’interaction sont bien égales a celles
précédemment calculées. Les courbes suivantes montrent cette méme inter-
action avec une concentration croissante de sel ajouté des ronds roses aux
étoiles noires. L’analyse de ces résultats montre que méme pour une tres
faible concentration de sel de 10uM la force de U'interaction, donc le champ
électrostatique est largement amoindrie d’un facteur 100, passant d’environ
2 uN a 20 nN. L’ajout de sel supplémentaire finit par annuler quasiment
totalement le champ électrostatique, a partir d’une concentration de 0,1 M.
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FIGURE 3.12: Schéma de linteraction sphere/surface avant et apres ajout
de sel dans le milieu.

L’écrantage de charge due a I'ajout d’un électrolyte est donc tres important
vis-a-vis du champ électrique généré de par son action sur la longueur de
Debye.
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FIGURE 3.13: Modélisation de l'interaction entre une surface de dipdles et
une sphere chargée de 10um de diametre en fonction de différentes concen-
trations en sel.
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3.5/ CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons proposé un modele de 'interaction entre un
micro-objet et une surface chargée en milieu liquide. Cette interaction suit
le principe de la double couche électrique que nous avons modélisé par un
substrat couvert d’'une couche de dipoles. La couche de dipdles considérée
est placée en interaction avec une microsphere, représentant un micro-objet.
Les différentes simulations ont mis en évidence que la taille du micro-objet
observé tient une forte importance dans les valeurs de force et d’interaction
atteignables. L’intérét de notre modele est de prendre en compte des objets
plus grands que les colloides habituellement modélisés par cette voie. Nous
I’avons démontré en comparant l'interaction d’une sphere de taille nano-
scopique comparable aux systemes colloidaux a des spheres microscopique
de 10 a 60 pum de diametre. Nous avons également proposé une simplifica-
tion du modele de la sphere pour une distance d’interaction suffisamment
importante, de 'ordre du diametre de la sphére. Enfin, nous avons montré
que le milieu dans lequel avait lieu I'interaction étant aussi un élément clé
dans 'obtention d’un champ électrique répulsif et que le force ionique du
milieu était un parametre essentiel. La chapitre suivant sera consacré a la
vérification de nos résultats de simulations par des mesures expérimentales.
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MODIFICATION DES SURFACES

Nous avons traité dans les chapitres précédents 1 et 2, des diffé-
rentes méthodes de micromanipulation mais également de deuz
méthodes de fonctionnalisation de surface. Nous allons mettre en
pratique celles-ci dans le chapitre suivant. Nous verrons qu’elles
peuvent s’appliquer aux méthodes de micromanipulation en an-
nulant les forces d’adhésion ou en les mazximisant. De plus nous
allons confronter les résultats de modélisation obtenus dans le
chapitre 3 avec les résultats expérimentauz.
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4.1/ PREMIERE APPLICATION : ANNULATION DES
FORCES D’ADHESION

Comme nous 'avons vu dans le chapitre 1, nous souhaitons maitriser les
surfaces pour controler les forces générées par celles-ci dans un cadre de mi-
cromanipulation robotique. Nous avons détaillé dans le chapitre 2, deux mé-
thodes chimiques permettant d’obtenir des surfaces fonctionnalisées. Nous
allons maintenant valider expérimentalement les résultats de modélisation
que nous avons obtenus dans ce chapitre. Dans un premier temps, nous
allons poursuivre les premiers travaux menés sur des monocouches auto-
assemblées. Nous verrons ensuite quelles améliorations apporter par 'ex-
ploitation de 1’électropolymérisation.

4.1.1/ MONOCOUCHES AUTO-ASSEMBLEES

Dejeu et al. [38] ont récemment montré l'intérét de la fonctionnalisation
de surface par greffage de monocouches auto-assemblées d’APTES (3-
aminopropyltriethoxysilane)(figure4.1). ces travaux ont montré que le gref-
fage d’APTES sur un micro-objet peut faciliter I'action de prise/dépose
comme l’illustre la figure 4.2.

O.
N~ /Si/\/\N H,
/72 O\
FIGURE 4.1: Molécule d’APTES.

Ces premiers travaux sont toutefois focalisés sur la démonstration expéri-
mentale de ce principe sans étudier de maniere exhaustive 'impact des dif-
férents parametres comme le diametre de la bille ou la force ionique. L’étude
que nous avons menée s’attache a caractériser les parametres sensiblement
influents sur la base de mesures expérimentales et du modele précédemment
présenté.

4.1.1.1/ PRINCIPE

La molécule d’APTES se greffe a la surface du silicium hydraté via sa fonc-
tion silane (SiOH), elle dispose donc d’une fonction amine (N Ha) libre a
son extrémité. Cette fonction amine est sensible au pH de la solution dans
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FIGURE 4.2: Schéma de 'interaction entre un micro-objet fonctionnalisé et
une pince a différents pH [38].
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FIGURE 4.3: Profil de I’évolution des especes (APTES) en solution aqueuse
en fonction du pH.

laquelle elle est immergée. Si la solution a un pH supérieur a 9 alors la fonc-
tion amine est sous sa forme neutre N Hsy. Si la solution a un pH inférieur
a 9 alors la fonction amine se protone et devient NHz ' (figure 4.3). La
surface devient donc électriquement chargée (figure 4.4). Nous allons mon-
trer que ces charges sont susceptibles de générer des forces électrostatiques
exploitables en micromanipulation.
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NH, + H;0* =» H,0 + NH;*
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FIGURE 4.4: Principe de la fonctionnalisation de surface par APTES.

4.1.1.2/ PROTOCOLE EXPERIMENTAL

Afin de mesurer les forces électrostatiques générées, des wafers de silicium
ont été fonctionnalisés. Les mesures de forces étant faites a ’aide d’un AFM,
la microsphere de borosilicate collée a I'extrémité du levier est elle aussi
fonctionnalisée par le méme procédé.

COLLAGE DES BILLES SUR LES POUTRES AFM

Les micro-billes de 10pm a 100um de diametre (Neyco) sont collées a 'extré-
mité des leviers en nitrure de silicium (BudgetSensors) a 1’aide d’une colle
polymérisable par UV. Les dimensions du levier sont de 350um de long,
35um de large et 2um d’épaisseur. Les billes de plus petits diametres sont
achetées directement collées au levier.

FONCTIONNALISATION DES SURFACES ET DES BILLES

Les greffages sont faits sur des wafers de silicium préalablement nettoyés par
45 minutes d’exposition & 'UV-ozone (Novascan) puis 20 minutes d’immer-
sion dans une solution de pirahna (2/3 H2SO4 et 1/3 H202) a 80 ° C pour
enlever tous les résidus organiques de la surface. Les wafers sont ensuite rin-
cés a I’eau milliQ et a I’éthanol. Les billes fixées aux leviers sont uniquement
nettoyées par UV-ozone afin de ne pas détériorer la colle.
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La solution de greffage est préparée juste avant 'utilisation par dissolution
de PAPTES (99% Acros organics) dans ’éthanol. La concentration finale
en silane est de 1%. Les wafers et les billes sont ensuite immergés pour 24
heures dans la solution greffante. Comme nous ’avons vu dans le chapitre 2,
la formation des liaisons covalentes entre les molécules d’APTES et la surface
de silicium hydraté permet 'obtention d’une monocouche sur la surface.

L’excédent de molécules non greffées est enlevé de la surface par une légere
sonication, puis la surface est nettoyée par immersion dans 1’éthanol et dans
I’eau milliQ. 11 est possible de conserver la surface greffée dans I'eau milliQ
ou bien de la sécher par un flux d’azote.

MESURES DE FORCES

Pour générer des charges sur les surfaces et les billes fonctionnalisées, il est
nécessaire de se placer en milieu liquide. De plus, comme nous allons le
voir, les forces que nous générons nécessitent une grande course de ’AFM.
Nous utilisons donc un systeme d’AFM a téte libre sous laquelle est placée
une plateforme motorisée qui permet de déplacer ’échantillon sur plusieurs
dizaines de micrometres en z durant les mesures. L’appareillage est décrit
sur la figure 4.5.

diode laser
photodiode

levier Q< prisme

milieu liquide

table motorisée en z

FI1GURE 4.5: Schéma du dispositif AFM en milieu liquide.

Les mesures sont faites selon la méthode de I’approche-retrait détaillée dans
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le chapitre 2, page 56. Avant chaque série de mesures, un calibrage de la
poutre est exécuté en réalisant une courbe d’approche-retrait sur un substrat
dur de tungsténe, ceci permet d’obtenir la pente au contact. Le calibrage
nécessite également un étalonnage de la raideur de la poutre par mesure des
vibrations a I’aide de la fréquence propre de résonnance de la poutre.

Pour toutes les mesures de forces, nous avons utilisé une poutre d’une rai-
deur de 0,3N/m, a 'extrémité de laquelle est collée une bille de borosilicate.
Toutes les mesures ont été réalisées avec une bille de 10um sauf celles concer-
nant 'influence du diametre de la sphere pour lesquelles nous avons utilisé
des billes de 1 & 100um de diametre. La vitesse des mesures est de 200nm/s
afin de s’affranchir des forces hydrodynamiques et les mesures sont réalisées
en au minimum 10 points différents de 1’échantillon. Les valeurs de force
reportées dans la suite du document sont des forces mesurées trés pres de
la surface, juste avant le contact. L’obtention d’une mesure de signe néga-
tif montre une force adhésive tandis qu'une mesure de signe positif est la
représentation d’une force répulsive.

Les mesures obtenues par AFM sont ensuite exploitées sous le logiciel Mat-
lab. Le programme élaboré permet de convertir une courbe distance-signal
photodiode en une courbe distance-force. En effet lors de cette étape, il faut
prendre en compte les facteurs de conversion de la photodiode et les pertur-
bations dues a I’électronique de ’AFM. C’est dans cet objectif que chaque
jour ou lors du changement de poutre, une premiere mesure d’approche-
retrait est réalisée sur un matériau dur, le tungstene. Elle a pour but de dé-
terminer la pente du signal photodiode lors de la déformation de la poutre au
contact (& ’approche et au retrait). Une fois cette valeur déterminée, il est
possible de convertir la courbe signal photodiode-distance en force-distance
a l'aide de la relation suivante :

k
= kf Sphotodiodey (4 1)

m

ou Fest la force en Newton, Sphotodiode la composante latérale du signal de
la photodiode, k et kj, sont respectivement la constante de raideur (N/m)
déteminée par la fréquence propre de la poutre et la pente (m~!) déterminée
sur matériaux durs.

Le traitement des mesures brutes se fait en plusieurs étapes :

— Repositionnement & zéro de la base des mesures.

— Identification de la courbe "approche" par détection du changement de
pente.

— Identification de la courbe "retrait" par détection du changement de pente.

— Evaluation de chacune des deux pentes.

— Calcul de la moyenne des ccefficients des pentes.
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Affectation de la valeur de la raideur déterminée par la méthode de la

fréquence propre.

— Calcul de la distance réelle entre la sphére et le substrat notée z en prenant
en compte la déflexion de la poutre.

— Détermination des valeurs des forces de pull-off (adhésion), de pull-in
(attraction) ou de répulsion (changement de pente).

— Sauvegarde des données.

Ce traitement permet d’obtenir les courbes présentées dans le suite du cha-
pitre ot la force normale (en ) est représentée en fonction de la distance
z entre la bille et le substrat (en um). Il est a noter que dans la littérature la
majorité des courbes AFM utilisent en abscisses le déplacement de la base
de la poutre et non la distance z.

Comme nous 'avons vu précédemment, le pH de transition de la fonction
amine entre sa forme neutre et sa forme ionisée est situé a 9. Nous avons
donc réalisé nos expériences a deux pH différents (pH2 et pH10). Nous avons
choisi de nous placer a pH10 pour obtenir la forme neutre de la molécule et
a pH2 pour étre sous forme ionisée.

Plusieurs types de mesures ont été réalisées. Dans un premier temps a pH2
et & pH10, puis en faisait varier la force ionique I (voir définition page 79)
et enfin avec différentes tailles de billes (voir modele page 76). Nous nous
sommes appuyés sur le modele du chapitre 3 pour définir les parametres a
faire varier.

4.1.1.3/ MESURES DES FORCES EN FONCTION DU PH

Afin de pouvoir comparer nos mesures, il est nécessaire de procéder aux
mesures de force sur un substrat témoin. Ce substrat témoin est un wafer de
silicium nu, nettoyé par UV-ozone et immergé dans une solution de piranha
afin de s’affranchir de toutes les pollutions de surfaces possibles.
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(a) Silicium nu a pH2. (b) Silicium nu & pH10.

FIGURE 4.6: Exemple de 3 courbes d’approche-retrait parmis 40 pour cha-
cune des contions expérimentales sur silicium nu.
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FIGURE 4.7: Exemple de 3 courbes d’approche-retrait parmis 40 pour cha-
cune des conditions expérimentales sur silicium fonctionnalisé par APTES.
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FIGURE 4.8: Force répulsive mesurée sur silicium nu et fonctionnalisé par
APTES a pH2 et pH10.

Nous mesurons la force d’interaction entre le substrat de silicium nu et une
bille de borosilicate nu de 10um de diametre collée a 'extrémité du levier.
A pH2 et pH10, nous mesurons dans les deux cas, une légere force adhésive
de quelques nanoNewtons (= 2 nN). Cette force est négligeable et peut étre
considérée comme nulle étant donnée la sensibilité de la mesure (figure 4.6).

Nous devons maintenant comparer ces résultats avec ceux obtenus lorsque
la surface de silicium et la bille de borosilicate sont fonctionnalisées.

A pH10, la force mesurée est quasi nulle (figure4.7(b)). A pH 2, I'interaction
entre la sphere et la bille génere une force répulsive de pres de 700 nN
(figure 4.7(a)). En effet a pH10, les fonctions amines étant alors sous leur
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forme neutre, ce résultat est tout a fait cohérent avec la théorie alors qu’a
pH2 les fonctions amines présentent sur la surface et la bille sont sous leur
forme protonée N H:;F , ces deux éléments électriquement chargés de méme
signe se repoussent et on mesure alors une force répulsive. En comparant
ces résultats (figure 4.8), on remarque que les forces mesurées sur substrat
fonctionnalisé a pH10 sont comparables a celles mesurées sur silicium nu,
ces les résultats expérimentaux sont en accord avec les résultats théoriques
vus dans le chapitre 3.

4.1.1.4/ MESURES DES FORCES EN FONCTION DE LA FORCE IONIQUE

Dans le cadre de nos travaux, nous avons fait I’hypothese que les forces répul-
sives générées étaient d’origine électrostatique dues aux charges électriques
portées par les molécules. Un moyen simple de vérifier notre hypothése est
de faire varier la force ionique en introduisant un sel dans le milieu de me-
sure comme nous ’avons modélisé dans le chapitre précédent, page 81. En
effet, par exemple le chlorure de sodium NaCl se dissocie en milieu aqueux
pour former Na™ et Cl™. Les ions C1~ sont attirés par les fonctions amines
protonées N H; pour tendre vers I’électroneutralité du milieu. Ce phéno-
mene résulte en ’écrantage du champ électrique et donc en une réduction
de l'interaction sphere/surface.

Nous avons introduit des concentrations croissantes de NaC'l allant de 10mM
a 1M dans le milieu de mesure & pH2. Comme nous 'avons précédemment
vu, lorsque le milieu ne contient pas de sel ajouté, les seuls ions sont ceux
apportés pour obtenir un pH égal a 2. Cependant cette quantité d’acide
chlorhydrique ajoutée étant tres faible, on peut la considérer négligeable. On
considere alors que dans le premier cas, le milieu est pur, on obtient alors une
force répulsive de 700nN (figure 4.9(a)). L’introduction d’une faible quantité
de NaCl pour obtenir une concentration de 10mM provoque la réduction
par 4 de la force répulsive (figure 4.9(b)). En augmentant cette concentration
a 0,1M la force ne dépasse plus les 50nN(figure 4.9(c)), et enfin pour une
concentration d’1M, la force devient nulle (figure 4.9(d)). Par le biais de cette
expérience, nous avons montré que l'introduction d’ions écrantant le champ
électrique provoque l'annulation de la force répulsive. Nous retrouvons la
tendance de la littérature mais a une échelle de force plus grande [88].

De plus, nous avons comparé ces résultats expérimentaux avec des résultats
issus de la modélisation détaillée dans le chapitre précédent (voir figure
4.10). Nous avons pris une densité de charge de surface I'y de 1 charge/nm?
et une densité de charge de 'objet I's,, de 0,1 charge/nm?.! On constate

1. La bille étant en borosilicate, elle n’est composée que d’environ 50% de silice, le taux
de greffage est donc plus faible que sur la surface de silicium hydraté. De plus ces valeurs
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FIGURE 4.9: Exemple de 3 courbes d’approche-retrait parmis 30 pour cha-
cune des conditions expérimentales sur silicium fonctionnalisé par APTES
en milieu a pH2 avec différentes forces ioniques.
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FI1GURE 4.10: Force répulsive moyenne mesurée en fonction de la concentra-
tion en NaCl dans le milieu comparée aux résultats issus de la modélisation.

ont été choisies pour obtenir un résultat cohérent a pH2, puis utilisées lors de ’application
du modele dans les autres conditions expérimentales.
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que notre modele est assez juste dans ces prédictions en ce qui concerne
la variation de la force ionique I, I'erreur calculée entre la moyenne des
résultats expérimentaux et la modélisation est d’environ 6,5%. Ceci nous
permet d’affirmer que les forces répulsives que nous mesurons sont bien
d’origine électrostatique et générées par les charges électriques portées par
les molécules chimiques greffées sur les surfaces.

Apres avoir vérifié I'origine des forces répulsives générées, nous avons étudié
I'influence de la taille de la sphere fonctionnalisée. Comme nous ’avons vu
dans le chapitre 3, notre modele prédit la dépendance de la force d’interac-
tion au diametre de la sphere considérée (voir page 76). Plus les surfaces en
interaction sont grandes plus la force générée devrait étre élevée.

4.1.1.5/ MESURE DES FORCES EN FONCTION DU DIAMETRE DE LA
SPHERE

Via I’étude de D'effet d’échelle, nous allons comparer nos travaux a 1’échelle
micrométrique aux résultats habituellement rencontrés dans la littérature
concernant la science des colloides a ’échelle nanométrique. Ces résultats
sont généralement de l'ordre de quelques de nanoNewtons et les distances
d’interaction ne vont pas au dela de la dizaine de nanometres [65] [153].
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FIGURE 4.11: Exemple de courbes d’approche-retrait parmis 40 pour 3 dia-
metres de billes différentes silicium fonctionnalisé par APTES en milieu a
pH2.
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FIGURE 4.12: Force répulsive moyenne mesurée en fonction du diametre de
la bille a 'extrémité du levier.

Nous avons mesuré la force générée par I'interaction entre une surface et une
sphere fonctionnalisées a pH2 pour différents diametres de spheres allant de
10nm a 100um. Des exemples de courbes obtenues sont présentés dans la
figure 4.11, sur laquelle on peut constater un influence de la taille de la
sphere sur la force de l'interaction. La figure 4.12 montre ’évolution de la
force d’interaction en fonction de la taille de la sphere. On peut constater que
pour une taille de sphere inférieure a 5 pm, la force d’interaction générée est
tres faible (inférieure a la dizaine de nN). Ces résultats sont cohérents avec
les données rencontrées avec des colloides [103]. A partir d'un diametre de
sphere de 5um, la force d’interaction atteint les 500 nN pour devenir proche
du uN a partir d’'un diametre de 10pum. Il y a donc une augmentation de
la force d’un facteur 50 lorsque ’on multiplie le diametre de sphere par 10
entre 1 et 10pum. Pour un diametre de sphere de 100um, la valeur de la
force d’interaction répulsive est de 2,5uN. Le facteur d’augmentation de la
force n’est donc plus que 2,5 entre un diametre de 10um et un diametre de
100pum. Ces valeurs de force sont cohérentes avec les résultats issus de la
modélisation (nous avons repris les mémes valeurs de densité de charge que
dans la partie précédente (I'y = lcharge/nm? et T's, = 0, 1charge/nm?)
jusqu’a un diametre de bille de 10um, au dela de ce diametre, le modele
surestime toutefois la valeur de la force atteignable. La valeur de la force
répulsive tend donc a se stabiliser a partir d’une certaine taille de sphere. Il
est a noter que les forces obtenues sont sensiblement supérieures au poids des
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objets considérés. A titre d’exemple, une bille de borosilicate (2230kg/m?)
d’un diametre de 300um a un poids de 3ulN. Ainsi, pour des objets de taille
inférieure a environ 300um, les forces électrostatiques mesurées s’averent
supérieures au poids de l'objet. Le comportement de ces objets est donc
essentiellement régi par ces forces électrostatiques.

4.1.2/ DEPOTS PAR ELECTROPOLYMERISATION

Apres avoir utilisé la fonctionnalisation par des monocouches auto-
assemblées, il est intéressant de comparer ces résultats avec une autre mé-
thode de fonctionnalisation permettant d’améliorer certains aspects comme
par exemple la localisation du dép6t. Nous avons choisi d’utiliser les dépots
par voie électrochimique. En effet, ’avantage de ces dépots en comparaison
des SAMs réside en deux points d’une part l’enchevétrement des chaines
de polymeres devrait permettre d’avoir un plus grand nombre de fonctions
réactives pour une méme surface (voir figure 4.13). D’autre part, ’électro-
polymérisation n’est possible que sur des surfaces conductrices ce qui rend
possible une localisation aisée des dépoOts contrairement aux SAMs qui re-
couvrent 'intégralité des objets sans traitement de patterning adaptés.

NH, + H;0* = H,0 + NH,*

FI1GURE 4.13: Principe de la fontionnalisation par électropolymeérisation.

4.1.2.1/ PROTOCOLE EXPERIMENTAL

En nous basant sur les travaux de T. Patois [134], nous avons choisi d’étu-
dier la polymérisation du polypyrrole (figure 4.14). Ce polymere contient
des fonctions amines protonables, qui par conjugaison électronique créent
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des charges positives dans le cycle. Il est possible de doper les films de po-
lymeres avec différents contre-ions qui permettent d’augmenter les échanges
électroniques au cours du dépo6t. Nous avons donc décidé d’étudier I'influence
de quatre d’entre eux sur les forces électrostatiques pouvant étre générées, le
percholorate de lithium (LiCl1Oy), le tetrafluoroborate de sodium (NaBF}),
le nitrate de sodium (Na/NO3) et I'acide para-toluénesulfonique (PT'S) (fi-

gure 4.15).
H —
N YN
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n
F1GURE 4.14: Molécule de polypyrrole.
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FIGURE 4.15: Formules semi-développées des différents contre-ions utilisés.

PULVERISATION PLASMA D’OR SUR DES WAFERS DE SILICIUM

Pour assurer une meilleure conductivité et facilité les dépots par voie élec-
trochimique. Les wafers de type S4 — 684 sont en silicium d’orientation 100
et de 500um d’épaisseur. La pulvérisation plasma (Pulve PLASSYS) sous
gaz argon (99,9996%) débute par un etching d’lminute a 150watt RF (ra-
diofréquence) et & une pression de 7.10 3mBar. Une couche d’accroche de
chrome est pulvérisée pendant 20s & 1A DC (courant direct) a une pression
de 7.1073mBar puis la couche d’or est pulvérisée & 0,6A DC pendant 4min
afin d’obtenir une épaisseur d’environ 1um. Les wafers sont ensuite découpés
en morceaux de 3cmx1,5cm.
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FONCTIONNALISATION DES SURFACES

Les dépots électrochimiques ont été effectués a l'aide d’un systeéme a trois
électrodes reliées a un potentiostat comme nous 'avons décrit dans le cha-
pitre 2, page 51. Le potentiostat est un PGZ 301 (Tacussel Radiometer
Analytical S-A France) piloté par I'interface du logiciel VoltaMaster4. L’élec-
trode de référence est une électrode au calomel saturé (SCE) XR100 de Ra-
diometer Analytical, la contre électrode est une feuille de platine et 1’élec-
trode de travail est en silicium recouvert par d’or précédemment décrit.

La solution électrolytique contient 0,1M de pyrrole (99% Acros organics)
distillé sous pression réduite et 0,1M d’un des contre-ions (Sigma-Aldrich)
précédemment cités dans de I'’eau pure. Toutes les expériences ont été menées
a température ambiante

Une premiere étude de voltammétrie cyclique a permis de définir un pic
d’oxydation du polypyrrole, c¢’est-a-dire un potentiel donné pour lequel la
polymérisation a lieu. Nous nous sommes donc placés a 0,7V et nous avons
procédé a la méthode de chronoampérométrie pendant 10 minutes pour ob-
tenir des films d’épaisseur controlée (environ 1 & 2 um). La figure 4.16 montre
que la densité de courant croit en fonction du temps et donc que le polymere
déposé est bien conducteur.
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FI1GURE 4.16: Courbes de chronoampérométrie du PPY en fonction des ions
utilisés pour le dopage.
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4.1.2.2/ MESURE DE FORCE

Nous avons ensuite procédé aux mesures de force par AFM par le méme
principe que pour les monocouches auto-assemblées.

MESURE DE FORCE PH2
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FiGURE 4.17: Exemple de 3 courbes d’approche-retrait parmis 20 a pH2
pour chacun des contre-ions utilisés lors de la synthese du polypyrrole.

A pH2, les fonctions amines protonées génerent des charges positives. Tous
les films, quelque soit le contre-ion utilisé ont généré des forces répulsives
(figure 4.17), cependant des différences notables sont apparues(figure 4.18).
En effet lorsque le contre-ion utilisé lors de la syntheése du film de polymere
est LiClOy, la force répulsive générée est en moyenne de 5uN alors que dans
les mémes conditions mais avec l'utilisation du contre-ion PT'S, la force
générée n’est que de 2,6 uN. Ces différences peuvent en partie étre attribuées
a la morphologie des films de polypyrrole en fonction des différents contre-
ions. En effet, les anions LiC1lO4, NaBF; et NalNO3 sont de taille similaire
(environ 6 A) alors que le PTS a un diameétre plus élevé (10 A) [7]. Ceux-
ci impactent directement sur la morphologie des films formés : 1'utilisation
d’un petit anion conduit a la formation d’un film composé d’agrégats avec
une forte rugosité (figure 4.19) tandis que l'utilisation d’un anion plus gros
comme le PT'S donne une structure plus homogene et plate. On peut alors
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FI1GURE 4.18: Force répulsive mesurée en fonction du contre-ion utilisé lors
de la polymérisation a pH2.
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FIGURE 4.19: Images AFM des surfaces de Si-Au couvertes de PPy et de
différents contre-ions.

directement relier la rugosité du substrat aux différentes forces d’interaction
mesurées. En effet, plus la rugosité du substrat est forte, plus la surface
spécifique est grande pour une méme surface apparente. Par conséquent,
plus la surface spécifique est grande, plus le nombre d’interactions est élevé
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et donc la force qui en résulte.

Le choix du contre-ion utilisé lors de la syntheése du film de polymere joue
un réle important dans la structure et donc la morphologie de la surface du
film. Par conséquent, il est intéressant de choisir ’anion le plus petit possible
pour obtenir une surface avec une forte rugosité afin de générer une force
d’interaction la plus grande possible.

Nous avons pour le moment traité de la force maximale d’interaction obte-
nue pratiquement au contact, mais un autre parametre est également im-
portant. Ce parametre est la distance d’interaction, c¢’est-a-dire la distance
entre les objets a partir de laquelle I'interaction électrostatique est mesu-
rable. Si nous avons pu mesurer des forces d’interaction tres grandes par
rapport aux forces communément rencontrées dans la littérature a 1’échelle
nanométrique, la distance d’interaction l’est tout autant. En effet, en pre-
nant ’exemple d’une courbe d’approche-retrait entre une microsphére de
10pum et une surface couverte de pyrrole polymérisé en présence de LiClOy
(figure 4.20), on note une forte force d’interaction de plus de 6 uN mais
on peut également constater que la distance d’interaction est de plusieurs
dizaines de micrometres (environ 45 pm).

E

Force normale (uN)
w

N

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Distance z (um)

F1GURE 4.20: Courbe d’approche-retrait avec PPY — LiClO4 a pH2.

En conclusion, la fonctionnalisation des surfaces par des polymeéres par voie
électrochimique a permis de générer une interaction électrostatique par l'in-
termédiaire de charges électriques d’origine chimique liées au pH du milieu
de mesure. Cette interaction peut étre caractérisée par deux éléments, sa
force et sa distance. Dans les deux cas, les résultats que nous avons obtenus
sont novateurs et bien plus élevés que les forces a distance habituellement
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rencontrées dans les systemes chimiques de type suspensions colloidales.

De maniere plus concrete, si 'on compare la force générée par l'interac-
tion entre la microsphere et la surface & pH2 (6,4 uN) avec le poids de la
microsphére de borosilicate (11pN), il apparait la possibilité de faire 1évi-
ter un objet micrométrique. Ceci peut-étre tres intéressant dans le cadre
la micromanipulation sans contact puisqu’elle est souvent parasitée par des
phénomenes de type stick-slip dus a ’adhésion entre I'objet et le substrat
qui pourraient ainsi étre évités.

MESURE DE FORCE A PH 10

Comme nous l'avons vu dans la partie précédente 4.1.1, la fonction amine est
connue pour subir une déprotonation a des pHs supérieurs a 9. Nous avons
donc renouvelé nos mesures en nous plagant dans une solution aqueuse a pH
10 (figure 4.21). Comme on peut le constater, la force répulsive a diminué
dans tous les cas mais elle reste tout de méme non négligeable, puisqu’elle
dépasse le microNewton. La moyenne des résultats obtenus pour les quatres
contre-ions est présentée dans la figure 4.22. Nous remarquons que I'influence

du contre-ion n’est plus aussi marquée voire inexistante en comparaison des
mesures a pH2.
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FiGURE 4.21: Exemple de 3 courbes d’approche-retrait parmis 20 a pH10
pour chacune des contre-ions utilisés lors de la syntheése du polypyrrole sur
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Force normale (pN)
"
| |

\S)
T
1

H

Liclo, PTS NaNO, NaBF,

FIGURE 4.22: Force répulsive mesurée en fonction du contre-ion utilisé lors
de la polymérisation a pH10.

Ce résultat trouve une explication dans la structure méme du polymere. En
effet, contrairement & la molécule d’APTES qui porte une fonction amine
libre, dans la molécule de polypyrrole la fonction amine est incluse dans
I’hétérocycle. Dans un tel héterocycle, I'ionisation du groupe NH a un pKa de
17,5, c’est le pKa du pyrrole sous sa forme monomere [135]. Or, dans le cas du
polymere, c’est-a-dire le polypyrrole, les conjugaisons électroniques ainsi que
la position des substituants abaissent ce pKa. En effet, les charges positives
que portent le polypyrrole dans son état conducteur facilite ’expulsion des
hydrogenes. Le pKa de polypyrrole est donc situé autour de 10 (figure 4.23)
[135].

Ce phénomene montre donc qu’il existe toujours un pourcentage d’environ
50% de molécules de polypyrrole sous forme protonée et chargée a pHI0.
Ceci explique pourquoi les forces répulsives que nous avons mesurées sont
plus faibles qu’a pH2 ou ’ensemble des molécules de polypyrrole sont sous
forme protonée, mais non nulles.

Ce phénomene est également confirmé par des mesures effectuées a pH 11,
la zone de déprotonation du polypyrrole. Nous avons reproduit les mesures
de force. Nous avons alors obtenu des forces négligeables en comparaison des
forces obtenues a pH 2 et 10 (voir figure 4.24).

Ces différentes expériences permettent d’affirmer que les fonctionnalisations
de surface par le biais de polymeres conducteurs dépendants du pH déposés
par voie électrochimique permettent de générer des interactions répulsives a
longue distance avec des valeurs de force élevées.
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FIGURE 4.23: Profil de I'évolution des especes (PPY) en solution aqueuse en
fonction du pH.
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FIGURE 4.24: Courbes de mesure de force sur polypyrrole - LiClO4 a pH2,
pH10 et pHI11.

4.1.3/ LOCALISATION DES DEPOTS

L’électrodéposition de polymere permet de contréler via le pH les charges
embarquées sur un objet. Le principe du dépot par voie électrochimique pré-
sente également un avantage majeur concernant la localisation des dépots.
En effet, les dépots ne s’effectuent que sur les électrodes immergées sur les-
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quelles un potentiel électrique est appliqué. Nous allons montrer qu’il est
possible de ne fonctionnaliser qu’une partie du substrat ou d’un micro-objet
et ainsi de localiser les charges sur ceux-ci.

Afin de démontrer la capacité de réaliser des dépdts localisés, nous avons
donc mis au point des électrodes de verre sur lesquelles se trouvent quatre
pistes d’or d’une largeur de 100um terminées par des plots de 50*50um
(figure 4.25). Comme nous I'avons précisé dans le chapitre 2, les dépots par
voie électrochimique ne sont possibles que sur des surfaces conductrices.
Nous allons montrer que le dépot ne s’effectue que sur les parties en or.

plot d'or =——
I'I __— polymere
piste d'or ————

verre —_—

s

électropolymérisation

FIGURE 4.25: Schéma des électrodes.

Nous avons utilisé le protocole expérimental développé précédemment, uti-
lisant le polypyrrole et le contre-ion LiClO4. Pour les dépdts, nous nous
sommes placés en chronoampérométrie a un potentiel de 0,7 V pendant 5
secondes. Afin de vérifier la qualité de nos dépots, nous avons imagé nos
électrodes a 'aide d’un microscope & balayage (Carl Zeiss Auriga 60). La
figure 4.26 montre les images obtenues avant et apres I’électropolymérisa-
tion. En comparant ces deux images, on constate que les électrodes d’or sont
parfaitement et uniformément recouvertes par le polypyrrole. L’espace entre
les plots est de 50um, il apparait propre et sans débordement de polymere,
montrant ainsi une grande sélectivité du dépot.

Nous avons ensuite utilisé des électrodes toujours terminées par de plots de
50pum par b50um mais cette fois 'espacement entre ces plots n’est plus que
de 20 um (figure 4.27). Nous nous sommes placés aux mémes parametres
de dépdts que pour les précédentes (5 s a 0,7 V). Nous avons ici observé
plus précisément la qualité locale des dépdts. Les différents zooms sur un
angle d'un dépot montrent la qualité de la localisation du dépdt. De plus,
ces images permettent d’appréhender la morphologie de la structure du po-
lymeére, qui est bien typique du polypyrrole (forme de "chou-fleur") lorsqu’il
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FIGURE 4.26: Electrodes d’or sur substrat de verre nues et recouvertes de
PPY.

est formé en présence de anion LiClOy4 [105].

Apres avoir montré que nous étions capables de générer de fortes forces
répulsives a I'aide des fonctionnalisations de surface, nous avons également
été en mesure de montrer qu’il est possible de localiser ces fonctionnalisations
en utilisant les dépots de polymeres conducteurs par voie électrochimique.
Cette localisation des dépots atteint bien une résolution micrométrique, et
s’avere précise et uniforme.

4.1.4/ SIMULATION DANS UN SYSTEME DE MICROMANIPULATION
SANS CONTACT

Nous avons montré précédemment que les fonctionnalisations de surface
permettent de générer en surface des charges électrostatiques induisant des
forces en mesure d’étre prépondérante sur le comportement d’un micro-objet
comme la microsphere de borosilicate de 10um que nous utilisons lors de nos
mesures AFM.

Nous avons donc décidé de fonctionnaliser les microspheres de borosilicate
par greffage d’APTES en utilisant le protocole détaillé dans la section 4.1.1.
Nous proposons de plonger les micro-objets fonctionnalisés dans un champ
électrique généré par des électrodes situées en frontiere de I’espace de travail.
Le champ électrique génere une force électrostatique sur ’objet qui entre en
mouvement. Nous allons montrer que la modification du champ électrique
permet de commander la trajectoire du micro-objet. Ce systéme est ainsi
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FIGURE 4.27: Différents zooms sur les électrodes couvertes de PPY obtenus
par MEB.

un dispositif d’électrophorese pour lequel le champ électrique est controlé.
Afin de prédire les parametres nécessaires & la mise en place d’un tel sys-
teme d’électrophorese pour la micromanipulation, nous devons connaitre un
parametre essentiel, la charge électrique portée par les micro-objets. Pour ce
faire, nous avons mesuré le potentiel zéta (voir page 22)(Zetasizer Malvern).
On introduit dans la cellule de mesure de I'appareil quelques millilitres de
la suspension contenant les microbilles de borosilicate neutres et fonction-
nalisées a pH 2 et pH 10 (tableau 4.1).

A pH basique, la bille de borosilicate neutre est chargée négativement. Cela
s’explique par le fait que la bille de borosilicate est principalement consti-
tuée de silice. Or, nous savons que cette derniére porte principalement des
groupes ionisés SiO~, ainsi que des paires d’ions silicates SiO — Na™, a pH
basique. Lorsque le pH diminue, le potentiel zéta augmente car le nombre
de groupes ionisés SiO~ occupant les sites de surface diminue au profit des
groupes neutres Si —OH. Pour une valeur de pH de 2 la bille de borosilicate
est chargée positivement car la silice est 1égérement chargée positivement.
En effet, quelques groupes silanols sont protonés pour former des groupes
SiOHy . Les billes de borosilicate fonctionnalisées par ’APTES suivent le
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Potentiel zéta (mV) Densité de charge (uC/cm?)
Billes neutres Billes Billes neutres Billes
fonctionnalisées fonctionnalisées
pH2 4.3 34,6 0,03 0,29
pH10 -31,75 -17 -0,26 -0,14

TABLEAU 4.1: Valeurs du potentiel zéta mesurées et densités de charge cal-
culées en fonction du pH sur des sphéres de borosilicate neutres et fonction-
nalisées.

comportement que nous avons étudié dans la section 4.1.1.1. En effet, a pH
10 comme dans le cas des billes de borosilicate neutres, le potentiel zéta me-
suré est négatif, c’est-dire que les billes sont chargées négativement. Cette
charge négative montre que toutes les fonctions hydroxyles du borosilicate
ne se sont pas liées a de TAPTES 2.

En revanche, a pH 2, le potentiel zéta est alors de 34,6 mV en moyenne, les
billes sont donc bien chargées positivement par I'intermédiaire des ions N H. ;‘
des molécules I’APTES. De plus la fonctionnalisation de surface permet de
multiplier par 9 la densité de charge des billes par rapport aux billes neutres.

A partir de ces données expérimentales, on peut mettre en ceuvre une si-
mulation de la trajectoire de la bille fonctionnalisée dans un systéme de
manipulation par électrophorese. Nous considérons donc un espace composé
de quatre électrodes carrées de 100pum chacune en milieu aqueux (figure
4.28(a)). Nous appliquons une tension a chacune des électrodes 1'une apres
I’autre toutes les 2 secondes dans le sens horaire. Le point d’électrolyse de
I’eau étant a 2 V, il est impossible d’appliquer des tensions supérieures car
cela créerait une électrolyse de l'eau et apporterait des perturbations a la
manipulation dues a 'apparition de bulles. Nous choisissons donc de nous
placer a 1,8 V. La croix rose représente le point d’origine de la bille et la
ligne rose sa trajectoire. Les résultats de la simulation montre la capacité de
controler la trajectoire de la bille, avec une vitesse de déplacement entre 80
pm/s et 200 pum/s (figure 4.28(b)).

La force d’électrophorese est surfacique et la force de trainée 'est aussi, le
comportement de la bille et sa vitesse seront donc les mémes quelque soit sa
taille. Si ’'on compare ces résultats a la diélectrophorese qui génere une force
volumique [90], il apparait que I’électrophorese alliée aux fonctionnalisations
de surface est une alternative intéressante au niveau de la vitesse pour des
objets dont la taille est inférieure a 10 pum (tableau 4.2).

2. Ceci explique la faible charge que nous considérons lors de l'utilisation du modele
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FIGURE 4.28: Simulation de I’électrophorese d’une microsphere fonctionna-
lisée.

Il est également intéressant de considérer un objet rectangulaire de 20pum
de longueur fonctionnalisé par des fonctions amines N H3" mais aussi des
fonctions carboxyliques COO™ chacune d’un c6té de 'objet. Ces fonctionna-
lisations sont représentées sur la figure 4.29(a) respectivement par les parties
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Taille des objets | Electrophorese | Diélectrophorese
80 pm 140 pm/s 1000 pm/s
8 um 140 pm/s 100 pm/s
2 pum 140 pm/s 25 pm/s

TABLEAU 4.2: Comparaison des vitesses obtenues par électrophorese et di-
électrophorese [91] en fonction de la taille de I'objet.

roses (+) et jaunes (-). On considere le méme dispositif d’électrodes que pré-
cédemment et on applique aux électrodes opposées des tensions de 40,9V et
- 0,9V simultanément toutes les 1,5 secondes afin de maximiser la vitesse. On
obtient alors la rotation complete de 'objet (figure 4.29(b)) en 6 secondes.
Il est donc possible d’orienter un micro-objets grace aux fonctionnalisations
chimiques de surface. De plus, on constate 'intérét de pouvoir localiser les
dépdts sur les objets.

Nous avons jusqu’a présent illustré l'intérét de I'utilisation des fonctionnali-
sations de surface pour la micromanipulation sans contact en milieu liquide.
Or, s’il est possible d’exploiter les forces électrostatiques répulsives afin d’évi-
ter les problemes d’adhésion, on peut également exploiter les fonctionnali-
sation de surface pour maximiser ’adhésion entre micro-objets comme dans
les cas de la solidarisation pour le micro-assemblage.

4.2/ SECONDE APPLICATION : COLLAGE CHIMIQUE

Afin de démontrer ’étendue des applications possibles des fonctionnalisa-
tions de surface en microrobotique, nous avons décidé d’exploiter un autre
polymeére conducteur intrinseéque le plus connu : la polyaniline (PANi) (figure
4.30) pour maximiser I'adhésion. Elle est couramment utilisée pour la fabri-
cation d’électrodes dans les batteries, dans les systémes électrochimiques,
ou encore comme capteurs biologiques.

Comme pour le polypyrrole, la synthese de la polyaniline par voie élec-
trochimique nécessite le dopage de la solution par I'introduction d’especes
accepteuses d’électrons ou d’un acide de Lewis. Nous avons donc dans un
premier temps étudié 'influence de 'acide dopant utilisé.
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(b) Rotation de 'objet lors de la trajectoire.

FIGURE 4.29: Simulation de 1’électrophorese d’'une microsphere fonctionna-

lisée.
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OO O

FIGURE 4.30: Molécule de polyaniline (PANi).

4.2.1/ PROTOCOLE EXPERIMENTAL
SYNTHESE DES FILMS

Pour synthétiser les films de polyaniline sur des substrats de silicium, nous
avons utilisé le méme dispositif que pour les dépots de polypyrrole précédem-
ment détaillés (voir page 95). La polyaniline provient de chez Sigma-Aldrich
(99%), de méme que les différents acides utilisés. La courbe de voltammé-
trie cyclique (figure 4.31) met en évidence les pics d’oxydation de I'aniline. Il
faut se placer a un potentiel compris entre 1,4 et 2V pour obtenir une dépot
d’aniline. Les différentes conditions expérimentales testées en chronoampé-
rométrie sont regroupées dans le tableau 5.
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FIGURE 4.31: Voltammétrie cyclique de la polyaniline

MESURE DE FORCE

Le dispositif AFM précédemment décrit est utilisé pour les mesures de force
mais cette fois en milieu sec et avec une bille non fonctionnalisée d’un dia-
metre de 10um.
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Concentration en aniline 0,4M
Acides utilisés HCl; HNOs; H3SOy; H3POy
Concentration en acides 0,5 M; 1M ; 2M
Temps de dépot 10s; 30s; 1min; 2min; 10min
Potentiel de dépot 2V

TABLEAU 4.3: Récapitulatif des différentes solutions d’électolytes.

4.2.2/ INFLUENCE DE L’ACIDE DOPANT

Pour synthétiser les films de polyaniline sur des substrats de silicium, nous
avons utilisé le méme dispositif que pour les dépots de polypyrrole précédem-
ment détaillés. Un grand nombre d’acides différents peut étre utilisé pour
doper la synthese du film, nous avons choisi d’étudier quatre d’entre eux :
deux monoacides (I’acide chlorhydrique HC', et l'acide nitrique H NOs3), un
diacide (I'acide sulfurique H2S0y) et un triacide (I’acide orthophosphorique
HsPOy).

Les films sont synthétisés en chronoampérométrie avec les différents acides
a concentration constante (2 M). La morphologie des films est variable en
fonction de I’acide utilisé comme dopant lors de la synthese (figure 4.33). La
aussi, la taille de I’espéce utilisé joue un role dans la formation de la structure
du film. De méme les épaisseurs des films sont tres différentes pour un temps
identique de polymérisation .

La figure 4.32 montre les spectres de diffraction par rayons X du silicium
nu de la polyaniline synthétisée en présence des acides nitrique et ortho-
phosphorique sur silicium. Le décalage des pics est dii aux cristaux d’acides
restant. On ne note pas de différence de structure de la polyaniline, dans
chacun des cas elle est amorphe.

HNO3
H3PO4
silicium

intensité

Il A A

2-Theta-Scale

Fi1GURE 4.32: diffraction des rayons X de la polyaniline
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F1GURE 4.33: Images AFM des films de PANi en fonction de 'acide dopant.
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FIGURE 4.34: Une courbes de mesure de force parmis 25 pour chaque acide
utilisé pour le dopage du film.
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Nous avons ensuite procédé aux mesures de force par AFM de chacun des
films (figure 4.34) en milieu sec avec une bille de borosilicate de 10um collée a
I’extrémité du levier. On observe I'influence des différents acides sur les forces
de pull-off. La force de pull-off augmente lorsque ’on passe d’un monoacide
a un diacide puis a un triacide. En effet la valeur de la force de pull-off
pour PANi— HCI est de -43,7 nN, pour PANi— HNOj3 de -64,2 nN, pour
PANi—H3504 -426 nN et enfin pour PANi—H3P0Oy, la force d’adhésion est
trop forte pour que I'on puisse en donner la valeur exacte puisque la mesure
arrive a saturation du capteur. L’acide orthophosphorique (H3P0O,) montre
des premiers résultats tres prometteurs, nous avons décidé d’approfondir
I’étude de celui-ci.

4.2.3/ INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN ACIDE ORTHOPHOS-
PHORIQUE H3 PO,

Nous avons ensuite synthétisé des films en chronoampérométrie, en faisant
varier la concentration en H3PQO, entre 0,5 et 2 M. Nous avons ensuite
procédé aux mesures de force par AFM. On constate une influence de la
concentration de H3PQOy4 sur la force de pull-off. En effet, pour PANi —
H3PO4 0,5M on a une valeur de la force de pull-off de -411 nN, par contre
les échantillons PANi— H3PO4 1M et PANi— H3PO4 2M ont tous les deux
une forte adhésion. Pour PANi— H3PO4 1M et PANi—H3PO,4 2M, on note
la saturation de la photodiode de I’AFM (figure 4.35). La force d’adhésion est
sensiblement plus importante que la valeur indiquée a cause de la saturation
du capteur (1,4uN). Dans notre cas, la sphére est complétement engloutie
dans le film (voir figure 4.36), la conversion signal photodiode en force n’est
donc plus possible car le modele mécanique utilisé pour la conversion est
modifié. Cependant la distance avant rupture est indicative de la valeur de
la force adhésion qui est croissante avec 'augmentation de la concentration
en H. 3P 04.

Du point de vue morphologique, on note aussi une différence significa-
tive entre les échantillons. En effet, I’échantillon PAN: — H3PO, 0,5M
est rugueux et le dépdt est sec. En revanche, PANi — H3PO,4 1M et
PANi — H3POy4 2M sont moins rugueux et les dépots sont visqueux. La
diminution de la rugosité (figure 4.37) avec 'augmentation de la concentra-
tion en H3 PO, peut expliquer 'augmentation de ’adhésion des échantillons.
Toutefois, l'origine multi-facteur de 'adhésion ne permet pas de conclure
avec certitude sur les raisons de 'origine de cet accroissement.
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FIGURE 4.35: Une courbe de mesure de force parmis 30 pour chaque concen-
tration en acide orthophosphorique.

FIGURE 4.36: a) Bille a I’extrémité du levier avant le contact avec le polymere
b) Bille engloutie dans le polymeére apres le contact.

4.2.4/ INFLUENCE DU TEMPS DE DEPOT

Apres avoir déterminé acide et la concentration optimale pour une forte
adhésion, nous avons étudié un dernier parametre important : le temps de
dépot.

La figure 4.38 montre une analyse de I’élément phosphore par spectrométrie
a décharge luminescente sur plusieurs échantillons de polyaniline synthéti-
sée en présence d’acide orthophosphorique a différents temps de dépot. Les
courbes montrent 'unité lumineuse correspondant au taux de phosphore
dans le film en fonction du temps d’érosion. On note que le film synthé-
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F1GURE 4.37: Images AFM des films de polyaniline fonction de la concen-
tration en acide orthophosphorique.

tisé en 10s contient plus de phosphore que les deux autres films. De plus le
phosphore du film 10s est réparti en profondeur, tandis que pour le film de
10min, le phosphore est concentré a la surface du film.
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FIGURE 4.38: spectrométrie a décharge luminescente de 1’élément phosphore
de la polyaniline

Les mesures de force d’adhésion sont effectuées sur des dépots réalisés dans
une solution de H3 POy 2M en chronoampérométrie avec un potentiel fixé a
2V pendant un temps variant de 10s a 15min.

On constate une influence du temps de dépot sur 'adhésion pour des échan-
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Temps de dépot | Epaisseur Moyenne des "x" forces
réelle (nm) de pull-off (nN)
10 s 1700 tres forte
30 s 20 tres forte
1 min 170 forte
2 min 180 -61
10 min 2250 -130

TABLEAU 4.4: Mesure de force et épaisseur des films en fonction de temps
de dépots avec H3 PO, 2M.

tillons dePANi— H3 PO, 2M. En effet, pour des temps de dépdt courts (10s,
30s et 1 min), les échantillons ont une forte adhésion, en revanche, pour des
temps de dépot plus longs (2 et 10 min) les valeurs de pull-off diminuent.
Pour 2 min nous avons une valeur de -61nN, pour 10 min nous avons une
valeur de -130nN. La valeur de la force de pull-off s’effrondre lorsque nous
dépassons la minute de dépo6t. Notons aussi 'augmentation des épaisseurs
des films en fonction de I'augmentation du temps de dépot selon le cal-
cul numérique issu de la loi de Faraday (7,8nm, 19,3nm, 25,6nm, 118,2nm,
889,2nm respectivement pour des temps de dépot de 10s, 30s, 1min, 2min,
10min). Les échantillons ont également été caractérisés par FIB 3 qui permet
de découper le polymere pour en connaitre ’épaisseur. En effet, pour un dé-
pot de 10s, I’épaisseur de PANi est supérieure au micrometre. Elle décroit
ensuite aux alentours de la centaine de nanomeétres pour les dépots d’une
et deux minutes pour finalement augmenter jusqu’a environ 2um pour un
dépdt de 10min. Les images MEB montrent que pour un dépét de 30s, le
polymere n’est pas structuré, il est possible que cette non structuration soit
la cause de I'adhérence du polymere. En effet, plus le temps de dépot est
long, plus le dépdt est structuré et moins il est adhésif (figure 4.39).

4.2.5/ UTILISATION DE PANi — H3PO, POUR LE COLLAGE CHI-
MIQUE

Comme nous ’avons présenté dans le chapitre 1, s’il est nécessaire de mani-
puler les micro-objets, il est également nécessaire de pouvoir les assembler.
Ainsi notre film de polymere tres adhésif mais aussi conducteur pourrait
trouver sa place en tant que connecteur : une colle conductrice pour les
micro-composants. Ces colles conductrices pourraient trouver leurs appli-
cations dans l'intégration 3D de composants électroniques. Les connections

3. Faisceau d’ions focalisés
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2min

FI1GURE 4.39: Images MEB et découpe FIB des dépots de PANi — H3 POy
selon le temps de polymérisation.

ainsi réalisées sont des connections entre des plans millimétriques ou sub-
millimétriques.

Pour tester un peu plus les capacités du films de polymere que nous avons
mis au point, nous avons synthétisé en chronoampérométrie sur des sub-
strats de silicium recouvert d’une couche d’or, des films de PANi — H3 POy
aux parametres optimaux (concentration : 2M, temps de dépot : 30 s). L'ex-
périence menée pour caractériser l'effort d’arrachement entre deux plans
millimétriques est décrites par la figure 4.40. Cette force est mesurée grace
a une balance de précision (Metler Toledo ML 3002).

Les substrats utilisés se présentent sous la forme de trois bandes d’une lar-
geur de 5 mm que nous placons en entretoises de maniere a ce que le polymere
soit face a face sur deux parties d’environ S5mm*5mm chacune. Une force
est appliquée sur la bande placée en entretoise afin de la décoller des deux
autres. Grace a ce dispositif, nous mesurons la force d’arrachement, qui at-
teint initialement 70 mN. Nous venons ensuite repositionner ’entretoise et
renouvelons ’arrachement. Nous avons pu repositionner ’entretoise a quatre
reprises avant que la force nécessaire ne décroisse a 20 mN (figure 4.41). Les
films de PANi — H3PQO, présentent donc la propriété d’étre adhésifs mais
aussi repositionnables. Cette derniére propriété présente un intérét pour le
test électrique de composants électroniques avant packaging.
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FIGURE 4.40: Dispositif de mesure de la force d’arrachement.
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FIGURE 4.41: Mesure de la force d’arrachement sur PANi — H3POy.

Nous avons ensuite testé le pouvoir adhésif de PANi— H3PO4 en comparai-
son avec des matériaux commerciaux comme le Gel-Pak, I’'UV Tape avant
et aprés exposition aux UV4 qui sont couramment utilisés avec des sys-
temes microélectroniques notamment pour faciliter leur transport et les pro-
téger. Nous avons procédé aux mesures de forces par AFM avec une poutre
d’une raideur de 14N /m. L’allure des courbes (voir figure 4.42) montre que
PANi— H3POy est plus adhésif que le Gel-Pak mais moins que I’'UV Tape.
De plus, PANi — H3PO,4 perd son pouvoir adhésif lorsqu’il est immergé
dans I’eau, il présente donc comme I'UV Tape apres UV, un caractere réver-
sible intéressant. Il pourrait alors présenté un intérét commercial, d’autant

4. LUV Tape est adhésif avant d’étre placée sous UV, et non adhésif apres dégradation
du film aux UV.
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plus que l'expérience est tres répétable (plus de 60 échantillons) et le pouvoir
adhésif perdure dans le temps, des mesures obtenues sur le méme échantillon
pendant 3ans montrent que la force d’adhésion du film ne diminue pas.

25

i
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M |
\) ——PANi-H,PO,
—Gel-Pak

—UVT
UVT apres UV

R I I I
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FI1GURE 4.42: Comparaison de I’échantillon adhésif PANi — H3 PO, avec les
matériaux commerciaux .

Enfin, nous avons testé la conductivité des films de PAN¢ — H3PO4. Nous
avons utilisé le méme type de bande que pour I'expérience de I’arrachement.
Nous les avons mis en position verticale cote a cote sans qu’elles n’aient de
contact I'une avec l'autre. Nous avons ensuite positionné griace au pouvoir
adhésif de PANi — H3 PO, deux diodes CMS qui font la jonction entre les
deux bandes (figure 4.43). Nous avons ensuite appliqué une tension d’environ
2V par l'intermédiaire de pointes de touche entre les deux bandes. Les deux
diodes CMS se sont alors allumées. On peut également noter la longévité de

cette expérience (adhésion et conductivité) qui est supérieure a 6 mois °.

Nous avons donc montré que les films de PANi — H3PO, ont un pou-
voir adhésif, repositionnable et conducteur et peuvent donc servir de colle
conductrice pour des applications en microélectronique par exemple, et plus
largement pour ’assemblage et la connectique des micro-objets.

4.3/ CONCLUSION

Ce chapitre expérimental a permis de confirmer les résultats obtenus lors
de nos modélisations (chapitre 3). La premiére partie de ce chapitre s’est

5. Cette derniére est toujours fonctionnelle depuis plus de 6 mois
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électrodes de verre
couvertes d'or

FIGURE 4.43: Diodes CMS fixées et alimentées via PANI — H3PO,.

concentrée sur les forces a longue distance. Nous avons pu montrer que les
fonctionnalisations chimiques de surface permettaient de générer des inter-
actions électrostatiques entre une surface et un micro-objet avec une valeur
de force et de distance sensiblement supérieures aux cas d’études actuels
concentrés a 1’échelle nanométrique. Nous avons également mis en évidence
I'intérét d’utiliser les dépo6ts par voie électrochimique pour améliorer les
systemes de micromanipulation sans contact. En effet, contrairement aux
monocouches auto-assemblées, ceux-ci présentent le double avantage d’étre
aisément localisable et d’augmenter la densité de charge en surface. Néan-
moins, la répétabilité de ce type de dépdt est encore tres difficile a maitriser
et demande une meilleure maitrise des parametres de dépots et de mesure.
Nous avons également montré par une simulation qu’il était possible d’uti-
liser les fonctionnalisations de surface pour diriger un micro-objet dans un
systeme d’électrophorese, il est désormais nécessaire d’expérimenter cette
approche. Enfin la deuxiéme partie de ce chapitre a mis & jour une tout
autre application des fonctionnalisations de surface pour le collage chimique
en raison des propriétés adhésives et conductrices de la polyaniline dopée a
I’acide orthophosphorique. En conclusion, nous avons montré par deux voies
I'intérét d’utiliser les fonctionnalisations chimiques pour la micromanipula-
tion et le micro-assemblage.






CONCLUSION ET PERSPECTIVES

CONCLUSION GENERALE

La miniaturisation des composants est un élément clé pour bon nombre de
produits incluant des microsystemes. Les composants toujours plus petits
nécessitent des moyens de réalisation parmi lesquels I'assemblage présente
I’avantage de permettre I'intégration d’un grand nombre de fonctions pro-
venant de différents procédés de fabrication. Mes travaux s’inscrivent ainsi
dans I’étude de méthodes de manipulation et d’assemblage adaptées aux
objets possédant des tailles caractéristiques allant de la centaine de nano-
metres jusqu’a la dizaine de micrometres. La réduction d’échelle engendre
une prédominance des effets de surface comme ’adhésion devant les effets
de volume comme le poids. Le phénomeéne d’adhésion est particulierement
problématique pour la plupart des méthodes de micromanipulation. Dans
le cas de la manipulation avec contact, I’adhésion entre le préhenseur et le
micro-objet & manipuler rend la tache de dépose difficile. Dans le cas des
manipulations dites sans contact, ’adhésion entre le micro-objet et la sur-
face sur laquelle il est placé, perturbe tres sensiblement le mouvement du
micro-objet.

Ce manuscrit propose des méthodes originales visant a améliorer les condi-
tions des opérations de micromanipulation. L’approche proposée repose sur
une analyse des origines de I’adhésion qui sont directement liées aux condi-
tions physiques et chimiques de surface des objets et préhenseurs. Ainsi,
la modification des propriétés chimiques de surface permet de supprimer
ou de maximiser ’adhésion entre micro-objets. Pour cela, nous avons choisi
d’allier, de maniere originale, deux disciplines distinctes : la chimie et la
microrobotique. Les travaux présentés dans ce manuscrit proposent des so-
lutions d’origine chimique pour maitriser les forces électrostatiques dans des
opérations de micromanipulation.

La premiere partie a été consacrée a 1’étude bibliographique des enjeux de la
miniaturisation, de la physique du micromonde et des différentes méthodes
de micromanipulation existantes. Tout d’abord, nous avons montré que la
différence entre la manipulation dans le macromonde et dans le micromonde
n’est pas seulement une réduction d’échelle mais en réalité un changement
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total du bilan des forces appliquées aux objets. Nous avons ensuite présenté
les méthodes actuelles de micromanipulation divisées en deux catégories :
la micromanipulation avec contact et la micromanipulation sans contact.
Apres avoir fait le bilan des stratégies existantes, nous avons choisi d’utiliser
les forces électrostatiques d’origine chimique.

La deuxieme partie a été consacrée a la présentation des méthodes de fonc-
tionnalisation chimique utilisées, de leurs intéréts et de leurs applications
courantes. Nous avons également exposé les outils de caractérisation com-
munément utilisés pour caractériser les surfaces chimiques.

Le troisieme chapitre du manuscrit a proposé un modele de l'interaction
entre un micro-objet et une surface chargée en milieu liquide. Ce modéle est
basé sur le principe de la double couche électrique bien connue en chimie
pour des particules nanométriques mais adaptée ici a des problématiques
micrométriques. Pour cela nous avons modélisé I'interaction entre une couche
de dipdles et un objet électriquement chargé de taille micrométrique. Cette
modélisation a mis en évidence I'impact de différents parametres sur la force
d’interaction, dont la taille de I'objet et la valeur de la force ionique du
milieu de manipulation. De plus, ce modele prédit la génération d’une force
répulsive ayant une grande amplitude et une grande distance d’interaction.

Enfin, le dernier chapitre a été dédié a I’exploitation des résultats expérimen-
taux majoritairement basés sur la mesure de force obtenue par microscopie
a force atomique. Ces mesures de forces ont été effectuées sur deux types de
fonctionnalisation de surface : les monocouches auto-assemblées et les po-
lymeres déposés par voie électrochimique. Les applications de ces fonction-
nalisations sont divisées en deux parties. La premiére partie est consacrée a
I’annulation des forces adhésives. Nous avons obtenu des résultats proches
des résultats prédis par modélisation. De plus nous avons montré qu’il était
possible de localiser les dépots de polymeres par voie électrochimique sur
des zones micrométriques. Cette premiere partie de résultats a montré un
intérét pour la manipulation sans contact puisque la densité de charge géné-
rée par les fonctionnalisations est suffisante pour commander la trajectoire
d’un micro-objet a l'intérieur d’un champ électrique en milieu liquide. La
seconde partie est dédiée a la maximisation des forces adhésives en milieu
sec. Les polymeres déposés localement par voie électrochimique conservent,
en effet, leur pouvoir conducteur et peuvent étre également adhésifs. Nous
avons montré que le produit obtenu pouvait étre utilisé comme une colle
conductrice repositionnable. Cette seconde application montre un intérét
pour la solidarisation et la connexion électrique de micro-objets.

Nous avons donc montré que la chimie des surfaces présente un intérét unique
pour maitriser les phénomeénes d’adhésion lors d’opérations de micromani-
pulation et plus largement en microrobotique.
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PERSPECTIVES

De nombreuses perspectives de recherche peuvent étre conduites & partir de
ces travaux alliant la robotique et la chimie : celles poursuivant directement
les travaux menés au cours de cette these et celles a caractere plus large.

PERSPECTIVES DIRECTES

La chimie des surfaces peut trouver des applications directes dans le contexte
de la micromanipulation qu’elle soit avec contact ou sans contact.

MICROMANIPULATION SANS CONTACT

En premier lieu, avec des molécules portant une fonction permettant d’ob-
tenir une charge négative de type thiol (SH — S7) ou acide carboxylique
(COOH — COO™).

Il serait également intéressant de fonctionnaliser des objets de formes di-
verses et plus complexes que la sphere et le parallélépipede. Ceci permet-
trait de fonctionnaliser deux parties distinctes d’un objet par deux molécules
différentes (figure 1).

I
NH3* COOH | NH3*COO™ | NH2CO0O"
I

%

+++++

+H+++

1. Variation de la charge sur des objets fonctionnalisés en fonction du pH.

Cette double fonctionnalisation localisée pourrait permettre d’avoir :

— soit uniquement des charges positives quand toutes les especes sont pro-
tonées a un pH inférieur & 5 (NH; et COOH)

— soit des charges positives et négatives sur des zones différentes de 1'ob-
jet quand les especes de type acide carboxylique, sont déprotonées et les
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especes de type amine toujours protonées a un pH compris entre 5 et 9
(NHF et COO7),

— soit uniquement des charges négatives quand toutes les especes sont dé-
protonées (N Hjy et COO™).

mp électrique

2. Systéme de micromanipulation par électrophoreése en fonction du pH (en
rouge : pH acide, en bleu : pH basique).

Il serait alors possible d’orienter un objet dans le but de le positionner pour
un assemblage en s’appuyant sur les lignes du champ électrique en variant
seulement le pH de la solution (figure 2).

MICROMANIPULATION AVEC CONTACT

A cause d’un manque de versatilité, les micro-préhenseurs qui existent ac-
tuellement sont congus pour des applications précises. Cette approche rend
ces solutions onéreuses ce qui limite leur pénétration dans les différents do-
maines de I'industrie de pointe tels que I'instrumentation biomédicale, ’hor-
logerie, les micro-systéemes optiques et bien d’autres. Le développement de
solutions versatiles représente aujourd’hui un enjeu majeur pour élargir le
domaine d’application des micro-préhenseurs et améliorer la qualité de la
manipulation & cette échelle. L’'une des solutions pour y parvenir consiste
en 'amélioration de leur dextérité en leur conférant une meilleure capacité
de manipulation des pieces microscopiques, aussi bien en translation qu’en
rotation. La chimie des surfaces et plus particulierement les polymeres adhé-
sifs (polyaniline) pourraient apporter un support intéressant aux travaux de
micromanipulation dextre en conférant des propriétés super-adhésives a cer-
tains doigts. Ceci pourrait permettre de faciliter les opérations nécessitant
un changement de positionnement des doigts sur 1'objet, puisqu’il pourrait
étre maintenu en équilibre par un seul doigt.

Cependant I'apport de la chimie et plus particulierement la chimie des po-
lymeres a la microrobotique ne se borne pas a la micromanipulation.
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PERSPECTIVES INDIRECTES

De maniere plus large, il est intéressant de regarder I’apport des polymeres
conducteurs intrinseques. En effet, en plus de leur pouvoir conducteur, ces
polymeres (polypyrrole, polyaniline) ont également un caractere électro-actif
intéressant. Ces polymeres électro-actifs peuvent changer de forme ou de
taille lorsqu’ils sont stimulés par un champ électrique. Ils sont capables d’ef-
fectuer de grandes déformations et de générer des forces importantes.

L’essor de la robotique médicale et plus particulierement de la chirurgie as-
sistée par microendoscopie crée une demande forte d’actionneurs embarqués.
En effet, les contraintes dimensionnelles et les difficultés rencontrées par les
techniques d’actionnement actuelles (cables, tubes concentriques) incitent a
étudier des méthodes originales comme le micro-actionnement embarqué sur
tube.

Les polymeres électro-actifs comme le polypyrrole et la polyaniline appa-
raissent alors comme une solution appropriée de part la possibilité de les
déposer sur des surfaces tres petites. On peut également mentionner le fait
que ces polymeres sont biocompatibles ce qui est trés important pour des
applications en rapport avec le corps humain.

Ces exemples illustrent 'intérét croissant et durable de I’étude de procédés
chimiques variés pour la production de fonctionnalités originales en micro-
robotique.
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ANNEXE A : MODELISATION
PAR MATLAB

L’annexe suivante présente le code Matlab utilisé pour la modélisation pré-
sentée dans le chapitre 3.

clear all

listed=[50000e—9 40000e—9 35000e—9 30000e—9 25000e—9 20000e—9 15000e—9
10000e—9 5000e—9 3000e—9 2000e—9 1000e—9 700e—9 500e—9 200e—9 90e—9 50e—9
25e—9 13e—9 10e—9];

listedi=listed"';

%$constante

Epsilon=80%8.85e—12; S%permitivit\'{e} du vide et de 1l'eau

listnij=[100];

temp=size (listed);

nk=temp (2) ;

$r2=0.4e—9;

ncharge=0.077+«10"18; % Nmbre charge par m"2 sur la sphere
ncharged=4+x10718 ; % Nombre de charges sur par m"2 sur la surface
1=10e—9; % maille x en m

L=10e—9; % maille y en m

Surface=1xL; % surface \'{e}l\'{elmentaire en m"2
Qdipole=nchargedx1.602e—19+«Surface;

Kappa=3e—9; % longueur de debye pour ph2

p=Qdipolex*Kappa;

% rayon de la sphere coll\'{e}e sur le levier
listediametresphere=[10e—9 600e—9 1000e—9 5000e—9 10e—6 20e—6 40e—6 100e—06];
listediam=listediametresphere’;

detect=1e—-9;
listdl=[];

listedistance=[];
listepbande=[1];

145



146 ANNEXE A : MODELISATION PAR MATLAB

listeforcepolaire=[];
listeforceplan=[];
listesurfacesphere=[];
listesurfacerelle=[];
listesurfacespherel=[];
listeFOpol=I[];
listetotalQpointe=[];

for m=1:1:8
r=listediametresphere (m)/2;
surfacesphere=0;
listeforcepoll=[];
listeforceplanl=[];
listeFOpoll=[];

for k=1:1:nk
z=listed (k) ;
snij=listnij (k) ;
nij=listnij(1);
Ftpol (k)=0;
Ftplan(k)=0;
surfacesphere=0;
totalQpointe=0;
Fipol=0;
Fiplan=0;
FiOpol=0;
FiOplan=0;

if z<(r/1000)

nw=5000;
else
if z<(r/10)
nw=500;
else
if z<r
nw=50;
else nw=5;
end
end
end

pasbande=r/nw;

for w=1l:1:nw

nw;

if w==nw
rbande=r;
h=z+pasbandex* (w—1) + ( (r—pasbandex (w—1)) /2);
Qpointe=nchargex1l.602e—19« (2+xpi*rbande* (r—pasbandex (w—1)));
surfacesphere=surfacesphere+ (2+«pi*rrbandex (r—pasbandex (w—=1)));
totalQpointe=totalQpointe+Qpointe;
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[S]

a= (r—pasbandex*nw) /r; %cos de 1l'angle pour cr\'{e}er la bande
alphaw=acos (a);

rbande=r*sin (alphaw) ;

Qpointe=nchargex1l.602e—19* (2xpixrbande*pasbande) ;
h=z+pasbandex* (w—1)+pasbande/2;
surfacesphere=surfacesphere+2+pi*rrbandexpasbande;

totalQpointe=totalQpointe+Qpointe;
end
for i=—nij:l:nij

£

o
)

or j=—nij:1l:nij
Coordonn\'{e}e polaire

%$thetha angle entre la charge —g et 1la

o
]
o
)

o
S

o

o

o

if i==
if Jj==
cij=0;
dij=0;
el

S

°

ci

distance Mcentre et dans
les mod\ {e}les c'est entre +g et la distance Mcentre
cos phi
aij=h/ ((h"2+ (1x1) "2+ (L*]J)"2)"(1/2));
sin phi
bij=((1x1) "2+ (L*7J)"2)"(1/2)/ ((h"2+ (1x1) "2+ (LxJ)"2)"(1/2));
cos theta
cij=((1x1i)"2)"(1/2)/ ((1*1)"2+(Lx3J)"2)"(1/2);
sin theta
dij=((Lx3)"2)"(1/2)/ ((1xi) 2+ (L*x3j)"2)"(1/2);
% distance charge dipole
z1i3=(h"2+ (1x1i) "2+ (LxJ)"2) " (1/2);

%$Coordonn\'{e}e plan
%distance MN au carr\'{e}
MN= ( (h+Kappa) "2+ (1*1i) "2+ (L*3j)"2);
%distance MP au carr\'{e}
MP= ( (h—Kappa) "2+ (1*1i) "2+ (L*3j)"2);
$deriv\'{e} de 1/MN par rapport \ ' {a} i
MNi=—172%1+MN” (—=3/2) ;
$deriv\'{e} de 1/MN par rapport \ {a} jJ
MNj=—L"2% J*MN" (=3/2) ;
$deriv\'{e} de 1/MN par rapport \ {a} z
MNz= (—h—Kappa) *MN" (=3/2) ;
%deriv\'{e} de 1/MP par rapport \ {a} 1
MPi=—1"2x1ixMP" (—=3/2);
%deriv\'{e} de 1/MP par rapport \ ' {a} i
MPj=—L"2%J*MP" (—3/2) ;
$deriv\'{e} de 1/MP par rapport \ {a} z
MPz= (—h+Kappa) *MP" (—3/2) ;

se
cos theta
J=((1x1)"2)~(1/2)/ ((1x1i) "2+ (L*3)"2)"(1/2);
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end

end

ANNEXE A : MODELISATION PAR MATLAB

o

% sin theta
dij=((Lx3)"2)"(1/2)/ ((1*i) "2+ (Lx3)"2)"(1/2);
end

%$Coordonn\'{e}le polaire

V=(p/ (4xpi*Epsilon))*(—aij/zij"2);

$Coordonn\'{e}le plan

V1=Qdipole/ (4*pixEpsilon) * ((1/MN)"(1/2)—(1/MP)"~(1/2));

$force dipole charge

%$Coordonn\'{e}le polaire

Fpol (i+nij+1, j+nij+1l)=

Qpointex (p/ (4d*pi*Epsilonxzij”3))* (1+aij”2);
%Coordonn\'{e}le plan

Fplan(i+nij+1, j+nij+1l)=

Qpointex (Qdipole/ (4*«pi*Epsilon) ) ( ( (MNz—MPz) ~2)"(1/2));
end

$Coordonn\"'{e}le polaire
Fipol (w)=sum(sum (Fpol));
$Coordonn\'{e}le plan
Fiplan (w)=sum(sum(Fplan));

% Force avec un dipole
%Coordonn\'{e}e polaire
FiOpol (w)=Fpol (nij+1,nij+1);
%Coordonn\'{e}le plan

FiOplan (w)=Fplan (nij+1,nij+1);

end

%Coordonn\'{e}e polaire
Ftpol (k)=sum(Fipol) ;
%Coordonn\'{e}le plan
Ftplan (k)=sum(Fiplan);

% Force avec un dipole
%$Coordonn\"'{e}le polaire
FOpol (k)=sum(FiOpol) ;
$Coordonn\'{e}le plan
FOplan (k)=sum(FiOplan) ;

surfacesphere;
listeforcepoll=[listeforcepoll; Ftpol(k)];
listeforceplanl=[listeforceplanl; Ftpol(k)];
listeFOpoll=[listeF0Opoll FOpol (k)];

end

surfacerelle=2xpi*r*r;
listedistance=[listedistance listedi];
listeforcepolaire=[listeforcepolaire listeforcepoll];
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listeforceplan=[listeforceplan listeforceplanl];
listeFOpol=[listeFOpol ; listeFOpoll];
listesurfacespherel=[listesurfacespherel surfacesphere];
listetotalQpointe=[listetotalQpointe totalQpointe];
listesurfacerelle=[listesurfacerelle surfacerelle];
listesurfacesphere=[listesurfacespherel ; listesurfacerelle];
end






ANNEXE B : PROTOCOLE
DETAILLE

PULVERISATION PLASMA D’OR SUR DES WAFERS DE SILICIUM

Pour assurer une meilleure conductivité et facilité les dépots par voie élec-
trochimique. Les wafers de type S4 — 684 sont en silicium d’orientation 100
et de 500um d’épaisseur. La pulvérisation plasma (Pulve PLASSYS) sous
gaz argon (99,9996%) débute par un etching d’lminute a 150watt RF (ra-
diofréquence) et & une pression de 7.10 3mBar. Une couche d’accroche de
chrome est pulvérisée pendant 20s & 1A DC (courant direct) a une pression
de 7.1073mBar puis la couche d’or est pulvérisée & 0,6A DC pendant 4min
afin d’obtenir une épaisseur d’environ 1um. Les wafers sont ensuite découpés
en morceaux de 3cmx1,5cm.

COLLAGE DES BILLES SUR LES POUTRES AFM

Les micro-billes de 10pm & 100um de diametre (Neyco) sont collées a 'extré-
mité des leviers en nitrure de silicium (BudgetSensors) & 1’aide d’une colle
polymérisable par UV. Les dimensions du levier sont de 350um de long,
35um de large et 2um d’épaisseur. Les billes de plus petits diametres sont
achetées directement collées au levier.

PREPARATION DES MILIEUX TAMPONNES

Les milieux dans lesquelles les mesures AFM en milieu liquide sont effectuées
sont préparés avant chaque série de mesures. Pour les milieux a pH2, ils sont
composés d’eau milliQQ et d’acide chlorydrique a 1mM. Pour les milieux a
pH10, ils sont composés d’eau milliQ et de d’hydroxyde de sodium a 0.1mM.
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FONCTIONNALISATION DES SURFACES ET DES BILLES PAR MONOCOUCHE-
AUTO-ASSEMBLEE

Les greffages sont faits sur des wafers de silicium préalablement nettoyés par
45 minutes d’exposition & 'UV-ozone (Novascan) puis 20 minutes d’immer-
sion dans une solution de pirahna (2/3 HoSO,4 et 1/3 H202) a 80 ° C pour
enlever tous les résidus organiques de la surface. Les wafers sont ensuite rin-
cés a I’eau milliQ et a I’éthanol. Les billes fixées aux leviers sont uniquement
nettoyées par UV-ozone afin de ne pas détériorer la colle.

La solution de greffage est préparée juste avant 'utilisation par dissolution
de PAPTES (99% Acros organics) dans ’éthanol. La concentration finale
en silane est de 1%. Les wafers et les billes sont ensuite immergés pour 24
heures dans la solution greffante. Comme nous ’avons vu dans le chapitre 2,
la formation des liaisons covalentes entre les molécules d’APTES et la surface
de silicium hydraté permet ’obtention d’une monocouche sur la surface.

L’excédent de molécules non greffées est enlevé de la surface par une légere
sonication, puis la surface est nettoyée par immersion dans ’éthanol et dans
I’eau milliQ. Il est possible de conserver la surface greffée dans 'eau milliQ
ou bien de la sécher par un flux d’azote.

FONCTIONNALISATION DES SURFACES : CAS DU POLYPYRROLE

Les dépots électrochimiques ont été effectués a 'aide d’un systeme a trois
électrodes reliées a un potentiostat comme nous 'avons décrit dans le cha-
pitre 2, page 51. Le potentiostat est un PGZ 301 (Tacussel Radiometer
Analytical S-A France) piloté par U'interface du logiciel VoltaMaster4. L’élec-
trode de référence est une électrode au calomel saturé (SCE) XR100 de Ra-
diometer Analytical, la contre électrode est une feuille de platine et 1’élec-
trode de travail est en silicium recouvert par d’or précédemment décrit.

La solution électrolytique contient 0,1M de pyrrole (99% Acros organics)
distillé sous pression réduite et 0,1M d’un des contre-ions (Sigma-Aldrich)
précédemment cités dans de 'eau pure. Toutes les expériences ont été menées
a température ambiante

Une premiere étude de voltammétrie cyclique a permis de définir un pic
d’oxydation du polypyrrole, c’est-a-dire un potentiel donné pour lequel la
polymérisation a lieu. Nous nous sommes donc placés a 0,7V et nous avons
procédé a la méthode de chronoampérométrie pendant 10 minutes pour ob-
tenir des films d’épaisseur controlée (environ 1 & 2 um). La figure 4.16 montre
que la densité de courant croit en fonction du temps et donc que le polymere
déposé est bien conducteur.
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FONCTIONNALISATION DES SURFACES : CAS DE LA POLYANILINE

Pour synthétiser les films de polyaniline sur des substrats de silicium, nous
avons utilisé le méme dispositif que pour les dépots de polypyrrole précédem-
ment détaillés (voir page 95). La polyaniline provient de chez Sigma-Aldrich
(99%), de méme que les différents acides utilisés. Les différentes conditions
expérimentales testées en chronoampérométrie sont regroupées dans le ta-
bleau 5.

Concentration en aniline 0,4M
Acides utilisés HCl; HNOs; HySOy; H3POy
Concentration en acides 0,5 M; 1M ; 2M
Temps de dépot 10s; 30s; 1min; 2min; 10min
Potentiel de dépot 2V

TABLEAU 5: Récapitulatif des différentes solutions d’électolytes.

MESURES DE FORCES

Pour générer des charges sur les surfaces et les billes fonctionnalisées, il est
nécessaire de se placer en milieu liquide. De plus, comme nous allons le
voir, les forces que nous générons nécessitent une grande course de I’AFM.
Nous utilisons donc un systeme d’AFM a téte libre sous laquelle est placée
une plateforme motorisée qui permet de déplacer ’échantillon sur plusieurs
dizaines de micrometres en z durant les mesures. L’appareillage est décrit
dans 'annexe 3.

Les mesures sont faites selon la méthode de I’approche-retrait détaillée dans
le chapitre 2, page 56. Avant chaque série de mesures, un calibrage de la
poutre est exécuté en réalisant une courbe d’approche-retrait sur un substrat
dur de tungsténe, ceci permet d’obtenir la pente au contact. Le calibrage
nécessite également un étalonnage de la raideur de la poutre par mesure des
vibrations a I’aide de la fréquence propre de résonnance de la poutre.

Pour toutes les mesures de forces, nous avons utilisé une poutre d’une rai-
deur d’environ 0,3N/m, a l'extrémité de laquelle est collée une bille de bo-
rosilicate. La raideur est déterminée pour chaque poutre par la méthode du
bruit thermique et des caractéristiques du levier (voir annexe D). Toutes
les mesures ont été réalisées avec une bille de 10um sauf celles concernant
I'influence du diametre de la sphere pour lesquelles nous avons utilisé des
billes de 1 & 100um de diametre. La vitesse des mesures est de 200nm/s
afin de s’affranchir des forces hydrodynamiques et les mesures sont réalisées
en au minimum 10 points différents de 1’échantillon. Les valeurs de force



154 ANNEXE B : PROTOCOLE DETAILLE

reportées dans la suite du document sont des forces mesurées tres pres de
la surface, juste avant le contact. L’obtention d’une mesure de signe néga-
tif montre une force adhésive tandis qu'une mesure de signe positif est la
représentation d’une force répulsive.

Les mesures obtenues par AFM sont ensuite exploitées sous le logiciel Mat-
lab. Le programme élaboré permet de convertir une courbe distance-signal
photodiode en une courbe distance-force. En effet lors de cette étape, il faut
prendre en compte les facteurs de conversion de la photodiode et les pertur-
bations dues a ’électronique de 'AFM. C’est dans cet objectif que chaque
jour ou lors du changement de poutre, une premieére mesure d’approche-
retrait est réalisée sur un matériau dur, le tungstene. Elle a pour but de dé-
terminer la pente du signal photodiode lors de la déformation de la poutre au
contact (& ’approche et au retrait). Une fois cette valeur déterminée, il est
possible de convertir la courbe signal photodiode-distance en force-distance
a l'aide de la relation suivante :

k

F= kisphotodiodey (2)
m

ou Fest la force en Newton, Sphotodiode la composante latérale du signal de
la photodiode, k et kj, sont respectivement la constante de raideur (N/m)
déteminée par la fréquence propre de la poutre et la pente (m~!) déterminée
sur matériaux durs.

Le traitement des mesures brutes se fait en plusieurs étapes :

— Repositionnement & zéro de la base des mesures.

— Identification de la courbe "approche" par détection du changement de
pente.

— Identification de la courbe "retrait" par détection du changement de pente.

— Evaluation de chacune des deux pentes.

— Calcul de la moyenne des ccefficients des pentes.

— Affectation de la valeur de la raideur déterminée par la méthode de la
fréquence propre.

— Calcul de la distance réelle entre la sphére et le substrat notée z en prenant
en compte la déflexion de la poutre.

— Détermination des valeurs des forces de pull-off (adhésion), de pull-in
(attraction) ou de répulsion (changement de pente).

— Sauvegarde des données.

Ce traitement permet d’obtenir les courbes présentées dans le suite du cha-
pitre ou la force normale (en pN) est représentée en fonction de la distance
z entre la bille et le substrat (en um). Il est a noter que dans la littérature la
majorité des courbes AFM utilisent en abscisses le déplacement de la base
de la poutre et non la distance z.
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Comme nous 'avons vu précédemment, le pH de transition de la fonction
amine entre sa forme neutre et sa forme ionisée est situé a 9. Nous avons
donc réalisé nos expériences a deux pH différents (pH2 et pH10). Nous avons
choisi de nous placer a pH10 pour obtenir la forme neutre de la molécule et
a pH2 pour étre sous forme ionisée.

Plusieurs types de mesures ont été réalisées. Dans un premier temps a pH2
et & pH10, puis en faisait varier la force ionique I (voir définition page 79)
et enfin avec différentes tailles de billes (voir modele page 76). Nous nous
sommes appuyés sur le modele du chapitre 3 pour définir les parametres a
faire varier.

IMAGERIE SOUS MICROSCOPE AFM.

Nous avons utilisé principalement 2 modes pour réaliser des images avec
notre AFM : le mode "Tapping" et le mode "Contact".

Le process d’imagerie Le process d’imagerie comporte plusieurs étapes :

— mise en place d’un levier ¢ sur le support escamotable de la téte AFM,

— mise en place de I’échantillon fixé sur un support,

— mise en place de la téte AFM au dessus de I’échantillon,

— réglage du laser sur la poutre afin d’obtenir le maximum de signal,

— réglage a zéro de la photodiode,

— réglage des parametres du logiciel fourni avec le microscope : fréquence
de résonance, position sur le pic, consigne (set point), parameétres de la
boucle de retour,

— choix du mode d’imagerie : "Tapping" (signal MAG) ou "Contact" (signal
DFL),

— réglage de la zone a scanner (position et taille).

Le mode "Tapping" : Ce mode met en vibration le levier a sa fré-
quence de résonance. Pour imager, nous approchons manuellement le levier
de I’échantillon jusqu’a faire diminuer le signal "MAG". Pendant le scan de
la zone a imager, le systéme maintient ’amplitude des vibrations constante.
L’information des variations du signal normal de la photodiode est utilisée
pour générer une représentation de la topographie.

Le mode "Contact" : Ce mode met en contact la pointe du levier et
la surface d’échantillon. Pour cela le réglage s’effectue en utilisant le signal

6. levier utilisé dans notre cas : fréquence de résonance = 13 kH z, raideur = 0.2 N/m,
longueur = 450 tm, largeur = 50 tm, épaisseur = 2 tm.
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"DFL" qui donne l'indication d’appui sur la surface. Le systeme déplace
la pointe qui suit les creux et les bosses de la partie imagée. Le signal de
la photodiode correspondant & la déformation verticale de la poutre est
exploité pour faire apparaitre une image en fonction de la hauteur des motifs
rencontrés.

MESURE D’ARRACHEMENT SUR DES ASSEMBLAGES POUTRES + ENTRE-
TOISE RECOUVERTES D’'UN POLYMERE ADHESIF CONDUCTEUR.

Le but est de mesurer la force d’arrachement d’assemblage composé de 2
poutres et 1 entretoise recouvertes d’un polymere adhésif conducteur et pas-
sée au four a 200 rC pendant 2 heures.

Etapes préliminaires : Tout d’abord des dépots ont été réalisés sur des
poutres et entretoises sur 2 supports de base différents. Le premier est un
wafer de silicium et le second un wafer de verre, tous les deux sont recouverts
d’or.

Le process de mesure comporte plusieurs étapes :

— mise en place dans support de maintien,

— mise en place de ce support sur un axe de déplacement P17

— alignement du poussoir et de la fenétre de passage dans support,

— approche grossiere de la pige vers 'entretoise avec ’aide d’une caméra et
de la coulisse manuelle,

— réglage des parametres logiciels (sous Ap2m, balancel.stn) : déplacement
maximal, effort maximal (en g), vitesse d’avance (par défaut = 1 tm/s),

— lancement du cycle d’avance et de recul en fonction du parametre a at-
teindre (force ou déplacement).

— les mesures sont sauvegardées dans un fichier .dat comportant : déplace-
ment en tm, force en g, temps en s.

Remarque : la montée en phase rupture de contact s’est faite en plusieurs
paliers avec des vitesses différentes pour permettre ’acquisition de toutes la
courbes.

Structure poste de mesure et support échantillon : Les tests ont été
réalisés avec un support tige® maintenue sur un systéme compliant : pour
cela nous avons placé sur le plateau de la balance® une petite plate-forme

7. Axe motorisé de la société PI & base d’un moteur & courant continu (CC) et de vis
a billes. Il a pour référence M111-1DG dont la course est 25 mm avec un incrément de
0.05 tm.

8. Tige en acier de longueur 50 mm et de section circulaire de diametre 1 mm.

9. de type NewClassic MF et de modele M L3002 de la société Mettler Toledo.
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munie de 3 ressorts sur laquelle nous avons fixé la tige.

La figure B.1 montre une photo de la station de mesure vue de coté.

F1cURrE B.1: Photo de la station de mesure avec compliance.






ANNEXE C : PLATEFORME DE
MESURES DE FORCE

Notre plateforme (figure C.1) comprend plusieurs sous-ensembles qui seront
décrits en détail dans la suite de ce document :

— un microscope AFM,

— un ensemble de déplacement micrométrique X, Y, Z de I’échantillon,

— une caméra de réglage du levier,

— une structure mécanique servant de support.

Tube piézo

Laser Photodiode

zueAns
Juawadeidap ap awa)skg

b

Ficure C.1: Photo et schéma de la plateforme.

LE MICROSCOPE AFM

C’est un équipement désigné par Solver Smena-B provenant de la société
Axess-Tech et fabriqué par la société NT-MDT. Il comporte les sous-
ensembles suivants :

— une téte SPM "stand alone" (figure 4.3),

— une unité électronique de controle,

— une carte d’interface avec un PC,
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— un logiciel d’acquisition et de traitement d’images, de spectroscopie et de
lithographie, ...

FiGure C.2: Téte du microscope AFM

LA TETE

Elle repose par 3 bras isostatiques formant un triangle équilatéral de coté
de longueur 110 mm. Elle comprend 3 parties distinctes (figure 4.3) :

— un tube scanner piézoélectrique,

— une source générant un faisceau laser,

— un systeme a photodiodes 4 quadrants.

Figure C.3: Intérieur de la téte du microscope AFM

Les 2 derniers éléments sont réglables chacune par 2 vis mécaniques a pas
fin. Pour le laser, celles-ci permettent le positionnement du faisceau sur la
poutre du levier. Pour la photodiode, elles servent a régler le spot au milieu
du capteur lorsqu’aucune sollicitation n’est appliquée au levier (position du
repere (0,0)). Elle a une échelle de fréquence de 10 kHz & 2 MHz.

LE TUBE SCANNER PIEZOELECTRIQUE

Le scanner va permettre la mise en mouvement du levier et pouvoir ainsi
balayer la surface selon nos besoins pour I'imagerie, mettre en mode résonant
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pour le mode tapping, et réaliser des trajectoires d’approche-retrait pour la
spectroscopie. Il integre les axes X, Y et Z avec dans notre cas, des courses
de 45 pm en X et Y, et mais une course en Z de 4 pum.

LE LASER

Le faisceau laser est généré par une diode alimentée en basse tension avec
une puissance maximum inférieure a 1 mW. La longueur d’onde émise est
comprise entre 620 nm et 850 nm. Ce laser est de classe IIR.

LE CAPTEUR A PHOTODIODES

Le détecteur quatre quadrants est composé de quatre diodes opto-
électroniques qui réagissent a la position du spot du faisceau laser. En effet,
I'intensité du faisceau agit sur la conduction électrique des diodes au niveau
de leurs jonctions PN. Les différentes combinaisons par opérations mathé-
matiques des valeurs des quadrants permettent de donner des informations
aux différents modes possibles.

L’UNITE DE CONTROLE

Celle-ci comporte les alimentations de puissance pour les éléments piézo-
électriques et le laser, des convertisseurs A/D 22 bits pour 'acquisition, les
boucles de régulation pour les différents modes de fonctionnement. Elle a une
liaison 25 points avec la téte pour la partie optique (laser et photodiodes)
et une avec 37 points pour la partie "scanner".

LA CARTE D’'INTERFACE

Elle occupe un slot de I'ordinateur de contréle et connecte l'unité de controle
et le PC de commande via une liaison 9 points.

LE LOGICIEL DE BASE

Il permet :

— Tlallumage du laser, les réglages de la fréquence, de la photodiode,

— la commande des axes piézoélectriques pour les dfférentes opérations réa-
lisables (imagerie, spectroscopie, lithographie, ...),

— l’affichage en direct des images en fonction des signaux sélectionnés,
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— le traitement des images apres acquisition : visualisation 2D et 3D a dif-
férents formats, filtres, opérations mathématiques, sélection, calculs sta-
tistiques, ...

L’ENSEMBLE DE DEPLACEMENT MICROMETRIQUE X, Y, Z DE
L’ECHANTILLON

Il comprend 3 axes motorisés de la société PI. Ce sont des modules a base
de moteur a courant continu (CC) et vis & billes. Il sont pour référence
M111-1DG dont les spécifications sont :

Motion and positioning :

Integrated sensor : rotary encoder

— Sensor resolution : 2048 Cts/rev :

— Design resolution : 0 :0069 ym

— Incremental motion : 0 :05 um

— Backlash : 2 pm

— Unidirectional repeatability : 0 :1 um
— Pitch/yaw : £150 prad

— Velocity : 1 :5 mm/s max :

Mechanical properties :

— Drive screw : leadscrew

— Thread pitch : 0 :4 mm

— Gear ratio : 28 :44444 : 1

— Load capacity : 30 N max :

— Push / pull force : 10 N max :

— Holding force : 10 N max :

— Lateral force : 10 N max :
Drive properties :

— Motor type : DC gear

— Operating voltage : 0 to -12 V

— Motor power : 1 :75 W

— Current consumption : 320 mA

— Reference point and limit switches : Hall effect

Miscellaneous :

— Operating temperature range : -20 to 65 “C
— Material : Al (black anodized)

— Mass : 0 :4 kg
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LA CAMERA DE REGLAGE DU LEVIER

Celle-ci, de type Allied de référence Marlin avec un zoom Opto 70XL, permet
d’effectuer 'approche grossiere et de positionner le levier. Elle donne en
direct le comportement de la poutre lors des courbes d’approche-retrait.
Celle ci est connectée a un autre ordinateur et permet ainsi d’enregistrer
des petites séquences vidéos.

LA STRUCTURE MECANIQUE SERVANT DE SUPPORT

Cette structure est une plaque ajourée qui repose sur 4 colonnettes. Sur sa
face supérieure, ’ensemble motorisé xyz est fixé et porte une équerre compo-
sée de 2 branches (forme de U) pour positionner ’échantillon. Egalement sur
cette face, nous avons placé 3 potences (en forme de S pour le dégagement)
réalisant le plan isostatique qui accueille la téte AFM. Une zone ouverte
est prévue pour accueillir une caméra qui va donner des informations par
dessous lors de travaux sur des échantillons transparents.

LES AVANTAGES DE NOTRE PLATEFORME

LES AVANTAGES

En réalité, notre plate-forme autorise des courses d’approche et de retrait
importante de quelques dizaines de micrometres. En particulier, dans la
phase retrait, nous avons besoin parfois pour obtenir le décrochement de la
partie terminale de la poutre du substrat de 10 um jusqu’a 40 pm. Ceci
est vrai surtout pour des échantillons trés adhésifs. De plus, nous avons
réalisé un interface opérateur convivial, sous un environnement Windows,
qui donne les possibilités suivantes :

— paramétrages faciles,

— sauvegarde de toutes les acquisitions,

— visualisation en direct des courbes.

Les mesures en milieu liquide sont facilitées par l'utilisation d’un prisme
support du levier qui permet de plonger de plusieurs millimetres dans le
liquide et donc d’éviter ses effets en surface. Tous les éléments sont placés
sous une hotte a flux laminaire, qui évite la pénétration des poussieres et
leurs déposes sur les échantillons. De plus cette hotte est reliée & un déshu-
midificateur qui permet de contréler '’humidité autour de I’AFM ainsi que
la température. Nous pouvons maintenir une température ambiante a plus
ou moins 1° C et une humidité a plus ou moins 2 %.
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LES OPTIONS

Notre structure offre également les possibilités suivantes :

— travailler avec la poutre a la verticale : par exemple, pour faire de la
poussée d’objet et mesurer la force nécessaire pour le déplacement ou de
comparer 2 capteurs en les mettant en vis a vis, ...,

— réaliser des images dans des endroits tels que des flancs de rainure, des
trous, ... sur des Mems par exemple.



ANNEXE D : LES METHODES DE
CALIBRATION

Nous présentons dans ce document quelques méthodes de calibration de 1’élé-
ment de mesure d'un AFM. Certaines ont été mises en ceuvre dans notre
laboratoire et ont fait I’objet de comparaison de résultats. Nous détaille-
rons quelques unes associées a leur mode en les accompagnant d’une petite
bibliographie.

Le microscope a force atomique est un outil capable d’imager et de mani-
puler dans les petites échelles de dimensions et de forces [114]. En revanche,
si I’étude est quantitative et demande de la fiabilité, if faut connaitre pré-
cisément la raideur de la poutre de ’AFM pour avoir des mesures précises.
Dans notre cas, nous avons essentiellement travaillé sur des leviers avec des
monopoutres de section rectangulaire, mais nous parlerons des autres types
avec deux poutres en vé.

Malheureusement, dans tous les cas, les fabricants donnent la valeur de rai-
deur avec une grande marge d’erreurs dues aux incertitudes dimensionnelles.
Nous ne prenons pas en compte les défauts de géométrie dus au mode de
fabrication. De plus nous avons porté notre étude autour de leviers réalisés
en silicium.

Pour minimiser ce probleme, if faut trouver une valeur de raideur la plus
proche de la réalité. Il y a plusieurs méthodes qui sont divisées en trois
groupes principaux dans les références [4], [21] et [14] :

— Les théoriques : la raideur est trouvée au travers d’expressions qui de-
mandent la connaissance des dimensions, de la densité et du module de
Young;

— Les statiques : une force connue est appliquée sur le levier et en mesurant
le déplacement nous trouvons la rigidité ;

— Les dynamiques : le comportement fréquentiel est analysé.
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Dans la suite, nous présentons, en détail, ces méthodes de calibration et
nous les comparons a la fin du chapitre.

LES METHODES THEORIQUES

Les méthodes théoriques essaient de trouver la valeur de la raideur en uti-
lisant les dimensions, la densité de la poutre et le module de Young. Pour
exemple une poutre en Vé, Neumeister et Drucker [123] ont étudié des for-
mulations pour trouver les raideurs latérale, normale et longitudinale. Dans
le méme temps, Sader [145] a proposé un modele de poutres paralleles pour
la modéliser. Nous n’allons pas détailler ces types de poutre, car dans nos
travaux nous utilisons essentiellement des poutres simples. La modélisation
par éléments finis est aussi considérée comme une méthode théorique par
Aksu et Turner [4], Boudaoud et al. [14] et Espinoza et al. [49)].

La théorie de Euler-Bernoulli considere que les sections droites restent per-
pendiculaires & la courbe moyenne et néglige les effets de la contrainte de
cisaillement. Ces considérations sont valables lorsque la poutre AFM est tres
mince et que les déformations sont considérées petites et restent dans le do-
maine élastique. D’apres Hoperoft et al. [79], I’équation de Euler-Bernoulli
peut étre utilisée si :

1. les déplacements sont plus petits que 10% de la longueur ;
2. la longueur est au moins 5 fois plus grande que la largeur;

3. D'épaisseur est petite par rapport a la largeur.

Cette théorie associée aux éléments finis a été utilisée par Cumpson et al.
[32].

Pour une poutre encastrée-libre soumise a une force a son extrémité libre, la
raideur est donnée par ’équation (3). En plus, les fréquences de résonance
peuvent étre trouvées par I’équation (4).

E 13
o Bruwst
4% [3

1t |atFE
n=o5" T 4
J 212\ 12 p (4)

ou f, représente la fréquence de résonance au mode n, w la largeur, t I’épais-
seur, [ la longueur de la poutre, «,, le coefficient relatif au mode n, F le
module de Young et p la densité du silicium [112].

(3)
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w

(a) (b)

FIGURE D.1: Les schémas représentent respectivement la nomenclature uti-
lisée pour les 3 poutres (a) et la notation dimensionnelle (b).

Ce modele dépend donc de la géométrie et du module de Young. L’épaisseur
et la longueur interviennent avec un facteur de puissance égal a 3 dans
I'équation (3), donc une petite erreur peut générer de grandes incertitudes
par rapport a la raideur. La mesure d’épaisseur n’est pas fiable méme si
nous utilisons un instrument puissant comme un Microscope Electronique
a Balayage (MEB). Pour minimiser cette erreur, il est possible d’utiliser la
fréquence de résonance par I’équation (5) [4], [114].

t = 6,1563f,1 ,/% (5)

ou t représente I’épaisseur, f1 la fréquence de résonance au premier mode, [
la longueur de la poutre, p la densité et E le module de Young du silicium
(voir la figure 1(b)).

Une autre source d’incertitudes est la "fausse supposition" d’isotropie du si-
licium. Son module de Young, par exemple, change suivant la direction ato-
mique. Il y a 'influence de la pointe et celle éventuellement d’un revétement
métallique qui ne sont pas prises en compte dans ce modele. Finalement, a
cause de ces nombreuses sources d’incertitudes, Aksu et Turner [4] disent
que les méthodes théoriques ne sont pas fiables sans des expériences.

LES METHODES STATIQUES

LA METHODE STATIQUE DE LA MASSE AJOUTEE

Le principe de cette méthode est la fixation d’une masse calibrée a l'extré-
mité libre du levier de ’AFM. La déformation est mesurée et la raideur peut
étre trouvée au travers de 1’équation de Hooke (6). Elle ne demande pas une
connaissance a priori de la rigidité de la poutre AFM, mais, en revanche, la
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micromanipulation de petites masses n’est pas facile et est potentiellement
destructive. Il y a de plus des incertitudes par rapport a la valeur et a la
position de la masse ajoutée [4].

F=kxx (6)

LLA METHODE DU LEVIER REFERENCE

Dans cette méthode, la calibration est faite a partir d’'une autre poutre de
référence qui vient en appui et a été utilisé par [162] et [64]. Torii et al.
[162] ont proposé que ce levier soit plus grand (de l'ordre de 10 mm de
longueur) et plus souple que la poutre de 'AFM. D’abord, il faut savoir
calibrer la raideur du levier référence. Torii et al. [162] ont utilisé une masse
sphérique connue et attachée au bout de la poutre référence et ont mesuré
la déformation avec un microscope optique pour trouver la raideur (voir
I’équation (7)).

bia = (7)
ou kgq représente la raideur, m la masse de la sphere, g ’accélération gravi-
tationnelle et = le déplacement mesuré avec un microscope optique. La figure
D.2 montre le schéma du systeme de calibration utilisé par Torii et al. [162].
Nous pouvons voir que le levier référence a une extrémité encastrée dans un
actionneur piézoélectrique. L’autre extrémité vient toucher la pointe libre de
la poutre de ’AFM & calibrer. Le déplacement z44 de 'actionneur est pro-
portionnel a une tension appliquée. Nous mesurons, alors, la déformation de
la poutre AFM 6,41 avec un interférometre. Nous déplacons I'actionneur et
mesurons la déformation de la poutre AFM dans un deuxiéme temps (2s¢g2
et dprp2) et nous trouvons la raideur k., avec 1'équation (8) :

1—c
kprb - kstd * c (8)

ou ¢ vient de I’équation (9) :

o d5prb2 - dép'rbl
c= —7——— (9)
dzsth - dzstgl

La méthode fonctionne pour des leviers de n’importe quelles formes et revé-
tements, en revanche elle demande une micromanipulation et un alignement
précis de la poutre AFM et de la référence [4]. Les incertitudes d’alignement
et le mouvement latéral introduisent de grandes erreurs systématiques [114].
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FIGURE D.2: Le schéma du systeme de calibration utilisé par Torii et al.
[162].

LA METHODE DE LA NANO-PENETRATION

Comme les autres méthodes statiques, la stratégie de la nano-pénétration est
d’appliquer, de fagon quasi-statique, une force connue sur la poutre AFM
et de mesurer la valeur du déplacement pour trouver la raideur. D’apres
Boudaoud et al., ¢’est une des méthodes les plus précises [14]. En revanche,
cette méthode n’est pas fiable si la rigidité est plus petite que 1 N/m a cause
du bruit de fond [78].

Nous allons décrire dans cette section, le dispositif utilisé par Holbery et
al. [78] dans leurs travaux. La figure D.3 montre le transducteur de nano-
pénétration Hysitron®. Celui-ci est composé de 2 condensateurs formés par
3 plaques paralleles, ou les plaques supérieure et inférieure sont fixes. La
plaque du milieu est donc connectée aux deux autres par des ressorts. La
sonde d’indentation est attachée a celle-ci et passe au travers de la plaque
inférieure par un trou. La force est appliquée au travers d’une tension Vy
entre les deux plaques inférieures et le déplacement de la sonde d’indentation
est connue avec la mesure de la capacité électrique entre les deux plaques
supérieures. Le dispositif peut, alors, mesurer la force et le déplacement
simultanément et construire la courbe force-déplacement. Si la sonde de
pénétration est en contact avec I'extrémité du levier AFM, nous pouvons
tracer cette courbe et trouver la valeur de la raideur du levier [78].

Quelques suppositions sont faites pour utiliser cette méthode. D’abord, nous
considérons que la pénétration réalisée sur la surface est négligeable par rap-
port la déflexion de la poutre. Dans un deuxieme temps, que la rigidité de
la poutre AFM est négligeable par rapport celle de la sonde de pénétra-
tion. Dans un troisieme temps, que la force est appliquée dans une direction
normale a la surface et que la déflexion est suffisamment petite pour ne
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FI1GURE D.3: Le schéma du systeme de calibration utilisé par Holbery et al.
[78]. Le transducteur Hysitron® est dans la partie supérieure de la figure.

pas changer cette derniere considération. Finalement, nous considérons qu’il
n’y a pas de glissement latéral. Ces considérations ne sont possibles qu’en
supposant des déformations de la poutre AFM petites [78].

La procédure, la plus importante et difficile, est ’alignement de la sonde de
pénétration qui doit étre exactement au-dessus de la sonde de ’AFM. Une
erreur longitudinale géneére une grande incertitude pour trouver la valeur de
raideur car la longueur [ est au cube dans ’équation (3). D’un autre coté,
des problemes d’alignement latéral provoquent des mouvements de rotation
donnant une raideur trouvée plus petite que la valeur réelle [78].

LA METHODE DU PIEZOLEVIER

Un levier piezorésistif (appelé "piezolevier") disponible commercialement est
utilisé pour calibrer la poutre AFM. Le piezolevier est calibré avec un dis-
positif de nanoidentation, est mis sur le support de PAFM et est suivi par
un microscope optique (voir figure D.4). La poutre AFM est approchée et
alignée au-dessous du piezolevier. Cet alignement est vraiment important
puisqu’il est une grande source d’erreurs. Ensuite, les deux sont mis en
contact par déplacement du support [4].

Ensuite, le support est encore déplacé vers le haut. La valeur de la déflexion
de la poutre AFM . est mesurée avec le dispositif optique de 'AFM et le
piezolevier fournit un signal électrique qui représente sa déflexion 4. (voir
figure 4(b)). Nous pouvons connaitre la raideur k. de la poutre AFM par
I'équation 10 [4] :
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F1GURE D.4: La configuration pour la calibration avec un piezolevier utilisée
par Aksu et Turner [4].

dp

he = by x O, * cos O

(10)

ou k, est la raideur du piezolevier qui est déja calibré et 6 est I’angle entre
le levier AFM et I’horizontale avant la déflexion.

LA METHODE PAR LEVITATION

Cette méthode de calibration s’appuie sur un capteur a lévitation, qui a été
développé au sein de l'institut FEMTO-ST en particulier au département
AS2M, et est décrite par Abadie et al. [1] et par Piat et al. [138]. Le principe
de ce capteur est d’appliquer une nanoforce sur une masse sismique, qui
lévite grace a leffet diamagnétique. La masse (74 mg) est un tube en verre
capillaire avec 2 aimants collés dessus (représentés par M sur la figure D.5).
Cette structure est appelée "maglevtube".

Le maglevtube 1évite autour d’une position d’équilibre grace a 'effet répulsif
diamagnétique, généré par 4 plaques de graphite et couplé avec effet at-
tractif magnétique provenant de 4 aimants (représentés par M; et M| sur la
figure D.5). Le capteur a été développé pour mesurer des forces dans I’axe
2. La mesure du déplacement est faite par un capteur confocal chromatique,
qui vise un déflecteur a l'arriere du maglevtube. Au bout du maglevtube, ily a
une micropointe ou la nanoforce est appliquée. Un premier prototype du cap-
teur est présenté sur la photo 6(a). A 'opposé des autres méthodes statiques,
la force n’est pas déterminée par la loi de Hooke (6), car le transducteur a
une réponse transitoire longue. Il faut prendre en compte le comportement
dynamique du maglevtube. Un filtre de Kalman est alors utilisé pour estimer
la force mesurée [138].
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Anti-vibration table

FIGURE D.6: Le capteur de force : (a) le prototype et (b) la version finale
dans une chambre et sur une table anti-vibration [1], [138].

Le capteur est tres sensible a des perturbations extérieures comme Abadie
et al. ont montré [1]. Il nécessite une chambre fermée, une table antivibra-
tion et que le sol soit en béton pour minimiser les vibrations sismiques. Le
capteur par lévitation a la méme résolution que ’AFM avec une plage de
mesures plus grande. Le capteur complet et son environnement de travail
sont montrés sur la photo 6(b). Le capteur est mis en contact avec la poutre
AFM (voir la figure D.7). Le déplacement est mesuré par un capteur confo-
cal chromatique et la force appliquée calculée a partir du filtre Kalman. La
loi de Hooke (6) est appliquée et la raideur de la poutre peut-étre connue.

LES METHODES DYNAMIQUES

LA METHODE DU BRUIT THERMIQUE

Les mesures faites avec I’AFM sont exposées aux bruits de plusieurs origines.
Un des plus importants est causé par la vibration provenant de l'agitation
thermique. En 1993, Hutter et Bechhoefer ont proposé une méthode de cali-
bration, a partir de la mesure de ce mouvement vibratoire, considéré fiable et
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(a) b)

FIGURE D.7: Le contact entre la sonde et la poutre dans la méthode par
lévitation. (a) Vue latérale. (b) Vue de dessus.

simple pour des microleviers dits flexibles [82]. D’apres Wu et al., ces vibra-
tions peuvent étre modélisées comme bruit blanc, indépendantes du temps
et de l'espace [177]. Une poutre de raideur 0.05 N/m prise a température
ambiante, a des oscillations d’environ 3 A [82].

Avant de parler de la méthode, il faut connaitre le concept de mouvement
brownien, c’est-a-dire, que la trajectoire d’une particule est aléatoire (ma-
gnitude et direction) et non prévisible a cause des chocs avec des autres
particules. Les fluctuations thermiques sont, alors, le résultat final des mou-
vements browniens des particules formant un corps solide, mais également
entre la surface de ce corps et ’environnement. Si nous mesurons la vibra-
tion d’un point du levier AFM, nous verrions des mouvements dans les trois
directions. En revanche, les vibrations latérales sont négligeables grace a la
grande rigidité dans les directions longitudinale et transversale [80].

Le théoreme d’équipartition dit que I’énergie thermique est distribuée uni-
formément sur tous les degrés de liberté avec une valeur moyenne K7/2,
ou Kj est la constante de Boltzmann et T' la température en Kelvin. Alors,
si nous mesurons la vibration thermique a I'extrémité libre, nous pouvons
obtenir la raideur. Pour cela, il faut utiliser le domaine fréquentiel pour iso-
ler la contribution du bruit thermique [82]. D’abord, la Densité Spectrale
de Puissance (DSP) du signal doit étre calculée. L’intégration de la courbe
dans un intervalle de fréquence 2A; donne la valeur efficace du déplacement
de lextrémité libre de la poutre dans chaque mode de vibration n (voir
I'équation (12)) [14]. Enfin, nous utilisons I’équation (13) [14] pour calculer
la raideur au premier mode de vibration.

Sa(f) = 2ol 9

= Tt (= (TP @+ (T 1
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fn+Af K T
<Zthermal>n = \// Sd(f)df = L b (12)
n—Af effn
KT
<Tm3thermal>1 = <zthermal>1 - L b (13)
effl

ou S4(f) est la densité spectrale de puissance, K} la constante de Boltzmann,
T la température en Kelvin, kqfy, la raideur effective au mode de vibration
n, Qn le facteur de qualité au mode de vibration n, f la fréquence, f,
la fréquence de résonance au mode de vibration n, (Ztpermai)n la valeur
rms de la déflexion a 'extrémité libre pour chaque mode de vibration n,
Af Tintervalle de fréquence et (rmsihermar)1 la valeur rms de déflexion au
premier mode.

Si 'amortissement est assez grand et s’il n’y a pas de bruit, la DSP s’ap-
proche d’une courbe de Lorentz (voir la figure D.8) décrite par 1’équation
(11) [14]. Les bruits font, que la raideur calculée par ’équation 12, est plus
petite que la valeur réelle car I'intégrale de la courbe est plus grande. Mates
et al. proposent un ajustement de la courbe expérimentale avec 1’équation
(14). Les parametres A, B, Sy(fn) et @, sont optimisés en connaissant la
valeur de la fréquence de résonance f,. Ensuite, 'influence du bruit rose
(A/f) et celle du bruit blanc (B) peuvent étre soustraites des valeurs expé-
rimentales avant le calcul de l'intégrale.

A S i
S = B G (e s (Laur

(14)

ou Sy(f) est la densité spectrale de puissance, @, le facteur de qualité au
mode de vibration n, f la fréquence, f,, la fréquence de résonance au mode
de vibration n, Sy(f,) la valeur de la DSP a la fréquence de résonance et
A et B sont des parametres qui représentent 'influence respectivement du
bruit rose et blanc.

Il existe des autres sources d’incertitudes, comme la différence de forme
entre la poutre chargée statiquement et dynamiquement et la position du
point de mesure par rapport la longueur [89]. De plus, il faut respecter le
théoreme de Nyquist qui dit que la plus grande fréquence mesurée doit étre
plus petite que la moitié de la fréquence d’échantillonnage [112]. De plus,
il y a l'influence d’autres bruits comme ’acoustique. L’influence du bruit
acoustique a été étudiée par Boudaoud et al. [14] (voir la figure D.9).

Selon Kennedy et al., il y a une variation de 10 & 20% soit entre les ca-
librations faites dans l'air et dans I’eau, soit entre cette méthode et une
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F1GURE D.8: Le graphique montre la DSP du bruit thermique d’une poutre
AFM dans une expérimentation réalisée par Boudaoud et al. [14]. Ils ont
étudié 'influence de la température sur le spectre.
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F1GURE D.9: La poutre AFM sous I'influence des bruits thermique et acous-
tique [14].

calibration tragable au niveau international [89].

LA METHODE DE SADER

Le principe de cette méthode est le décalage entre les fréquences de résonance
mesurée sous-vide et dans un environnement fluidique. Selon Sader et al.
[147], la densité et la viscosité du fluide ont une grande influence sur cette
altération et elle peut étre modélisée avec précision. Cette méthode élimine
le besoin de la connaissance a priori de la densité et de I’épaisseur de la
poutre et prend en compte l'influence du fluide environnant. La formule
(cf. équation (15)) demande la longueur L, la largeur w, la fréquence de
résonance f,, la densité du fluide py, le facteur de qualité Q; et la valeur
de la partie imaginaire de la fonction hydrodynamique a la fréquence de
résonance I';(f,). L’expression analytique de la fonction hydrodynamique
est trouvée dans la référence [146], [148].

k=0,1906.pp.w?. L.Qs.Ti(fn). f2. (15)
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La méthode donne de bons résultats, si la longueur est beaucoup plus grande
que la largeur et, si I’épaisseur est négligeable par rapport a la largeur. Sader
et al. et Gibson et al. ont reporté une précision entre 10 et 15% [147], [57].

LA METHODE DYNAMIQUE DE LA MASSE AJOUTEE

Cette méthode, publiée par Cleveland et al. [29], consiste & additionner une
masse connue et & observer le changement de la fréquence de résonance (cf.
équation (16)). Selon Gibson et al., le principal avantage de cette technique
est que son utilisation est indépendante de la géométrie et de la composition
du levier [56]. En revanche, la technique est potentiellement destructive et
difficile [4], [114], [32] et la masse et la position de la sphere doivent étre
connues avec précision [114].

Gibson et al. ont employé Iéquation (17) pour corriger la question de la
localisation de la sphére par rapport a la longueur [56].

mo
12 12
f2 f

ki = (27)? (16)

l

F=hi—x

(17)

ou my est la masse ajoutée, fi1 et fo sont respectivement les fréquences
de résonance avant et apres 'addition, [ la longueur de la poutre, Al la
distance entre la position de la sphere et le bout de la poutre, k; la raideur
a la position de la sphere et k la raideur au bout de la poutre. Gibson et al.
ont rapporté une incertitude de 10 a 20% avec cette technique [56].

LA METHODE DYNAMIQUE DE CLEVELAND

Cleveland et al. ont proposé un modele simple ot nous mesurons la longueur
[, la largeur w et la fréquence de résonance f,, et nous estimons la raideur sans
la nécessité de connaitre I’épaisseur. La méthode utilise le méme principe
pour la correction d’épaisseur proposée dans la section 4.3. Ils ont combiné
les équations (3) et (4) et ont trouvé 'expression (18) :

4 3
k= \/%32w3wl3f3 \/%, (18)

ou «q est le coefficient relatif au mode 1, w la largeur, [ la longueur, f, la
fréquence de résonance, p la densité et et E le module de Young du silicium.
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Gibson et al. ont rapporté une incertitude de 10 a 30% avec cette technique
[56].

CONCLUSION

Il y a plusieurs méthodes de calibration dans la littérature, malheureuse-
ment ce n’est pas possible de toutes les évoquer. La méthode du ressort
référence proposée par Cumpson et al. [32] et la méthode acoustique étudiée
par Boudaoud et al. [14] sont des exemples intéressants qui n’ont pas été
décrits dans ce travail.

Chaque technique a des avantages et des inconvénients et le choix du pro-
cessus dépend de facteurs comme la précision demandée, des outils et du
temps disponibles et de la compétence pour manipuler des objets petits. Les
références [4], [14], [19], [78] et [32] présentent un bilan des méthodes de
calibration en donnant leur précision, leurs avantages et leurs inconvénients.

Dans notre cas, nous avons choisi d’utiliser une méthode de calibration basée
sur une mesure géométrique des leviers AFM couplée & un modele de com-
portement mécanique. Le modele de Euler-Bernoulli nous a permis, grace a
sa simplicité, de poser les bases pour ensuite construire un modele plus so-
phistiqué et plus proche géométriquement des leviers a calibrer. Ce modele
par éléments finis, une fois validé a partir des données expérimentales des
modes vibratoires, sert de référence pour comparer les différents méthodes
de calibration de la raideur des leviers qui sont & disposition au département
AS2M.

La méthode géométrique et celle de Cleveland grace a leur simplicité sont
intéressantes comme références initiales pour des modeles plus sophistiqués.
En plus, nous avons utilisé les méthodes par lévitation et par bruit ther-
mique car les outils nécessaires sont disponibles au département, respective-
ment le capteur par lévitation et le MEMS Analyzer '°. Tous ces méthodes
sont importantes, pour améliorer et valider le modele par éléments finis. De
nouvelles équipes se sont penchées sur ces notions de calibration car les mé-
thodes de fabrication se sont améliorées et permettent d’obtenir des leviers
d’AFM de plus grande précision et qualité de reproductibilité [73], [156].

De méme les fabricants de microscope a force atomique ont intégré dans
leur commande la qualification des leviers avec différentes méthodes par
exemple : la société JPK ' sur Nanowizard propose la méthode "fréquence
de résonance" ou la méthode Sader en fonction de 'application. La société

10. MSA-500 Micro System Analyser de la société Polytech
11. http ://usa.jpk.com/fags-about-force-calibration-issues.491.us.html
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Briiker '? a implanté sur ces microscopes des modes d’imagerie par courbes
de force qui nécessitent la maitrise des coefficients de raideur.

12. http ://www.bruker.com/products/surface-analysis/atomic-force-
microscopy/modes/modes/imaging-modes/peakforce-tapping.html



ANNEXE E : TRAITEMENT DES
DONNEES AFM

L’annexe suivante présente le code Matlab permettant d’extraire des données
brutes de 'AFM, la force et la distance d’interaction entre la bille et la
surface.

o\

Programme de traitement des donn\'{e}les AFM pour la mesure de force
Traitement automatis\'{e} des donn\'{el}les issues de 1'AFM

Chargement des fichiers de donn\'{e}les ".dat"

Extraction du d\'{e}placement de la table PI

Extraction du signal normal de la photodiode

Chargement des fichiers des donn\'{e}es .dat

Attention ne pas oublier de mettre le r\'{e}pertoire au bon endroit.

oe

o0 o o° o o° o o o° oP
v r »r Wy Uy Oy

Effacement de l'espace de travail et des figures ouvertes
clear all

close all

close all hidden;

clc

%% Chargement des param\’ {e}res des fichiers

pwd

dir =x.dat

Nom_variable=input ('Pr\'{e}fixe du fichier = ','s");
Nom_variablel=Nom_variable;

pathime='eexploite_matlabl2';
pathimf="'efigure_matlabl2';

mkdir ('efigure_matlabl2');
mkdir ('eexploite_matlabl2');

list = dir(fullfile('','x.dat"));
[m, rien] = size(list);

o)

% Entr\'{e}le du num\'{e}ro du premier fichier trait\'{e}

179
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r=input ('Entrer le num\'{e}ro du premier fichier : ');

% Entr\'{e}e du num\'{e}ro du dernier fichier trait\'{e}

m=input ('Entrer le num\'{e}ro du dernier fichier : ');

% Entr\'{e}e de la raideur de la poutre (cf. calibration)

K=input ('Entrer la constante de raideur : '");

% Entr\'{e}le de la valeur de la pente\'{e}valu\'{e}e sur mat\'{e}riau dur
kmc=input ('Entrer la valeur de la pente de calibration : ');

o)

% Initialisation des matrices de calcul
mat=[];
kmc_mat=[];
kme_mat=[1];
pull_off mat=][
force_int_mat=
force_vdw_mat=
zvdw_mat=[];
z_int_mat=[];
z_pull_off mat=[];

’

1
[1;
[]

%% D\'{e}but du traitement
for j=r:m% d\'{e}but boucle

premier=7j;
name=[Nom_variable, int2str(j),'.dat"'];
chaine3 = [Nom_variable,int2str(j)];

% Chargement des donn\'{e}les du fichier en cours
load (name) ;

Pas_table=[eval ([Nom_variable, int2str(3), " (:,1)"']1)1;%
DEN=[eval ([Nom_variable, int2str(j), " (:,2)"'1)1;

min_z = min (Pas_table);

ind_min_z_1l=find (Pas_table(:)==min_z);

ind_min_z = ind_min_z_1(1);

% Mise au niveau z\'{e}ro de la courbe approche
figure(1l);

plot (Pas_table(l:ind_min_z),DFN(l:ind _min_z), '—g."');
pause;

[Pmoya, xmoya, ymoya] = selectdata('sel', 'lasso');

moyennea=mean (ymovya) ;

Pma = polyfit (xmoya,ymoya,l);

fma = polyval (Pma, xmovya) ;

close (1)

% Mise au niveau z\'{e}ro de la courbe retrait

figure(2);

plot (Pas_table(ind_min_z:length (Pas_table)), ...
DFN (ind_min_z:length(DFN)), '—g."');

pause;

[Pmoyr, xmoyr, ymoyr] = selectdata('sel', 'lasso');

moyenner=mean (ymoyr) ;

Pmr = polyfit (xmoyr,ymoyr,1);

fmr = polyval (Pmr, xmoyr) ;
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close (2);
% Cr\'{e}ation matrice pour la courbe d'approche—retrait
Valeur_signal_normal_photodiode=[];
for i=l:ind_min_z
DEN (i) = DFN(i)—((Pma(l)«Pas_table(i))+Pma(2));
Valeur_signal_normal_photodiode =
[Valeur_signal_normal_photodiode; DFN(i)];
end
Mise au niveau z\'{e}lro de la courbe retrait
for i=ind_min_z+1l:length(Pas_table)
DEN (1) = DFN(i)— ((Pmr (1) +Pas_table(i))+Pmr(2));
Valeur_signal_normal_photodiode =
[Valeur_signal_normal_photodiode; DEFN(1i)1];
end
% Trac\'{e} de la courbe d'approche en donn\'{e}es brutes avec
le recalage \'{a} z\'{e}ro

o
°
o
°

figure (3);

plot (Pas_table(l:ind_min_z), ...
Valeur_signal_normal_photodiode (l:ind_min_z),'—b."); ...
title('courbe de force Fn (aller)'), ...

xlabel ('D\'"{e}placement de la table PI'),
ylabel ('force normale appliqu\'{e}e sur la poutre');

grid on;

pause;

% S\'{e}lection de la pente sur la courbe d'approche
[Ppente, xpente, ypente] = selectdata('sel','lasso');

P = polyfit (xpente, ypente,1);

f = polyval (P, xpente);

% Trac\'{e} de la courbe de retrait en donn\'{eles brutes avec
le recalage \ {a} =z\'{e}ro

figure (4);

plot (Pas_table (ind_min_z:length (Pas_table)), ...

o° o

Valeur_signal_normal_photodiode (ind_min_z:length (Pas_table)), ...

'“b.'");title ('courbe de force Fn (retour)'), ...
xlabel ('D\'{e}placement de la table PI'),
pause
% S\'{e}lection de la pente sur la courbe de retrait
[Ppenter, xpenter, ypenter] = selectdata('sel','lasso');
Pr = polyfit (xpenter, ypenter,1l);
fr = polyval (Pr, xpenter) ;

o\

% Calcul de delta tel gque F = Kxdelta
alpha = 0/180xpi;

k1l = —P (1) /cos (alpha) ;

k2 = —Pr (1) /cos (alpha);

kme = (k2+k1l)/2;

km=kme;
km=kmc;

delta = Valeur_signal_normal_photodiode/km; % \mu m
force = Kxdelta; % \mu N
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z=Pas_table; %\mu m

9900900090000 009000090000009000900000000000000000000000000000000

S SN S5 5555555585555 55%5555%%%
'{e}termination des points importants

990000000000 000000000000000000000000000000000000000000000000000
S 5555555555555 5555%5555555%%%%%
%% Attraction de VDW

Pmoyal=Pmoya (end) ;

force_vdw = min (force (Pmoyal:ind_min_z));

ind_vdw = find (force (:)==force_vdw);

z_vdw_2 = z(ind_vdw (1)) ;

%% D\'{e}but de l'interaction

ind_int_int=ind_vdw—50;

if ind_int_int<0
ind_int_int=1;

else
ind_int_int=ind_int_int;
end
ind_interaction = find(abs (force (Pmoyal:ind_vdw))<0.005);

ind_int =ind_interaction (end) + Pmoyal;

%% D\'{e}termination de la valeur de Pull-Off
pull_off = min(force(ind_min_z+1l:length (Pas_table)));

ind_pull_off = find (force(:)==pull_off);

%% Effet m\'{e}canique

mat_retour = [];

ind_rencontre = find((force(ind_min_z:ind_pull_off))>0);
ind_fin_contact = ind_min_z+ind_rencontre (end);

z_zero = z(ind_fin_contact);

%% Correction des distances par rapport \ {a} la sph\ {e}re
z_corrige=[1];

for 1 = 1l:1length(z)
if (1 >= 1)& (i <= ind_vdw (1))

z(i) = z(1i) — z_vdw_2;

end

if (1 > ind_vdw(l)) & (i <= ind_fin_contact)
z (i) = 0;

end

if (i > ind_fin_contact) & (i <= length(z))
z(i) = z(i)—z_zero;

end

z_corrige = [z_corrige; z(i)];

end

%% D\'{e}but de l'interaction

z=Pas_table;

Pmoyal=Pmoya (end) ;

ind_interaction = find(abs (force (Pmoyal:ind_min_z))<0.05)
ind_int =ind_interaction (end)+Pmoyal;

%% D\'{e}ltermination de la valeur de Pull—-Off
pull_off = min(force(ind_min_z:length(z)));
ind_pull_off 1 = find (force(:)==pull_off);
ind_pull_off = ind_pull_off_1(1);

%% Trac\'{e} du fit aller, limite VDW
mat_vdw=[];

for i=ind_int:ind_min_z

’
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mat_vdw_1 = — (((P (1) *K/km) *z (i) + (P (2)«K/km))—force (1)) ;
mat_vdw = [mat_vdw; mat_vdw_11];

end

ind_rencontre = find (mat_vdw (:)<0);

ind_vdw = ind_rencontre (1)+ind_int;

z_vdw_2 = z (ind_vdw) ;

force_vdw = force (ind_vdw) ;

IR}

%% Trac\'{e} du fit retour, limite m\'{e}canique, fin contact
mat_retour = [];

for 3 = ind_min_z: (length(z))
mat_retour_1 = ((Pr(l)*K/km)«*z(j)+(Pr(2)*K/km))—force (J);
mat_retour = [mat_retour; mat_retour_17];
ind_rencontre_2 = find ((mat_retour(:)>0));

end

ind_fin_contact_1 = ind_min_z + ind_rencontre_2 (end);

z_zero_1 = z(ind_fin_contact_1);

mat_retour_2 = [];

for 1 = ind_min_z:ind_pull_off
mat_retour_3 = (((Pr(l)*K/km)*z (1l))+(Pr(2)*«K/km));
mat_retour_2 = [mat_retour_2; mat_retour_3];
ind_rencontre_3 = find ((mat_retour_2(:)>0));

end

ind_fin_contact_2 = ind_min_z + (ind_rencontre_3 (end));

z_zero_2 = z(ind_fin_contact_2);

if z_zero_1>z_ zero_ 2
Z_Zero = ZzZ_zero_2;
ind_fin_contact = ind_fin_contact_2;
else
z_zero = z_zero_1;
ind_fin_contact = ind_fin_contact_1;
end
pull_off=force(ind_fin_contact_1);
%% Fin de 1l'interaction
z=Pas_table;
Pmoyal=Pmoya (end) ;
ind_interactionl = find(abs (force(ind_fin_contact: (length(z))))<0.05);
ind_pull_off =ind_interactionl (1)+ind_fin_contact;
%% Correction des abcisses
z_corrige=[];
z = Pas_table;
for 1 = 1l:1length(z)
if (1 >= 1)& (1 <= ind_vdw)
z(i) = z(1i) — z_vdw_2;
end
if (1 > ind_vdw)é& (i <= ind_fin_contact)
z (1) = 0;
end
if (i > ind_fin_contact)& (i <= length(z))
z (i) = z(i)—z_zero;
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end
z_corrige = [z_corrige; z(i)];
end
%% Sauvegarde des r\'{e}sultats sous un fichier ".txt" : z et F
M_total=[z_corrige , force];
name_sauvegarde = [Nom_variablel, int2str (premier)];
name_sauvegarde_txt =[name_sauvegarde, '.txt'];

cd (pathime) ;
save ([name_sauvegarde_txt], 'M_total','—ascii','—tabs');
cd ..;%(pathresl);

%% Trac\'{e} de la figure
figure (11);
plot (z_corrige, force, 'r'")

title('courbe de deflexion (force)'),xlabel ('distance pointe (\mu m)'),...

ylabel ('force normale (\mu N)');
grid on
%% Sauvegarde de la figure sous plusieurs formats
name_sauvegarde = [Nom_variablel,int2str (premier)];
name_sauvegarde_fig =[name_sauvegarde,'.fig'];
name_sauvegarde_jpg =[name_sauvegarde,'.Jpg']l;
name_sauvegarde_eps =[name_sauvegarde, '.eps'];
name_sauvegarde_bmp =[name_sauvegarde, '.bmp'];
cd (pathimf) ;
saveas (gcf, name_sauvegarde_fiqg);
saveas (gcf, name_sauvegarde_jpg) ;
saveas (gcf, name_sauvegarde_eps, 'psc2');

cd ..;

force_int = force(ind_int);

zvdw = z_corrige (ind_vdw(1l));

z_pull_off = z_corrige(ind_pull_off(1l));
z_int = z_corrige(ind_int);

mat=[mat; premier , kme , kmc , z_int , zvdw , force_vdw ,...
z_pull_off , pull_off];

% Remplissage des matrices de r\'{e}sultats

kmc_mat=[kmc_mat; kmc];

kme_mat=[kme_mat; kme];

pull_off mat=[pull_off mat; pull_off];

z_int_mat=[z_int_mat; z_int];

zvdw_mat=[zvdw_mat; zvdw];

z_pull_off mat=[z_pull_ off mat;z_pull off];

force_vdw_mat=[force_vdw_mat; force_vdw];

pause;

)

end % fin boucle

%% Evaluation de la moyenne des r\'{e}sultats obtenus
km_moy=mean (kmc_mat) ;

kme_moy=mean (kme_mat) ;

pull_off moy=mean (pull_off_mat);

z_int_moy=mean (z_int_mat);

zvdw_moy=mean (zvdw_mat) ;
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force_vdw_moy=mean (force_vdw_mat) ;
z_pull_off moy=mean (z_pull_off mat);
premier=500;

mat=[mat; premier , kme_moy, km_moy, z_int_moy, zvdw_moy, force_vdw_moy, ...

z_pull_off moy, pull_off moy];

%% Sauvegarde des r\'{e}sultats obtenus dans un fichier "txt"

Nom_variablel_txt =[Nom_variablel, 'exploitation_',num2str(r),'_",...
num2str (m), '.txt'"'];

cd(pathime) ;

save ([Nom_variablel_txt], 'mat',6 '—ascii','—tabs');

cd ..;

pause;

%% Fermeture des figures

close all









A Téchelle du micrometre, les forces de surface appliquées a l'objet deviennent
prépondérantes par rapport aux forces volumiques. Dans le but de s’affranchir
du phénomene d’adhésion causé par ces effets d’échelle, la microrobotique sans
contact apparait comme une voie prometteuse. Nos travaux sont a la jonction
entre la microrobotique et la chimie des surfaces. L’objectif de cette these est de
proposer une méthode de micromanipulation innovante exploitant la chimie des
surfaces afin de controler les forces électrostatiques. Nous exploitons les charges
électriques créées par les fonctions chimiques dépendantes du pH lorsqu’elles sont
placées en milieu liquide. La modélisation des interactions entre une surface et un
micro-objet fonctionnalisés repose sur l'exploitation du phénomene de la double
couche électrique. Deux principes de fonctionnalisation de surface ont été utilisés;
les monocouches auto-assemblées (APTES) qui sont facilement mises en ceuvre
et les films de polymeéres (polyaniline, polypyrrole) par voie électrochimique qui
permettent d’obtenir des dépots localisés. Les résultats obtenus mettent en évidence
Iintérét de l’exploitation des forces électrostatiques d’origine chimique pour des
applications de micromanipulation.

Fonctionnalisation de surface, Micromanipulation, Mesure de force.

On the micrometer scale, surface forces applied to the object are significant compared
to volume forces. In order to overcome the adhesion phenomenon caused by these
scale effects, contactless microrobotics appears promising. OQur work is merging
with microrobotics and chemistry of surfaces. The objective of this thesis is to
propose a method of micromanipulation based on innovative surface chemistry to
control electrostatic forces. The principle is based on the electric charges generated
by pH dependent chemical functions when placed in liquid medium. Modeling of
the interaction between a surface and a micro- functionalized object is based on
the exploitation of the phenomenon of the electrical double layer. Two surface
functionalization principles were used, (i) self-assembled monolayers (APTES),
and (ii) electrodeposition of polymer films (polyaniline , polypyrrole) that enable
localized deposits. The results highlight the interest of using electrostatic chemical
forces for micromanipulation applications.

Surface functionnalization, Micromanipulation, Force measurement.
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