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Introduction générale

Introduction générale
Ce travail est réalisé en collaboration entre le laboratoire d’électrochimie - corrosion et
de valorisation énergétique (LECVE) de ['Université A-Mira de Béjaia et le laboratoire
interfaces et systemes électrochimiques (LISE, UPR 15 du CNRS), et [’Université Pierre et
Marie Curie (UPMC, France). Cette thése a été cofinancée par l’institut de recherche pour le
développement (IRD) via le programme doctoral international sur la modélisation des
systemes complexes (PDI-MSC), du programme Tassili MDU N° 750 et de bourses de courte

durée accordées par I’Université de Béjaia.

Le développement des systémes miniaturisés suscite toujours un vif intérét au regard de
leurs grandes potentialités. On les distingue suivant plusieurs appellations, appelés MEMS
(Micro Electro Mechanical Systems) aux Etats-Unis, ou encore Micromachines au Japon et
MST (Microsystemes Technologies) en Europe, alors que le terme Microsysteme est
généralement utilisé en France.

Du point de vue du chercheur cet intérét est di aux nombreuses questions possibles en
termes de synthése de nouveaux matériaux, de compatibilit¢ technologique et de
méthodologies de conception des systemes. Par contre du point de vue de I’ingénieur, le
concept, les perspectives d’intégration et de microfabrication, ainsi que de faibles coflits sont
des atouts importants pour de nouveaux marchés et débouchés. Durant ces derniéres années,
de nombreux exemples de réalisations ont ¢€té explorés, ce qui a conduit a la
commercialisation des premiers modeles de microsysteéme.

Le domaine des microsystémes se complexifie avec 1’objectif de l'introduction de
plusieurs modules sur une méme puce faisant intervenir différentes disciplines (électrochimie,
optique, mécanique, microfluidique, thermique,...etc) Cela a entrainé une demande forte pour
la communication entre ces différents modules. Néanmoins, le développement des
microsystémes nécessite un respect de 1’environnement. C’est pour cela, qu'un grand intérét
est port¢é en premier lieu aux technologies non polluantes, non toxiques et surtout
économiques. Il existe de nombreux microsystemes dans le monde qui satisfont au moins un
critere parmi les criteéres cités. Cependant, la réalisation d’un microsysteme qui répond a
toutes ces exigences reste d’une grande actualité.

C’est dans le but de satisfaire I’ensemble des exigences que les microsystémes en
polymeére en mode non contact ont été développés. En effet, du fait que les électrodes ne sont

pas en contact avec la solution, les puces microfluidiques sont réutilisables beaucoup plus
1
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longtemps que celles avec des électrodes en contact. De plus la surface du polymére peut étre
régénérée suivant des protocoles que j’exposerai plus loin. Cependant, cette transduction peu
conventionnelle sera abordée du point de vue de la contribution du polymeére diélectrique
constituant la puce, et comment les propriétés de celui-ci influent sur la réponse globale de la
puce. L’objectif étant de passer a 1’étape biocapteur de reconnaissance moléculaire avec une
grande sensibilité et une reproductibilité pour des applications en biologie.

En effet, le développement des biocapteurs a été marqué par des progrés remarquables
durant ces deux derni¢res décennies. Ce qui a diversifié leurs applications dans plusieurs
domaines, tels que la protection de l'environnement, la biotechnologie, des diagnostics
médicaux et la sécurité alimentaire. D’une maniere générale, un biocapteur est constitu¢ d'un
transducteur (électrochimique, piézoélectrique, optique,...etc.) et d’un ¢élément de
reconnaissance biologique capable d'interagir avec un analyte en solution. L’intégration des
biocapteurs dans les systémes microfluidiques (biopuces) est d’une grande importance dans
les études immunologiques et enzymatiques. La plupart des biopuces commercialisées ont un
systéme de transduction basé soit sur I’optique, la fluorescence et la résonnance plasmonique
de surface (SPR).

Contrairement aux biopuces qui nécessitent des protocoles de marquage et des protocoles
de détection multi-étapes pour la fluorescence, et un systéme transparent pour 1’optique, le
microsystéme a transduction électrique (voire électrochimique) n’a besoin que d’un signal
¢électrique exploitable a travers le canal microfluidique.

En termes de dimension, le microsystéme réalisé dans ce travail a la méme taille qu’une
biopuce générale, sauf que le mode de fonctionnement est différent. En effet, la plupart des
biopuces sont des petits supports souvent en verre et recouverts par des ligands biologiques
(protéines, ADN,...etc.), que 1’on fait réagir avec un autre ligand marqué le plus souvent pour
la détection en fluorescence. Dans notre cas, la détection peut se faire simultanément en
volume ou en surface, ce qui est possible par des mesures d’impédance pour caractériser
I’ensemble du microsysteme.

Cette these est composée de cing chapitres consacrés a :

® Dans le premier chapitre, une revue bibliographique sur le polyéthyléne téréphtalate
(PET), les microsystemes d’une maniere générale et le mode non contact d’une fagon plus
spécifique seront exposés afin de mieux appréhender les interfaces mises en présence dans

une puce ainsi que les enjeux liés a de nouvelles applications.
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@ Le second chapitre regroupe les différentes méthodes et techniques pour les analyses,
et caractérisations utilisées, la modélisation, ainsi que les conditions et les dispositifs
expérimentaux employés dans ce travail.

® Le troisieme chapitre est consacré a 1’étude des propriétés électriques du matériau brut
c'est-a-dire, le polymeére PET semi-cristallin par spectroscopie d’impédance. Les
expériences sont réalisées sur des disques en PET a différentes épaisseurs dans la gamme
de fréquence allant de 1 MHz a 1Hz et a une amplitude de 0,1 Vac. Cette étude
expérimentale est suivie d’une étude en modé€lisation par les circuits ¢électriques
équivalents et par la méthode des é1éments finis afin de mieux comprendre les observations
expérimentales.

@ Le quatriéeme chapitre est axé sur la compréhension de la réponse électrique du
microsystéme en mode non contact. Pour ce faire des mesures d’impédance entre les
microélectrodes intégrées dans le microsystéme sont réalisées en présence et en absence
d’¢électrolyte dans le microcanal. Les résultats obtenus au cours des expériences sont
confortés par les analyses au microscope ¢lectronique a balayage (MEB). Ces résultats sont
modélisés en utilisant les deux outils de modélisation précités, et confrontés aux résultats
du chapitre trois sur le comportement électrique du PET.

® Le cinquiéme chapitre présente dans un premier temps une application de la puce en
mode non contact pour la détection par adsorption d’une protéine modele (Bovine Sérum
Albumine, BSA) sur la surface du PET photoablaté (interface du microcanal) et dans un
second temps a la reconnaissance bioaffine entre la BSA et ’anti-BSA. Cette étude est
réalisée en exploitant le modele d’impédance proposé dans le chapitre quatre.

La rédaction de la thése est achevée par une conclusion générale et quelques perspectives.
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Chapitre 1 Analyses Bibliographiques

1.1. Les polymeres et le polyéthylene téréphtalates (PET)

1.1.1. Historique

Dés les années 1860 les polymeres sont entrés dans I’ére de la production par synthése,
grace aux travaux de Parkes (1861), les fréres Hyatt (1870) et Baekland (1907). Par contre, il
a fallu attendre les travaux de Staudinger au milieu du siécle dernier pour que I’industrie de la
transformation des matiéres plastiques et des matériaux composites naisse. Cela a conduit a la
production du polyéthyléne téréphtalate (PET) dans les années 50 avec Dupont de Nemours.

Le PET est ¢laboré par polycondensation du diméthyle téréphtalate et d’éthyléne glycol
(Figure 1. 1). Ses caractéristiques se résument dans la transparence, brillance, et sa résistance
aux chocs, a la pression, aux gaz et a la traction. Il a toutefois quelques défauts comme une
température de transition vitreuse faible (70°C) ce qui ne permet pas son utilisation aux trés
hautes températures, sauf s’il est mélangé avec du polyéthyléne naphtalate (PEN). La
température de fusion du PET est de 245°C, sa masse volumique varie entre 1,34 a 1,39
g/ cm’. Le polyéthyléne téréphtalate est le seul polymere parmi les polyesters thermoplastiques

saturés qui est utilisé pour la fabrication de films et feuilles 1.

nH3C—0—|C|!4<C:)>7'C—CJ'—CH3 + nHO—CH,—CH,—OH

I
o o]

diméthyle téréphtalate éthyléne glycol
—n HO—CHZ—CHZ—O—ﬁA@ﬁ—O—CHZ—CHz—OH + 2n CH,0H
o] o]
bis-{2-hydroxyéthyle) téréphtalate méthanol
nHOCH, CH;,— 0 —ﬁ@ ﬁ—O—CHz—CHz—OH
o o]

bis-{2-hydroxyéthyle) téréphtalate

= 270°C
_ ﬁ@c—o—c:ﬂz—c:ﬁz—o + 2nHO—CH,—CH,—OH

]
O O n
polyéthyléne téréphtalate éthyléne glycol

Figure 1. 1: Réactions de syntheése du polyéthyléne téréphtalate (PET).
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Dans le commerce on retrouve les films de PET sous les noms Arnite, Dacron,

Hostaphan, Impet, Melinar, Melinex, Mylar, Rinite, Terylene et Trevira.

1.1.2. Structure amorphe et cristalline du PET

La structure des polyéthylénes téréphtalates peut étre amorphe ou partiellement cristalline
(Figure 1. 2) . Les propriétés du PET sont fortement influencées par le taux de cristallinité.
En effet, 1’¢tat cristallisé du PET améliore notablement certaines de ses propriétés mécaniques

(rigidité, résistance en traction et au déchirement).

microfibrilles

L e

(0 i |
X _
\ s

Figure 1. 2: Modele de Prevorsek schématisant la structure d'une fibre de polyéthyléne
téréphtalate.®!

orlente

Ladouce et coll. ¥ ont montré que I’augmentation du taux de cristallinité conduit a
I’augmentation des caractéristiques mécaniques (module élastique) suivant une courbe
sigmoidale. Ils ont constaté¢ que la perméabilité ainsi que la diffusion des gaz dans le
polymere sont également affectées par son taux de cristallinite.

Sammon et coll. '*! ont constaté que la variation du taux de cristallinité du PET de 5 & 25
% engendre une diminution d’un facteur de 10 du coefficient de diffusion de 1’eau dans le
polymére. Par ailleurs, les travaux de Allen et coll. ') montrent que les cristallites dans le PET
agissent comme des barrieres au gaz et a ’humiditeé.

Le PET est un matériau di€lectrique caractérisé dans les tres hautes fréquences (au-dessus
du mégahertz (MHz)) par les pertes diélectriques dues a sa structure. Dans le cas du PET

amorphe les spectres de relaxation diélectrique sont caractérisés par un pic de relaxation a qui
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est associ¢ au phénomene de transition vitreuse. D’autre part, le pic o est relié aux
mouvements microbrowniens de toute la chaine. Par contre, le phénomene de relaxation dans
le PET semi cristallin est dii simultanément aux deux phases cristalline et amorphe qui le
constituent. La aussi, les pertes diélectriques donnent un pic majeur. Enfin, ce polymeére peut
exister sous différentes formes : le polyéthyléne basse densité de cristallinité atteignant 50 a

60 % et le polyéthyléne haute densité de cristallinité atteignant 75 % 2.

1.1.3. Applications du PET

Les films de PET ont une large application. On les retrouve dans les emballages, les
domaines ¢lectriques et électroniques, capteurs, etc.

La motivation a I’utilisation de ce polymere a été de remplacer des matériaux classiques
tels que ’acier (dans le secteur automobile notamment), le bois et le carton (palettes,
emballage), le verre (bouteilles) pour diverses raisons. Parmi les facteurs physiques et
chimiques recherchés dans le PET, citons sa résistance a la chaleur, sa tenue a la pression, sa
stabilité¢ chimique, sa transparence, sa brillance et surtout son faible poids.

Ces parametres ont ¢ét¢ un facteur déterminant pour utiliser le PET dans la réalisation des
puces microfluidiques.

De plus, les propriétés isolantes des mati¢res plastiques sont largement utilisées en
¢lectrotechnique pour des applications telles que gaines de cables, condensateurs, enrobage de

I Ces matériaux plastiques ont en général une résistivité

composants et supports divers

supérieure 4 10° Q.cm.

En raison des bonnes propriétés thermomécaniques, optiques et électriques du PET, on le
retrouve dans de nombreuses applications, telles que ™ :

v L’audiovisuel ou les vitesses d’enregistrement et de la reproduction précise des images
et des sons nécessitent un matériau suffisamment résistant, lisse et exempt de défauts
comme le PET.

v' L’emballage ou on trouve le PET sous forme de feuillards, supports de rubans
adhésifs, films, boites thermoformées pour diverses industries (alimentaire ou non,
médicale, pharmaceutique), étiquettes transparentes, métallisées, imprimées ou
contrecollées.

v’ L’électrique ou le PET est employé dans les moteurs pour les bobinages, dans les

cables comme barriere électrique et thermique, dans les condensateurs, circuits
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imprimés ou le PET est utilis¢ comme support de base pour les revétements chimiques

photosensibles utilisés dans leur fabrication, etc.

1.1.4. Propriétés du PET

L’utilisation du PET dans différents domaines est due a ses excellentes propriétés

(8] [9] [10]

mécanique -, chimique, électrique et a sa perméabilit¢ ~—. La connaissance de ses
différentes propriétés est importante pour mieux anticiper d’éventuels problémes d’utilisation.

La résistance mécanique du PET n’est pas négligeable. A une température ambiante les
films et les feuilles en PET sont caractérisés par une rigidité et une résistance a la rupture
¢levées, acceptables a des températures allant jusqu’a 150°C. De plus, la perméabilité des
films de PET avec I’eau est en dessous de 0.8 % durant une période de 24 h (ASTM D 570).
La perméabilité des films de PET a la vapeur d’eau est inversement proportionnelle a son
1’épaisseur.

Au contact avec les produits chimiques, les films et feuilles en PET ont une bonne
résistance a divers produits chimiques, tels que les solvants (alcool benzylique, acétate
d’éthyle, alcool éthylique, toluéne), les bases (hydroxyde d’ammonium a 2 %, hydroxyde de
sodium a 2 %), les acides (acide chlorhydrique a 10 %, acide nitrique a 10 %, acide sulfurique
a 30 %) et divers produits (les huiles détergentes, di-méthylformamide et le peroxyde
d’hydrogene a 28 %). La résistance des films en PET au contact des acides est attribuée a la
phase cristalline dans le PET 1121,

Du point de vue électrique, les films et les feuilles de PET sont des isolants tres efficaces.
La permittivité relative du PET diminue avec la fréquence et sa rigidité diélectrique diminue
en fonction de son épaisseur. Aussi, ses propriétés électriques, en particulier, la résistivité
superficielle diminuent avec I’augmentation de I’humidité relative de I’air ).

Les propriétés électriques du PET dépendent de la structure chimique des
macromolécules qui le constituent et aussi de différents facteurs et en particulier des
adjuvants au sein de sa matrice. Ainsi, I’absorption d’eau, la nature de la charge minérale ou
organique jouent un role déterminant sur les propriétés électriques du matériau %1,

Avec les polymeres couramment utilisés, la conductivité en courant continu est souvent
faible et les dissipations d’énergie en courant alternatif proviennent principalement de la
relaxation des différentes polarisations.

On distingue quatre types de polarisation : électronique, atomique, d’orientation (dite de

Debye) et d’interface, comme le montre la Figure 1. 3. Chacune de ces polarisations contribue
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a la valeur de la permittivité relative et donne une relaxation qui se traduit par un pic pour
I’indice de pertes. Les deux premiéres étant des polarisations par déformation.

D’une maniére générale, la polarisation électronique définie le 1éger déplacement du
nuage ¢électronique par rapport au noyau dans chaque atome, di a ’application d’un champ
¢lectrique, donnant un dipdle induit. D’aprés les équations de Maxwell, elle donne une
permittivité égale au carré de 1’indice de réfraction du matériau, c’est le cas du polyéthyléne
(polymere apolaire).

La polarisation atomique définie 1’apparition d’un moment dipolaire induit par le
déplacement préférentiellement des électrons participant aux liaisons de covalence vers
I’atome le plus électronégatif, dues a I’application d’un champ ¢électrique. Donc la
polarisation atomique met en jeu le déplacement d’atomes au sein de la molécule.

La polarisation d’orientation (de Debye) définie la tendance de la molécule a s’orienter
dans le sens du champ ¢électrique appliqué. Cela se produit lorsque la résultante des différents
moments dipolaires est différente de zéro (la molécule possede un moment dipolaire
permanent).

La polarisation interfaciale (effet Maxwell- Wagner-Sillars) définie I’accumulation de
charges aux interfaces des différentes phases constituant les matériaux hétérogenes. Cela veut
dire que les différentes phases ont des permittivités et des conductivités différentes. La
polarisation interfaciale se manifeste aux basses fréquences (10" a 10° Hz) suivant la
conductivité de la charge. Aux pertes induites par polarisation interfaciale s’ajoutent les pertes

par conduction ionique observées essentiellement a haute température et a basse fréquence.
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sans champ électrigue avec champ électrique
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Figure 1. 3 : Représentation schématique de quatre types de polarisation

La compréhension des phénomenes physiques qui se déroulent dans le polyéthylene
téréphtalate permet une meilleure exploitation de ses propriétés physiques. L’investigation
des propriétés physiques du PET est trés importante, que ce soit du point de vue fondamental
ou technologique.

De nombreux travaux de recherches se sont intéressés a 1’étude des pertes diélectriques
dans le PET M 13- U8 Nganmoins, cette perte diélectrique est largement observée dans le
domaine des hautes fréquences, engendrée par les vibrations des molécules. Dans ce contexte,
la composante dissipation du diélectrique est représentée par une résistance et 1’aptitude a
stocker le champ électrique par une capacité 7. Aux basses fréquences et a une température
ambiante, les études ont montré que la permittivit¢ du PET reste pratiquement constante
(environ de 3.2) U811,

Du point de vue physique, I’hétérogénéité du matériau joue un role important dans sa
réponse électrique. Le fait, d’attribuer la réponse des matériaux organiques a des basses

fréquences aux pertes diélectriques qui traduisent les vibrations des molécules est a discuter.
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De récentes études sur la distribution de la résistivité dans divers matériaux ont permis de
donner une interprétation physique du comportement d’élément & phase constante (CPE) 2%
2U-122 T ¢ principe de la distribution de la résistivité a été appliqué par Hirschorn et coll. 22! a
différents matériaux, en particulier les oxydes. Les auteurs montrent que le comportement
CPE est essentiellement di a la distribution de la constante de temps RC sur plusieurs ordres
de grandeur et ne peut étre expliquée par une variation de la permittivité relative 21,

Bien que la phase amorphe du PET semi cristallin soit isolante, la conduction électrique
est assurée par sa phase cristalline. D’aprés Funke et coll. 2% I I"ajout d’un ion conducteur
dans un cristal, déja conducteur, conduit a une distribution de la conductivité¢ a des basses
fréquences. Par analogie a ce résultat, on peut s’attendre a une distribution de conductivité
aux basses fréquences dans la structure semi cristalline du PET.

Afin d’apporter une réponse partielle ou compléte a cette supposition, on a étudié la
réponse électrique des échantillons de PET aux basses fréquences, qui sera détaillée dans le

chapitre 3.

1.2. Les puces microfluidiques

Les systémes miniaturisés ont un large domaine d’application. Ils sont utilisés dans

[26 28-30

I’industrie de 1’automobile ], I’aéronautique [ﬂ], le médical et la santé [—], la détection
d'événements et la surveillance de I'environnement 2% etc.

Les puces trouvent leurs applications dans :

1. Les systemes embarqués : automobile (airbag, capteurs de pression pour les pneus ou
les systémes a injection, capteurs de niveau de carburant, détecteurs d’obstacles, etc.),
transports, systemes industriels, aspects militaires.

2. L’¢électronique grand public : technologies mobiles (téléphone, consoles, MP3, etc.),
interagissant avec d’autres utilisateurs a distance, périphériques informatiques
(capteurs de pression pour tétes de lecture et d’écriture, micro-miroirs pour
vidéoprojecteurs numériques, etc.).

3. L’environnement : capteurs de température, capteurs chimiques (gaz ou liquide) pour
controler la pollution, capteurs de vibration pour I’étude des sols, etc.

4. La santé : aide au diagnostic et a I’analyse miniaturisée, distribution de médicaments,
organes artificiels, accélérometre pour stimulateur cardiaque, pompe microscopique

pour application biomédicale, instruments pour la microchirurgie, etc.
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\

5. L’¢nergie : micro-turbines, micro-piles a combustible, réseaux de distribution
d’énergie, etc.

6. Les technologies de I’information pour créer un environnement "intelligent" : comme
de nombreux systémes de surveillance (incendies, agriculture, etc.) ou d’alerte (a la
maison, pour les personnes agées ou malades), etc.

7. Les systémes incluant des réseaux de capteurs, d’actionneur d’identification sans
contact.

La réalisation d’un systéme miniaturisé dans la plupart des cas est complexe. Cela est da

a ses faibles dimensions et a I’hétérogénéité entre les différents matériaux qui le composent.

En pratique, une puce désigne un systeme complet ou un composant qui peut étre inclus
dans un ensemble (laboratoire sur puce), avec plusieurs fonctionnalités intégrées dans ces
dispositifs qui permettent ainsi de répondre a des nombreuses applications. Quel que soit le
type de puce réalisée, la taille, le poids et la consommation d’énergie restent faibles.
Cependant selon la complexité de la puce le colit peut étre élevé ou pas. Néanmoins, 1’ intérét
de la miniaturisation est généralement de réduire les colits et d'intégrer des capteurs et des
circuits sur le méme dispositif.

Parmi les systémes miniaturisés connus, les systémes micro-électromécaniques (MEMS)
ont été¢ étudiées et développées depuis des décennies en raison de leurs applications
commerciales prometteuses dans de nombreux domaines 22,

Les microsystemes développés durant ces derniéres années sont caractérisés par leur
multidisciplinarité (Figure 1. 4). Cela est due a I’interférence avec des divers domaines, tels
que : la microélectronique, la micromécanique, la photonique, la radiofréquence et les
technologies de conception, la micro-optique, la chimie, la biochimie et I’électromagnétique.
Néanmoins cela augmente la complexité de la réalisation et la compréhension des

phénomeénes qui interviennent au sein de la puce.
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Micromécanigue

Microsystéeme

Figure 1. 4 : Multidisciplinarité¢ dans la conception et la réalisation des puces microfluidiques
[33]

1.2.1. Réalisation des puces microfluidiques

La technologie des microsystémes (MST) a favorisé le développement de composants
miniaturisés ou des systémes qui réunissent des composants mécaniques et électriques,
ouvrant ainsi la porte a de nombreuses possibilités de miniaturisation dans plusieurs
domaines. Il y a de nombreuses appellations pour désigner la technologie des microsystémes.
Malgré ces différentes dénominations, le procédé de fabrication est identique. Ainsi en
Europe on parle de « Microsystems Technology » ou (MST), aux Etats-Unis on dit « Micro-
Electro-Mechanical Systems » ou (MEMS) et aux Japon cette technologie est appelée
« Micromachines ». Le procédé le plus répondu est 1’élimination sélective de certaines parties
du substrat (de silicium généralement) ou la déposition des couches supplémentaires de fagon
a construire des composants micromécaniques ou électromécaniques.

Le choix de la technique pour la réalisation d’un systéme miniaturisé est 1ié aux types de
matériaux qui le constituent. Les techniques de fabrication des puces sont diverses. Elles sont
généralement dérivées des techniques de fabrication en couches telles que la gravure et

[35] 36]

l'impression laser 3D 34, 1a photolithographie %, soft-lithographique ¢ et récemment la

photoablation laser 7. A part cette derniére, ces techniques d’usinage ont un point commun,
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qui est I'utilisation du silicium comme support et une résine pour faire les microstructures.
Les lasers excimer sont utilisés dans de nombreux procédés de MEMS / NEMS, y compris les
sources d'exposition photolithographiques laser puls¢é LIGA processus, Laser-Plasma

Déposition, ainsi que des systémes de micro-usinage.

1.2.1.1. La lithographie et diverses techniques

Inventée par Aloys Senefelder en 1796 en Allemagne, la lithographie (du grec : lithos, «
pierre » et graphein, « écrire ») est une technique d’impression a plat qui permet la création et
la reproduction a de multiples exemplaires d’un tracé exécuté a I’encre ou au crayon sur une
pierre calcaire. La lithographie est un procédé dans lequel I’image des motifs formant un
dispositif est transférée dans un matériau.

D’une manicre générale la lithographie nécessite trois étapes:

1. dépot d’une résine photosensible (tournette)

2. insolation (nécessite un alignement)

3. immersion dans une solution afin de dissoudre la résine insolée ou non (positive ou

négative).

On distingue deux classes de lithographie : conventionnelle et non-conventionnelle 22!,
La premiére classe concerne les techniques qui impliquent une interaction entre un faisceau
incident (photons, ¢lectrons...) et un substrat solide dont la structure est modifié¢e
chimiquement par cette interaction.

Parmi ces techniques on cite la lithographie optique (ou photolithographie). La
photolithographie est la technique de structuration la plus utilisée dans I’industrie
¢électronique. Le processus consiste a enduire un substrat (généralement du silicium) d’une
couche fonctionnelle, puis avec une couche photosensible. Grace a un masque définissant le
contour d’une forme en deux dimensions, la photolithographie permet de reproduire la forme
géométrique souhaitée par projection photographique des zones transparentes du masque avec
une précision de ’ordre du micron. L’impression s’effectue sur la couche mince de résine
photosensible déposée sur un support généralement appelé le substrat ou le wafer 2242,

Grace au procédé biocompatible développé pour la structuration photolithographique de
poly (éthylene glycol) (PEG) hydrogels, les microstructures PEG ont été appliquées avec
succés a la fabrication d'électrodes enzymatiques !, le pH des dispositifs MEMS 42,
capteurs et optiques 2. La photolithographie peut étre utilisée pour générer des structures par

. , . , , ge . 44
photoablation des protéines pré-adsorbées sur une surface de silicium ou de verre 4.
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Bien que la lithographie optique ou photolithographie soit I'une des techniques les plus
¢tablies pour la microfabrication dans le cas des couches inorganiques, elle s’avere
compliquée pour les couches organiques et les protéines, car le processus implique une
irradiation et plusieurs étapes humides en présence des solvants organiques agressifs qui
endommagent les molécules organiques 2%

D’autre part, les cotits €élevés associés a I'équipement de photolithographie, et la nécessité
de l'accés aux salles blanches, font de cette technique un inconvénient pour les biologistes 42,
Les inconvénients de la photolithographie ont permis le développement d’autres techniques
non-conventionnelles telle que la lithographie molle « soft-lithographie » qui est une
alternative a la photolithographie dans le cas des surfaces a motifs utilisés en biochimie et en
biologie.

Les techniques non-conventionnelles désignent les méthodes autres que celles utilisant
des résines photo ou électro-sensibles. Développée par G.M. Whitesides, la lithographie molle
est une technique qui permet la réalisation de structures dont les dimensions latérales peuvent
aller de 30 nm a plusieurs centaines de microns *¢#Z La lithographie molle utilise un tampon
en élastomére obtenu en faisant polymériser une couche de PDMS contre les motifs d’un
moule en silicium réalisé par lithographie conventionnelle 8. Cette technique regroupe un
ensemble de méthodes dérivées parmi lesquelles, la plus connue est 1’impression par

) ¥ dans laquelle le tampon est utilisé pour faire de I’encrage

microcontact (nCP
moléculaire, en transférant par contact sur le substrat un tapis moléculaire recouvrant le
tampon.

La lithographie molle a été utilisée avec succes pour la réalisation de microstructures sur

]

des surfaces courbes Y, structures magnétiques et des dispositifs optiques *¥!. Néanmoins, la

résolution est limitée par la taille des motifs du moule en PDMS (les motifs sub-100 nm se

) [51, 52]

déforment lorsque le facteur de forme est ¢€levé , ainsi que par la diffusion des

molécules en dehors des zones de contacts qui élargit les motifs de petites tailles 2!,

1.2.1.2. Gravure

Il existe une autre technique de réalisation des puces, qui est la gravure. D’une maniere
générale, la gravure permet d'enlever de la matiére (matériau ou substrat) soit pour définir un
motif, soit pour permettre aux piéces mobiles de bouger. La complexité de la gravure réside
dans I’épaisseur des couches a graver. Dans la réalisation des puces par gravure on utilise

r r o . 4
généralement le silicium comme substrat 4,
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On peut réaliser la gravure soit par voie humide (utilisation de solutions chimiques qui
peuvent dissoudre le silicium par réactions d’oxydo-réduction et par dissolution des oxydes
formés) ou soit par voie seéche (utilisation de plasmas: gaz trés réactifs constitués d’un
mélange d’¢électrons, d’ions, d’atomes et de molécules).

Les deux types de gravure peuvent avoir un caractere isotrope (le profil de la gravure est
symétrique dans toutes les directions de la région attaquée) ou anisotrope (une direction
donnée est privilégi¢e, permettant d’obtenir des profils de gravure directionnels).

La Figure 1. 5 résume les différentes étapes de réalisation de MEMS, en passant par les

¢étapes de photolithographie, gravure d’aluminium, nitrure et silicium et d’oxyde.

1) Plaguette SO1 { 51 100 nm) 4} Phiotolithographia T) Release (gravure liquide de |'oxyde)

2) Dépdt de nitrure {250 nm) &) Gravure Al B} Recuit

ElOEEOEn A “
[ =

3) Déapdt d’aluminium (300 nm) &) Gravure nitrure et silicium

=3 Aluminium
e Résine

Figure 1. 5 : Etapes technologiques de MEMS réalisées sur des couches sacrificielles 2.

1.2.1.3. Photoablation par laser Excimer

Le terme ablation désigne en latin enlévement « ablatio », donc 1’ablation laser se référe a
I'éjection du matériau induite par le laser %) L’ablation par le laser des polyméres a été
appliquée pour la premiére fois dans les années 80 2], La technique consiste a détruire de la
matiere suite a une irradiation laser (UV). Dans le cas des polymeres cela conduit a la

désintégration des chaines polymériques exposées, voir la Figure 1. 6.
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Durant ces derniéres décennies des progreés considérables ont été réalisés pour la
compréhension du processus de I'ablation des polymeéres. La photoablation d’un polymeére est
généralement décrite par les modeles thermiques, photothermiques ou photochimiques, que ce

soit individuellement ou combinés 27 %%,

\ microcannal substrat en polymeére

mouvement de la table

Figure 1. 6 : Représentation schématique de la photoablation dynamique. Les fragments

photoablatés sont partiellement redéposés sur la surface de microcanaux .

Cependant, la conception des polymeéres par des interactions photochimiques a 1’avantage
de ne pas avoir la redéposition des débris du matériel, car le produit de la réaction est sous
forme gazeuse (571,

Les parameétres qui décrivent 1’ablation sont le taux d’ablation (d(F)), le seuil de fluence

(F) (ou le seuil typique) et le coefficient d’absorption effectif o, selon cette équation % :
d(F) = . In kil Equation 1
Ay \Fy,

Avec : F décrit la profondeur de matiere enlevée par impulsion, Fy, est définit comme étant le
minimum de la fluence, ou le début de I’ablation est observé et a.; donne des informations sur
le mécanisme de 1’ablation.

Le comportement des polymeres vis-a-vis de la source de lumiére incidente permet de les
classer en deux catégories, qui dépendent de I’intensité d’absorption et de la longueur d'onde
du laser (¥,

Ainsi, pour les polymeéres fortement absorbants 1'ablation est fixée a un seuil de fluence

critique et le taux d'ablation (profondeur de matiere enlevée par impulsion) est indépendant du

nombre d'impulsions et augmente sensiblement en logarithmique avec une fluence supérieure
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au seuil de fluence (Y. Des travaux récents sur polyimide et le poly(téréphtalate d'éthyléne)
(PET) conteste ce résultat > % Pour les polyméres qui absorbent faiblement a la longueur
d'onde d'irradiation, un phénoméne appelé incubation est parfois observé Y. L’incubation est
le phénoméne d’ablation au-dessus du seuil typique, di a des changements induits dans le

matériel irradi€ par un laser a faible intensité (chauffage thermique, changements structuraux,

création de centres colorés, etc.) (& ¢%- 68

Il existe plusieurs techniques qui permettent de caractériser 1’ablation d’un matériau. Le

principe est soit de mesurer la profondeur de I’ablation (profilométrique) ou la masse de la

69-71]

matiére enlevée (gravimétrique) | Les méthodes utilisées peuvent influencer les

paramétres de I’ablation ™. Ainsi, un net seuil d'ablation peut étre défini si on utilise

certaines méthodes profilométriques telles que I’interférométrie optique 2 | la microscopie

62] 61]

, la microscopie a force atomique (AFM) 611 ot des

[39]

électronique a balayage (MEB) |
techniques profilométriques qui utilisent la réflexion ou I’acoustique

De plus une augmentation exponentielle de la profondeur de 1’ablation proche du seuil
appelée queue d’Arrhenius est observée avec les méthodes gravimétriques telles que la
microbalance a quartz et la spectroscopie de masse 22!

coll. ',

, un résultat que contestent Dumont et

Depuis D’application du laser pour I’ablation des polymeres, plusieurs travaux de
recherches se sont intéressés a la compréhension du mécanisme mis en jeu. La maitrise du
mécanisme permettra la conception de nouveaux matériaux ou 1’optimisation des processus
industriels existant déja (%,

D’une maniére générale, différents mécanismes peuvent intervenir dans ’ablation d’un
matériau :

Modeéles photochimiques: Une excitation €lectronique résultante de la rupture directe de
la liaison; I'état excité d'absorption peut étre inclus (modéle & deux niveaux) 252 2 B3]

Modéles photothermiques: L’excitation électronique sur une échelle de temps de la
picoseconde, conduit & la rupture thermique des liaisons .

Modéles photophysiques: 1ls incluent les deux modéles (thermique et non thermique) 2.

Modeles photomécaniques: C’est un processus dans lequel 1'absorption d'une impulsion
laser conduit 4 un stress mécanique qui engendre une rupture et 1'éjection du matériau 2.

Ces modeles tiennent compte des contraintes mécaniques dues a la formation d’especes

de petite taille dans le matériau, ainsi que du passage des ondes acoustiques . Paltauf et

32



Chapitre 1 Analyses Bibliographiques

coll. ™ ont montré le role des procédés photomécaniques et la possibilité d'effectuer a basse

température une ablation a froid.

D’autres part, les mécanismes d’ablation peuvent étre classés par les modeles de surface

et de volume, ainsi on définit :

1.

2.

3.

4.

Le mode¢le photochimique de volume dans lequel le processus d'ablation de la masse

du matériau est considéré. On suppose qu’une rupture directe des liaisons dans la

[62, 70

chaine polymeére est induite par I’absorption des photons I Le modéle prévoit des

seuils d'ablation et des profondeurs d'ablation qui sont en dépendance logarithmique

du nombre d'impulsions laser. Ce modele suppose que 1’ablation ait lieu apres

1’absorption compléte de I’impulsion laser Y.

Le modele photochimique de surface dans lequel on considére que le matériau est
constitué de plusieurs monocouches, caractérisées par une vitesse de l'interface entre

la phase gazeuse et condensée qui dépend explicitement de la température de surface

[57, 80]

ou de l'intensit¢ du laser . Ce modele implique généralement un temps

d'interaction plus long et une grande fluence du laser. L’introduction d’une interface
film/air en mouvement permet de considérer que 1’ablation a lieu dés les premiers

instants de D’interaction laser/matiére. Néanmoins, les modeles photochimiques ne

o . [81,82
prévoient pas la survenue d’une queue d’Arrhenius B582,

Le mod¢le thermique en surface (développé principalement pour I'ablation métallique)
suppose une thermalisation rapide de 1’énergie du laser avec des ruptures des liaisons.

Il prédit la survenue d’une queue d’Arrhenius. Ce modele ne tient pas compte des

seuils d'ablation, comme on l'observe dans les polyméres 535,

Le modele photothermique en volume est souvent trop simpliste, car on néglige le

mouvement de l'interface gaz-solide, ce qui se traduit par une ¢lévation anormale de la

[65, 86

température ], Le modéle photothermique, suppose que le transfert d'énergie est

rapide par rapport au taux d'enlévement de matiére . Ce modéle ne parvient pas a

[85]

rendre compte de D’existence de queue d'Arrhenius . Toutefois, les modeles

thermiques ont du mal a décrire une ablation brusque et rapide 7.

Arnold et coll. ¥ ont démontré que la combinaison entre ces modéles peut mieux prédire

le mécanisme mis en jeu dans 1’ablation de certains matériaux. Ainsi la combinaison entre le

modele photochimique en volume avec le modéle thermique en surface conduit au modele

photothermique en volume. Ce modele considere une rupture photothermique des liaisons a

\

I’intérieur du matériau (une réaction chimique de premier ordre avec influence d'Arrhenius a
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la température). L’ablation commence lorsque la densité des liaisons brisées a la surface
atteint une valeur critique. Ces mod¢les permettent de représenter des seuils d’ablations et la

queue d'Arrhenius.

1.2.2. Différents types de transduction dans les puces
microfluidiques
Le choix du type de transduction a réaliser dans un microsysteme dépendra de I’étude
physique et chimique a effectuer. Ainsi, on distingue au moins trois grands types de

transductions, qui sont : optique, piézoélectrique et électrochimique.

1.2.2.1. Transduction optique

La détection a 1’échelle micrométrique nécessite une cellule et un montage de grande
sensibilité et de précision dont le colit est abordable. Durant plusieurs années, la détection
optique a été la technique la plus utilisée pour diverses applications. Cela est di aux
nombreux types de détection optique existant, tels que la détection dans le visible ¥ ultra-

. 90 . 89 . .
sonique ® | fluorescence luminescence % et dans la résonance plasmonique de surface

(211921

Le développement des techniques de détection optique a ouvert la voie a leur application
dans les systémes miniaturisés, tel que la diffusion Raman exaltée en surface (Surface-
enhanced Raman scattering (SERS) en anglais) Y. Cette technique spectroscopique combine
l'usage de la microsonde Raman avec l'analyse de composés déposés sur des nanostructures
métalliques. Le signal Raman des molécules est treés fortement exalté lorsque celles-ci sont
liées a des structures nanométriques d'or ou d'argent.

Yazdi et coll. "M ont montré la possibilité d’adapter le SERS en systémes miniaturisés
pour la détection des biomolécules, tels que la mélamine et la thirame avec des limites de

1. B3 ont montré

détection de 63 ppb et 50 ppt, respectivement. Les travaux de Docherty et col
la sensibilité et la fiabilit¢é du SERS pour la détection en puce microfluidique. Les résultats
obtenus sur trois oligonucléotides d'ADN marqué par un colorant ont montré que les signaux
du SERS permettent la détection simultanée de plusieurs espéces dans une méme puce.
Malgré la sensibilit¢ du SERS en microcanaux, cette technique reste trés colteuse, car
I’enregistrement du signal optique nécessite un dispositif optique d’acquisition tres

performant et ultrasensible.
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1.2.2.2. Transduction piézoélectrique

L’effet piézoélectrique a ¢été découvert en 1880 par Pierre et Jacques Curie. La
piézoélectricité est un effet réversible. L’effet piézoélectrique direct est la propriété d’un
matériau a générer un déplacement électrique en son sein lorsqu’il est soumis a des
contraintes mécaniques. Quant a ’effet piézoélectrique inverse, c’est la propriété d’un
matériau a se déformer lorsqu’il est soumis a un champ ¢électrique. Les matériaux
piézoélectriques fournissent un mécanisme de transduction direct pour convertir des signaux
provenant des domaines mécaniques aux domaines électriques et vice versa.

Dans les capteurs piézoélectriques, la fréquence de résonance et l'amplitude sont
déterminées par les propriétés physiques du matériau constituant le dispositif et surtout par les
entrées mécaniques du capteur Y. L’intégration des matériaux piézoélectriques en couches
minces dans les microsystemes (surtout les systémes micro-¢électromécaniques) leur offre un
certain nombre d'avantages, en raison des mouvements importants qui peuvent étre générés
avec une faible hystérésis et des fortes densités d'énergie disponibles 22,

Les principaux matériaux en couche mince utilisés dans les MEMS sont le nitrure
d'aluminium (AIN), le titanate de zirconate (PZT) et I'oxyde de zinc (ZnO) PZ. A titre
d’exemple, le PZT, qui est utilis¢ comme couche mince dans les MEMS, offre un certain
nombre d'avantages a ces dispositifs en leur fournissant des grands mouvements avec une
faible hystérésis dans des applications telles que des miroirs d’actionnement o8]

L’intérét de 1’utilisation de matériau pi¢zoélectrique dans le fonctionnement des
microsystémes est dii & sa résonance relativement simple aux hautes fréquences, ainsi qu’a sa
bonne stabilité thermique.

Bien que des progres considérables aient été¢ accomplis dans le développement de
dispositifs actionnés électro-statiquement avec des hautes fréquences de résonance, ils

[95]

nécessitent des techniques de dessin sophistiqués En revanche, les résonateurs

piézoélectriques avec des fréquences de résonance dans la grande gamme du MHz au GHz

sont largement utilisés dans les microscopes acoustiques 2.

Les capteurs piézoélectriques ne nécessitent pas beaucoup d’énergie, cela rend les MEMS
.y y . . y . . , . 1
piézoélectriques intéressants pour les capteurs de faibles besoins en énergic %Y. Les

microsystémes piézoélectriques ont une grande variété d'application. Cela comprend des

. N . 101 . 102 A 103
résonateurs 4 ondes acoustiques "2, capteurs ultrasoniques "%, les accélérométres 1%

. gy 104, 1
capteurs microfluidiques 1% 1%,

let les
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1.2.2.3. Transduction électrique et électrochimique
La nécessité d’avoir un capteur miniaturis¢, transportable, avec moins de composants a

9] De plus le

permis le développement des capteurs électriques (chimique ou biochimique)
développement des méthodes de détection ¢€lectrique et électrochimique par 1’intégration de
microélectrodes a ouvert la voie au développement de la détection électrique et
¢lectrochimique dans les microsystémes. En effet, le développement des techniques de
microfabrication dans but de produire des microélectrodes a été déterminant pour
I’électroanalyse 1%,

L’avantage de réaliser des détecteurs a transduction électrique est d’avoir des capteurs
¢lectriques et ¢lectrochimiques portables avec une utilisation facile, une grande performance
dans la détection, une faible demande en énergie (la source du signal de mesure se traduit
uniquement a un générateur de tension). De plus, ils comportent moins de composants sur des
dimensions treés petites, ce qui réduit considérablement le volume du microsystéme L1073,

D’une maniere générale, les capteurs électriques exploitent un signal électrique (courant

[108], [109] [110]

ou potentiel) soit par ampérométrie, voltamétrie ou impédance .

1.2.2.3.1. Potentiométrique

On comprend par le terme microsystémes potentiométriques, les systémes qui ont été
fabriqués au moins en partie a 1'aide de la photolithographie ou d’autres techniques de micro-
usinages et incorporent une mesure ¢lectrique ou ¢électrochimique. Cette définition exclut le
vaste groupe de capteurs ¢lectrochimiques potentiométriques a I’aide des microélectrodes. La
raison de cette exclusion est que les microélectrodes sont une version réduite de leur analogue
macroscopique et leur fonction est similaire a une macroélectrode. [

Du point de vue pratique, un microsystéme a traduction potentiométrique devrait inclure
un contact conducteur, une ¢lectrode de référence et un microcanal pour 1’écoulement du
fluide sur les surfaces de détection M2,

La microfabrication des capteurs potentiométriques a plusieurs avantages par rapport aux
¢lectrodes conventionnelles, notamment par les dimensions du systéme de mesure qui est peu
coiteuse 3! Les microdispositifs « lab-on-a-chip » sont réalisés par 1’adaptation des
détecteurs potentiométriques aux milieux fluides sur des surfaces de petite taille.

Des systémes microfluidiques a détection potentiométrique ont été¢ développés et
caractérisés, parmi ceux-ci, on peut citer les prototypes de microanalyseur basés sur des

mesures potentiométriques pour la détermination simultanée du nitrate et du chlorure !,
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Depuis [’apparition des méthodes de miniaturisations, plusieurs microcapteurs

potentiométriques ont €té développés pour diverses applications en chimie analytique et en

W3] 13 triméthoprime M2, des protéines M 1

‘k}l
—_

biochimie, telles que la détection des nitrates
et du pH M7, La réalisation des récepteurs a base de céramique-cuite & basse température
(The low temperature co-fired ceramic ou LTCC) pour des microsystémes potentiométriques
(appelé pPOT) offre de bonnes propriétés électriques et mécaniques, ainsi qu’une fiabilité et

2 Schoning et coll. M8 ont développé un microcapteur

la stabilit¢ des mesures
potentiométrique en silicium poreux, dont la couche microporeuse est formée par gravure
¢lectrochimique. Ainsi, la surface microstructurée permet 1'élargissement de la zone active du
microcapteur ce qui augmente la capacité mesurée.

Lakard et coll. ™ ont développé des microcapteurs potentiométrique de pH basés sur
des films de polypyrrole électro-synthétisés, dont les ¢&lectrodes sont usinées par
photolithographie. L’étude a montré que les films minces de polypyrrole donnent les

meilleures réponses potentiométriques, généralement linéaires aux variations de pH dans la

gamme de 2 a 11.

1.2.2.3.2. Ampérométrie et voltamétrie

L’ampérométrie et la voltamétrie ™

associent la mesure du courant électrique de
I’¢électrode par rapport a une électrode de référence en solution. Cette approche est du type
courant continu (DC) ou pseudo DC, qui change les conditions a I’¢lectrode.

Les microsystemes a transduction ampérométrique ont une large application dans la

. , . 120 . . , . ,
biodétection 2%, Certains des capteurs sont congus sous la forme de microréacteurs fabriqués

t U2L1122] 1 5 recherche dans le

en utilisant la technologie de micro-usinage ou de confinemen
domaine des biocapteurs et capteurs ampérométriques a €té initiée par Clark en 1956 par
l'étude des électrodes a oxygéne M2 Dans les microsystémes ampérométriques, le courant
mesuré avec une grande sensibilité dépend linéairement de la concentration a détecter. Cette
sensibilité est montrée dans les travaux de Pijanowska et coll. "% appliqués a la détection de
la glucose oxydase. Ces biocapteurs ont €galement 1’avantage d’étre plus rapides, moins
cofiteux et plus disponibles que les biocapteurs conductimétriques et potentiométriques 24,
D’autres travaux se sont intéressés a la mesure de l'activité enzymatique par un
microsystéme a transduction ampérométrique et voltamétrique, utilisant des protéines greffées

a la surface des microélectrodes. Ces microsystémes ont la caractéristique de donner une
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réponse rapide 2. Les résultats ont montré une grande linéarité entre les réponses mesurées
du biocapteur et les concentrations de I’échantillon a analyser (2-propanol).
De plus, les microsystémes a transduction ampérométrique et voltamétrique ont été

adaptés avec succes en électrophorese capillaire, réalisée dans une puce pour la détection des

[126 [127]

phénols toxiques 2% et de colorants alimentaires synthétiques

1.2.2.3.3. Impédancemétrie

La spectroscopie d'impédance électrochimique est une méthode bien établie. Ainsi, le
besoin d’accéder a des mesures plus sensibles et plus précises dans les microsystémes a
ouvert la voie au développement des capteurs ayant une transduction par impédance
¢électrique ou ¢électrochimique.

L’intégration des mesures d’impédance dans les microsystémes est réalisée pour mesurer

la conductivité électrique des liquides M28 les propriétés diélectriques des particules en

[129], [130 (131

] les propriétés des membranes de types cellule cancéreuse 1 les

. o . 132
cinétiques des réactions enzymatiques 11321

suspensions

Parmi les domaines ou les mesures d’impédance sont les plus employées, on trouve la
biologie et la biochimie. Dans la littérature en rapport avec la biodétection, on trouve
plusieurs capteurs a transduction impédancemétrique. En biologique la mesure de
I’impédance est une méthode non-invasive pour le comptage, l'identification et la détection
des fonctions cellulaires 12,

Park et coll. 133! ont amélioré un systéme microfluidique développé auparavant par
Ferrier et coll. "*. Le microsystéme a été utilisé pour la détection de microbilles en
polystyrene et de cellules cancéreuses humaines MCF7. Le microsysteme réalisé contient a sa
surface un canal microfluidique et deux électrodes planes d’actionnement paralleles pour la
dié¢lectrophorese (DEP) sur la microbille et la cellule, et un réservoir de piégeage contenant
des ¢lectrodes les mesures d’impédance juste apres les électrodes de la DEP. Les cellules et
les microbilles sont électriquement manipulées par la DEP appliquée. L’étude a montré que
les variations de l'impédance enregistrée sont en relation avec le piégeage et libération de la
microbille et de la cellule dans le réservoir.

Ayliffe et coll. 133 furent les premiers a démontrer la possibilité de détecter la présence

d’une particule isolée par cytométrie en utilisant la mesure de I’impédance dans un dispositif

de microfluidique. Le principe consiste a mesurer I’impédance électrique lors du passage
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d’une particule ou d’une cellule a travers un microcanal ayant des électrodes disposées a sa

surface de maniére a détecter chaque particule qui passe 129,

Hediger et coll. 137 se sont intéressés a la réalisation d’un systéme microfluidique a
transduction impédancemétrique pour la détection dans le domaine biomédical. Le
microsystéme est réalisé par gravure au plasma sur un substrat en silicone, avec des €lectrodes
de mesure en platine. Les premiers tests de sensibilit¢ du microsystéme dans un milieu
ionique (NaCl) a différentes concentrations ont été¢ positifs. Le module de I’impédance
enregistrée entre 10 kHz a 100 Hz est inversement proportionnel a concentrations de NaCl.
Une résistance plus grande est obtenue pour les faibles concentrations.

D’autres microsystémes a transduction impédancemétrique en mode non contact sont
apparus dans les derni¢res décennies. Dans mon travail de thése nous avons utilisé ce type de
microsystéme dont I’historique et les avantages seront développés dans la partie suivante.

Il est a noter que dans I’optique du laboratoire sur puce, la détection dans les

[138]

microsystémes n’est qu’un module. Sen et coll. ont réalis¢é un microsystéme qui a

plusieurs modules. Le microsysteme réalis¢ contient un module pour I’extraction par
filtration, un capteur magnétisme (utilisation des billes magnétiques) et un détecteur optique

(la fluorescence). Un exemple de ces microsystémes est montré dans la Figure 1. 7 B3,

! v
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Figure 1. 7 :Assemblages électrique, fluidique et optique dans un microsystéme 22/,

1.3. Puces microfluidiques en mode non contact
Un microsysteme avec un module de détection en mode non contact a la particularité
d’avoir des microélectrodes de mesures isolées du canal microfluidique par une couche

di¢lectrique. La configuration en mode non contact a plusieurs avantages par rapport au mode
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en contact. Ainsi les problémes liés au contact microélectrode / solution sont ¢liminés, tels
que la passivation de la surface des électrodes, la formation de bulles dues au dégagement
gazeux, etc. 22, De plus, 'isolement des microélectrodes de la solution permet de travailler
avec des solutions corrosives 4%,

Dans les années 70, les travaux de Alder et coll. "% sur un systéme miniaturisé en mode
non contact ont montré la possibilité de mesurer la conductivité électrique d’une solution de

KClI dans les trés hautes fréquences (115 MHz) avec un seuil de détection de 2 ppm. Cela a

ouvert la voie a diverses études dans les microsystémes en mode non contact telles que :

I’isotachophoresis H*); W42 Pélectrophorése capillaire ! mesure de la conductivité

électrique ¥, étudier les écoulements des liquides U2 - 19 et gaz 149 en microfluidique,

détection de particule (gouttelette) 471 1a détection des protéines 1% et 1’étude de la
[149]

cinétique des réactions enzymatiques
Parmi ces études, la mesure de la conductivité électrique en non contact a fait 1’objet de

128], [147], [150], [151], [152], [153], [154]

plusieurs travaux de recherche ! . La technique est appelée

« couplage capacitif de détection de conductivité sans contact (C*'D) » ou «la détection de

144 . , . , e .
U4 Une meilleure compréhension des caractéristiques de

conductivité sans contact (CCD) »
la cellule de conductivité en non contact peut étre obtenue par une étude de l'effet de la
géomeétrie de la cellule sur la réponse en spectroscopie d’impédance.

C’est dans ce contexte que les travaux de Chen et coll. 1

sur un microsysteme de
détection de conductivité en non contact (C*D) ont été menés. Par conséquent, l'impédance
mesurée dans une microcellule C*D est en grande partie définie par la distance entre les
¢électrodes, ainsi que de leurs longueurs. Les résultats montrent que 1’augmentation de
l'impédance est proportionnelle a la distance entre les électrodes et de leurs longueurs. Ils ont
constaté que le couplage des ¢€lectrodes a la paroi extérieure du capillaire est nécessaire. Ces
résultats sont utiles pour comprendre les caractéristiques en impédance de la cellule C*D pour
améliorer sa performance en seuil de détection.

Schuchert-Shi et coll. "™ ont utilisé I'électrophorése capillaire avec la détection de
conductivité en mode non contact pour quantifier directement I'ammonium produit lors de la
conversion enzymatique de l'urée en présence d'uréase. Les résultats ont permis de déterminer
les caractéristiques de réactions enzymatiques telles que la vitesse maximale, Viax, de 1’ordre
de 5,1 mmol mL™" min” et la constante de Michaelis — Menten, K,,, estimée a 16 mM. Par

ailleurs, le procédé a été appliqué avec succes pour la détermination de l'urée dans des

40



Chapitre 1 Analyses Bibliographiques

échantillons cliniques de sang humain en utilisant un capillaire classique dans un
microdispositif 14,

D’autres travaux de recherche ont exploité les caractéristiques physiques des milieux en
mesurant I’impédance dans les trés hautes fréquences (entre 1 MHz a 10 MHz), afin de
détecter des écoulements de gouttelettes d’eau et d’huile dans un canal microfluidique en
utilisant des détecteurs en non contact pour la détection de conductivité M. Les électrodes de
mesure sont séparées du microcanal par un capillaire en verre, dont I’impédance est modélisée
par une capacité. Les résultats obtenus montrent la sensibilité de la méthode pour le suivi des
variations du module de I'impédance lors du passage de chaque gouttelette dans le
microcanal. Cela s’est traduit par des variations de la capacité et de la résistance en solution,
dues a la différence de permittivité et de conductivité électrique entre I’huile et 1’eau.

Les microsystémes ont bénéfici¢ des travaux de recherche sur la photoablation laser des
polyméres. Dans les années 1990, Girault et coll. B2 ont réalisé des systémes miniaturisés par
photoablation laser du polystyréne (PY), polycarbonate (PC), acétate de cellulose (CA) et du
polyéthyléne téréphtalate (PET). Cette technique permet de réaliser dans un seul matériau une
puce microfluidique avec un faible colt. Ainsi, I’observation au microscope électronique a
balayage (MEB) et au microscope a force atomique (AFM), des surfaces des microcanaux
polymériques photoablatés montre une augmentation de I'hydrophylicité et de la rugosité.
Néanmoins, ces deux parametres sont plus importants dans le cas du PET. Cette
caractéristique de surface démontre la capacité de générer un flux électro-osmotique, qui est
fonction du champ électrique appliqué, du pH et de la force ionique. Les résultats obtenus
montrent une corrélation entre les changements dans les conditions de photoablation de
surface et le flux électroosmotique résultant. Cependant, quel que soit le type du polymeére
photoablaté, le flux électroosmotique est freiné par [’adsorption de protéine, telle que
I'albumine de sérum bovin (BSA).

Les microsystemes en polyéthyleéne téréphtalates (PET) ont été appliqués a 1’étude de

I'entrainement des liquides dans un canal microfluidique "%, L’

originalit¢ du microsystéme
réside dans le fait qu’une fine couche d’un gel contenant du L-aphosphatidylcholine (PC), du
polyvinylchloride (PVC) and 2-nitrophenyloctylether (NPOE) sur les €lectrodes. Le principe
repose sur la mesure de la différence de potentiel entre les €électrodes a une amplitude de 1 V
et une fréquence de 118 Hz. Dans ce cas, un gel électrolyte (composé de chlorure de
polyvinyle (PVC) et de 2-nitrophenyloctylether (NPOE) dans lequel le tetrabutylammonium

tetrakis(4-chlorophenyl)borate (TBATPBCI) est employé comme 1'¢lectrolyte de support, est
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déposé¢ a la surface du microcanal. L’expérience a montré 1’apparition d'un écoulement
Marangoni a l'interface du microcanal, entre une solution aqueuse (phase mobile du KCl) et
I’¢lectrolyte organique déposé. D’apres les auteurs, le mouvement du fluide est dii aux
variations locales de la charge de surface qui engendre un gradient de tension superficielle.
Ainsi, l'origine de cet effet est liée a la protonation locale des espéces tensioactives adsorbées
a l'interface. En comparaison avec les méthodes de flux ¢€lectro-osmotique et capillaire, cette
nouvelle approche offre un controle total vectoriel du déplacement de fluide dans I'ordre du
micrométre en utilisant de faibles tensions.

Les premiéres configurations de puces en PET avec microélectrodes galvaniquement

1. W En effet, ce systéme fut

isolées datent de la premieére publication de Gamby et col
appelé « tomoscopie admittance supercapacitive » (SCAT), basée sur 1’observation d’une fine
couche de solvant sur un film mince diélectrique par le biais de deux électrodes microbandes.
En effet le film di¢lectrique est pris en sandwich entre d’un co6té de la feuille de PET, les deux
microélectrodes paralléles, et d'un autre coté un microcanal avec surface chimiquement
modifiée ou I'adsorption de biomolécules peut étre suivie. L’étude est réalisée par application
d’une tension alternative de 3 V aux hautes fréquences (1 kHz a 10 MHz) entre les deux
¢lectrodes. Cela conduit a I’apparition d’un couplage capacitif a travers la couche
diélectrique, et permet ainsi de mesurer l'admittance qui est elle-méme liée a 1'état de
l'interface chimiquement modifié. Contrairement a la détection de conductivité en mode
contact en ¢lectrophorese capillaire, ou la composante résistive est mesurée, le SCAT est
basée sur la mesure des capacités. Le SCAT permet 1'étude en temps réel des interactions
¢lectrostatiques analyte/ substrat sur n'importe quel diélectrique ayant une surface modifiée.
Cette technique a aussi été appliquée au suivi de I’adsorption des immunoglobulines (IgG) a
des trés faibles concentrations (jusqu’a 6 fM) "8, Ainsi, des variations de I’impédance aux
trés hautes fréquences ont €té enregistrées en présence des immunoglobulines adsorbées
permettant de tracer I’évolution de la capacité a I’interface en fonction de la concentration en
IgG.

D’autre travaux plus récents sont basés sur la couplage de la mesure d’impédance

139], [160] 5 i

électroacoustique dans une configuration de microsystéme en mode non contact !
de réaliser un biocapteur d’ADN en puce microfluidique. Dans ce cas, une mince couche d’or
de 15 nm est déposée a la surface du PET du c6té du microcanal, ce qui permet I’adsorption
des biomolécules ayant une fonction thiol. Pour ce faire, la piezoélectricité induite par

photoablation a été exploitée. La gamme de fréquence balayée est de 2 a 50 MHz avec un
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signal d’excitation ¢léectroacoustique de 10 mV. L’avantage de ce genre de puces
¢lectroacoustiques est d’avoir une zone de détection 100 fois plus faible que la surface d’un
quartz ordinaire qu’il n’est pas possible de miniaturiser. Ainsi une fréquence de résonance a
30 MHz (mode de vibration longitudinale) est observée dans le microsysteme a travers
l'interface microélectrodes/ PET / or. Le caractére faiblement piézoélectrique observé est
attribué au traitement laser du PET qui modifie les propriétés de surface du polymére,

1601 T es résultats montrent que le biocapteur

augmentant le taux de cristallinité en surface
congu permet la détection de 1'hybridation de brins d’ADN a D’interface en mesurant la
variation de la capacit¢ modélisée par un circuit type Buttlerworth-Van Dyke (BVD)
représenté¢ par un RLC. Les spectres d’admittance enregistré aprés des cycles successifs
d'hybridation de I'ADN sur la surface d'or ont montré des changements reproductibles des
parametres R, L, et C.

La surface du microcanal dans le microsystéme en non contact offre une possibilité
d’étudier les interactions polymeére-protéine, cela a fait ’objet des travaux de Gamby et coll.
11481 - Ainsi I’adsorption de la B-Lactoglobuline dans un microcanal en PET fonctionnalisé a été
étudiée dans le domaine des hautes fréquences, allant de 1 MHz a 1 kHz avec une amplitude
de 0.5 V. L’adsorption de la B-Lactoglobulin dans le microcanal se fait sur la poly(L-lysine)
(PLL) adsorbé au préalable sur des nanoparticules d’or a la surface du PET. On aura alors un

systtme PET/Au/PLL comme le montre la Figure 1. 8.
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Figure 1. 8 : Détection de la B-lactoglobuline sur la surface du PET. Zone (a) surface du
microcanal en PET ; Zone (b) nanoparticules d’or et la procédure de croissance en utilisant
hydroxylamine, Zone (c) fonctionnalisation en utilisant I'acide 3-mercaptopropanoique; Zone
(d) adsorption de PLL, Zone (e) détection de la p —lactoglobuline 14!,
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Les résultats expérimentaux obtenus avec une trés bonne reproductibilité montrent que
’admittance enregistrée a la fréquence angulaire de coupure de 10°*® rad.s” varie avec
I’adsorption de la macromolécule, conduisant a la modification de la charge de surface. Cela
est dii & la modification de la couche de Gouy-Chapman par les charges négative de la -
lactoglobuline & pH 7. La limite de détection est obtenue a 4x107'® M. Les auteurs ont proposé
un circuit ¢électrique équivalent qui représente la réponse électrique global du microsystéme.
L’ensemble du systeme PET/Au/PLL est représenté par un circuit RC et le couplage entre les
deux microélectrodes a travers la couche du diélectrique par un autre RC. La capacité parasite

entre les deux microélectrodes est estimée a 0.1 pF.

1.4. Conclusions

Ce chapitre nous a permis de comprendre que le domaine des microsystémes est tres
vaste. Cela nous a fait comprendre que le choix et le type du microsystéme a réaliser dépendra
de plusieurs facteurs, parmi ceux-ci, on peut citer : la physique étudiée, les propriétés du
matériau utilisé pour la fabrication du microsystéme, ainsi que les cotts de réalisation et de
fonctionnement.

Cette étude bibliographique permet d’entrevoir la complexité du microsystéme en mode
non contact utilis¢é dans ce travail. Une recherche plus approfondie pour expliquer le
comportement ¢lectrique des polymeéres, en particulier le PET, nous permettra de modéliser et
de prévoir la réponse électrique du microsysteme utilisé.

D’autre part, les différents travaux d’étude sur la photoablation des polymeres, montrent
que le mécanisme de la photoablation reste une physique tres compliquée a comprendre, ce
qui a permis 1’apparition de plusieurs modeles théoriques. Néanmoins, toutes ces informations
serviront comme un support pour réaliser la puce en mode non contact et pour traiter les
données issues des mesures expérimentales et de la modélisation réalisées avec une interface

¢lectrode/polymere/solution.
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2.1. Spectroscopie d'impédance électrochimique

L’emploi des techniques non stationnaires permet de séparer les différentes réactions
¢lémentaires dans la mesure ou elles ont des constantes de temps suffisamment distinctes.

L’impédance électrochimique est une technique qui repose sur la mesure d’une fonction
de transfert entre la réponse en courant (potentiel) & une perturbation de faible amplitude du
potentiel (ou courant) du systéme ¢€lectrode/solution.

Le principe de I’'impédance électrochimique est d’imposer a un potentiel constant de
polarisation £, (qui peut étre nul), un potentiel sinusoidal 4E(z) de faible amplitude et ensuite
d’enregistrer la réponse en courant du systéme. Inversement, A4/(¢) peut étre superposé au
courant /et le potentiel enregistré (Figure 2. 1).

Si la perturbation en potentiel est de la forme :

E(t)=E, + AE(z) équation 2. 1
avec: AE (t) = |AE| sin wt équation 2. 2
et o : pulsation en rad/s.

Alors I'impédance électrochimique, grandeur complexe, est définie a chaque pulsation ®

_AE(w)

par : Z(w)= ey

=|Z|e”” équation 2. 3

Ou j2= -1 et 4E(w) et Al(w) sont appelées amplitudes complexes, correspondantes aux
transformées de Fourier des grandeurs temporelles AE(t) et Al(t) respectivement, /Z/

représente le module et ¢ I’argument de I’impédance.
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Figure 2. 1 : Perturbation d’un systéme ¢électrochimique non linéaire en un point de

fonctionnement stationnaire P (Ey, 1p).

La dépendance de /41/ a la pulsation @ implique que /Z/ est fonction de la fréquence.
Z(®) peut aussi étre exprimée en terme de partie réelle (Z{w)) et partie imaginaire (Z"(w)),
selon la relation suivante :

Z(0)=2"(0)+ jZ"(o) équation 2. 4
Z(w) et Z"(®)) ont pour unit¢ Ohm (Q2).

L’impédance peut étre représentée dans le plan complexe par un vecteur dont les
coordonnées cartésiennes x et y sont respectivement Z{ @) et Z”(w)). Cette représentation est
appelée diagramme de Nyquist, un exemple dans le cas d’un circuit représenté par une
association en parallele de la résistance du milieu avec sa capacité faradique (noté par R//C)
est montré la Figure 2. 2(a). Chaque point du diagramme correspond a une fréquence donnée
du signal d’entrée. Il peut étre aussi représenté en fonction de la fréquence en échelle

logarithmique, appelée diagramme de Bode (Figure 2. 2(b)), dans ce cas on représente le

module de ’'impédance, qui est €gale a :

|Z (w)| = \/ (Z2'(@)) +(2"(@)f équation 2. 5
La phase est donnée par : 0= arctan(—i:((w)) j équation 2. 6
)



Chapitre 2 Techniques expérimentales et modélisation par éléments finis

600

Ng | /'/.\'\ X
400 -
u - Y
I N\
ol=—e

T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

[ ]
Z' [ Q.cm?
10*
(b)
10 oo,
NE ..
Q 104 .o
G ‘e
~ [ ]
— [ ]
N 10" .
10° 4
a=1
[ ]
10" T ™
10°  10° 10 10°  10°  10°  10°  10°  10° 10
flHz

Figure 2. 2 : Représentation de I’impédance. (a) Diagramme de Nyquist.(b) Diagramme de

Bode.

L’impédance d’¢lectrode est une fonction a la fois de la fréquence et du point de
polarisation P (1), Ey) (Figure 2. 1). La limite haute fréquence du diagramme fournit la valeur
de la résistance d’¢lectrolyte R.. Quant a la limite basse fréquence, elle équivaut a (R.+R,), R,
porte le nom de résistance de polarisation, définit comme 1’inverse de la pente en P de la
courbe courant potentiel stationnaire corrigée de la chute ohmique ainsi :

_dE

=— équation 2. 7
P gr | Eolo) q

Entre ces deux limites, la dépendance en fréquence de Z(w), c’est-a-dire son
comportement non résistif, provient de :
- la contribution capacitive de la double couche électrochimique, illustrant une
modification de la répartition des charges électriques a I’interface (déficit ou exces
d’¢lectrons du coté de I’¢électrode et exces ou défaut de charges ioniques du coté de

I’électrolyte),



Chapitre 2 Techniques expérimentales et modélisation par éléments finis

- la contribution faradique liée au courant électrique et la réaction électrochimique
(transfert d’¢lectrons a travers 1’interface).
En termes d’impédance, la charge de la double couche est représentée par une capacité Cy
(en F/cm?®). Quant au processus faradique, il est décrit par une impédance Zgq(w), dite
impédance faradique.
Si les courants capacitifs et faradiques sont supposés additionnés, alors I’interface
métal/€lectrolyte est représentée par le circuit électronique général de la Figure 2. 3 qui est

appelé aussi circuit de Randles.

|
Re | |

aVAVAYA B

Figure 2. 3 Circuit de Randles.
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Figure 2. 4 : Diagramme de Nyquist du circuit de Randles.

La représentation du circuit de Randles sur le plan complexe est représentée dans la
Figure 2. 4. Dans ce cas, I’impédance d’¢électrode se calcule a I’aide de la relation suivante :

Zp(0)
1+ joC,Z(w)

Z(w)=R,+ équation 2. 8

L’impédance faradique Zp(®w) est une combinaison de plusieurs impédances. Elle
comprend toujours un terme résistif appelé le transfert de charge R, et, selon les mécanismes
des impédances de concentrations d’espéces électroactives en solution (impédance de

diffusion-convection) et/ou en phase adsorbée.
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Expérimentalement les mesures des impédances sont effectuées en utilisant un dispositif
contenant a un analyseur de fréquence (type FRA 1255) couplé a une interface diélectrique
Solartron 126. L’interface diélectrique contrélée par un logiciel Smart, est caractérisée par
une large gamme de fréquence, de 1 mHz a 20 MHz. Ce qui permettra I’extension des
intervalles des d’impédance par I’analyseur de fréquence FRA.

L'interface diélectrique est généralement utilisée pour mesurer une impédance €levée sur
un matériau isolant, ce qui est le cas du polyéthyléne téréphtalate. En effet, la gamme de
mesure du courant du systéme varie de 6 mA a 100 fA, ce qui permet d’effectuer des mesures

de trés hautes impédances (100 Q2 a 100 TQ).

2.2. Impédance d’une surface rugueuse

La mesure de I’'impédance dépend de plusieurs parametres physiques et chimiques. Ainsi
la nature de la surface sur laquelle I'impédance est mesurée aura un effet sur la réponse
globale du systéme étudié. Dans le cas ou la surface est rugueuse ou poreuse, la mesure de
I’impédance est affectée par la nature de la surface, ce qui est observé sur les diagrammes
d’impédances expérimentaux.

Borisova et Ershler [ furent les premiers & avoir mis en évidence un effet éventuel de la
rugosité de surface sur les mesures d’impédance. En effet, ils ont observé la dépendance en
fréquence de la capacité de double couche qui diminue sensiblement en changeant 1’état de
surface apres la fusion sous forme d’une gouttelette d’une petite partie du métal peu avant les
mesures.

De plus Grahame *! et Delahay *! ont aussi mis en évidence les conséquences possibles
de la rugosité de la surface des ¢électrodes sur les mesures d’impédance. D’autres auteurs ont
montré I’effet de la rugosité de surface n’ excluant pas 1’effet du courant faradique dans leur

interprétation ™.

BL161 3 modélisé effet de la rugosité de

Aprés ces nombreuses observations, De Levie
surface observée par les mesures d’impédance en admettant une distribution de 1’impédance
non faradique de I'interface a I’intérieur de la cavité. Cela a permis de corriger certaines
interprétations erronées qui ont précédé la publication des travaux de De Levie ™.

Dans le modéle de De Levie, on suppose que ’électrode rugueuse contient des rainures
en forme de V de profondeur, /, de largeur, 24, et une longueur pratiquement infinie, comme

le montre la Figure 2. 5. La considération d’une longueur infinie (selon I’axe z) permet de
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réduire le modele en deux dimensions. Une réduction supplémentaire a un probléme a une
dimension peut étre obtenue en supposant que chaque demi-rainure (voir Figure 2. 6) peut
étre décrite comme une ligne de transmission conique, a savoir une ligne de transmission
ayant une impédance longitudinale et transversale (par unit¢ de longueur) qui varie en

fonction de x.

solution
métal

]

+—>
l pe

Figure 2. 5 : une rainure en forme de coin a la surface de 1'¢lectrode.

Par unité de longueur et dans la direction de zon a :

R(x)dx = ,oﬂ = p.cot ax équation 2. 9
X X

Z(x) ¢cosp
dx  dx

¢quation 2. 10

.
>e

solution

Figure 2. 6 : La section transversale d'une demi-rainure.
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ou p est la résistance de la solution et { est 'impédance de la double couche par unité de
la surface réelle.
La représentation de I’impédance par les circuits électriques équivalents par De Levie est

montrée dans la figure 2. 7.

E E+dE
R(x)dx

AN T NN T NN T ANV - selution
I-dl — I<_
209 ai

meétal

x x+dx
figure 2. 7 : La résistance de la solution distribuée R(x) et 'impédance de double couche Z(x)

du modgele de ligne de transmission.

A partir de la figure 2. 7 on obtient :

] = = dx = £ dx
Z(x) {cos f

¢quation 2. 11

dE = IR(x)dx = Ipcot ax équation 2. 12
x
donc :
a__E =0 équation 2. 13
dx (cosf
et: dE _Ipeotf =0 équation 2. 14
dx X

ou / représente le courant électrique et E est le potentiel.

On combinant les deux équations ci-dessus, on aura :
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-—=0 équation 2. 15

Sy équation 2. 16

¢quation 2. 17

La résolution de ces équations différentielles permet de déterminer 1’équation du champ
¢lectrique et des lignes de courant a I’intérieur de la cavité (a savoir I’impédance de la cavité).

D’une manicre générale on considére I’impédance dans une cavité (ou dans un pore)
d’une surface donnée comme 1’association en série de n circuits (Ry, Zo) le long de cavité. On
constat que quel que soit la forme du pore, aux hautes fréquences 1’impédance mesurée tend
vers une pente de 45° dans les diagrammes de Nyquist ce qui correspond a une pente de 0,5
sur la représentation de Bode (voir la Figure 2. 8). Dans les fréquences moyennes la
représentation de Nyquist dépend de la forme de la cavité, on peut avoir par exemple une
boucle dans le cas d’une cavité sphérique, ou une branche capacitive inclinée dans le cas

d’une cavité en forme de V.

0.5

04

o 03f ® ©)
9
o2t ® ®
©
osf y ®
)
% o1 ) 03 04 05

Re(Z), 0
(6]

Figure 2. 8 : Diagrammes d'impédance obtenus pour différentes formes de pores .
D’autre part, la résolution de 1’équation de De Levie dans le cas d’une cavité cylindrique
(qui largement utilisée dans la littérature) d’une longueur finie permet de déterminer

I’impédance de cette surface, qui est :
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Z, o = RZ, coth(l /%] équation 2. 18
0

avec :

- Rypen Q.cm’: est la résistance de 1’électrolyte pour une longueur de cavité d'une seule
unité,

- Zpen Q cm : est I'impédance a I’interface pour une longueur de cavité d'une seule unité,

- [encm : est la longueur de chacune des cavités.

Généralement, pour les hautes fréquences ou pour des cavités d’une longueur infinie, le

R .
terme coth(l /Z—OJtend vers 1 on obtient alors :
0

ZDe Levie = V ROZO équatiOI'l 2. 19

Ce qui montre que pour les fréquences ¢élevées, I’impédance de la surface rugueuse (ou
poreuse) est la racine carrée de I’impédance de cette méme surface en la considérant non
rugueuse. Dans les représentations de Nyquist et de Bode cela est indiqué par la pente aux

hautes fréquences qui est respectivement de 45° et 0,5.

2.3. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope €lectronique a balayage (MEB) permet 1’observation de la morphologie de
surface avec une profondeur de champ beaucoup plus importante que pour un microscope
optique. Le MEB donne une bonne résolution jusqu’a 1’échelle du micrometre ou de la
centaine de nanometre. La résolution permet de réaliser des agrandissements de 1’ordre de 200
000.

Le principe de cette observation est bas¢ sur des interactions électron-maticre. Ainsi, un
faisceau incident d’électrons balaye la surface de 1’échantillon, la diffusion inélastique de ces
¢lectrons a travers le matériau provoque 1I’émission d’€lectrons secondaires provenant des
niveaux de cceur des atomes. La quantité émise est fonction de la topographie de la surface.
Une autre technique consiste a détecter les électrons rétrodiffusés en plagant 1’échantillon
perpendiculairement au faisceau incident. Leur quantité varie avec le numéro atomique des
atomes et I’image refléte les variations dans la composition de la surface. La profondeur

analysée est de I’ordre de 1 um.
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Le MEB peut étre couplé a une analyse X ou EDS, ce qui permet d’obtenir un spectre de
la composition de I’échantillon atome par atome.

Dans le cas des échantillons isolants (tel que le PET) il est nécessaire de recouvrir leur
surface d’un film conducteur. Ainsi les charges induites par le bombardement électronique
peuvent s’écouler.

Dans notre travail nous avons utilis¢ le MEB pour observer la microstructure du PET
photoablaté et pour contréler I’adsorption de la protéine (BSA) sur le PET. Les types
d’appareils MEB dont dispose le laboratoire LISE (UPR 15 du CNRS) sont : le modele
LEICA Stereoscan 440 piloté par le logiciel LEO (SEM) et le modele ULTRA 55 Zeiss
(SEM-FEQG).

2.4. Modélisation par les éléments finis « ComsolMultiphysics »

De nos jours, les éléments finis ont un grand intérét parmi les outils couramment utilisés
dans I’é¢tude des phénomenes physiques (électriques, mécaniques, thermiques, etc.). De plus
le développement des outils (méthodes de résolution) et des logiciels, a facilité¢ 1’acces a la
modélisation par les éléments finis. Bien que 1’utilisation de la méthode soit trés répandue,
grace a sa simplicité croissante de mise en ceuvre, ainsi que a la fiabilité¢ des algorithmes et la
robustesse de la méthode, son utilisateur doit répondre a des questions essentielles, s’il veut
effectuer une analyse par les éléments finis dans de bonnes conditions. Ces questions se
résument dans 1’évaluation de la confiance qu’il accorde aux résultats obtenus et I’analyse des
conséquences de ces résultats par rapport aux objectifs visés.

Il est tres important de souligner qu’afin de pouvoir estimer ’erreur du modele
numérique par rapport a la solution exacte, il est trés important de comprendre les différentes
étapes mathématiques employées dans la modélisation. Aussi, il ne faut pas oublier que le
modele numérique ne peut fournir que des résultats relatifs aux informations entrées dans le

modele mathématique et qui donc découle des hypotheses de la modélisation.

2.4.1. Construction du modele

La construction d’un modele physique commence d’abord par la mise en équations
mathématiques du phénomene étudié (électrique, mécanique, etc.) dans un environnement

représenté¢ en 1-D, 2-D ou en 3-D sur une plate-forme de travail. La résolution par les
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¢léments finis des équations de la physique nécessite la définition des conditions aux limites
et initiales. Pour ce, la géométrie est décomposée en un ensemble de mailles qui définissent
d’une maniere trés proche la géométrie initiale. Pour résoudre les équations suivant le
maillage on aura besoin d’un solveur efficace qui permettra de minimiser 1’erreur et
d’accélérer le calcul.

Dans mon travail de thése, nous nous intéressons dans un premier temps a la modélisation
de la réponse ¢lectrique du polyéthyléne téréphtalate (PET) dans une puce microfluidique
avec une géométrie de deux microélectrodes planes en mode non contact. Dans un deuxiéme
temps nous nous sommes intéressés a 1’application a la détection de 1’adsorption de protéine.
Pour ce faire, nous aurons besoin de définir les équations du champ électrique (Maxwell-
Ampere), du transfert de matiere en présence d’écoulement (Fick-Navier et Stokes) et de la

cinétique hétérogene d’adsorption.
2.4.1.1. Champ électrique

2.4.1.1.1. Mise en équations

La modélisation de ’équation du champ électrique E (V.m™) par les éléments finis

nécessite sa résolution par une mise sous forme matricielle dans le milieu étudié.

N
Le champ électrique E appliqué a un milieu diélectrique est une fonction harmonique du

temps, qui est définit par :
E=E,;"" équation 2. 20
a noter que la pulsation étant @=27f en (rad.s™) et f est étant la fréquence en (Hz).

N
Le champ électrique est en relation avec I’induction D en (C.m™) exprimé par 1’équation

ci-dessous :

- -
D=¢e E équation 2. 21
avec : £=8.85 10™'? en (F.m™) est la permittivité du vide et ¢, est la permittivité relative du
milieu.
5
Dans le cas d’un faible couplage entre le champ ¢lectrique, E, et le champ magnétique,

B, en (T), on aura alors 1'équation simplifiée dite de Maxwell-Ampere qui nous dicte la
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-> >

N
relation entre le champ produit par le courant électrique, rot H , en (A.m™) et I’induction, D,

-
avec la densité de courant, J , en (A.m™), donnée par :

- *)n b B .
J=J"+ e+8_ équation 2. 22
ot
sachant que : J' =0,(-VV+vxB)=0(E+VvxB) équation 2. 23

N
- J" enen (A.m?) : représente le courant généré par le champ électrique quasi-statique,

- J° en(A.m™): est la densité de courant externe,

N
- ogen (S.m™) : est la conductivité électrique statique et v (m.s™) est la vitesse de la

particule.
Si on néglige le champ magnétique dans 1’équation 2.23, I’expression de la densité de
courant deviendra alors :
> . 0D > oD 7

J=r0tH=Ji+Je+a—=aSE+a—+Je équation 2. 24
t t

5
En remplagant le terme de 1’induction par &,&, E on aura :

s
- - -

E .
rotH =osE+J+g,¢, aa—t équation 2. 25

A partir de 1’équation du champ électrique on a la dérivée :

E ; .
aa— =iwE,e'" équation 2. 26
¢

En remplagant la dérivée de 1’équation 2. 26 dans I’équation 2. 25 on aura une densité de

-
courant totale J qui est égale a :

- - - - -

rotH = (o tiws e, )E+J° =(ogHiwe, e, )(=VV)+J° équation 2. 27

-1 . . . :
La source de courant Q; (A.m"") est donnée par 1’équation suivante :

Q,=VJ=V((ogivee ) (-VV)+J) équation 2. 28
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Dans notre cas, on considere que le courant global est nul (conservation du courant) (Q; =

0) et que le courant externe est nul (J°=0), ce qui donne 1’équation suivante :
V(o gtigye,w)(=VV))=0 ¢quation 2. 29

La résolution de 1’équation ci-dessus par les €éléments finis en 2D ou en 3D permettra de
tracer la variation du profil du potentiel électrique et les lignes de densité de courant dans les

dimensions de 1’espace (x,y,z), et par conséquent de calculer 'impédance du systéme étudié.

2.4.1.1.2. Conditions dans les domaines et conditions initiales et
aux limites

Afin de résoudre 1’équation du champ électrique dans la géométrie étudiée, on doit
définir les propriétés physiques dans les domaines de la géométrie. Les propriétés physiques a
définir sont la permittivité relative et la conductivité électrique, qui peuvent étre soit des
constantes, soit des fonctions dépendantes de la fréquence.

La condition initiale est définie sur le potentiel tel qu’a /=0 (s) on a : V' = V,=0.

Les conditions aux limites sont représentées par une isolation électrique, potentiel
¢lectrique, impédance distribuée et continuité.

Potentiel électrique : Ainsi on applique une condition de potentiel électrique qui fournit
un potentiel électrique tel que V' =V, sur les surfaces des électrodes.

Isolation électrique : Sur les frontieres extérieures de la géométrie on définit une
condition aux limites qui correspond a une isolation électrique. Ce qui signifie qu'aucun
courant électrique ne circule au-dela des frontieres extérieures de la géométrie. Concernant les
frontieres intérieures de la géométrie, cela signifie qu'aucun courant électrique ne peut
circuler a travers les frontiéres et que le potentiel électrique est discontinu a travers les
frontieres. La condition est définie par nJ = 0. Dans notre étude, cette condition est appliquée
uniquement sur les frontieres extérieures de la géomeétrie.

Impédance distribuée : Une impédance distribuée est définie sur une couche qui peut étre
spécifiée avec la conductivité électrique du matériau (os), sa permittivité relative (&) et de
I’épaisseur de couche ds, ou directement avec la résistance de surface (ps) et de capacité de

I’interface (Cj,,). On a 1'équation suivante :
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n(J,—J,)= % v-v,)= pi v-v,) équation 2. 30
N N

Les indices / et 2 désignent les deux cotés de la frontiére et V,.r désigne le potentiel a
’¢lectrode.

Dans le cas ou la conductivité dépend de la fréquence, cette condition aux limites
représente également 1’effet capacitif a cette interface. Les équations sont :

n.(Jl—Jz)z( V-V

05 +j0EE, )(
dS ref

1. . .
)= (— + ]a)CimJ(V - Vref) équation 2. 31
Ps

Cette condition est appliquée uniquement sur les €lectrodes du systéme étudié.
Impédance de contact : On utilise la condition aux limites impédance de contact sur les

frontiéres intérieures pour modéliser une mince couche de matériau résistif, I’équation est :

nd =% —v)=L(w-%,) équation 2. 32
d Ps

et: n.Jzzﬁ(Vz—Vl):L(IQ—VI) équation 2. 33
d Ps

Si la conductivité électrique dépend de la fréquence, on aura :

nJ, :w(ﬁ—lfz)zi(ﬂ#@) équation 2. 34
N S

et: n.J2=W(V2—V])=L(V2—VI) équation 2. 35
d Ps

Cette condition peut €tre utilisée pour modéliser I’interface PET/microcanal dans la puce
microfluidique.

La résolution de ces équations en tenant compte des conditions dans les domaines, aux
frontieres et des conditions initiales permettra de tracer les variations du potentiel dans la
géométrie étudice, et de voir comment les lignes du courant électrique se répartissent au

travers de la puce microfluidique, et enfin de calculer I'impédance du systéme.



Chapitre 2 Techniques expérimentales et modélisation par éléments finis

2.4.1.2. Transfert de matiere et adsorption

2.4.1.2.1. Mise en équation
A partir des équations de transfert de matiére (convection-diffusion) et en présence
d’écoulement (quantit¢ de mouvement) le bilan global d’une espéce 4 au sein de la solution

oc,0

P V.(-D V(C,®))+uVC, () =R, équation 2. 36

est donné par :

avec :
- Cu(t) en (mol.m™) : est la concentration de 1’espéce A dans la solution a I’instant ,
- Dyen (mz.s'l) : est le coefficient de diffusion,
- wen (m.s"): est la vitesse d’écoulement,
- Ryen (mol.m™s™) est la réaction impliquant Iespéce A.
En présence d’un écoulement laminaire unidirectionnel entre deux parois planes, le profil

de vitesse devient :

¢quation 2. 37

avec :
= Umaen (m.s™) : est la vitesse maximale,
- hen (m) est la distance entre les deux parois (ou hauteur du microcanal).
Ces équations décrivent le profil de concentration de A4 dans les trois dimensions de
I’espace. Cependant, la résolution de 1’équation du bilan de matiére nécessite la connaissance

des conditions dans les domaines de la géométrie, aux fronticres et initiales.

2.4.1.2.2. Conditions dans les domaines et conditions initiales et

aux limites

Afin d’étudier uniquement 1’adsorption, on ne définit pas de réaction dans le volume

étudié. Par conséquent la réaction R4 dans I’équation 2. 36 est nulle, ce qui donne :
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oc, (1)
ot

La résolution de I’équation ci-dessus permettra de déterminer le profil de concentration

+V.(-D,V(C,(®))+uVC,(t)=0 équation 2. 38

I’espéce A dans le volume étudié.
La réaction d'adsorption et de désorption d’une espece 4 a la surface ayant des sites libres

est décrite par :

kaa

A+ (Site libre)@ A,

Kees
ou:
- kag (m’.mol™s™) et kg (s7) sont respectivement les constantes d’adsorption et de
désorption,
- A et Ay en (mol.m™) sont respectivement les molécules en solution et adsorbées sur les
sites actifs.

A la surface, 1’adsorption de I’espéce A4 dépend de la concentration C, des sites
disponible a la surface et des vitesses d’adsorption (7,4(?)) et de désorption (74.(2)), qui sont
définies par :

7=k, C, (T, —T5@) équation 2. 39
Vs () =k, Ts (2) ¢quation 2. 40
avec :
- T (mol.m’z) : est la concentration de surface totale des sites actifs,
- Ts(t) (mol.m™) : est la concentration de I’espece adsorbée (A4,4) a la surface et a ’instant ¢.
En faisant le bilan de maticre a la surface pour I’espece 4,4, sans négliger la diffusion de

surface, on aura I’équation de la concentration en surface qui dépend du temps :

arast(t) +V(-D V(I 0)=r,, —r, équation 2. 41

En remplacant les vitesses d’adsorption et de désorption, on obtient :

ol (¢
% +V.(-D V([(@)))=k,,C, (T, —T()—k, () équation 2. 42
t
D’une maniére générale on définit un taux de recouvrement 6(z) li¢ a la concentration de

I’espece adsorbée par :
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o)==~ équation 2. 43

En remplacgant le terme du taux de recouvrement dans 1’équation du bilan de mati¢re on

obtient :

r 000,
ot

Apres simplification on obtient :

v(-D, _V(6®))=k,C,T.  (1-60)-k,T,., 00 équation 2. 44

aggt) - V.(— D, V(@(z))) =kuaC (1 —o( )) — ko, 0(2) équation 2. 45
Si la diffusion de surface est négligeable, on se limitera a I’équation ci-dessous :
82? " e(t)(k“" Cit kdes) =k.iC, équation 2. 46

La résolution de I’équation ci-dessus donne :

k,,C, ’ .
e c sk optlk,C vk tion 2. 47
(kadCA+kdes)[ exp (= (koo C s + ke )] équation

o) =
La relation entre I’espéce 4 et A,, est définit aux frontiéres du microcanal par :
(-D,vC,)+uC, =k,C,01-6@)-k,00) équation 2. 48

La résolution de ces équations en 3-D par les éléments finis permettra de tracer le profil

de concentration de 1’espece adsorbée et de I’isotherme d’adsorption.

2.4.1.3. Maillage de la géométrie

Le maillage d’une géométrie consiste a faire une discrétisation spatiale sur son domaine
continu. Le maillage permettra de simplifier le systeme étudié par un modele constitu¢ d’un
ensemble de mailles représentant ce systetme. Les mailles sont des éléments clés dans de

nombreux domaines d'application, aussi divers que la visualisation 71 [8], la simulation !
pp q

3

P’animation "' et l'architecture .

Lors de la création d’un maillage, les €léments des mailles ne doivent pas se chevaucher
et ils doivent bien décrire le domaine et ses frontieres, tout en respectant une série de criteéres
sur les formes et tailles des éléments.

D’une maniére générale un ¢lément d’un maillage est caractérisé par des sommets, des
arétes et des faces. Les sommets sont représentés par des points du plan ou de l'espace, les
arétes sont des connexions entre deux sommets, et sont situés sur la frontiére d'une face et
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enfin les faces sont des polygones du plan ou de l'espace, dont les sommets et les arétes
appartiennent au maillage.

La précision et la stabilit¢ du calcul dépendent de la forme de I'¢lément de maillage. La
qualité¢ de I'¢lément de maillage est une priorité lors de la conception d'un algorithme de
génération de maillage 2.

En fonction de la dimension spatiale de la géométrie, 1’¢lément du maillage peut étre en
1-D, 2-D ou en 3-D. Dans le cas d’une géométrie 1-D, le générateur de maillage discrétise les
domaines (intervalles) dans des intervalles plus petits (ou les éléments de maille). Dans le cas
d’une géométrie 2-D, les éléments de mailles sont soit triangulaires ou quadrangulaires. Si la
frontiere est courbée, ces éléments représentent seulement une approximation de la géométrie
d'origine. Dans le cas d’une géométrie 3-D, 1’¢lément de maillage est soit un tétraedre, un
hexaédre, un prisme, ou une pyramide. Dans ce cas, les frontiéres de la géométrie sont
discrétisées en éléments de frontiere triangulaires ou quadrangulaires. Les bords de la
géomeétrie sont discrétisées en ¢léments de bord semblable a 2-D, les sommets de la géométrie
sont représentés par des éléments de vertex.

Généralement la résolution numérique d’un systéme d’équations aux dérivées partielles
par la méthode des éléments finis nécessite de discrétiser le domaine d’étude sous la forme
d’un maillage triangulaire. La précision de la solution obtenue par la simulation numérique
dépend fortement de la qualité du maillage utilisé en termes de forme de ses éléments, ainsi
que de la capacité du maillage a approximer les frontieres du domaine.

Dans notre travail, on utilisera un maillage triangulaire libre pour mailler les géométries
en 2-D et tétraedres pour les géométries en 3-D, dont les tailles maximales et minimales
seront optimisées de maniere a ce que le maillage n’influe pas sur la solution du probléme. Le
maillage triangulaire libre permet de mailler les zones fines et les interfaces entre les
domaines par des petites tailles et le reste par des mailles de tailles plus grandes, afin de
rendre le calcul plus léger.

Dans notre travail le maillage est réalisé par le logiciel ComsolMultiphysics 4.1 dont les
parametres suivants contrdlent la taille de I'élément du maillage :

La taille maximale d'élément : indique la taille de la plus grosse maille a créer dans la
géométrie.

La taille minimale d'élément : indique la taille de la plus petite maille a créer dans la

géométrie. Ce parameétre est généralement utilisé pour limiter de nombre d’éléments a créer
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dans une partie tres petite et courbée de la géométrie. Il est a noter que ce parameétre n'est pas
disponible en une dimension (1-D).

Taux de croissance d’élément maximum : Le taux de croissance de I'élément maximum
détermine la vitesse maximale a laquelle la taille de I'élément peut se développer a partir d'une
région d’élément petit dans une région d’élément plus gros. La valeur doit étre supérieure ou
égale a un.

Par exemple, avec un taux de croissance de 1'élément maximal de 1,5 la taille de 1'élément
peut augmenter de 50% (environ) d'un élément a un autre.

Résolution de la courbure : La valeur de la résolution du champ de courbure détermine
la taille des éléments de fronti¢re par rapport a la courbure des fronti¢res de la géométrie. Le
rayon de courbure multiplié par la résolution de courbure, qui doit étre un scalaire positif,
donne la taille de 1'élément maximal autorisé le long de la frontiére. Une valeur inférieure
donne un maillage plus fin le long des frontiéres courbées. Il est a noter que ce paramétre n'est
pas disponible en une dimension (1-D).

Résolution des régions étroites : La résolution du domaine des régions étroites permet de
contrdler le nombre de couches d'éléments qui sont créés dans des régions étroites. La valeur
doit étre un scalaire non négatif. Une valeur plus élevée donne un maillage plus fin dans des
régions étroites. Si la valeur de ce parametre est inférieure a un, le générateur de maillage peut

créer des éléments qui sont de tailles anisotropes dans des régions étroites.

2.4.2. Résolution des équations du champ €lectrique et du
transfert de matiere

2.4.2.1. Choix du solveur

La résolution des équations différentielles par les éléments finis (par le logiciel Comsol
Multiphysics) nécessite plusieurs calculs d’optimisation des parameétres des solveurs.

Tout d’abord, on doit choisir I’étape d’étude (stationnaire, temporelle, paramétrique, etc.)
qui est stationnaire-paramétrique (ou fréquentielle) dans la modélisation de 1’équation du
champ ¢électrique et temporelle pour 1I’étude de 1’adsorption.

Il existe plusieurs types de solveurs pour résoudre les équations différentielles par
¢léments finis. L un des parametres qui différencie ces solveurs est la vitesse de convergence

[13].

de la solution. Ainsi on cite parmi les solveurs : la méthode du gradient conjugué, la
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méthode du résidu conjugué, la méthode de l'erreur minimale, la méthode du gradient
conjugue¢ carré et la méthode du gradient biconjugué stabilisé¢ (BiCGStab).

Le choix du solveur est aussi conditionné par la méthode de résolution (peut étre directe
ou itérative). Dans le cas des systémes complexes symétriques, la résolution des équations de
Maxwell ' est généralement effectuée par les méthodes itératives !> 1161171,

D’une maniere générale, une résolution par la méthode directe est basée sur le calcul de
la matrice complexe symétrique et sur sa factorisation. On doit expliciter la matrice, ce qui
revient a calculer la matrice d’¢léments finis de la formulation standard. Cependant, a des
ordres élevés, cela conduit a 1’obtention d’une matrice trés volumineuse. La factorisation sera
encore plus volumineuse, rendant prohibitive 1'utilisation de méthodes directes pour des cas
de grande taille.

Les solveurs utilisés parmi les méthodes itératives sont le Conjugate Orthogonal
Conjugate Gradient (COCG) et le BIConjugate Gradient Conjugate Residual method
(BICGCR), le Generalized Minimal RESidual (GMRES), Symmetric Quasi-Minimal
Residual (SQMR) et le BiConjugate Gradient STABilized (BiCGStab). Cependant les
solveurs GMRES et BICGSTAB ont l'avantage d'étre congus pour des matrices non-
symétriques. Ce qui est le cas du microsystéme étudié dans ce travail, car il n’existe pas de
plan de symétrie.

Des travaux ont montré qu’en 2-D la méthode itérative est moins compétitive par rapport
la méthode directe sauf pour des trés gros calculs. Par contre, dans le cas des géométries en 3-
D la méthode directe n’est plus efficace car on obtient de trés grosses matrices.

Néanmoins, ces méthodes itératives convergentes d'autant plus lentement que le
conditionnement de la matrice se détériore. Pour accélérer la convergence de ces méthodes,

on fait un pré-conditionnement de la matrice par un inverse approché !'®.

2.4.2.2. Pré-conditionnement

Les matrices obtenues pour la résolution des systémes par les éléments finis peuvent étre
mal conditionnées. Certaines valeurs propres peuvent étre proches de zéro. D’autres valeurs
propres peuvent étre tres grandes sur des maillages de qualité médiocre. 1l est alors nécessaire
de procéder a un pré-conditionnement du systeme linéaire.

En algebre linéaire et en analyse numérique, un pré-conditionneur P d'une matrice 4 est

une matrice telle que le conditionnement de P4 est plus petit que celui de 4. Le pré-
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conditionnement est surtout utilisé dans les méthodes itératives pour la résolution d'un

systeme linéaire (méthode du gradient, méthode du gradient conjugué, ...).

Ainsi, au lieu de résoudre la matrice Ax = b, on préfére résoudre la matrice P~ Ax = P'b.
Cela permet de diminuer considérablement le nombre d'itérations dans la méthode de
résolution (itérative). On dit que le systéme est "mieux" conditionné.

Le pré-conditionnement peut étre a droite ou a gauche. Dans le cas d’un pré-
conditionnement a droite la résolution se fait en deux temps:

AP7'z=b équation 2. 49
et: x=P'z équation 2. 50
Le choix du pré-conditionneur dépend du probléme a traiter, dans le meilleur des cas il est
facile a inverser et représente bien la matrice A4.
En pratique, il n'est pas obligatoire de construire la matrice P de maniére effective, on a
besoin d'avoir qu’un algorithme de calcul de I'application du pré-conditionneur sur un vecteur

(produit matrice-vecteur).

2.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons vu que les choix d’une technique d’étude et les étapes a
développer pour son déroulement dépendent de plusieurs facteurs.

La mesure d’impédance électrique s’avere €tre une technique rapide et précise du fait que
la mesure peut étre modélisée sous forme d’un circuit électrique, ce qui permet d’étudier des
comportements diélectriques (tel que pour certains polymeres) et de suivre les cinétiques
d’adsorption.

D’autre part, la synthese réalisée sur la modélisation par les éléments finis nous a montré
que cette méthode est tout a fait appropriée pour étudier les phénomenes physiques a
condition de suivre des étapes bien précises sans négliger aucune d’elles. Nous avons vu
qu’en fonction de la physique étudiée et des dimensions choisies (1-D, 2-D ou 3-D) le type de
maillage et le solveur a fixer sont différents. Ainsi, la bonne compréhension du probléme a
modéliser et la maitrise des techniques de caractérisation et de calculs ont un grand intérét
dans mon travail de thése. Les formations annuelles (2 semaines) sur la modélisation des
systémes complexes organisées par le centre de I’'IRD a Bondy ont été trés profitables pour la

bonne compréhension des étapes et procédures pour la modélisation d’un systéme complexe.
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3.1. Introduction

Dans ce chapitre nous allons étudier le comportement électrique du polyéthyléne
téréphtalate, afin de prévoir sa contribution dans la réponse globale de la puce microfluidique
réalisée avec ce polymere.

D’une manicre générale, a la température ambiante on admet que le PET semi-cristallin
est un diélectrique, dont la permittivité relative est constante dans la gamme de fréquences
allant de 1 MHz a 1 Hz, les pertes diélectriques étant négligeables dans ce domaine de

MEBHA - Ceci peut étre vérifié par les mesures d’impédance diélectrique sur le

fréquence
PET. Normalement, on devrait retrouver la capacité géométrique d’échantillons testés entre
deux ¢électrodes, dans le cas ou effectivement la permittivité est constante dans cette gamme

de fréquence.
3.2. Impédance diélectrique du PET entre deux électrodes

L’étude des propriétés électriques du PET semi-cristallin par impédance a fait 1’objet de

51,16 - "y .,
[5MH6I Expérimentalement, on réalise la mesure d’impédance

plusieurs travaux de recherches '
sur des échantillons en forme disque de PET pris en sandwich entre les deux électrodes. En
appliquant une perturbation d’amplitude entre les deux électrodes circulaires, on mesure la
différence du potentiel a différentes fréquences (1 MHz a 25 mHz).

L’interface électrode/ PET joue un réle important dans la précision de la mesure, il est
donc important d’améliorer le contact électrique a cette interface. Pour se faire, on réalise une
métallisation de la surface du PET par de I'or déposé en couche mince par sputtering
(quelques nanomeétres). Cette technique permet de déposer une couche trés fine d’or de
quelques nanometres sur les deux faces de 1’échantillon du PET. Le dépdt d’or est réalisé dans

un magnétron sputtering de type PLS 500 sous une atmosphere purifiée sous argon, une

pression de 2 Pa, une puissance de 30 W et pendant 12 min.

3.2.1. Conditions expérimentales

Des échantillons de polyéthyléne téréphtalate semi-cristallin a 60 % de diametre (D) de 5
mm et a différentes épaisseurs (d) égales a 36, 50 et 100 pm.

La mesure d’impédance diélectrique est réalisée dans une cellule a deux électrodes
destinée a mettre en sandwich 1’échantillon étudié. Le systéme est équivalent au systéme de
mesure pour le montage de supercondensateurs type carbone-carbone (ref Marie-julie Pintor
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et al, Comptes rendues sciences, 2013). Cette configuration de montage est utilisée dans
plusieurs travaux destinés a 1’étude des polymeres (7281

Le montage adapté pour nos mesures a ¢été réalisé au LISE et est présenté¢ dans la Figure
3. I(a). La cellule de mesure est constituée d’un cylindre en téflon creux, deux tubes
cylindriques pleins qui représentent les électrodes viennent serrer les deux surfaces
métallisées du disque du PET en le compactant de maniére a ne pas avoir d’air dans la cellule.
On obtient le systéme présenté dans le schéma de la Figure 3. 1(b). La mesure est effectué¢e en

mode alternatif 2 100 mV ac avec un balayage de fréquence entre 1 MHz a 25 mHz.

Figure 3. 1 : (a) Cellule de mesure a deux électrodes pour le disque de PET.
(b) Représentation du systéme de mesure d’impédance diélectrique un échantillon constitué
d’un disque de PET avec dépdt d’or.

3.2.2. Résultats expérimentaux

Les mesures d’impédance réalisées sur les échantillons de PET a différentes épaisseurs
(36, 50, 100 pm) entre 1 MHz a 25 mHz et a une amplitude de 100 mV, sont représentées sur
la Figure 3. 2.
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On observe sur les diagrammes de Nyquist pour les trois épaisseurs de PET (Figure 3.
2(a) et (b)) un demi-cercle, caractéristique d’une boucle RC. L’¢lément, R, représente la
résistance du film de PET, alors que I’élément, C, désigne sa capacité due a sa permittivité
relative ¢ pgr et son épaisseur d. Un demi-cercle plus important dans le cas d’une épaisseur de
100 pm est obtenu, da a I’augmentation de la résistance dans le film de PET.

La partie réelle (Figure 3. 2(c)) montre la présence d’une résistance a 1 MHz de 1’ordre
de 50 (Q.m?) qui attient 100 (GQ.m?) aux trés basses fréquences (10 mHz). On observe sur le
tracé que la partie réelle évolue avec la fréquence appliquée au systéme.

Sur les trois échantillons, et dans la gamme de fréquence allant de 1 MHz a 1Hz, la pente
de la partie imaginaire en fonction de la fréquence (Figure 3. 2(d)) est estimée a 0.99. Cela
indique que le polyéthylene téréphtalate a un comportement capacitif aux hautes fréquences.

La capacité géométrique théorique (Cpgr, theo €N F.m'z) du film de PET peut étre calculée

par 1’équation, ci-dessous :

C _ &0, per
PET ,theo —

Equation 3. 1

dPET
avec :
- dpgrenm : épaisseur du film de PET comprise entre les deux électrodes,
- g: permittivité du vide (8.82x10™"2 Fm™),
- & per: permittivité du PET (3,4), donnée par le fournisseur.
A partir de cette équation on peut déterminer les capacités géométriques théoriques pour
chaque épaisseur, qui sont de ’ordre de : 8,3x10™"!, 6x10™"" et 3x10"" (F.m™), respectivement

pour 36, 50 et 100 um.



Chapitre 3 Etude du comportement diélectrique du PET

3,0x10" 1,0x10"
| —9—36 um (a) (b)
—o—50 uym
2,5x10"" 100 pm , d
8,0x10°
N N
1 |
g 2,0x10 E
a Q 6,0x10°
— G
- 1,5x10" ~
N 25 mHz =
' N 4,Ox109—J
1,0x10"" ]
2,0x10° é]
,UX 1
5,0x10" & d
- 100 mHz H 1MH
3 il y4
0,0 + — 00 qaro———
00  5,0x10° 1,0x10" 1,5x10" 0,0 2,0x10°  4,0x10°
[ ] [ ]
Z' | Q.cm? Z' | Q.cm?
1012 1012 3 d
C ]
1011 —o—36 um ( ) 1011 ] ( )
0 um( —o0—50 um %ﬁ
i} 100 pm 10°] % —o—36 um
10° % 3 N —0—250 um
~ 3 N 10° 4 ey 100 pm
E 10° 4 H E LEB&
paY
(&) 7] RS q 10° 4 /
= 10°4 b o 107 UB%%(
N o4 N o] i
10" 4
10° 4 L‘iﬂ
10° 3 w“b
¥
e 10* 4 u%%
10" 10° 4
100 ] bbb BLALL BLALL BLRLL BLRLL B L B 102 bbb BLALL BLALL BLRLL BLRLL B L B
10210" 10° 10" 10® 10° 10* 10° 10° 10%10" 10° 10" 10* 10° 10* 10° 10°
Hz f/Hz

Figure 3. 2 : Diagrammes d’impédances diélectriques mesurées sur des disques en PET a des

¢épaisseurs différentes (36, 50 et 100 um). (a) et (b) diagramme de Nyquist. (c) Partie réelle en

fonction de la fréquence. (d) Partie imaginaire en fonction de la fréquence. Mesures réalisées
a une amplitude de 100 mV ac et dans une gamme de fréquence allant de 1 MHz a 1 Hz.
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Dans le cas ou on considére un comportement purement capacitif (on considére que la
pente de la partie imaginaire vaut 1), on peut exploiter alors les valeurs de la partie imaginaire
de I’'impédance mesurée dans la gamme de fréquence entre 1 MHz a 100 Hz pour déterminer
les valeurs de la capacité¢ géométrique expérimentale de chaque épaisseur, en utilisant la
relation ci-dessous :

Crir oxp = m Equation 3. 2

On obtient des valeurs de Cpgr,exp de 1’ordre de 9,3><10'”, 7,2><10'11 et 3,2><10'11 (F.cm'z),
respectivement pour les épaisseurs 36, 50 et 100 pm. On remarque que les valeurs des
capacités géométriques expérimentales sont trés proches des valeurs des capacités
géométriques théoriques calculées. Cela montre que la mesure réalisée est assez précise et
fiable en particulier pour un diamétre de 100 pum. En effet, la précision de la mesure dépend
de la distance entre les deux ¢électrodes (épaisseur d du film de PET). Dans le cas de 100 um

les deux interfaces du disque de PET sont largement séparées pour avoir une mesure proche

de la théorie.

3.3. Modélisation par les circuits électriques équivalents

Afin de mieux comprendre la réponse ¢électrique du PET et surtout la partie résistive
mesurée, on traitera dans les paragraphes suivants différents circuits ¢€lectriques pour

modéliser le polymere.
3.3.1. Modele Rper//CpeT

D’une manicre générale, le PET est un diélectrique ayant une résistance Rpgr et une
capacité géométrique Cprr. Du point de vue électrique on pourra représenter le PET par une

résistance en parallele a une capacité (Rpg1//Cpgr) [9], comme le montre la Figure 3. 3.
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|

PET Coerr —— |:| Rper  d =100 pm

Au

Figure 3. 3 : Représentation de I’'impédance dans le film de PET de 100 um par un circuit
Rpe1//Crgr.

La modélisation des données expérimentales par le circuit Rpgr//Cppr pour chaque
épaisseur est présentée dans les Figure 3. 7, Figure 3. 8 et Figure 3. 9.

Sur les diagrammes de Nyquist (les Figure 3. 7(a) et (b), Figure 3. 8(a) et (b) et Figure 3.
9(a) et (b)) la modélisation permet d’obtenir des boucles dont les valeurs des diamétres sont
données dans le Tableau.3 1. On obtient les valeurs des diamétres de la boucle
correspondantes a la résistance (Rpgr) du PET de: 7,3x10', 9x10' et 6,3x10" (Q.cm?)
respectivement pour les épaisseurs de 35, 50 et 100 pm.

Tableau.3 1 : Modele Rpp1//Cprr (1 MHz & 1 mHz)

d Rpgr Cpet
(um) | (@) | (Fem?)
36 | 7,3x10' | 9.3x107!!

50 9x10'° | 7.2x10™M

100 | 6,3x10'" | 3.2x10™

Cette représentation donne un bon ajustement des données expérimentales des parties
imaginaires de I’impédance mesurée par les données théoriques (voir la Figure 3. 7(d), la
Figure 3. 8(d) et la Figure 3. 9(d)).

Néanmoins, on observe sur les tracés de la partie réelle en fonction de la fréquence
(Figure 3. 7(c), Figure 3. 8(c) et Figure 3. 9(c)) un décalage aux hautes fréquences entre les

données expérimentales et les données de la modélisation par un le circuit R pp1//Cpgr.
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Cet écart est trés important pour les hautes fréquences (de 1 MHz jusqu’a 10 Hz) et qui
est de ’ordre de 50 (Q.cmz) a 1 MHz. Cela montre que le circuit Rpgr//Cpgr n’est pas
completement adapté pour modéliser d’une maniere précise la réponse diélectrique des films

de PET étudiés.
3.3.2. Modele de la résistance de contact Circuit Reont+(RpeT//CPET)

Pour comprendre 1’origine de cet écart on dispose de deux possibilités, soit un
phénomene d’interface (résistance de contact notée Rcon), soit un effet en volume di a
I’hétérogénéité des films de PET, qui rappelons le sont semi-cristallins (modele de la
distribution de la résistivité [').

La considération d’un phénomeéne d’interface implique 1’ajout d’une résistance de contact

en série au circuit Rpgpr//Cpgr, on aura alors Reont(Rpe1//Cprr) (Figure 3. 4).

Au

q RCmﬂ
|

PET Coer |:| Rpgr  d =100 um

Au = “oont

Figure 3. 4 : Représentation de I'impédance dans le film de PET de 100 um par un circuit
Reont(Rper//Cpgt).

La modélisation des données expérimentales des trois épaisseurs par ce circuit est montrée
dans les Figure 3. 7, Figure 3. 8 et Figure 3. 9. Les parametres du modele sont présentés dans
le Tableau.3 2

On obtient des valeurs de la résistance de contact (Rcont) de 30, 39 et 56 (Q.cmz)
respectivement pour 36, 50 et 100 um. Les valeurs obtenues ne sont pas tres différentes de la
résistance mesurée (environ 50 (Q.cm?”) sur la partie réelle & 1 MHz, montrées sur les graphes
Figure 3. 7(c), Figure 3. 8(c) et Figure 3. 9(c)). Cependant, un écart important entre la partie

réelle mesurée et modélisée est observé aux fréquences moyennes (entre 500 kHz a 10 Hz) et
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ce quel que soit 1’épaisseur du film de PET. Cela montre que I’ajout de la résistance de

contact (Rcont) sous forme d’une constante a 1’interface PET/or ne correspond pas a la

physique étudiée.

Tableau.3 2 : Modéle Rcont+(RPET//CPET) (1 MHz a1 mHZ) .

d Reont Rper CpeT
(um) | (Q.cm?) | (Q.em?) | (F.em?)
36 30 7,3x10" | 9.3x10™"!

50 39 9x10" | 7,3x10™"
100 56 6,3x10"" | 32x10™"

3.3.3. Modele de la distribution de la résistivité

L’attribution de la réponse observée a un phénomene physique en volume (dans la
structure du PET) implique I’utilisation du principe de la distribution de la résistivité. D une
manicre générale, la distribution de la résistivité représente la variation de la résistance dans
un matériau le long de son épaisseur, qui peut étre due a une hétérogénéité (101 11 Dans a
littérature ce modele est appliqué pour I’étude des oxydes d’aluminium, 1’acier inoxydable[lz].
Son utilisation pour modéliser 1’hétérogénéité de polymeére isolant tel que le PET n’a pas fait
I’objet de travaux de recherche jusqu’a maintenant.

La distribution de la résistivité a pour but d’expliquer 1’origine du comportement a phase
constante (CPE) observé dans plusieurs résultats expérimentaux. Elle est représentée par une
association en série d’un nombre n de circuits RC paralléles ', comme le montre la Figure 3.

5.

Au

ul

—I F
O

win®

T

=1

PET d =100 um

L

Au

Figure 3. 5 : Représentation de I’impédance dans le film de PET de 100 pm par une
distribution de la résistivité.
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Dans le mod¢le, on considére une variation unidirectionnelle de la résistance dans la

structure du PET, on définit alors :

P g
Ps
X
avec: ==
2 o
et:
- ps (Q.cm) : Résistivité du PET a 'interface ax =0,
- po (Q.cm) : Résistivité du PET a I’interfacea x =0,
- y: Constante relative a la variation de la résistance dans le PET,
- 0 : Epaisseur du disque de PET.
ainsi, les tracés de L f (&) montrent que :

5

-1
P &+[l_&]§y
Ps £o £

Equation 3. 3

Equation 3. 4

Equation 3. 5

L’impédance dans le cas de la distribution de la résistivité, Zzp(@), d’un milieu est donnée le

long de I’épaisseur 0 par :

Zw (a)):jo)dx

o 1+ jowe g0 (x)
1 1
donc : Z . (0)=0 —
v I P& + josye
1 1
ou: Zop(@)=0|———d
w (@) -([a(a))erg”
avec : a(w) = p,' + jwe,e
et b(w)=p5 = py'

On obtient une solution analytique de 1’équation, qui est donnée par :

-1

slos - ')

(05 + jweye) 7
Le paramétre g est obtenu par 1’équation :
99

Equation 3. 6

Equation 3. 7

Equation 3. 8

Equation 3. 9

Equation 3. 10

Equation 3. 11
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g= Zw () 1 Equation 3. 12
VS
&0( pb ]
Po~ Ps
ce qui donne : g=1+288y" Equation 3. 13
. y—1 . .
on donne aussi : o=— Equation 3. 14
/4

A partir de I’équation de I’impédance, on peut déterminer les fréquences caractéristiques

pour chaque résistivité.
on aura : 1o =2m0,)" Equation 3. 15

et £y =(2mo5)" Equation 3. 16

Les résultats de la modélisation par 1’équation de distribution de la résistivité (notée RD
dans les figures) des données expérimentales mesurées sur les disques en PET a différentes
épaisseurs sont présentés dans les Figure 3. 7, Figure 3. 8 et Figure 3. 9.

Comme on 1’a observé dans les résultats précédents, les diagrammes de Nyquist
correspondant a chaque €paisseur présentent une boucle aux basses fréquences. Par contre le
présent modele, on voit bien que les parties réelles mesurées en fonction de la fréquence
(Figure 3. 7(c), Figure 3. 8(c) et Figure 3. 9(c) sont mieux représentées. On obtient un
ajustement trés satisfaisant des données expérimentales par 1’équation intégrale de
I’'impédance.

Les données du modéle sont présentées dans le Tableau.3 4. On constate que la résistivité
du PET chute d’une valeur de 10" a 10° (Q.cm). La valeur de la résistivité p, obtenue est du
méme ordre de grandeur que celle donnée par le fournisseur soit 10" Q.cm.

Tableau.3 3 : Mode¢le de la distribution de la résistivité (RD) (1 MHz a 1 mHz)

d Ps Po Y ORD
(um) | (Q.cm) (Q.cm)

36 | 8x10° 2,2x10"
50 10° 2.2x10"% | 180 10,99

100 10° 7x10"
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Le paramétre y obtenu est tres élevé (180), ce qui donne un a proche de 1, ce qui est en
concordance avec le a obtenu expérimentalement.

A vpartir des valeurs de la résistivitt on a déterminé les valeurs des fréquences
caractéristiques correspondantes. On obtient une valeur de f; de ’ordre de 600 kHz et une
valeur de f; de I’ordre de 24 mHz.

Néanmoins, le bon ajustement des données expérimentales par le modele de la
distribution de la résistivité ne signifie pas automatiquement qu’elle est validée. Afin de voir
cette distribution, il est important de tracer la variation de la résistivité le long de 1’épaisseur
des échantillons, donnée par 1’équation 3.4.

Le tracé de la variation de la résistivité en fonction de la longueur des échantillons en
PET est présenté¢ dans la Figure 3. 10. On observe que dans le cas des trois échantillons
étudiés, la résistivité chute brusquement aux bords des épaisseurs.

Ce résultat exclu toute hypotheése d’une distribution de la résistivité au sein des films de
PET et montre que cette variation est située sur la surface des échantillons. Cependant, par
comparaison au résultat déja obtenu dans le cas du circuit ReontH(Rper//Cper), qui nous
montrait que la considération d’une résistance constante aux interfaces du PET ne donne pas
un bon ajustement, on peut supposer que cette variation de résistivité est localisée sur
quelques nanometres aux bords des disques de PET.

Ce résultat est important, car dans la suite du travail, les interfaces entre les
microélectrodes et le polymére (PET) jouent un role dans la bonne compréhension de la

réponse ¢électrique du microsystéme en mode non contact.

3.3.4. Modele CPE

La complexité du modele de la distribution de la résistivité (équation intégrale) et la
difficulté a estimer ses parameétres, nous a conduits a représenter la réponse électrique du PET
par un comportement CPE.

Il est important de signaler que la modélisation des données expérimentales par le
comportement CPE sera effectuée dans une gamme de fréquence allant de 1 MHz a 1 Hz, car
on n’obtient pas une boucle avec un seul CPE. En effet on néglige le terme résistif qui est tres

¢levé, qui ne peut Etre observé dans la gamme de fréquence étudiée (la résistance correspond
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au diametre de la boucle observé obtenu uniquement dans les trés basses fréquences, environ

1 mHz).

Au

PET Quer '+ gy d =100 um

Au

Figure 3. 6 : Représentation de I'impédance dans le film de PET de 100 um par un circuit
CPE.

Les résultats de la modélisation de la réponse électrique des disques en PET par le
modele du CPE sont représentés dans les figures: Figure 3. 7, Figure 3. 8 et Figure 3. 9.

Dans la gamme de fréquence de 1 MHz a 1 Hz, on observe sur les diagrammes de
Nyquist une superposition des diagrammes théoriques et expérimentaux, cette bonne
représentation des données expérimentales par les valeurs du modéle est montrée dans les
tracés des parties réelle et imaginaire en fonction de la fréquence.

Les valeurs du modele de CPE sont représentées dans le Tableau.3 4. On obtient des
valeurs de I’¢lément du CPE (Qcpg) proche de la valeur de la capacité géométrique pour
chaque épaisseur, et un exposant du CPE (acpg) égale a la valeur expérimentale de la pente de

la partie imaginaire en fonction de la fréquence (0.cpe=0,99).

Tableau.3 4 : Modele CPE (1 MHz a 1 Hz)

d Ocre OCPE
(um) | (Q.s%.cm™)
36 | 9,6x10™"

50 7,6x1071" | 0,99

100 | 3,3x10™
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Il est & noter qu’en dessous de 1 Hz, le comportement CPE n’est plus valable pour
représenter le PET, comme le montrent les représentations de Nyquist et de la partie réelle. Ce
résultat montre qu’on peut assimiler la réponse dié¢lectrique du PET dans la gamme des hautes
aux moyennes fréquences (1 MHz a 1 Hz) a un comportement CPE. Physiquement cela
représente la distribution de la résistance sur une faible épaisseur a la surface du polymere
étudié. Le modele du CPE permettra alors de réduire le nombre de parameétres a modéliser

dans 1’¢tude de la réponse de la puce microfluidique avec des microélectrodes en mode non

contact, surtout que la gamme des fréquences balayées est supérieure a 1 Hz.
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Figure 3. 7 : Mod¢lisation par les circuits €lectriques équivalents des diagrammes
d’impédances mesurées sur un disque de PET d’épaisseur de 36 um. (a) et (b) Diagramme de
Nyquist. (c) Partie réelle en fonction de la fréquence. (d) Partie imaginaire en fonction de la

fréquence.
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Figure 3. 8 : Modélisation par les circuits électriques équivalents des diagrammes
d’impédances mesurées sur un disque de PET d’épaisseur de 50 um. (a) et (b) Diagramme de
Nyquist. (c) Partie réelle en fonction de la fréquence. (d) Partie imaginaire en fonction de la
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Figure 3. 9 : Modélisation par les circuits électriques équivalents des diagrammes
d’impédances mesurées sur un disque de PET d’épaisseur de 100 um. (a) et (b) Diagramme
de Nyquist. (c) Partie réelle en fonction de la fréquence. (d) Partie imaginaire en fonction de

la fréquence.
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Figure 3. 10 : Tracé de la variation de la résistivité dans le PET en fonction de 1’épaisseur du

film. Tracer pour d= Sum

3.4. Modélisation par éléments finis de la réponse diélectrique du

PET

L’une des méthodes de modélisation la plus adaptée a ce type d’étude est la modélisation
par les ¢éléments finis. Cette étude consiste a résoudre 1’équation du champ électrique de
Maxwell-Ampere en trois dimensions (3-D) dans le volume de 1’échantillon en PET, en
appliquant une amplitude de potentiel de 100 mV.

La modé¢lisation par ¢éléments finis de la réponse ¢€lectrique du PET est réalisée par le

logiciel ComsolMultiphysics.
3.4.1. Construction du modele

Pour réaliser le modele sur le logiciel, on procede par étape. Tout d’abord, on commence
par la construction de la géométrie en trois dimensions, puis la définition des parametres
physiques dans la structure du PET, ensuite la définition des conditions aux limites et
initiales, suivi de la construction du maillage sur la géométrie réalisée et enfin on termine par
la résolution de I’équation du champ électrique suivant le maillage réalisé en utilisant un

solveur bien défini.
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3.4.1.1. Conditions dans les domaines

Pour cette étape on doit définir les parametres physiques, tels que la conductivité
¢lectrique et la permittivité relative dans le disque de PET, on aura alors :

La permittivité relative du PET (g, ppt) est définie comme étant une constante dans tout le
domaine, et qui égale a &, ppr= 3,4 4],

On considére deux cas pour définir la conductivité électrique (opgr (S.m™)) dans le PET,

tout d’abord une conductivité électrique constante, ensuite une conductivité électrique

variable (dépendante de la fréquence) selon la relation empirique: 2! 41131,
o(®) ppr =0 440, () Equation 3. 17

avec :

- ogcest la conductivité électrique du PET en courant continue,

- o est la conductivité électrique du PET en courant alternatif,
[61. 117] 4

s

La conductivité o, peut étre définie par 1’équation de Jonscher ans laquelle on
considere une variation en loi de puissance de la conductivité en fonction de la fréquence,

donnée par :
o(®) ppp =0 ;F+A@’ Equation 3. 18
- sestun exposant, 0,5 <s<lI, qui traduit la distribution,
- A est une constante généralement peu dépendante de la température.
Ce comportement est prédit si le matériau contient des dipoles pouvant pointer dans deux
ou plusieurs directions différentes, avec des énergies W) et W, et en un temps de saut (t) pour
passer d'un état inférieur a un état supérieur. Cette analyse provient surtout des modeles

établis par Debye et de Frohlich U111,
3.4.1.2. Conditions initiales et aux limites

Pour résoudre 1’équation du champ électrique dans le disque de PET on aura besoin des
conditions initiales et aux limites.

Dans cette étape, on définit une condition initiale du potentiel €lectrique global dans tout
le domaine du disque, qui est un potentiel nul au temps initial (V= =0)

Les conditions aux limites pour le disque de PET seront définies comme suit :

1- Pas d’interaction électrique entre 1’échantillon en PET et I’environnement extérieur,

donc une « isolation électrique » du disque de PET, appliquée sur toutes les surfaces
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extérieures de la géométrie, sauf les deux surfaces correspondantes aux électrodes
(interface PET/or), on aura alors : nJ = 0. nJ étant la densité¢ de courant normalisée.
2- Sur les deux surfaces du disque (interface PET/or) on aura deux cas :
- On impose une différence de potentiel sur les deux surfaces correspondantes aux
¢lectrodes, a savoir la condition « Potentiel imposée »: V1= + 0,05 (V) et Veo=-0,05 (V).
- Puis, afin de tenir en compte de la résistance de contact, on ajoute une condition aux
limites qui définit la résistance qui est « impédance distribuée » avec les conditions
suivantes : « Potentiel imposée »: V.= + 0,05 (V) et V= -0,05 (V), et une conductivité
¢lectrique (opgr), qui peut étre soit constante (fixe) ou dépendante de la fréquence,
comme il est mentionné dans 1’équation 3.17.
En résumé, on aura quatre cas d’études qui dépendent de la conductivité électrique
définie :
1- opgt fixe sur le domaine et sur les surfaces.
2- opgt variable dans le domaine et fixe sur les surfaces.
3- opgr fixe dans le domaine et variable sur les surfaces.

4- oppt variable dans le domaine et variable sur les surfaces.

3.4.1.3. Maillage de la géométrie

La résolution dans les trois dimensions de 1’espace de 1’équation différentielle du champ
¢électrique pour chaque disque en PET est réalisée en faisant un maillage de la géométrie. Les
dimensions du maillage représentent les pas de distance pour la résolution par éléments finis.

Afin de réaliser une résolution numérique du systéme d’équations aux dérivées partielles
par la méthode des €éléments finis, nous avons discrétisé le domaine d’étude sous la forme
d’un maillage triangulaire.

Le maillage est choisi de facon a avoir une solution numérique indépendante de la taille
des mailles et avec une faible convergence, comme I’illustre la Figure 3. 11. Les parameétres

du maillage effectué¢ sont présentés dans le Tableau.3 5.
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Tableau.3 5 : Parametres du maillage de la géométrique du disque en PET.

Paramétres Valeur
La taille maximale d’élément (en um) 2
La taille minimale d’élément (en um) 0,04
Un facteur de résolution des régions étroites 1,3
Résolution de la courbure 0,5
Résolution des régions étroites 1

Figure 3. 11 : Maillage de la géométrie du disque en PET de 36 pm par des tétracdres.

La résolution de 1’équation différentielle du champ électrique par les éléments finis a été
effectuée pour chaque pas de fréquence (1 MHz a 1 mHz) en utilisant un solveur stationnaire

du type PARDISO, avec la méthode directe du solveur linéaire.
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3.4.2. Résultats de la modélisation par éléments finis

Comme nous 1’avons déja souligné, on aura quatre parties d’étude qui dépendent de la

conductivité électrique appliquée dans la structure du PET.

3.4.2.1. Conductivité électrique indépendante de la fréquence

3.4.2.1.1. Dans la structure du PET

En premier lieu nous avons considéré le PET comme un di€lectrique ayant une
conductivité électrique constante. Ainsi nous avons fixé la conductivité électrique dans le
PET égale 4 4.7x10™ (S.m™) dans le cas de I’épaisseur 36 et 50 pm et 1.5x10™? (S.m™) dans
le cas de I’épaisseur de 100 um. Ces valeurs de conductivité électrique ont été fixées apres
plusieurs calculs d’optimisation par rapport a 1I’expérience, un bon ajustement de I’expérience
est ainsi obtenu.

Tandis que sur les deux surfaces ou la perturbation en potentiel est appliquée on définit
uniquement un potentiel (Ve et Veo).

La Figure 3. 12 représente la variation du potentiel dans le disque de PET d’épaisseur de
36 um a 25 mHz. La différence de potentiel entre les deux faces du disque de PET est
représentée par la variation de la couleur. On remarque qu’au centre du disque de PET la

valeur du potentiel est nulle.

freq(46)=0.001 ‘olume: Potentiel électrique (V)

A 0.0468

0.04

0.03

0.0z

0.01

0

-0.01

-0.02

-0.03

e

-0.04

¥ -0.0468

Figure 3. 12 : Représentation du potentiel sur le disque de PET d‘épaisseur de 36 um, a 25
mHz et 100 mV ac.
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Les tracés des diagrammes d’impédance correspondant pour chaque épaisseur sont
montrés dans les figures suivantes : Figure 3. 14, Figure 3. 15 et Figure 3. 16. Sur les
diagrammes de Nyquist (Figure 3. 14(a), Figure 3. 15(a) et Figure 3. 16), on observe une
bonne simulation des données expérimentales dans le cas d’une conductivité électrique
constante. On obtient ainsi une boucle caractéristique de la résistivité du polymére et de son
effet capacitif dii a sa permittivité. Cet effet capacitif est illustré dans le tracé de la partie
imaginaire en fonction de la fréquence (Figure 3. 14(c), Figure 3. 15(c) et Figure 3. 16(c)).

Néanmoins, sur les tracés de la partie réelle en fonction de la fréquence (Figure 3. 14(b),
Figure 3. 15(b) et Figure 3. 16(b)), on constate un décalage entre les valeurs expérimentales et
théoriques aux hautes fréquences rendant le modéle moins fiable. Cette modélisation est
similaire au circuit Rppr//Cpgr réalisé par les circuits électriques équivalents. En effet, la
considération d’une conductivité électrique constante a I'intérieur du PET et nulle aux
interfaces est représentée par Rpgt, par contre une permittivité relative constante dans le PET

est I’origine de la capacité Cpgr.

3.4.2.1.2. Alinterface PET/or

L’écart observé au paragraphe précédent entre les valeurs de partie réelle expérimentale
et de modélisation peut étre expliqué par une résistance de contact a I’interface PET/or.

La modélisation de I’'impédance dans les disques de PET, en considérant la présence
d’une résistance de contact entre le PET et ’or implique I’ajout d’une condition aux limites
« impédance distribuée » au modele précédent, en appliquant toujours la méme différence de
potentiel de part et d’autre du disque.

Pour ce faire, on définit aprés plusieurs calculs d’optimisation par rapport a I’expérience
une valeur de la résistance a la surface Ry fuce de 63 (Q.mz).

Les résultats du calcul numérique obtenu dans le cas d’une résistance de contact
constante sont présentés dans les figures suivantes : Figure 3. 14, Figure 3. 15 et Figure 3. 16.
Les résultats obtenus montrent que la modélisation de la réponse du PET par I’ajout d’une
condition aux limites d’une résistance de contact fixe, ne permet pas d’avoir une meilleure
représentation de la partie réelle de I'impédance mesurée. Cette modélisation est équivalente

au résultat obtenu par le circuit électrique équivalent Reonet(Rppr//Cpgr).
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On conclut que la prise en compte d’une conductivité (résistivité) constante dans le PET
et aux interfaces PET/or ne permet pas de modéliser en particulier aux hautes fréquences la

réponse di¢lectrique des films étudiés.

3.4.2.2. Conductivité électrique dans le PET dépendante de la
fréquence

3.4.2.2.1. Dans la structure du PET

D’apres la littérature, on définit la conductivité ac dans les matériaux polymériques par
une fonction dépendante de la fréquence M. A partir des calculs d’optimisation par rapport
aux données de I’expérience, nous avons fixé les paramétres de 1’équation de conductivité
électrique qui sont : 4 =3x10™'", et s=1. Ainsi les résultats de la modélisation par les éléments
finis de I’'impédance dans les disques de PET, avec une conductivité¢ variable sont présentés
dans les figures suivantes : Figure 3. 14, Figure 3. 15 et Figure 3. 16.

Dans le cas ou la conductivité €lectrique dans le PET est dépendante de la fréquence on
obtient sur le diagramme de Nyquist une boucle aplatie, qui ne se superpose pas avec le
diagramme expérimental. Cela est observé sur les représentations des parties réelles et
imaginaires en fonction de la fréquence. Un net écart est obtenu sur les deux figures.

Ce résultat montre que 1’écart entre les mesures théoriques et de modélisations sont dues

aux phénomenes d’interface.

3.4.2.2.2. Alinterface PET/or

Dans ce cas, la modélisation de la réponse électrique du PET entre 1 MHz a 1 Hz est
réalisée en considérant que la conductivité €lectrique aux interfaces PET/or est une variable
dépendante de la fréquence (ajout de la condition aux limites "résistivité électrique" sur les
surfaces dans lesquelles la différence de potentiel est appliquée).

Cependant, dans ce modele on considerera que la conductivité électrique dans la structure
du PET est indépendante de la fréquence, car au regard du résultat précédant (conductivité
variable dans le PET) nous avons montré que le modele n’est pas valable et donne une boucle
aplati.

A la surface du disque de PET, la résistance électrique de surface Ry,pce €t la

conductivité électrique oy sont liées par la relation ci-dessous :
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d . .
R, e Qm®) = ——— Equation 3. 19
‘ 0 5(@) gy

avec : ds I’épaisseur du film sur lequel la distribution de la résistivité est appliquée.

La résolution de 1I’équation différentielle est effectuée en admettant que la valeur de la
constant 4 = 3x10"" et ’exposant s=1. Ces valeurs sont optimisées dans la partie précédente.
L’optimisation de 1’épaisseur ds a permis de fixer une valeur de 0,05 um comme étant une
épaisseur pour laquelle I’équation de la résistivité dépend de la fréquence appliquée. On

pourra alors représenter le film de PET par le schéma de la Figure 3. 13.

Au

argn .
Interface du PET/Au ‘ d=50 nm

PET Coer Rocr d =100 um

Interface du PET/Au o ] dy=50 nm

Au

Figure 3. 13 : Représentation de I’impédance dans le film de PET de 100 pm par une
distribution de la résistivité aux interfaces.

Comme le montrent les figures suivantes : Figure 3. 14, Figure 3. 15 et Figure 3. 16, les
résultats obtenus indiquent qu’on obtient une bonne représentation des données
expérimentales par le modele proposé sur toutes les représentations, a savoir Nyquist et les
parties réelle et imaginaire en fonction de la fréquence. Cela indique que la résistivité
(conductivité électrique) diminue brusquement aux interfaces du PET sur une faible distance
(0,05 um).

A partir des résultats de la modélisation par les éléments finis, on a montré que d’une part
le PET a un comportement capacitif aux hautes fréquences, et d’autre part a un comportement
résistif aux basses fréquences. Les valeurs expérimentales de I’impédance mesurée ont pu étre
modélisées par éléments finis en considérant une conductivité électrique dans le PET
constante et une résistance de contact aux interfaces PET/or qui varie en fonction de la
fréquence sur une faible distance. Cette variation de de la résistance est équivalente a une

distribution de la résistivité sur les bords du film de PET.

11



Chapitre 3 Etude du comportement diélectrique du PET

1.0x10"
36 um: (a)
= Expérience
_ 12
st |~ T Oeer =47 107 S/m
~ Sper =f(o)
4 “_ - 2
E - pinten‘ace PET/or - 63 Q m
é 6.0x1 010 477 Ginterface PET/or =f(03)
~— 25 mHz
N 4.0x10" .
100 mi_/ , \\
10
2.0x10 " H \ 1 mHz
K\
O
1 MHz 5K
0.0 T T T T T T T T
0.0 2.0x10"°  4.0x10" 6.0x101°2 8.0x10°  1.0x10"
| ]
Z'[Q.cm
1012 1011 .
10" 5 (c) ] (d)
1o1°1; 10"
10° 4
10°4 10° 4
10’1;
10° 10° 4
10° 1
10"

1031;

, 3
101} 36 um:
10°4 = Expérience

. 136 pm;:
10°3 = Expérience
' Cpey = 4.7 107 SIm

Z' | O.cm’

10° 6. =4710"S/m 10° _
107 4 PET f(o) Cper 1(®)
5 3 GPET =T ] _ 2
103} _ 63 Q 2 104 _E pinterface PET/or - 63 Q m
10° 1 pinterface PET/or m i ——o¢ =f(w®
4 ] _f interface PET/or
10_5-5 Ginterface PET/or ((D) ']03 4
10 bbb LA, IR IR, BN BRI IR BN IR | T bk IR AL, BILRLLL IILRALLL, IRLRLLL I LR LR |
10° 10% 10" 10° 10" 10*> 10° 10* 10° 10° 10® 10% 10" 10° 10" 10° 10° 10* 10° 10°
f/ Hz f/ Hz

Figure 3. 14 : Modé¢lisation par les éléments finis des diagrammes d’impédances mesurées sur
un disque de PET ayant une épaisseur de 36 um. (a) Diagramme de Nyquist. (b) Partie réelle
en fonction de la fréquence. (c) Partie imaginaire en fonction de la fréquence.
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Figure 3. 15 : Modélisation par les éléments finis des diagrammes d’impédances mesurées sur
un disque de PET ayant une épaisseur de 50 um. (a) Diagramme de Nyquist. (b) Partie réelle
en fonction de la fréquence. (c) Partie imaginaire en fonction de la fréquence.
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Figure 3. 16 : Modélisation par les éléments finis des diagrammes d’impédances mesurées sur

un disque de PET ayant une épaisseur de 100 um. (a) Diagramme de Nyquist. (b) Partie réelle
en fonction de la fréquence. (c) Partie imaginaire en fonction de la fréquence.
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3.5. Conclusions

Cette partie consacrée a la compréhension de la réponse diélectrique du polyéthyléne
téréphtalate nous a permis de montrer que I’ensemble du systeme ¢étudié (PET/or) ne peut étre
schématisé en un simple circuit, comme I’a montré la modalisation par le circuit Rpgr//Cppr €t
le circuit Reont(Rper//Cpgr). L utilisation du modéle de la distribution de la résistivité montre
bien que le comportement ¢€lectrique observée sur le PET est due a un phénomeéne d’interface,
méme si une simple modélisation avec un circuit Reont(Rppr//Cper) ne donne pas un bon
résultat.

La modé¢lisation par les éléments finis a permis de mieux comprendre 1’origine de 1’écart
mesur¢ entre la partie réelle de ’'impédance et les données théoriques. Nous avons montré que
cela peut étre dii a une chute de résistivité aux bornes du film de PET sur quelques
nanometres, qui dépend de la fréquence. Cependant les données de la modélisation ont montré
que le systetme peut étre considéré comme un comportement CPE dans la gamme de
fréquence allant de 1 MHz a 1 Hz. Ce qui est important pour la suite du travail, car les
mesures d’impédance dans la puce en mode non contact ont été effectuées dans cette gamme
de fréquence. De plus nous avons besoin de connaitre la réponse électrique dans le PET

constituant le puce et aux interfaces PET/microélectrodes.
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Chapitre 4 Etude de la puce microfluidique avec des microélectrodes en non contact

4.1 Introduction

Ce chapitre est consacré a la compréhension de la réponse diélectrique de la puce

microfluidique en mode non contact réalisée par la photoablation laser excimer UV du PET.

L’étude réalisée sur les échantillons disques en PET sera ainsi inclue dans cette partie, la
réponse diélectrique du PET est considérée comme étant un comportement CPE dans la
gamme de fréquences entre 1| MHz a 1 Hz. Nous allons nous intéresser a la compréhension du
microsystéme en faisant en premier lieu une optimisation de I’amplitude de perturbation, puis
en second lieu, une étude a microcanal vide (étudier la contribution du PET séparant les deux
microélectrodes) et en dernier lieu, une étude dans le cas d’un microcanal rempli (pour étudier
la réponse diélectrique du microsystéme qui passe a travers le microcanal). Dans cette partie
I’ensemble des mesures expérimentales seront accompagnées d’une modélisation par circuits

¢lectriques équivalents et par les éléments finis en utilisant le logiciel ComsolMultiphysics.

4.2. Réalisation de la puce microfluidique en mode non contact

Le microsysttme en mode non contact est réalis¢ par photoablation d’un film de
polyéthyléne téréphtalate de 100 um d’épaisseur en utilisant le faisceau de projection d'un
systeme laser excimer ArF (Lambda Physik LPX 205 1) fonctionnant a 193 nm a travers un
masque de molybdéne autoportant rectangulaire. La géométrie du microcanal est congue en
faisant déplacer le substrat polymere horizontalement pas a pas sur un axe X, Y par un moteur

(Microcontrol) contrdlé par ordinateur (Physik Instrumente, Allemagne) !,

On réalise un microcanal sur le recto du film du PET par photoablation (Figure 4. 1(a)),
pour laquelle la vitesse de déplacement du substrat et I’intensité du faisceau définissent une
hauteur (h) de 45 pm et une section trapézoidale d’une base inférieure de 80 um et supérieure
de 100 um. Ensuite, on réalise par la photoablation deux autres microcanaux sur le verso du
film (en dessous du premier microcanal). Les deux microcanaux sont espacés d’une distance
de 120 pm bord a bord. Ces microcanaux ont une méme section trapézoidale que le premier
microcanal. Leur profondeur est de 50 um, ce qui laisse une distance de 5 pm qui sépare les
deux microcanaux par rapport au premier microcanal. A I’extrémité de chaque microcanal un

réservoir est ouvert par une impulsion forte a travers le substrat.
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Les deux microcanaux sont ensuite remplis avec une encre conductrice de graphite
commercial (ElectraQ) série ED5000, Electra, Angleterre) dans laquelle des nanoparticules
d'or (19 nm de diamétre) ont été mélangées afin de diminuer la résistance des €lectrodes (une
aliquote de 50 pL de solution colloidale contenant 48 mg.L"1 de nanoparticules d'or est
ajoutée a 500 mg d'encre au graphite). La microstructure est placée dans une étuve a 70 °C, ce
qui permet de les transformer en microélectrodes (Figure 4. 1(a) et (b)). Ces microélectrodes
sont paralléles sur une distance de 4 cm et elles sont isolées du microcanal par une fine
couche en PET d’épaisseur 5 um en hauteur, ce qui est la caractéristique du microsystéme en
mode non contact. Aprés durcissement a 60 © C pendant 4 h, le film de PET a un microcanal
d'écoulement sur un c6té et deux pistes conductrices (microélectrodes) de l'autre coté, et est
thermiquement laminé sur les deux faces par un film en polyéthylene/poly (téréphtalate
d'é¢thylene) (PE/PET) couche d’épaisseur de 35 pm (Morane, Oxon, Royaume-Uni) a 135 ° C

avec une pression de 2 bars pour fermer le microsystéme.

Laser UV

masque

Retourner le
film de PET

Lt

/ \/

Film de Polyéthyléne Téréphtalate (PET)
de 100 pm o

/

Laminer le film de PET par un film en PE

plir les deux micr par
une encre conductrice de graphite
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(b) PET Microcanal

g 4cm »
-+ >

' |
120 pm
100 pm
Microélectrodes
100 pm

Zone de détection »f le

Figure 4. 1 : (a) Etape de la réalisation du microsystéme en non contact par photoablation
laser. (b) Schéma représentatif du microsystéme et de la zone de détection.

La zone de détection observée au microscope optique incluant les microélectrodes et le
microcanal est représentée dans le schéma de la (Figure 4. 2(a)). Ainsi I’application d’une
tension alternative entre les microélectrodes va induire le passage des lignes de courant a
travers le PET de 120 um qui sépare les microélectrodes et a travers le microcanal via le PET
d’épaisseur de 5 pum (Figure 4. 2(b)). Il est a noter que des microsysteémes ayant des
séparations entre les microélectrodes de 300 et 800 um ont été réalisés afin d’étudier I’effet de

la distance inter électrodes sur la réponse de la puce.

_(b)

Micro-electrode 1 Micro-electrode 2

PET

T R N T

p-Electrode E

;=120 ym u-Electrode

microchannel

| B |

Figure 4. 2 : Zone de détection non contact du microsystéme. (a) Observation au microscope
optique inverse. (b) Représentation géométrique.

La mesure d’impédance dans le microsystéme est réalisée en appliquant une perturbation
du potentiel alternatif a différentes fréquences en utilisant 1’analyseur de fréquence FRA
couplé a une interface di¢lectrique. La solution ¢électrolytique a étudier est introduite dans le
microcanal par une pompe multicanaux a haute précision (voir la Figure 4. 3(a)). La puce est
placée dans une cellule en plexiglass, comme le montre la Figure 4. 3(b), ce qui permet
d’assurer I’entrée et la sortie de la solution ainsi que les connexions ¢€lectriques a I’interface

diélectrique.
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Apres I’optimisation des conditions expérimentales d’amplitude et de fréquence, on
s’intéressera en premier lieu a 1’étude de la réponse électrique du PET entre les
microélectrodes, notée Z,(w). Ensuite, on procédera a une étude de compréhension de la

réponse diélectrique du microsysteme en présence d’un électrolyte dans le microcanal.

e et i S

Figure 4. 3 : (a) Dispositif expérimental pour la mesure d’impédance dans la puce. (b) Cellule
en plexiglass pour monter la puce.

4.3. Effet de 'amplitude

La validation de la mesure d’impédance nécessite de travailler dans un domaine linéaire.
Cela implique que I’amplitude de perturbation a appliquer ne doit pas influencer la réponse du

systéme étudié.

Pour cela, nous avons fait une étude d’optimisation de 1’amplitude a appliquer au
microsystéme. Pour ce faire, des mesures d’impédance ont été effectuées a différentes
amplitudes de 0,05 a 3 V, dans une gamme de fréquence allant de 1 MHz a 1 Hz et en
présence d’une solution de NaCl & 10 M dans le microcanal. Les résultats sont présentés
dans la Figure 4. 4. Il est a noter que dans ce travail, on présentera les parties réelles et
imaginaires en fonction de la fréquence en échelle logarithmique!”. Cette représentation

logarithmique est appropriée pour une analyse des CPE.
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Figure 4. 4 : Diagrammes d’impédance mesurés dans la puce avec un microcanal rempli
d’une solution de NaCl 4 10 M, mesures réalisées entre 1 MHz a 1 Hz et a différentes
amplitudes, de 0,05 a 3 V. (a) et (b) Diagramme de Nyquist. (c) Partie réelle en fonction de la
fréquence. (d) Partie imaginaire en fonction de la fréquence.

Les premieres constatations sur les trois diagrammes présentés nous indiquent que dans la
gamme de fréquence allant de 10 kHz a 1 Hz, une variation importante de la réponse de la
puce est enregistrée au-dela d’une amplitude de 0,25 V, impliquant une non-linéarité¢ du

131



Chapitre 4 Etude de la puce microfluidique avec des microélectrodes en non contact

systéme étudié. Les diagrammes de Nyquist (Figure 4. 4(a) et (b)) présentent une boucle aux
hautes fréquences suivie d’une branche capacitive 1égérement inclinée aux basses fréquences.
On observe un effet de I’amplitude simultanément sur la boucle des hautes fréquences et sur
la branche capacitive des basses fréquences. Les figures (Figure 4. 4(c) et (d)) montrent que
I’augmentation de 1’amplitude diminue a la fois les valeurs de la partie réelle et de la partie
imaginaires. Par conséquent, pour la suite de 1’étude, et afin de conserver la linéarit¢ du

systeme 1I’amplitude de perturbation sera fixée a 100 mV.

4.4. Impédance dans la puce a microcanal vide Z2(®)
Afin de quantifier la contribution du film du PET séparant les deux microélectrodes dans

la mesure d’impédance globale, une mesure d’impédance avec un microcanal vide est

effectuée sur des microsysteémes ayant une séparation entre les microélectrodes de 120 um.

4.4.1. Résultats expérimentaux

La mesure d'impédance dans la puce ayant une séparation de 120 pum et avec un
microcanal vide est représentée dans la Figure 4. 5. La mesure est réalisée dans une gamme de

fréquence allant de 1 MHz a 1 Hz et a une amplitude de 0,1 V.

Le diagramme de Nyquist (Figure 4. 5(a)) montre un comportement capacitif sur toute la
gamme de fréquence étudiée, représenté par une branche Iégérement inclinée. Ce
comportement n’est pas purement capacitif car il existe une partie réelle non négligeable sur
toute la gamme de fréquence. A 1 MHz on enregistre une valeur de 10 kQ sur la partie réelle
(voir Figure 4. 5(b). La pente de la partie imaginaire en fonction de la fréquence est estimée a
0,99, ce qui indique que la valeur de la résistance enregistrée est due a la résistance de contact
entre le PET et les microélectrodes en carbone. Ce résultat est en accord avec les mesures
d’impédances réalisées sur des disques de PET a différentes épaisseurs (chapitre 3) ou la
résistance de contact aux interfaces est importante et varie en fonction de la fréquence.
Théoriquement la capacité géométrique C> pgr qui est définie par :

€08, per S,

Cper = A équation 4. 1
2

avee ©

- g est la permittivité du vide (8.854><10']2 F.m'l), &per =3,4 est la permittivité relative du

PET,
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- d;est la distance moyenne qui sépare les deux électrodes bord a bord (120 um),
- 8;=2x107 m?® est la surface verticale de la microélectrode du c6té du film de 120 pm
(voir la Figure 4. 2(b)).

- Ainsi, la valeur de C, pgr obtenue est estimée a 5% 10 (F).

4.4.2. Modélisation par circuits électrique équivalents

Comme vu précédemment, le polyéthyléne téréphtalate (PET) est un matériau
diélectrique ! et généralement son comportement électrique dans les hautes fréquences est
capacitif. De plus, les résultats de la modélisation du chapitre 3 ont montré que le film de PET
entre les deux microélectrodes peut étre défini, dans une certaine gamme de fréquence, par un

CPE tel que :

Z, per (@) = ( 1 équation 4. 2

J a))azm Q2,PET
ou :

- Zperen o est I'impédance dans le film de PET,
- Qsper €n (Q'l.sa) est I’élément du CPE dans le PET,
- apper est I’exposant du CPE dans le PET.

Théoriquement O, prr doit étre proche de la capacité géométrique C; pgr. Les résultats de
la simulation de I’impédance dans le film de PET de 120 um par un comportement CPE sont
présentés dans la Figure 4. 5. Un bon ajustement des valeurs expérimentales par le modele du
CPE est obtenu sur les différentes représentations. La valeur de I’exposant du CPE (o per)
correspondant a la pente de la courbe tracée sur la Figure 4. 5(c) qui est de 0,99, tandis que la
valeur de O per est estimée a de 8,5x107° Q5% Cependant, on observe un faible écart entre
la valeur de QO pgr et la valeur de la capacité C;pgr Etant donné que Q> per > Coper, cela
indique qu’il existe probablement des capacités parasites en paralleles a la capacité

géométrique C, ppr.
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Figure 4. 5 : Diagrammes d’impédance expérimentaux et de modélisation par un CPE, dans le
microsystéme avec un microcanal vide, mesures réalisées entre 1 MHz a 1 Hzeta 0,1 V. (a)
Diagramme de Nyquist. (b) Partie réelle en fonction de la fréquence. (c) Partie imaginaire en

fonction de la fréquence.
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4.4.3. Effet de la distance inter microélectrodes

Afin de mieux comprendre ’origine de la valeur de Q; pgr estimée dans la puce pour une
séparation de 120 um entre les microélectrodes, il est important de voir 1’effet de la distance
sur la réponse électrique du microsystéme a microcanal vide. A cet effet des mesures de
I’impédance & microcanal vide et a différentes distances entre les microélectrodes ont été
effectuées, a savoir pour des épaisseurs de PET de 120, 300 et 800 um.

Théoriquement, les capacités géométriques estimées par 1’équation 4. 1 pour chaque
épaisseur sont égales a 5x10™%, 2x10™* et 7,5x107"° (F) respectivement pour 120, 300 et 800
um. Le tracé de la partie imaginaire en fonction de la fréquence est présenté dans la Figure 4.
6. On observe un méme comportement pseudo-capacitif pour les trois €paisseurs, dont la
pente est toujours égale a 0,99. On remarque que, quelle que soit 1’épaisseur du film de PET
séparant les microélectrodes, la mesure d’impédance donne des valeurs de la partie imaginaire
identique. Ainsi, la modélisation de ces diagrammes par un CPE donne un Q pgr de 8,5x10™"
Q5" pour les trois épaisseurs (voir le Tableau.4 1). Cela est en contradiction avec la théorie,
qui montre que I’épaisseur du film doit étre inversement proportionnelle a la capacité
géométrique (ou a Q> per). De plus, la relation entre 1’épaisseur du film du PET et la capacité
géométrique est confirmée dans les résultats du chapitre 3.

Une des hypothéses qui permettrait d’expliquer ce résultat, est la présence d’une capacité
parasite dans la puce qui court-circuiterait la capacité géométrique. Si on analyse bien la
géométrie du microsysteme réalisé, on voit bien que le film de lamination PE/PET qui est en
dessous des microélectrodes peut avoir une contribution parallele a celle du PET entre les

microélectrodes.

Afin de confirmer cette hypothese, nous avons effectué¢ des mesures d’impédance sur les
puces apres délamination du film de 35 um en PE/PET. Ces mesures sont réalisées pour les
trois cas étudiés (120, 300 et 800 um) dans le cas du microcanal vide, les résultats obtenus
sont présentés dans la Figure 4. 6. Pour les mémes fréquences, les valeurs de la partie
imaginaire augmentent apres délamination du film PE/PET. D’autre part, cela indique une
diminution de la capacité mesurée dans ces conditions. De plus, on observe un écart entre les
valeurs mesurées entre chaque distance du PET séparant les microélectrodes. Une valeur de la
partie imaginaire plus grande est obtenue dans le cas de la séparation par 800 um. Cela
montre qu’en absence du film de lamination, la distance entre les microélectrodes influe sur la

mesure d’impédance dans le microsystéme. Les valeurs de I’élément du CPE (Q:per)
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obtenues par la modélisation en utilisant un CPE sont montrées dans le Tableau.4 1. Un net
écart entre les valeurs de O, pgr est enregistré entre les différentes épaisseurs, dont la valeur de
O, per obtenue est respectivement de 3,5><10'13, 3,2><10'13 et 2,5><10'13 Qs pour 120, 300 et
800 um. Néanmoins, un léger écart entre les valeurs de O, pgr obtenues et C, pgr (5><10'14,
2x107* et 7,5%x10™" (F) respectivement pour 120, 300 et 800 um) correspondantes & chaque
épaisseur est observé. La relation entre [’élément du CPE et la distance entre les
microélectrodes peut étre représentée par le tracé de la Figure 4. 7. On obtient une droite dont
I’ordonnée a I’origine donne un élément de CPE parasite (Qparasice) €gale a 3,6><10'13 Q’l.s“,

cela peut expliquer 1’origine de I’écart observé entre Q> per et Cs per.

10'\3
3 o 120 pm avec le film en PE
] —— 120 pm sans le film en PE
1012 .
© 300 pm avec le film en PE
-§ —— 300 um sans le film en PE
1011 - b
10" ] 800 pum avec le film en PE
800 pm sans le film en PE
G
o~ E
=
N 1004 ¢
1
104
je
10° 40
10° 4
Ty e
10° 10" 10* 10° 10° 10° 10°
f /Hz

Figure 4. 6 : Partie imaginaire en fonction de la fréquence mesurée dans la puce avec un
microcanal vide, avec et sans le film de lamination (PE/PET). Mesures réalisées sur des
séparations entre les microélectrodes de 120, 300 et 800 um, entre 1 MHz a 1 Hzeta 0,1 V.



Chapitre 4 Etude de la puce microfluidique avec des microélectrodes en non contact

Tableau.4 1 : Variation de O, pgr en fonction de la fréquence mesurée dans le microsystéme
avec un microcanal vide avec et sans le film de lamination (PE/PET). Mesures réalisées sur
des séparations entre les microélectrodes de 120, 300 et 800 um, entre 1| MHz a 1 Hz et pour

0,1V.

z . -1 o -1 o
Epaisseur Qzper (27.8Y) Q2peT (27.87)
avec le film en PE sans le film en PE
120 3,5x10™"
-13 .
300 8,510 32x107"
400 2,510
4,00x10"
3,75x10"
7
(7))
G 3,50x10”
—
I’T-szs 10" H
i 3.25x
a
GN
~ 3,00x10"
2,75x10" A
2,50X1012-|-|-|'|'|'|'|'|'
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
dPET/ LD

Figure 4. 7 : Variation de 1’¢1ément du CPE Q> pzr aux hautes fréquences en fonction de la
distance entre les microélectrodes.
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4.4.4. Modélisation par les éléments finis

La modélisation par les ¢léments finis de la réponse diélectrique du microsystéme a
microcanal vide et a différentes épaisseurs de PET entre les microélectrodes permettra de
mieux estimer la capacité géométrique du microsystéme en prenant en compte la vraie
géométrie (toutes les surfaces des microélectrodes). La modélisation est réalisée en suivant les

étapes ci-dessous :

Construction du modéle : Une géométrie en 3D du microsystéme est construite par le
logiciel Comsolmultiphysics. La résolution des équations de Maxwell est effectuée en fixant

des conditions dans les domaines, aux limites et initiales ci-dessous (voir Figure 4. 8) :

Conditions dans les domaines : Dans les domaines délimitant le PE on a: une
permittivité de ¢,pp=2,9 et une conductivité électrique opg= 5%10712 (S.m'l). Dans les
domaines délimitant le PET on a : une permittivité de ¢, pz7=3,4 et une conductivité électrique

oper=3x10"% (S.m™).

Dans les domaines délimitant le microcanal vide (air) on a: une permittivité de

. . -1
Ermicrocanai=1 €t une conductivité électrique Gicrocana= 0 (S.m™).

Conditions aux limites et initiales : Sur toutes les fronticres extérieures de la puce on a
une isolation électrique (nJ=0). Sur toutes les frontiéres intérieures de la puce on a une

continuit¢ du courant électrique (nJ;=nJ>). Sur toutes les frontiéres qui définissent les

. : - 1 :
microélectrodes on a une impédance distribuée n.(Jl —J2)=—(V—V ) Le potentiel

Ps "

it e dyg

Vie=Ver=£0,05 (V) et la résistivité de surface (ps) du PET est définie par : p, = —
o

N

L’ajout de la résistivité de surface est dii aux valeurs de la partie réelle mesurée dans la
puce, qui est confirmée par les résultats obtenus par la mesure sur les disques en PET. La

conductivité électrique a la surface oy est égale a 3x10™"" (S.m™) et I’épaisseur ds= 0,01 um.
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Figure 4. 8 : Conditions dans les domaines et aux limites de la modélisation par les éléments
finis de la réponse diélectrique de la puce en non contact.

Maillage de la géométrie : Le maillage de la géométrie de la puce est réalisé en utilisant
des mailles tétracdres. Le probléme que I’on rencontre dans le maillage de cette géométrie
asymétrique est qu’il existe une zone de trés faible d’épaisseur (5 uwm) qui sépare les
microélectrodes du microcanal et qui doit étre bien maillée par rapport au reste de la
géométrie. Ce qui nécessite d’avoir des dimensions des éléments de maillage trés petites.
Cependant, I’utilisation des petits ¢léments sur toute la géométrie rend le calcul trés long.
Pour ce faire, nous avons décomposé le microsysteme en deux parties, ce qui permettra de
définir des dimensions des éléments en fonction du domaine a mailler. Une premicre partie
qui inclue le microcanal et I’épaisseur du PET de 5 um, la deuxiéme partie concerne le reste
de la géométrie. Un exemple du maillage réalis¢ sur la géométrie ayant une distance de 800
um entre les microélectrodes est montré dans la Figure 4. 9, dont les caractéristiques sont

mentionnées dans le Tableau.4 2.
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Figure 4. 9 : Maillage de la géométrie du microsysteme en 3D.

Tableau.4 2 : Caractéristique du maillage de la géométrie du microsystéme en mode non

contact ayant une séparation entre les microélectrodes de 800 um.

Caractéristiques du maillage Microcanal + | Le reste de la
géométrie
S pmen PET
La taille maximale d'élément 2 15
La taille minimale d'élément 0,1 3
Taux de croissance d’¢lément maximum 1,2 1,2
Résolution de la courbure 0,2 0,5
Résolution des régions étroites 0,4 0,7

Solveur : La résolution de I’équation du champ ¢lectrique en 3D dans le domaine
fréquentiel (de 1 MHz a 1 Hz) est effectuée en utilisant un solveur stationnaire avec la
méthode itérative appliquée avec le solveur BiCGStab. Un pré-conditionnement a droite de la

matrice est utilisé afin d’accélérer le calcul.
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Résultats de la modélisation : Les résultats de la modélisation de la puce en mode non
contact dans le cas du microcanal vide et pour différentes épaisseurs de PET entre les
microélectrodes ont permis de tracer les variations du potentiel €lectrique et de la densité du
courant électrique montrées sur les Figure 4. 10 et Figure 4. 11. Il est a noter que dans ces

conditions de calculs on ne tient pas en compte de la capacité parasite.

On observe une distribution du potentiel dans toute la structure du microsysteme, dont les
valeurs maximales sont obtenues sur les microélectrodes (de -0.05 V a 0.05 V). Une valeur du

potentiel nulle est obtenue au centre de 1’épaisseur du PET qui sépare les microélectrodes.

freq(1)=10e5 Volume: Potentiel électrique (V)

A 0.05

0.05
0.04
0.03

0.02
0.01
0
-0.01
-0.02
-0.03

-0.04

-0.05
¥ -0.05

Figure 4. 10 Représentation du potentiel électrique modélisé¢ a 1 MHz a 0,1 V par les éléments
finis en 3D dans la puce pour un microcanal vide et une séparation entre les microélectrodes
de 120 um, en présence du film de lamination en PE.
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freq(1)=10e5 Wolume: Densité de courant, norme (A/m?)

A 0,394
Avec le film en PE

¥ 1.3772x1071°

freq(l)=10e5 Velume: Densité de courant, norme (A/m?)

A 04347
Sans le film en PE

0.4
0.3
0.2

1

¥ 5.4468x1071!

Figure 4. 11 : Représentation de la densité du courant électrique a 1 MHz et 0,1 V modélisée
par les éléments finis en 3D dans le microsystéme ayant un microcanal vide et une séparation
entre les microélectrodes de 120 um. En présence et en absence du film de lamination en PE.

La représentation de la densité de courant avant et apreés délamination du film de PET
montre qu’en présence du film en PE la densité est plus importante entre les microélectrodes,
on obtient une valeur de 0,43 (A.m™) dans le cas d’une puce laminée et une valeur de 0,39
(A.m™) sans le film en PE. Ce qui indique que I’impédance calculée dans le cas d’une puce
sans le film de PE est plus ¢élevée que dans le cas contraire. Cela est confirmé par le tracé de la
Figure 4. 12. Par conséquent, la délamination du film en PE conduit a la diminution de la

capacité globale du systéeme, comme le montre le Tableau.4 3. Cette modélisation nous a
142
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permis d’estimer la valeur des capacités géométriques mesurées dans le film le PET a
différentes épaisseurs et de montrer que la prise en compte des autres surfaces des

microélectrodes est nécessaire pour estimer les vraies capacités.

1012 1014
Epaisseur 120 ym: ] Epaisseur 120 um: )
1 —— Avec PE: — - — sans PE o] _ —o— Avec PE; —° —sans PE
103 Y Epaisseur 300 pm: ' 10" 1 Epaisseur 300 ym:
N Ave(.; PE; —v— sans PE §\<\<‘ Avec PE; —- —sans PE
10" - \ . o 1% Y Epaisseur 800 um:
3 \\i Epaisseur 800 pym: 10" R Avec PE: — - sans PE
3 \; Avec PE; — - — sans PE ERNNN '
10° 4 : :
g 10° 5 =~
N 107 N
10° \\
10° 4
10 3
N\
10° T T T ™ T

10° 10" 10* 10° 10* 10° 10°

f/ Hz

Figure 4. 12 : Parties réelle et imaginaire en fonction de la fréquence modélisées par les
¢léments finis en 3D dans le microsystéme ayant un microcanal vide avec et sans le film PE
de lamination. Mesures réalisées sur des séparations entre les microélectrodes de 120 um,
entre ] MHzalHzeta 0,1 V.

Tableau.4 3 : Capacités géométriques de la puce en présence et en absence du film en PE et a
différentes épaisseurs entre les microélectrodes obtenues par les éléments finis.

120 (um) | 300 (um) | 800 (um)

C avec le film en PE (F) 192X10-13 5,6X10-14 2,5X10-14

C anstefimenpe (F) | 9,3x107 | 4,3x10™ | 2x107™

—
=
w
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4.5. Impédance dans la puce a microcanal rempli
Cette partie est consacrée a I’optimisation de I’amplitude a appliquer et a la

compréhension de la réponse diélectrique de la puce, en présence d’une solution
¢lectrolytique dans le microcanal, a savoir de I’eau distillée et de NaCl a différentes
concentrations. Les mesures expérimentales seront suivies d’une modélisation afin de bien

distinguer les réponses ¢€lectriques des différentes phases qui constituent la puce.

4.5.1 Correction de I'impédance globale

En présence d’une solution électrolytique dans le microcanal, la mesure de I’impédance
globale appelée Zg(w) dépendra des deux parties constituant la puce. La premiere est appelée
Zi(w), qui est 1’association en sériec des impédances dans le microcanal, a I’interface
PET/microcanal et dans le film de PET de 5 um. La deuxiéme partie est appelée Z,(w), qui est
I’association en série des impédances dans le film de PET entre les deux microélectrodes,
dans le film de lamination en PE et de la capacité parasite. Pour illustration, on considére que

Zi(w) et Z;(w) sont en paralleles dans la puce comme le montre la Figure 4. 13.

p-Electrode 1

Figure 4. 13 : Représentation des domaines et des interfaces de la puce par un circuit
électrique équivalent.
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On aura alors I’impédance Zg(w) égale a :

L SR
Zy(@)  Z(0) Z,(0)

équation 4. 3

Le but de cette représentation est d’avoir les valeurs de Z;(w) a chaque fréquence a partir
de la connaissance des impédances Zg(w) et Z>(w). Expérimentalement les valeurs des parties
réelle et imaginaire de Z;(w) a chaque fréquence sont calculées suivant les équations ci-

dessous :

Z'z Z'G _Z"G an )(Z‘z _Z'G)+ (an _Z”G )(an Z'G +Z"G sz )]

I
i @2 ) (22

équation 4. 4

an Z'G+Z"G Z'z )(Z'Z_Z‘G)_(ZHZ_Z"G )(Z‘z Z'G_Z"G an )]

o
g b (Z'Z_Z'G )2 +(Z”2_Z"G )2

équation 4. 5

Ou:Zg 276 2’1, 2”1, Z’5 et Z”, sont respectivement les parties réelles et imaginaires des

impédances Zg(w), Z;(w) et Zx(w).

La Figure 4. 14 présente les mesures d’impédances expérimentales dans le cas du
microcanal vide, Z>(w), en présence du NaCl a 10 M dans le microcanal, Zg(w), et du calcul

de I'impédance Z;(w) a partir des équations 4.4 et 4.5.

Sur le diagramme de Nyquist (Figure 4. 14a) ’'impédance de la puce a microcanal vide
est capacitive sur tout le domaine de fréquence. En présence de NaCl a 10 M dans le
microcanal, on obtient une boucle aux hautes fréquences suivie d’une branche capacitive
légerement inclinée aux basses fréquences. Le calcul de Z;(@w) a partir des Zg(w) et Z>(w)
montre qu’aux fréquences ¢levées la boucle est légerement aplatie. Cependant une

superposition entre Z;(@w)et Zg(w) est observée aux basses fréquences.

Dans le tracé de la partie réelle en fonction de la fréquence (Figure 4. 14b) et au-dessus
de 100 Hz, la résistance mesurée (Z’g >Z’,) est plus grande dans le cas d’un microcanal
rempli. Cela indique que dans cette gamme de fréquence, la résistance du microcanal s’ajoute
en série a la résistance de surface des microélectrodes (interface PET/carbone). En dessous de
100 Hz la partie réelle, Z’g, est inférieure par rapport au microcanal vide, Z’,, ce qui indique
la présence d’une résistance en parallele a la résistance des interfaces PET/carbone. Entre 1

MHz a 10 kHz le tracé de la partie réelle, Z’;, montre une augmentation par rapport a Z’g, ce
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qui est due a la soustraction de la partie résistive de I’impédance, Z’», au niveau de I’interface

PET/carbone.

A T’application de la perturbation alternative de 0,1 V, les résistances au niveau de la
surface trapézoidale des microélectrodes sont : soit connectées directement par les lignes de
courant a travers le PET qui sépare les microélectrodes, soit par les lignes de courant qui
passent a travers le microcanal. On se retrouve donc avec des résistances qui peuvent étre
soient en série par rapport a la résistance du microcanal (interface PET/carbone au niveau des
5 um du PET), soient en parall¢le a la résistance du microcanal (interface PET/carbone au

niveau des 120 um du PET).

On observe sur le tracé de la partie imaginaire en fonction de la fréquence (Figure 4. 14c)
entre 1| MHZ a 100 kHz, une superposition entre les valeurs de Z”, et de Z”¢. Cela indique
que dans cette gamme de fréquence, la contribution de I’épaisseur de PET entre les
microélectrodes est trés importante. La correction de 1’impédance Z” par élimination de Z”»
montre un changement de la pente de Z”; aux hautes fréquences (1 MHz a 1 kHz) qui est
trouvée a 0.5. En dessous de 1 kHz les valeurs de I’impédance Z”; sont presque identiques a

cellede Z7¢.

Ce résultat est fondamental pour une application capteur voire biocapteur a fréquence
fixe. Cela nous montre I’'importance selon le domaine de fréquence choisi, la nécessité ou pas

de corriger I’impédance globale.
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Figure 4. 14 : Diagrammes d’impédance Z,(w) et Zs(w) mesurés respectivement dans le cas
d’un microcanal vide et rempli par NaCl a 102 M. L’impédance Z;(w) est estimée par les
équations 4.4 et 4.5. (a) Diagramme de Nyquist. (b) Diagramme de Bode pour la partie réelle.
(c) Diagramme de Bode pour la partie imaginaire.
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4.5.2. Modélisation de I'impédance a travers le microcanal par
circuits électriques équivalents

Comme on I’a déja signalé plus haut, I'impédance Z;(w) correspond a I’association en
série des impédances : dans le PET de 5 pm, a I’interface PET/microcanal et de la solution

dans le microcanal, qui est donnée par :

R
Z(w)=2Z 0)+—3—+27Z (@ équation 4. 6
() l,PET( ) 1+ joC,R, in (@) q
ou Rg: est la résistance de la solution dans le microcanal, qui dépend de la conductivité

¢lectrique de la solution et de la géométrie du microcanal.
avec :

- Cs en F représente la capacité géométrique du microcanal, qui dépend de la permittivité
relative de la solution, dans notre cas & sotion=78,

- Z;per(®) en Q est 'impédance dans le film de PET de 5 pm,

- Zudw) en Q est I’impédance a I’interface PET/microcanal.

Le facteur 2 indique que ces deux impédances (PET 5 pm et interface PET/ microcanal) sont

répétées deux fois dans la puce.

Théoriquement le film de 5 um de PET a un comportement capacitif représenté par

C ) C _ Eo&, parS)
1,PET - \LPET — d
1

équation 4. 7
avec: d;/= 5x10° m et S;= 8x10”° m’ (Figure 4. 2(b)). On trouve une valeur de C; pgr de

1,4x107' (F).

En tenant en compte des résultats obtenus dans le cas du film de PET séparant les deux

microélectrodes (120 um), on peut définir de la méme maniere I’impédance dans les 5 um du
1 :

PET par: Z, ppr (@) = ()a— équation 4. 8

) Rt QI,PET

ou: O per et a ; per sont respectivement 1’élément et I’exposant du CPE dans le PET de 5 pm.
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Dans le cas d’une surface plane, I’interface PET/microcanal doit étre représentée par une
capacité. Néanmoins, en présence d’une surface microstructurée par photoablation, il est
probable d’avoir un comportement pseudo-capacitif. De ce fait, on préfére représenter

I’interface par un comportement CPE donnée par :

1

Z ()= m

équation 4. 9

ou:

- QOmten Qs est I’élément du CPE a I’interface PET/microcanal.
- ain est I’exposant du CPE I’interface PET/microcanal.
La valeur de aiy attendue devait étre égale ou trés proche de 1. Ceci sera vérifié par la

modélisation des résultats expérimentaux.

Expérimentalement, la mesure de I’'impédance est effectuée dans le cas d’un microcanal
rempli d’eau bidistillée, puis de NaCl a différentes concentrations (de 10 & 102 M). D’autre
part, on fait varier la conductivité ionique afin d’extraire la résistance de la solution dans le
microcanal contenue dans 1’expression de Z;(w). Les diagrammes d’impédance Z;(w)

correspondant aux différentes concentrations sont montrés dans la Figure 4. 15.

Sur le diagramme de Nyquist (Figure 4. 15a), on observe que la boucle s’étend de 1 MHz
a 100 Hz pour I’eau et de 1 MHz a 10 kHz pour la solution de NaCl a 102 M. De plus, le
diameétre de la boucle est inversement proportionnel a la conductivité dans le microcanal.
Ainsi, un plus grand diametre de boucle est obtenu en présence de 1’eau (conductivité égale a
3 pS.cm™), tandis qu’un petit diamétre de boucle est obtenu en présence de NaCl a 102 M

(conductivité égale a 1200 uS.cm™).

On observe que la branche capacitive aux basses fréquences dépend de la conductivité
dans le microcanal. Ainsi elle s’étend de 100 Hz a 1 Hz pour I’eau et de 10 kHz a 1 Hz pour
NaCl a 10 M. La sensibilité¢ de la puce aux variations de la conductivité électrique dans le
microcanal est tres claire dans le tracé de la partie réelle Z’; en fonction de la fréquence
(Figure 4. 15(c)). De plus, la fréquence de coupure enregistrée dépend de la conductivité dans
le microcanal. Elle est de I’ordre de 5 kHz pour I’eau et de 100 kHz pour NaCl 10> M.
Cependant, sur la Figure 4. 15(d) la pente de la partie imaginaire Z”; aux fréquences ¢élevées

est obtenue égale a 0,5.
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L’utilisation du modele de D’équation 4.6 a permis de tracer les diagrammes
d’impédances théoriques présentés sur la Figure 4. 15. Les valeurs du mode¢le sont présentées
dans le Tableau.4 4. Malgré une valeur de a; pgr trés proche de 1, ce qui correspond a un
comportement capacitif, la valeur de O, pgr obtenue (14x10™"" (Q'.s%)) est un plus importante
que la valeur de C; pgr (1,410 (F)) ce qui indique la présence d’une capacité paralléle a
cette dernicre. De plus, cela montre que considérer la puce comme une association de simples
capacités géométriques indépendantes sur chaque domaine ne représente par la réalité. Dans
le microcanal, on obtient une valeur de Cs de I’ordre de 4x10™" (F). Cette capacité est proche
de la capacité du microcanal si on considérant une surface de 4x10” (m?) perpendiculaire a

I’écoulement de la solution sur une distance de 120 pm, on trouve une capacité de 3x10™* (F).

A D’interface PET/microcanal la valeur de Oins est proportionnelle a la conductivité de la
solution dans le microcanal. Ainsi, une valeur plus importante est obtenue dans le cas d’une
solution de NaCl plus concentrée. A titre d’exemple, on passe de 6x107' Q'.s* pour ’cau a
2,4x10° Q's* pour NaCl 102 M. Cela peut s’expliquer par I’accumulation des charges a
I’interface, conduisant a la diminution de la distance séparant les charges, donc
I’augmentation de I’effet capacitif. La valeur de a;,, obtenue par le circuit de 1’équation 4.6 est
¢égale a 0,5. Ce comportement est généralement caractéristique d’une impédance de diffusion
ou d’une impédance d’une surface rugueuse. Cependant, en tenant compte des dimensions du
microcanal (hauteur = 45 pm) et de I’absence de réaction faradique dans le microcanal, la
premiére hypothése est exclue. Il reste alors de vérifier la seconde hypothése. Etant donné que
la pente de 0,5 est obtenue dans les tres hautes fréquences sur le tracé de Z”;, il est donc

possible que la surface du PET photoablaté joue un rdle important dans la valeur de a,,.
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Figure 4. 15 : Diagrammes d’impédances Z; (w) expérimentaux de modélisation par circuits

¢lectriques équivalents a différentes conductivités ioniques dans le p-canal. Balayage entre 1

MHz a 1 Hz avec une amplitude ac de 0.1 V. (a) Représentation de Nyquist. (b) Partie réelle
en fonction de la fréquence. (c) Partie imaginaire en fonction de la fréquence.
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Tableau.4 4 : Parametres du modele Z;(w) obtenus par le modele de 1’équation 4.6.

Solutions p Q1 per | Q1.PET Rs Cs Oint Clint
dans le microcanal | (Q.cm) Q15" (Q) (F) Q5%
Eau bidistillée 3,2x10° | 25x107! 45%x10° | 3x10" |0,6x107

5x10™ 10* 0.98 5%10’ 0,9x10” 05

NaCl ™43 5%10° LT T2k 5107 ’
14x10° ’ 4x10°

5%107 1,8x10° 9x10° 1,8x107
107 840 5%10° 2,4x107

4.5.3. Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

Le principe de la photoablation repose sur 1’élimination de matiére (polymérique) au
contact d’une source laser. Cela conduit a la destruction de la matiére et a la formation de
cavités a la surface, qui peuvent é&tre utilisées pour fabriquer un réseau de
microcanaux/microélectrodes sur la puce microfluidique. Dans le cas du PET photoablaté, les
observations de sa surface par le MEB (montrées sur la Figure 4. 16) mettent en évidence une
grande microstructuration de surface représentée par des cavités, constituée de régions
cristalline et amorphe du PET photoablaté 1} - [ T effet de la surface photoablatée sur le
flux électro-osmotique est montré par Roberts et coll". Les auteurs expliquent que
I’augmentation du flux électro-osmotique observée dans un microsysteme réalis€é par
photoablation du PET, est due a I’augmentation de la surface du PET apres photoablation, ce
qui conduit & I’augmentation de la densité de charge des groupements fonctionnels. En se
référant a ces résultats et en incluant les observations au MEB, on peut dire que la rugosité de
la surface du PET photoablaté entraine des variations sur le comportement diélectrique a
I’intérieur des cavités qui peut étre assimilé a une impédance de De Levie. Ainsi, cette
hypothése pourrait expliquer le comportement capacitif non idéal de I’impédance dans la

région hautes fréquences.
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{ EHT = 15.00 kv Signal A= SE2 Photo No. =13 EHT =15.00 kV' Signal A = InLens Photo NI:,'B B
H WD=72mm  Date:27 Apr2012  MagRefTo=Monitor Mag= 100KX WD=7.2mm  Date:27 Apr2012  Mag RefTo = Monitor  Mag= 2000 KX

Figure 4. 16 : (a) Image MEB du microcanal montrant la surface du PET photoablatée. (b)

Grossissement de 1I’image (a).

De plus, si on fait une analyse des différentes parties constituant la puce, on retrouve un
comportement capacitif dans le film de PET de 5 et 120 um (a; per et oz per =1), résistif dans
la solution au sein du microcanal et devait étre capacitif a 1’interface dans le cas d’une surface
plane. Ici, la seule différence par rapport au cas hypothétique d’une surface plane est que la
surface est microstructurée a cause du processus de photoablation. Pour tenir compte de cette
rugosité, nous avons utilisé le modéle de De Levie ™™1. Ce modéle a été développé pour

(101 T 12) 1 e modéle de De Levie

étudier les surfaces rugueuses par plusieurs auteurs
nécessite d’avoir plusieurs informations sur la surface étudiée, que sont la forme de la
microstructuration (cylindre, cone, etc.) et ses dimensions (profondeurs et largeur).
Malheureusement, dans notre cas il difficile de déterminer ces parameétres. Par contre il est
possible de déterminer une impédance apparente de la surface photoablatée en considérant un
comportement CPE a [Dinterface PET/microcanal. En fait, le paramétre Qi définit
précédemment au préalable dépend de la capacité et la résistance a I’intérieur des

microcavités de I’interface PET photoablaté/microcanal.

En se basant sur le circuit électrique proposé, on arrive a caractériser au mieux 1’interface
PET/microcanal. Sachant que la surface du PET a des groupements fonctionnels qui peuvent
former des liaisons €lectrostatiques avec les ions de la solution, on peut comprendre ais€ément

que la concentration ¢levée en NaCl augmente la capacité a I’interface.
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4.5.4. Effet de 'exposant du CPE a l'interface

Afin d’illustrer I’influence du parameétre o, sur les diagrammes d’impédances, nous
avons tracé I'impédance Z;(w) a différentes valeurs de 1’exposant du CPE et dans le cas d’une
solution de NaCl a 10 M (Figure 4. 17). On observe une grande influence de I’exposant du
CPE sur la partie imaginaire et réelle et cela sur toute la gamme de fréquence étudiée (de 1
MHz a 1 Hz). Ces tracés permettent de montrer que 1’allure des diagrammes d’impédances
dans le cas ou le a;,; = 1 jusqu’a une valeur de 0,5. On peut remarquer que les valeurs de o,

égales 20,9 ;0,8 ;0,7 ; 0,6 n’ont pas de sens physique dans le mode¢le.

Sur le diagramme de Nyquist (Figure 4. 17(a)), on remarque que si @, = 1 on obtient une
boucle bien définie aux hautes fréquences, suivi d’un branche capacitive bien verticale. De
plus, sur le tracé de la partie réelle en fonction de la fréquence présentée sur la Figure 4.
17(b), on obtient un palier qui s’étend de 100 kHz a 10 Hz. Ce palier diminue quand la valeur
de a;,, passe de 1 a 0,5. Tandis que la pente aux trés hautes fréquences de la partie imaginaire
en fonction de la fréquence (Figure 4. 17(c)) est égale a 1. Cette pente diminue en fonction de
ain, Jusqu’a I’obtention d’une pente de 0,5, qui correspond au bon ajustement des valeurs

expérimentales.
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Figure 4. 17 : Diagrammes de I’impédance Z;(w) expérimentale 2 NaCl & 10> M dans le p-
canal et théorique a différentes valeurs de I’exposant du CPE, entre 1 MHz a 1 Hz avec une
amplitude de 0.1 V. (a) Nyquist. (b) Partie réelle en fonction de la fréquence. (c) Partie
imaginaire en fonction de la fréquence.
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4.5.5. Validité des parametres du modele

La détermination des parametres du modéle par circuits électriques €équivalents ne
signifie pas qu’ils sont estimables sur tout le domaine de fréquence étudié. Afin de vérifier le
domaine de fréquence dans lequel le diamétre de la boucle, Rs, et 1’élément du CPE a
I’interface PET/microcanal, Q;,;, ont un sens physique, on détermine I’équation de Rs et QO
en utilisant ’impédance Z;(w) donnée par 1’équation 4.6. La détermination est basée sur
I’égalité entre Z;(w) mesurée et Z;(w) données par 1’équation 4. 6. On obtient alors les

équations ci-dessous, qui sont détaillées dans I’annexe:

_ L+ \1-4(aC, P (RelZ,(@)] - )

R, = équation 4. 10

2|(C; f (Re[Z ()] - p)|

Dans ce cas Re[Z;(w)] représente les parties réelles expérimentales de I’impédance Z;(w).

avec : p

. ﬂ.aint
S
2

Ol (C"ZRSZCS (Cs + O\ pr )+ 1)
« l:_ Im[Zl(w)] ) (a)SQl,PET XCSRS )2 + (a)Ql,PET )

¢quation 4. 11

O = équation 4. 12

De méme, le parametre Im[Z;(w)] représente les parties imaginaires expérimentales de
I’impédance Z;(@). On remarque que Ry est indépendant de I’'impédance dans les 5 pm du
PET. Cela indique qu’une mesure de Rs dans un systeme en contact ou en non contact est la

méme apres la procédure de correction par ¢élimination de Z,(@).

En utilisant les valeurs expérimentales de Z’; et Z”; qui correspondent respectivement a
Re[Z;(w)] et Im[Z;(w)] et les valeurs Cs et Q; ppr données par le modele, on obtient le tracé de
Ry et Oy, présenté dans la Figure 4. 18. On remarque que le domaine de validité de Rg est plus
important dans le cas de I’eau par rapport 8 NaCl 10 M. Cela montre qu’une estimation de la
résistance d’une solution ayant une force ionique €levée est tres difficile a estimer a fréquence
fixe et qu’elle doit se faire aux hautes fréquences. Pour le tracé Q;,, et dans toute la gamme de
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fréquence étudiée, on trouve des valeurs du méme ordre de grandeur que celles présentées
dans le Tableau.4 4, ce qui montre que I’estimation de la capacité d’interface est possible a
réaliser a fréquence fixe. Aux fréquences ¢€levées, 1’estimation de Q;,, doit étre précédée d’une

correction de I’impédance globale par rapport a I’impédance du microcanal vide.

10" 3 10°
EN e
W30 —=»—Eau (a) Eau i (b)
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Figure 4. 18 : Variation des paramétres du modéle par circuits électriques équivalents dans le
domaine de fréquence allant de 1 MHz a 1 Hz. (a) Diamétre de la boucle (Rs) en fonction de
la fréquence. (b) Elément du CPE a I’interface en fonction de la fréquence (Qjn).

4.5.6. Détermination de la constante de cellule de la puce

L’un des parametres les plus intéressants a estimer dans les systemes de détection est la
constante de cellule (notée k,..). Dans le cas de la puce en mode non contact, il est possible
de déterminer la constante de cellule, en exploitant les données du circuit électrique proposé.
Etant donné que les diamétres des boucles dans les diagrammes de Nyquist sont
proportionnels a la conductivité électrique de la solution, et puisque nous connaissons les
valeurs des conductivités €lectriques mesurées au préalable par un conductimetre, alors le
tracé des Rs (en Q) en fonction de la résistivité de la solution pgouson (en 2.m) permettra de
déduire la valeur de k. La résistance de la solution dans le microcanal est reliée a la résistivité

par:
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R
k,.,=—2 équation 4. 13

puce
psolution

Avec kyyce €n (m'l) : est la constante de cellule de la puce.

Sur le tracé de la résistivité de la solution (mesurée au préalable) en fonction du diamétre
de la boucle Ry (Figure 4. 19) on obtient une ligne droite, dont la pente est k = 5x10° (m™). La
valeur de k,,.. obtenue dans la configuration non contact est proche la valeur 7,03><104 m’!
obtenue par Bai et coll. ['*! par modélisation dans le cas d’une puce classique en mode contact

avec un microcanal de géométrie similaire a un facteur pres.

A partir de la valeur de k.. on peut déterminer la valeur de la capacité Cs de la solution

dans le microcanal en utilisant 1’équation ci-dessous :

CS — gogr,microcanalspuce — ‘C“O‘c"rl,cmicrocanal équation 4 14

puce puce

On trouve une valeur de Cs égale 4 1,3x107" (F). Cette valeur est trés proche de la valeur
obtenue dans le Tableau.4 4, ce qui prouve que la prise en compte de la capacité géométrique

de la solution dans le microcanal pour proposer le circuit électrique de la puce est valable.

6x10’

5x10"
4x107 1

\ ,
172} 3x10° 4
2x107 1

1x10"

0

T T T T T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
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Figure 4. 19 : Variation du diametre de la boucle en fonction de la résistivité électrique
mesurée.
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4.5.7. Modélisation de la puce a microcanal rempli par les
éléments finis

La modélisation par les ¢léments finis de la réponse di¢lectrique du microsystéme dans le
cas d’un microcanal rempli est effectuée en faisant varier la conductivité dans le microcanal.
Pour ce faire la primitivité relative de la solution dans le microcanal est prise égale a:

Er,microcanal = 78.
De plus, on a: O icrocanal S-m~) =D 4,C, équation 4. 15
ou:

- Jyen (S.m%mol™) : est la conductivité électrique molaire de 1’espéce i.
- Cjen (mol.m™) : est la concentration de ’espéce i (mol.L™).

Dans le cas d’une solution de NaCl dans I’eau on a :
“1N _ , )
O-microcanal(S‘m ) - (ﬂ“N(fr + ﬂ'Cl— NaCl + O_H20 equatlon 4 16
avec :

- Ana et Ao en (S.m®.mol™) : est la conductivité électrique molaire des ions Na* et CI
respectivement.
- Cyucren (mol.m'3) : est la concentration de NaCl.
- ompen (S.m™) : est la conductivité électrique de I’eau distillée (5x10™* S.m™).
A T’interface PET/microcanal une attraction des ions de charges opposés s’effectue par
migration suivant la polarité des microélectrodes. Une double couche apparait a I’interface
appelée couche de stern, dont 1’épaisseur dépend de la concentration de I’espece i en solution.

L’épaisseur de la double couche est donnée par :

kT
Ay = | —oErlsl équation 4. 17
2N ,e"Cryq

- kg est la constante de Boltzmann (1,38x107% J.K™),
- Ten(K) estlatempérature du milieu (298 K),

- Ny est le nombre d’Avogadro (6,023x10% mol™),

e est la charge élémentaire (1,602x10™° C).
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A Dinterface, on définit une impédance de contact pour laquelle la permittivité relative

est égale a: gr,interﬁzce = &, microcanal-
L’impédance a I’interface Z;,(@) est donnée par :

1
JjoC,

in

Z,(w)= ¢quation 4. 18

ol Cj en (E.m™) : représente la capacité a ’interface, qui est égale a

Cipe = —508';“”’””“ équation 4. 19
D

Cette étude permettra de confirmer le modele proposé par circuits électriques équivalents.
Nous avons réalisé le calcul en utilisant les mémes parametres de maillage et en choisissant le
méme solveur. A noter que dans ce cas d’étude, la difficulté de représenter la
microstructuration de 1’interface PET/microcanal par les éléments finis nous a emmené a
représenter une interface plane sans cavité. Malgré cet inconvénient, la modélisation dans le
cas d’une surface plane permettra de confirmer 1’origine du paramétre 0,5 trouvé comme

exposant de I’élément CPE. Cela ne sera possible que si les résultats de la modélisation

correspondent au résultat de la simulation par circuits électriques dans le cas d’un a;,, =1.

Tout d’abord, nous avons modélisé¢ le microsysteme avec toute sa géométrie, afin de
calculer ’impédance globale (Zs(®)). Ensuite, afin d’estimer 1’impédance (Z;(®)), comme le
montre la Figure 4. 20, nous avons propos¢ de représenter une géométrie du microsysteme
sans 1’épaisseur de PET de 120 um entre les microélectrodes. La géométrie est constituée

d’un film de PET de 5 um et du microcanal entouré d’un film en PET.
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Figure 4. 20 : Représentation géométrique en 3-D du microsystéme équivalent a I’impédance
Zi(w).

La Figure 4. 21 présente la variation du courant électrique en A.m” dans la géométrie qui
représente la puce globale avec un microcanal rempli de NaCl a 5x10™* M et a différentes
fréquences : 1 MHz, 100 kHz, 1 kHz et 1 Hz. Une grande densité de courant apparait entre les
microélectrodes a 1 MHz. Ceci confirme que I’effet capacitif entre les microélectrodes est
nettement observé pour les fréquences élevées. Cependant a 1 Hz le couplage n’est plus
visible et la plus grande densité de courant est observée sur les surfaces du microcanal en
dessus des microélectrodes. La densité de courant est plus élevée a 1 MHz (18 A.m™) par
rapport a 1 Hz (4,7x10” A.m™), ce qui indique que I’impédance dans la puce est plus élevée a
1 Hz. Ce résultat est en accord avec I’expérience qui montre que la contribution du polymeére
entre microélectrodes est importante dans les hautes fréquences et que I'impédance Zg(w) a 1

Hz est supérieure a 1 MHz.

La modélisation de I’impédance Z;(w) réalisée dans le cas de NaCl a 5x10* M a 1 MHz
et a 1 Hz est présentée dans la Figure 4. 22. Le résultat montre, qu’a une fréquence 1 MHz la
densité de courant est de 27 A.m™ par contre & 1 Hz elle est obtenue égale 4 5x10” A.m™. Par
rapport a la géométrie de Zg(w), celle de Z;(w) donne des densités de courant plus €levées a la
méme fréquence. De plus, les variations de la densité du courant au sein de la géométrie sont
plus distinctes dans la Figure 4. 22. Par conséquent, la représentation de 1’impédance Z;(w)

par la géométrie simplifiée est correcte.
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Figure 4. 21 : Densité de courant électrique en A.m™ dans la géométrie globale en 3-D du
microsystéme (Zg(@)) en présence de NaCl a 5x10™* M dans le microcanal et a différentes
fréquences. (a). 1 MHz. (b). 100 kHz. (c). 1 kHz. (d). 1Hz.
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Figure 4. 22 : Densité de courant électrique en A.m™ dans la géométrie en 3-D représentant
I’impédance Z;() dans le microsystéme en présence de NaCl a 5x10* eta 1 MHz et a 1 Hz.

Les résultats de la modélisation des impédances Zg(w),Z>(w) et Z;(w) sont présentés dans
la Figure 4. 23. Sur le tracé de Nyquist, en comparant Zg(w) et Z,(@), les calculs montrent que
I’apparition de la boucle aux hautes fréquences est due uniquement a 1’augmentation de la

conductivité électrique dans le microcanal. En effet, la seule différence entre ces deux
162
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impédances est que la conductivité dans le cas de Zg(w) n’est pas nulle (0,01 S.m™),
contrairement a Z>(w). De plus, on obtient une boucle mieux définie dans le cas de Z;(w) par
rapport a Zg(w). Aux basses fréquences les branches capacitives sont décalées mais suivent la
méme évolution. Les mémes observations ont ét¢ notées dans le cas pratique et présentées
dans la Figure 4. 14. On remarque qu’aux basses fréquences les valeurs des impédances Zg(w)
et Z;(w) obtenues par calculs numériques ne sont pas parfaitement superposables,
contrairement a 1’expérience. Cela s’explique par le fait que la modélisation représente un cas
purement idéal. On observe également, une augmentation de la résistance en passant de Z'¢ a
Z’; (Figure 4. 23(b)), qui est due a la suppression de la résistance de contact au niveau des
microélectrodes du coté du PET de 120 um. Sur le tracé de la partie imaginaire (Figure 4.
23(c)) et aux trés hautes fréquences, la pente est égale a 1, ce qui est caractéristique d’un
comportement purement capacitif, sachant que dans le cas expérimental on trouve une pente
de 0,5. La seule différence entre 1’expérience et le calcul numérique est I’interface
microstructurée (une surface plane est adoptée dans le cas du calcul numérique). Par
conséquent, on déduit de toutes ces remarques que le parametre 0,5 est réellement attribué a la

rugosité du PET photoablaté dans le microsystéme.

La valeur de Z”; est supérieure a Z”; dans la gamme de fréquence allant de 1 MHz a 10
kHz cela indique une diminution de la capacité calculée, ce qui est logique puisque on a
supprimé la capacité dans les 120 um. Ces résultats montrent que la procédure d’élimination
de I'impédance Z,(w) de I’expression de Zg(w) est correcte et que I’'impédance a travers le
microcanal peut étre vue comme I’association des impédances dans le PET de 5 um, le

microcanal et I’interface PET/microcanal.
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Figure 4. 23 : Diagrammes d’impédance pour Zg(w), Z;(®w) et Z>(w) modélisés par les
¢léments finis entre | MHz a 1 Hz et a 0.1 V, respectivement dans le cas d’un microcanal
vide, rempli par NaCl a 5x10™* M et sans la partie de PET de 120 um entre les
microélectrodes. (a) Diagramme de Nyquist. (b) Diagramme de Bode pour la partie réelle. (¢)
Diagramme de Bode pour la partie imaginaire.
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Les résultats de la modélisation de I’impédance Z;(@) dans le microcanal et a différentes
conductivités électriques dans le microcanal (en présence d’eau bidistillée et de NaCl a
différentes concentrations) sont montrés dans la Figure 4. 24. On observe sur le diagramme de
Nyquist I’apparition d’une boucle (de diametre Rgodciisaion) @ux hautes fréquences qui
diminue en augmentant la concentration du NaCl (la conductivité électrique augmente) dans
le microcanal. Tandis qu’aux basses fréquences on obtient un comportement purement

capacitif (une branche verticale).

A 1 MHz, on obtient une impédance Z”; qui varie proportionnellement a la conductivité
de la solution. Cela confirme que I’augmentation de la conductivité dans le microcanal
favorise une augmentation du courant capacitif de part et d’autre de 1’épaisseur PET de 5 pm
isolant les microélectrodes de la solution éléctrolytique. A 1 Hz, on constate que la valeur de
Z”; est trés élevée (10" Q) par rapport a I'impédance expérimentale (3x10° Q), cela est
forcément di a I’impédance dans le PET de 5 um qui est pris en tant qu'un film idéal sans

parasite.

En terme de conductivité électrique, I’eau bidistillée utilisée dans I’expérience (G20 exp=
3 uS.cm™) est proche d’une solution de NaCl a 10° M (ONaClthéo= 2 uS.cm'l), cela est vérifié
par la modélisation dont les diamétres des boucles expérimentales et de modélisation sont

respectivement de 4,5x10° Q et 5x10° Q.

On remarque un palier sur le tracé de Z’; (Figure 4. 24(b)) qui dépend de la conductivité
électrique du microcanal s’étendant de 1 kHz a 10 kHz pour NaCl a 10° M (1 S.m™) et de 100
kHz & 1 kHz pour NaCl a 5x10* M (500 S.m™). Ceci indique que dans cet intervalle de
fréquence, la résistance de la solution peut étre déterminée on faisant une mesure a une
fréquence fixe. Sur les tracés de la partie imaginaire en fonction de la fréquence (Figure 4.
24(c)), on obtient une fréquence de coupure qui dépend de la conductivité €lectrique, elle est

de 1 kHz pour NaCl a 10 M et de 10 kHz pour NaCl a 5x 10 M (500 S.m™).
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Figure 4. 24 : Diagrammes d’impédance Z; (w) modélisés par les éléments finis a différentes
conductivités ioniques dans le p-canal. Calculs effectués entre 1 MHz a 1 Hz et 0.1 V. (a)
Diagramme de Nyquist. (b) Diagramme de Bode pour la partie réelle. (¢c) Diagramme de Bode
pour la partie imaginaire.



Chapitre 4 Etude de la puce microfluidique avec des microélectrodes en non contact

Les valeurs de la capacité d’interface mesurée dans le cas d’une surface du PET non

photoablaté (surface plane) sont présentées dans le Tableau.4 5.

Tableau.4 5 : Valeurs de la résistance Rg et de la capacité d’interface Cj,, en fonction de la
concentration du NaCl dans le microcanal, modélisée par les éléments finis.

NaCl (M) 107 5107 107 510" 107 5107 10°
p(Q.cm) | 57x10* | 14,6x10% | 77x10° | 16x10° | 8x10° 10° 800
RS modétisation | 4,73%10° | 9,5x107 | 4,7x107 | 9,7x10° | 4,94x10° | 1,17x10° | 9x10°
Q)
Cint (F) 2x107" | 6x10"" | 9x10" | 2x107° | 2,9x107° | 6,4x107° | 9,2x107"°

On remarque que la capacité d’interface est proportionnelle a la conductivité électrique

de la solution dans le microcanal. Cela indique que 1’épaisseur de la double couche diminue

en augmentant la charge ionique en solution. La méme évolution en fonction de la charge de

surface est obtenue dans le cas de O;,, expérimentale, comme le montre la Figure 4. 25.

10”7
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~ "
GERTRR \.\I
(&) T .
wid
Q —m—Q, de l'expérience
3 10° 4 ° —e—C,_ de la modéliation
” e
3 \.
G e
. 10™ \o
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e} '\
[ ]
10™ T T T T
10° 10° 10° 10° 10°
p/Q.cm

Figure 4. 25 : Variation de Q,,, expérimentale et de C;,, modélisé en fonction de la résistivité
de la solution dans le microcanal.

Le tracé de la variation du diamétre de la boucle Rg uodsiisaiion modélisé en fonction de la

résistivité dans le microcanal est présenté dans la Figure 4. 26. On obtient une ligne droite qui

passe par |’origine pour laquelle la pente représente la constante de cellule de 8x10* (m™).
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La valeur de la constante de cellule trouvée par modélisation est I€égérement supérieure a
celle déduite par I’expérience, car cette modélisation est une représentation idéale (sans

parasite) par les ¢léments finis.

1,0x10° S
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—— simulation
c 8,0x10°
—
s
= 6,0x10°
1]
2
©
3 5
g 4,0x10°
o’
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0 2500 5000 7500 10000 12500

plQ.m

Figure 4. 26 : Variation du diamétre de la boucle en fonction de la résistivité électrique dans
le microsystéme modélisé par les éléments finis.

4.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons démontré la possibilit¢ et D'intérét de la mesure
d’impédance en appliquant une tension d’excitation de faible amplitude alternative entre 1
MHz a 1 Hz dans une puce en mode non contact réalisée par la photoablation au laser du

polyéthyléne téréphtalate.

L’étude a permis de fixer ’amplitude de travail a une valeur de 100 mV, pour laquelle la
mesure d’impédance reste linéaire. L exploitation des mesures d’impédance a microcanal vide
a été tres bénéfique pour la compréhension de la nature du signal mesuré. Ainsi, on a constaté
une contribution importante aux fréquences élevées du film de PET séparant les
microélectrodes, représenté par un comportement CPE proche d’une capacité. Néanmoins,
cette influence est amoindrie a cause de la contribution du film de lamination en PE et de la
présence d’une capacité parasite. En effet, ’expérience a montré que quelle que soit

I’épaisseur du PET entre les deux microélectrodes, 1I’impédance mesurée est inchangée. De
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plus, I’élimination du film en PE permet de mesurer une impédance globale dans la puce
dépendante de D’épaisseur du film de PET. Les résultats expérimentaux obtenus ont été
confortés par la modélisation de la puce par les éléments finis avec et sans le film de PE. Une
augmentation de I’impédance calculée est obtenue pour le cas de la puce sans le film de PE.
Ce qui indique que le film de PE agit comme une capacité en parallele a 1’effet capacitif du

film de PET.

Les mesures d’impédance avec différentes solutions dans le microcanal ont montré la
dépendance de la boucle aux hautes fréquences et de la branche capacitive aux basses
fréquences en fonction de la conductivité électrique du microcanal. Ainsi, un diameétre plus
petit est obtenu dans le cas d’une solution plus conductrice. Ces résultats nous ont permis de
déduire la constante de cellule du microcanal qui est fondamentale pour une application de la
puce non contact comme capteur conductimétrique. On trouve une constante de cellule de 5
10° (m™). Nos résultats expérimentaux sont confortés par la modélisation avec les éléments
finis. En effet, les mémes observations sur le diamétre de la boucle ont été notées, méme si
cette modélisation ne tient pas en compte de la rugosité de surface du PET photoablaté. On
obtient une valeur de la constante de cellule 8x10* (m™). Cet écart entre la constante
expérimentale et théorique est justifi¢ par le fait qu’on considére dans la modélisation un

systeme idéal.

De plus, il s’avere que la surface microstructurée du PET photoablaté, montrée sur les
analyses en microscopie MEB, joue un rdle dans la réponse diélectrique du microsysteme.
Elle est caractérisée par un comportement CPE d’un exposant de 0,5. Le modele proposé est
inspiré du travail de De Levie, qui permet une meilleure simulation des données

expérimentales.

Aussi, ’exploitation du modéle proposé par circuit électrique équivalent nous a permis de
voir qu’il existe un domaine de fréquence pour lequel les paramétres du modéle ont un sens
physique. L’étude a montré que I’élément du CPE a I’interface PET/microcanal est estimable
sur toute la gamme de fréquence (1 MHz a 1 Hz). Cette étude est cruciale pour choisir et
optimiser les conditions expérimentales du microsysteme pour une application a la détection

des protéines ou des mesures cinétiques réactionnelles.
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5.1. Introduction

Dans ce chapitre nous allons nous intéresser dans un premier temps a 1’application du
systeme microfluidique en mode de détection non contact pour 1’adsorption en temps réel de
I’albumine de sérum bovin (BSA) sur la surface du PET photoablaté puis, dans une seconde
étape a la reconnaissance moléculaire de la BSA adsorbée en dirigeant I’anticorps spécifique
anti-BSA contre la BSA. Comme nous ’avons rappelé précédemment, un des avantages du
systtme en non contact est la possibilit¢ de suivre la cinétique d’adsorption d’une
biomolécule sans contaminer les microélectrodes.

Ce qui est recherché dans cette étude est d’une part, la sensibilité de la méthode, c’est-a-
dire la possibilité de détecter la BSA a des concentrations de 1’ordre du pico molaire et puis
d’en déduire une isotherme d’adsorption sur PET et d’autre part la sélectivité de la méthode
en microsystétme en suivant la réaction bioaffine a [Dinterface du microcanal par
I’enregistrement de faibles variations de I’impédance interfaciale entre une cible (BSA)
adsorbée a la surface et un analyte (anti-BSA) dans le flux dynamique.

Le principe de la technique est basé sur une mesure de I’impédance a fréquence fixe, pour
laquelle les variations enregistrées peuvent nous renseigner sur la cinétique d’adsorption de
BSA sur PET puis la cinétique d’association entre BSA et anti-BSA. Tout cela en mettant a
profit le modéle proposé dans le chapitre 4, conforté par les résultats de la modélisation par

les éléments finis.

5.2. Suivi de la cinétique d’adsorption de la BSA sur le PET

5.2.1. Mesure d’'impédance en présence de la BSA dans le
microcanal

5.2.1.1. Procédures expérimentales

L’expérience est réalisée dans le microsystetme en présence d’une solution de BSA
(VWR International (96%)) dans NaCl a 102 M a pH 9. Le principe de I’étude est basé sur un
suivi en temps réel des variations de I’impédance a une fréquence de 200 Hz et a 0.1 V (voir
la Figure 5. 1).

Les solutions sont introduites dans le microcanal en utilisant une micropompe de haute
précision & raison d’un débit de Qv = 7.2 (uL.min™). En tenant compte des dimensions du

microcanal on peut alors estimer le nombre de Reynolds par :
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Re = uk équation 5. 1

v

avec : y = 9 est la vitesse du fluide dans le microcanal (m.s™) traversant la section trapézoide
C

de surface Sc=4,05x10” (m?), v est la viscosité cinématique du fluide (m*.s™), dans notre cas
on considére celle de ’eau v= 10° (m%s”') et L étant la dimension caractéristique du
microcanal, prise dans notre cas égale a 45x10° (m). On obtient alors un faible nombre de
Reynolds Re= 1,35 caractéristique d’un écoulement laminaire.

L’expérience est réalisée en suivant la procédure expérimentale suivante : tout d’abord on
introduit dans le microcanal une solution de NaCl & 102 M a pH 9 durant 360 s (étape 1), qui
sera prise comme la référence pour I’interface nue. Apres ce temps, une solution de BSA
dissoute dans NaCl & 102 M et & pH=9 est introduite pendant 600 s (étape 2), pour voir
1’adsorption. Enfin, la solution de NaCl a 10 M a pH 9 est réintroduite pendant 1100 s (étape
3) pour désorber la BSA adsorbée. Dans le but de régénérer I’état de surface du microcanal,
une solution de NaOH & 10 M est introduite dans le microcanal pendant une durée de 15200
s (étape 4). L’utilisation de NaOH pour la désorption de la BSA a fait I’objet de plusieurs

12181 s*avére que le traitement par NaOH est efficace pour la désorption de la

travaux
BSA adsorbée. Cela est possible en raison du caractére hydrophobe élevé de la protéine, ce
qui conduit a briser les interactions hydrophobes avec le substrat par NaOH.

Au début de la premiére étape, au milieu de la deuxieme étape et a la fin de la troisieme
et de la cinquieme étape, une mesure d’impédance entre 1 MHz a 100 Hz (diagramme de
Nyquist) est effectuée (Figure 5. 2) afin de caractériser et de modéliser I’adsorption /
désorption de la BSA.

La procédure expérimentale est effectuée pour différentes concentrations de BSA. A

noter sur toutes les mesures d’impédance entre 1 MHz a 100 Hz I’impédance globale Zg(w)

est corrigée en impédance Z;(w).
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Figure 5. 1 : Impédance Zs(®) mesurée en fonction du temps a une fréquence de 200 Hz et
0.1 Vac et un débit de 7,2 pL.min™". Etape 1 : NaCl 10 M pendant 360 s. Etape 2 : NaCl 10
M + BSA a 1 pM pendant 600 s. Etape 3 : NaCl 102 M pendant 1100 s. Etape 4 : NaOH a
10 M pendant 15200 s. étape 5 : NaCl 10” M pendant 200 s.

5.2.1.2. Résultats obtenus

Les diagrammes de Nyquist mesurés durant la procédure expérimentale dans le cas d’une
concentration de BSA de 1 pM sont présentés dans la Figure 5. 2 et les parametres du modele
dans le Tableau.5 1. On observe entre 1 MHz et 1 kHz qu’aucune variation notable n’est
enregistrée sur les diagrammes. Par contre entre 1 kHz et 100 Hz une faible variation sur la
branche capacitive est enregistrée, variation correspondant a I’adsorption ou a la désorption de
la BSA en fonction de I’étape. Dans I’étape 2, une augmentation de 1’¢lément du CPE (Q;,/)
est observée en présence de la BSA a 1 pM. Néanmoins, on n’obtient pas la valeur initiale de
O apres le passage de la solution de NaCl (étape 3), ce indique que le décrochage par 1’effet
de gradient de concentration n’est pas totalement efficace. Ce qui est important a noter c’est
qu’on obtient des diagrammes de Nyquist superposables entre 1’étape 1 et 5. La valeur de Q,,
=7,5x10"°(Q".s") aprés I'utilisation du NaOH est trés proche de la valeur de Oy (7,6%107°)

initiale. Ceci montre que la procédure de régénération par NaOH est efficace.
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Figure 5. 2 : Diagrammes d’impédance Z;(®) expérimentaux mesurés aux différentes
étapes de la procédure de la figure 5.1. Mesures réalisées entre 1| MHz et 100 Hzeta 0.1 V.
Etape 1 : NaCl 10” M a t= 100 s. Etape 2 : NaCl 10> M + BSA a 1 pM a t= 700 s. Etape 3 :

NaCl 107 M & t= 1500 s. Etape 5 : NaCl 102 M a t = 17000 s.

Tableau.5 1 : parameétres du modele Z;(w) aux différentes étapes de la procédure de la figure
5.1

Etape | Quper | G1per Rs Cs Qint it | %
Q'.sY Q) (F) Q5%

1 4,1x10’ 7,5x107"° 4

2 | 2,3x10" | 0,98 | 3.8x107 | 2x107° | 7,9x10™ | 0,5 | 5

3 3,8x10’ 7,7x107° 6

5 3,9x10’ 7,6x107"° 6

La mesure d’impédance dans le microsystéme a une amplitude de 0,1 V et dans la gamme
de fréquence allant de 1 MHz a 1 Hz et a différentes concentrations de BSA est présentée
dans la Figure 5. 3.

Sur le diagramme de Nyquist (Figure 5. 3(a)), on observe que la boucle aux hautes
fréquences est légerement aplatie, ce qui est caractéristique de I’impédance de la surface

microstructurée du PET. Ceci est confirmé par la pente de 0,5 de la partie imaginaire en
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fonction de la fréquence (Figure 5. 3(c)). Une faible diminution du diamétre de la boucle est

observée entre présence de NaCl et de BSA de 1 pM a 100 pM, comme I’illustre la Figure 5.

3(b). Cependant pour des concentrations supérieures a 100 pM, la diminution de la boucle est

nettement observée. Cela est dii a I’augmentation de la conductivité de la solution de NaCl

pour des concentrations élevées en BSA. Aux basses fréquences, on obtient une branche

capacitive légeérement inclinée, pour laquelle la partie réelle diminue en augmentant la

concentration de BSA. A des concentrations supérieures & 100 pM une deuxiéme boucle

apparait sur les diagrammes de Nyquist. Celle-ci peut étre expliquée par la formation d’un

film biologique résistif a I’interface PET/microcanal.
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Figure 5. 3 : Diagrammes d’impédances Z;(®) expérimentales mesurées entre 1 MHz a 100
Hz 4 0.1 V, en présence de NaCl 10> M, BSA a différentes concentrations de 1 pM & 100 nM.
(a). Nyquist. (b) Partie réelle en fonction de la fréquence. (¢) Partie imaginaire en fonction de
la fréquence.

Afin de voir la variation des paramétres diélectriques dans le microcanal en présence de
BSA adsorbée, une modélisation avec le modéle proposé¢ dans le chapitre 4 a été réalisée
(Figure 5. 4). Cependant, le modele proposé précédemment ne semble pas étre adéquat pour
modéliser le cas des concentrations de BSA supérieures a 100 pM. La problématique posée
est de donner une signification physique claire a la deuxieme boucle qui apparait aux basses
fréquences. Cependant, des bons ajustements des parametres du modele de Z;(w) dans le cas
des concentrations de BSA inférieures de 100 pM sont obtenus (voir Tableau.5 2). On obtient
les mémes valeurs pour Q; per, @; per, Cs et oy, que celles trouvées dans le chapitre 4. Ce qui
est logique, vu que ces parametres ne dépendent que de la géométrie du microsystéme.

Une faible diminution du diamétre de la boucle est enregistrée en fonction de la
concentration de BSA, diminution probablement due a une légere augmentation de la
conductivité de la solution NaCl+BSA. A I’interface microcanal/solution, les valeurs de Oint
dépendent de la concentration de BSA en solution. Une valeur plus élevée est obtenue a 100

pM (19x107'° Q" .s%).
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Figure 5. 4 : Diagrammes d’impédance Z;(®) modélisé€s par le modele en circuits électriques
équivalents entre 1 MHz a 100 Hz 2 0.1 V, en présence de NaCl 102 M,BSAal,5et100
pM dans NaCl & 10 M. (a) Nyquist. (b) Partie réelle en fonction de la fréquence. (c) Partie

imaginaire en fonction de la fréquence.
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Tableau.5 2 : Paramétres du modele Z;(w) a différentes concentrations de BSA (de 1 pM a
100 pM) dans le microcanal.

[BSA] QupET | QPET Rs Cs Qint ine | A
eM) | (@'Y (®) (F) Q5%

0 4,1x10’ 7,5%x107° 4

1 2,3x10" | 0,98 | 3,8x107 | 2x10™"° [ 7.9x10™ | 05| 5

5 3,5%107 9,3x107° 6

10 3,3x107 16x107"° 5

100 2,9x10’ 19x107"° 7

La Figure 5. 5 montre la mesure dans le temps de la variation du module de I’'impédance
|Z] a 200 Hz pour un signal d’excitation de 0,1 V en présence et en absence d’une
concentration en BSA de 5 pM. Au début, en présence de NaCl a 102 M seul dans le
microcanal, on enregistre une valeur Zy, constante de 1’ordre de 50,4 MQ. Une
augmentation brusque de |Z| est enregistrée aprés un temps de 360 s, qui correspond au début
de I’adsorption de BSA dans la zone de détection du microcanal. On atteint une variation
maximale de |Z| (Zyacipsa = 51,7 MQ) aprés seulement 100 s. Ce qui traduit un état
d’équilibre entre la concentration de BSA adsorbée et celle en solution. Une désorption de
BSA est enregistrée lors de la réintroduction de NaCl dans le microcanal. Ceci permet de
retrouver la valeur initiale de |Z| qui est de I’ordre de 50,4 MQ. Si on considére Zy,c; comme
une ligne de base, alors la différence entre Zy,c; et Zy,cips4 permet de déduire I’impédance a
I’équilibre. En faisant I’hypothése que cette impédance devrait étre a un facteur pres
proportionnel a la concentration de BSA adsorbée, on peut écrire que :

AZBSA,eq =Zyacizsa ~ Laci ¢quation 5. 2
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Figure 5. 5 : Sensorgrammes montrant 1’évolution du module de I'impédance en fonction du
temps pour les étapes d'adsorption / désorption de la BSA dans le microcanal a une fréquence
de 200 Hz et pour un débit 7,2 pL.min™. Etape 1 : le tampon NaCl 10 M a été introduit
pendant 360 s. Etape 2 : une solution de la BSA a 5 pM a été introduite pour incubation
pendant 600 s. Etape 3 : le tampon NaCl a été réintroduit  nouveau pour une procédure de
désorption durant 1100 s.

Les sensorgrammes montrant la variation de I’impédance en fonction du temps avec des
AZps4,0q pour différentes concentrations de BSA en solution sont présentés dans la Figure 5. 6.
La valeur AZps4 ., augmente sur les sensorgrammes en fonction de la concentration. Elle est
par exemple de 1,25 MQ pour 1 pM et 1,75 MQ pour 5 pM. On atteint une valeur maximale
AZps4max de 4 MQ a partir de 10 nM de BSA.
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Figure 5. 6 : Sensorgrammes normalisés montrant le module de I'impédance en fonction du
temps a différentes concentrations de BSA (de 1 pM a 100 nM) dans le microcanal a une
fréquence de 200 Hz et pour un débit 7,2 pL.min™".

5.2.1.3. Isotherme d’adsorption de la BSA sur le PET

Dans la procédure d'ajustement des données expérimentales, la cinétique d’adsorption a
été normalisée par AZpsamax, comme le montre la Figure 5. 8(a). La linéarisation de
l'isotherme d'adsorption a été faite comme I’illustre la Figure 5. 8(b). En effet, si on considere
une adsorption en monocouche, la réponse du microsysteme mesurée en fonction du temps,
Z(t), augmente proportionnellement avec la concentration surfacique jusqu'a ce que l'équilibre
soit atteint, tandis que la quantité, 4Zgs4., - Z(t), diminue proportionnellement avec le
maximum de la concentration surfacique de BSA adsorbée.

[4

Dans notre cas, ’isotherme d’adsorption générale de Langmuir *! ne permet pas d’ajuster

correctement les données expérimentales. Comme solution au probléme, nous avons utilisé
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I'équation combinée de Langmuir-Freundlich ¥ dans le but de modéliser I’adsorption de la
BSA sur la surface du PET photoablaté. En effet la surface du PET peut étre considérée
comme une surface hétérogene avec différents groupes ionisés générés sur la surface du PET
par le processus de photoablation . Pour confirmer cette supposition, une observation par
MEB de la surface du PET aprés adsorption de BSA a 100 pM est réalisée et est présentée
dans la Figure 5. 7. On observe que les protéines sont adsorbées d’une maniére aléatoire sur
toute la surface du PET photoablaté et qu’il existe des zones de la surface du PET qui sont
non recouvertes (Figure 5. 7 (a)). On voit qu’une grande quantité de la BSA s’est adsorbée au
fond des cavités (Figure 5. 7(b) et(c)) alors qu’une faible quantité s’adsorbe sur les sommets
(Figure 5. 7(c)). Cela montre que la nature semi-cristalline de la surface du PET photoablaté
présentant une rugosité élevée joue un role important dans la cinétique d’adsorption de la

BSA.

10 m 100 nm EHT= 500KV Signal A= InLens
F—1 wo=55mm  Date 240r2013  Reference bag=OutDev. WD= 3mm_ Date :23 Dec 2009 Mag Ref To = Monitor BSA

SgnalA=inlens  PhotoNo.=13  Mag= 272KX

T00m  EHT= 500KV  SignalA= Inlens Photo No. = 6 Mag = 25000 KX 200 nm EHT= 500KV  Signal A= InLens Phota No.= 8 Mag = 50.00 KX
WD= 3mm  Date :23 Dec 2009 Mag RefTo=Monitor  BSA H WD= 3mm  Date:23Dec2008  MagRefTo=Montr  BSA

Figure 5. 7 : Images MEB de la surface du microcanal en présence de la BSA adsorbée. (a)
Surface du microcanal a 1‘échelle 10 um. (b) Surface du microcanal a 1’échelle 100 nm. (c)
Fond de la cavité (échelle 100 nm). (d) Sommet des cavités (échelle 200 nm).

[5], [6]

En prenant en compte I'équation combinée de Langmuir-Freundlich et du fait que
p p q gm q

I’impédance interfaciale est proportionnelle a un facteur pres a 1’évolution de la concentration
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surfacique, le taux de recouvrement de la surface avec la BSA adsorbée peut étre exprimé
comme suit :

0 _ AZBSA,eq _ KCm _ CD
" AZ i 1+ KC" 14+ @

équation 5. 3

avec:

- 0.y : représente le taux de recouvrement de la surface du PET.

- @®: est considéré comme la capacit¢ du systetme nécessaire pour atteindre un
recouvrement maximal. Quand ® <<'1 (faible recouvrement de l'adsorbant, soit AZgs ¢q

<< AZgpsa. max) c€ parametre peut étre négligé dans le dénominateur de 1'équation 5.2.

Apres ajustement des données expérimentales (Figure 5. 8(a)) par 1’équation 5.2, pour
laquelle on admet que AZgsymqe €St €gal & 4 MQ, on obtient les valeurs des paramétres
Kpsaper et m égales a 1 Kpgyppr= 5% 10° MO et m = 0,43.

Un test utile traditionnellement utilisé pour la validation de I’isotherme d’adsorption de
Langmuir peut également étre étendu a 1'équation de Langmuir-Freundlich par la linéarisation
de I'équation 5.2, comme écrit ci-dessous :

c” 1 c"

= + équation 5. 4
ANZ K ANZ ANZ

BSA,eq BSA/ PET 2% BS4,max BSA,max

La linéarisation des données expérimentales en utilisant 1'équation 5. 3 qui sont
présentées dans Figure 5. 8(b) permet d’obtenir les valeurs de Kpsyprr = 4,98X104 M et de
AZpsa max = 4.05 MQ. La valeur de la constante Kps4/per obtenue dans notre cas est en accord
avec celle trouvée dans la littérature. A titre d'exemple, la valeur expérimentale obtenue par
James et coll. P! pour I’adsorption de la BSA dans un milieu d’échangeur d'anions (DEAE-
Sepharoses Fast Flow) a pH 9 et dissoute dans 0,012 M de NaCl est égale a Kzgy = 2,5x10°
M7, Ce résultat confirme que notre choix d’utiliser le modéle de Langmuir-Freundlich
appliqué pour les surfaces hétérogénes est adéquat. On obtient une variation linéaire
caractérisée par une pente 2,7><109 (M'l) du taux de recouvrement 6., en fonction de BSA
dans la gamme de concentration comprise entre 1 pM et 100 pM. L’ordonnée a I’origine est
trouvée égale a 0,3, ce qui correspond au taux de recouvrement minimal a détecter dans le
microsystéme.

Nous avons donc prouvé que la surface semi-cristalline du PET photoablaté agit bien
comme une surface hétérogéne avec une rugosité élevée due aux différents groupes

fonctionnels générés par le processus de photoablation !,
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Figure 5. 8 : Courbe de calibration pour la détection de la BSA sur le PET en microcanal. (a)
Isotherme d'adsorption de la BSA obtenue a partir des sensorgrammes expérimentaux a
différentes concentrations de 1 pM a 100 nM. L'ajustement est réalisé par la normalisation par
des données expérimentales, en prenant la valeur de AZpsa max=4 M€, les valeurs obtenues
apres ajustement avec 1'équation 5.2 sont : KBSA/pET=5><104 MO et m=0,43. (b). La
linéarisation de I'isotherme d'adsorption, définie par I'équation 5. 3 : R* = 0,999, la pente =
2,48x107 Q' I'origine=4,98x10"* (M™.Q™"), a partir de laquelle on trouve AZgsa max=4,05
MQ et Kpsyper = 4,98X 104 M-0'43.

Comme nous 1’avons vu dans le chapitre 4, lI'impédance dans le microcanal est
représentée par un circuit Rs // Cs. La résistance, Rg, est caractéristique de la résistance de
I¢lectrolyte et Cs est la capacité de la cellule, qui rappelons-le est une capacité¢ géométrique.

Cette capacité est observée pour des fréquences tres élevées principalement dans les milieux
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di¢lectriques. De plus, nous avons démontré que dans les basses fréquences, la contribution de
I’impédance (Z,) (de 1'épaisseur PET de 120 pm entre les microélectrodes) peut étre négligée.
La correction de I'impédance globale (Zs) n’est donc pas nécessaire a une fréquence de 200
Hz, on peut alors assimiler 1'impédance globale (Z5) a lI'impédance mesurée a travers le
microcanal (Z;). Comme nous 1’avons signalé auparavant, dans le but d’alléger les calculs, on
considére que 1’exposant du CPE (a; pgr) dans le PET de 5 pum d’épaisseur est égal a 1. On
obtient I’équation de Q;,; donnée par I’équation 4. 12 (annexe).

Le but de cette expression est d’estimer en temps réel des variations de la capacité a
I’interface PET/microcanal qui est comprise dans la partie imaginaire de 1’impédance
mesurée. Ainsi, cette équation pratique donnera une estimation rapide de la capacité
interfaciale du microcanal en mode non contact pour I’adsorption de la BSA a la surface du
PET photoablaté, et ce par une lecture directe de I’impédance imaginaire mesurée.

Quel que soit le phénomene physique qui se déroule dans le microcanal (réaction en
solution ou adsorption en surface) les parameétre Cs, Q; pgr et a;,, ne devraient pas varier. Ils
peuvent étre déterminés a partir des données du circuit électrique proposé dans le chapitre 4,
dans lequel on les consideére comme des valeurs numériques fixes et égales a Cg = 2% 107 (F),
O1per= 2x107! (Q’l.s", ou en F car on admet que a; pgr=1) et o, = 0,5. Sur 1’équation de Q;,,
il reste a déterminer la valeur de Rg, qui varie peu entre 1 pM et 100 pM de BSA dissoute
dans NaCl a 10 M. Jusqu’a maintenant, la modélisation des diagrammes d’impédance par les
circuits €lectriques équivalents dans le cas d’une concentration de BSA en dessus de 100 pM
n’a pas permis d’extraire tous les parametres du modele.

En remplacant les valeurs des parametres dans 1’équation 5.3 pour des concentrations
inférieures ou égales a 100 pM et a une fréquence de 200 Hz on aura :

0.707

- : ion 5.5
" 35.44- Im[Z (@)]- 6x10° équation

o

A partir de cette équation, la mesure d'impédance a une fréquence fixe peut étre exploitée
pour calculer les valeurs de la capacité a l'interface, qui est liée directement a la concentration
de la BSA adsorbée. Le tracé de Q;,, en fonction du temps d’incubation avec une solution de
concentration en BSA a 5 pM dans le microcanal est présenté dans la Figure 5. 9. De méme
que pour |Z| le tracé de Qi en fonction du temps est normalisé a partir de la ligne de base

définie avec NaCl.
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Figure 5. 9 : Sensorgramme montrant la variation de Q;,, estimée par I’équation 5. 4 en
fonction du temps indiquant les étapes d'adsorption et de désorption de la BSA sur PET-
microcanal & une fréquence de 200 Hz et un débit 7,2 pL.min™". Etape 1 : le tampon NaCl 107
M a été introduit pendant 360 s. Etape 2 : une solution de BSA a 5 pM a été introduite pour
incubation pendant 600 s. Etape 3 : le tampon NaCl a été réintroduit & nouveau pour une
procédure désorption durant 1100 s.

Le plateau expérimental obtenu pour la BSA adsorbée a ét¢ défini comme une valeur
d'équilibre, avec : AQjn Bsa,eq=Qint,Nacl - QineNaciBsa. Théoriquement, le maximum de la valeur
AQinBsamax doit étre obtenu pour une concentration €élevée de BSA. Toutefois, 'application
de 1'équation 5. 3 pour une concentration supérieure a 100 pM n'a pas permis d'obtenir des
valeurs cohérentes qui nous aurait permis de déduire la valeur de AQ;psamax. Cela est
forcément di a la validité du modele pour les concentrations élevées de BSA. Ce qui a déja
été remarqué sur les diagrammes d’impédance présentés dans la Figure 5. 3. En effet, une
deuxiéme boucle apparaissait aux basses fréquences mettant en €évidence que la simple
considération d’un comportement CPE a D’interface n’est pas suffisante. Malheureusement,
les modéeles testés jusqu’a présent n’ont pas permis de modéliser cette adsorption aux
concentrations supérieures a 100 nM. Par contre, il est utile de rappeler que ’objectif du
microsystéme en mode non contact est de détecter plutdt les faibles concentrations des
protéines (I’ordre du subpicomolaire). Ce qui est rendu possible avec notre configuration.
Comparativement a d’autres travaux, ou la BSA est détectée a des concentrations de 1’ordre
de 10 uM ™, cette étude montre qu’on peut détecter facilement des concentrations de I’ordre 1
pM.
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Le tracé de AQ;uBsacq €n fonction de la concentration en BSA en solution (1 a 100 pM)
est présenté dans la Figure 5. 10. Une variation linéaire de pente égale a 1,94 (Q'.s*M™)
entre la concentration en BSA dans le microcanal et la valeur de AQiupsaeq €St obtenue
uniquement aux trés faibles concentrations. L’ordonnée a I’origine donne une valeur de 10™'°
(Q'.s%) comme valeur limite minimale de O, a détecter. Ainsi, cette représentation peut étre
utilisée comme une courbe d'étalonnage dans le domaine de concentrations de la BSA allant

de 1 pM 4 100 pM.
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Figure 5. 10 : Courbe d'étalonnage de la 40, s4,eq €n fonction de la concentration de BSA
entre 1 pM a 100 pM et a une fréquence de 200 Hz.

5.2.2. Modélisation de l'adsorption de la BSA sur le PET par
éléments finis

La modélisation de I’adsorption de la BSA dans le microcanal est réalisée par les
¢léments finis afin de confirmer I’hypothése d’une adsorption hétérogene sur la surface du
PET photoablaté. Comme nous 1’avons signalé dans le chapitre 4, il tres difficile de
représenter la surface microstructurée du PET en 3D par la méthode des éléments finis, il
n’est possible que de représenter une surface plane et uniforme, donc une adsorption
homogene. Néanmoins, si I’adsorption hétérogene est valable, un écart entre la modélisation

et ’expérience devrait étre observé.
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Le modele est réalisé par la résolution des équations du transfert de maticre et
d’adsorption détaillés dans le chapitre 2. On utilise le modele de transfert de matiere dans le
volume du microcanal pour calculer la concentration de BSA en solution (Cgsy en mol.I™") et
le modele des formes générales sur les frontieres (EDP) a I'interface PET/microcanal pour
calculer la concentration de la BSA adsorbée (I'sen mol.m™). La modélisation est réalisée en
admettant que Dgsy= 6x107 (cm.s'l) Bl 1e principe du mode¢le est d’optimiser les paramétres
du modele, a savoir kg et kges €t I'smae afin d’avoir une saturation de 1’adsorption a une
concentration Cggy= 10 nM.

La concentration /s ., est déterminée en faisant une approche dans laquelle on considere
qu’a une concentration de 10 nM de BSA dans le microcanal, toutes les molécules de BSA
s’adsorbent sur la surface du PET. Ce qui veut dire que le nombre de moles a I’interface est
¢gale au nombre de moles en volume, donné par :

I

S,max *~ microcanal

Cyosv équation 5. 6

microcanal —
avec : Vmicrocanal €St un €lément du volume du microcanal et Syicrocanat €St la surface de
I’élément du volume.

En utilisant la géométrie représentée par le logiciel Comsol, on peut estimer le rapport

v

microcanal

=1,4x107(m), sachant qu’on a saturation a 10 nM, on déduit alors I's .= 1071

microcanal
mol.m™.

Apres plusieurs calculs d’optimisation en prenant la valeur I .= 10710 mol.m'z, nous
avons estimé les parametres k = 107 (M'].s']) et kjes= 107 (s']) (KBsaper= 101 M’l) qui nous
permettent d’avoir une saturation a 10 nM.

De plus, les résultats de la modélisation s’averent étre trés proches des résultats trouvés

0L 1) dans le cas d’une modélisation par une adsorption de type

par Lionello et coll.
Langmuir dans un microcanal en PET photoablaté ayant a un facteur pres la méme géomeétrie
que le microcanal utilisé dans ce travail. Ainsi il obtient les valeurs des parametres suivants
sur toutes les concentrations : /s = 10° mol.m'z, koas—= 10° (M'l.s'l) et ko= 10'3(s'1).

Le résultat obtenu a différentes concentrations initiales de BSA (de 1 pM a 100 nM) est
présenté dans la Figure 5. 11. On voit que la protéine atteint une limite d’adsorption /7,
d’équilibre apres un temps de 100 s et ce quelle que soit la concentration. Cette valeur
obtenue par calcul est égale a celle mesurée dans 1’expérience en suivant le module de

I’'impédance dans le temps. On observe que la concentration surfacique /54, augmente en

fonction de la concentration jusqu’a ce qu’elle atteigne une concentration Cgzg= 10° M, une
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valeur maximale /s ;.= 9.9% 10" mol.m™. Cette valeur déduite du graphe est trés proche de

la valeur imposée dans I’équation du mod¢le.
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Figure 5. 11 : Variation de I's ¢, modélisée par les éléments finis a différentes concentrations

de BSA, 1 pM a 100 nM. Calculs réalisés en considérant k= 10* (M'l.s'l) et ko= 107 (s’l) et
Tsmax=10""" (mol.m™).

La normalisation de /s ¢, par rapport a /s .. a permis de tracer I’isotherme d’adsorption

présenté dans la Figure 5. 12. Dans ce cas on admet que :
[, :
Sea équation 5. 7

emod élisation — I
S, max

Ce calcul numérique obtenu en considérant une isotherme d’adsorption de type
Langmuir, montre une variation linéaire d’une pente de 1,4x10° (M) entre le taux de
recouvrement Goqeiisarion €t 12 BSA adsorbée variant de 1 pM et 10 nM. Pour rappel, la pente
trouvée par I’expérience était de 2,7x10° (M) pour une surface photoablatée. De plus, on
observe un écart pour les faibles concentrations de la BSA (inférieures a 10 nM) entre la
modélisation réalisée dans le cas d’une isotherme du type Langmuir et I’expérience. Ceci
confirme que le modéle le modele de Langmuir n’est pas adéquat pour représenter les

données de I’expérience, tandis que le modele de Languir-Freundlich proposé dans le cas

d’une adsorption hétérogene est plus approprié.
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Figure 5. 12 : Isotherme d’adsorption de la BSA dans le microcanal modélisé par les éléments
finis dans le cas du mod¢ele Langmuir et I’isotherme expérimentale tracé dans la figure 5.8 (a).

5.3. Application a la reconnaissance par bioaffinité

Une des nombreuses applications possibles du systéme microfluidique en mode non
contact est la possibilité du suivi de la reconnaissance moléculaire par bioaffinité a la surface
du microcanal. En effet, dans la suite logique des expériences sur 1’adsorption de la BSA, il
s’agit maintenant de diriger un anticorps (anti-BSA) contre la BSA adsorbée et de prouver la
faisabilité d’une telle détection.

Le principe est basé sur le suivi en temps réel de la variation de ’impédance a une
fréquence fixe de 400 Hz et a une amplitude de 0,1 V, qui est due a la réaction d’association
entre I’anti-BSA et la BSA. Ainsi, une solution d’Anti-Bovine Albumine (B1520, SIGMA-
ALDRICH) d’origine animale (lapins) est utilisée.

L’expérience est réalisée en saturant dans une premiere étape la surface du microcanal
par la BSA. Pour ce faire, une concentration de BSA a 107 M est introduite dans le
microcanal pendant une durée de 1200 s, méme si le temps d'incubation normale est estimé

dans des précédents travaux a 300 s '

, on préfere augmenter le temps d’incubation de la
protéine pour avoir une saturation maximale et efficace. Cette concentration correspond a la

concentration de saturation obtenue au préalable par I’expérience et par la modélisation. Il

19



Chapitre 5 Applications biologiques de la puce microfluidique

faut signaler que la surface du PET photoablaté présentait des zones non recouvertes (MEB)
en raison de I'é¢tat de surface hétérogeéne di le traitement au laser. De fagon a suivre
I’interaction BSA et anti-BSA et a éviter une adsorption non spécifique de 1’anti-BSA sur
PET, en particulier des zones non recouvertes, une solution de tween 20 (Polysorbate 20,
surfactant polysorbate dont la stabilité et la non-toxicité relative lui permet d'étre utilisé
comme détergent et émulsifiant dans un certain nombre d'applications domestiques,
scientifique et pharmacologique 113}y dans un rapport tween 20/tampon = 0,2 ml/L ' est
adsorbée pendant 1200 s. On aura alors une surface du PET photoablaté totalement
recouverte. L utilisation du tween 20 permettra d’éviter 1’adsorption des anticorps sur le PET.
La solution de 4b-BSA a 1,2x10™® M est ensuite introduite dans le microcanal (voir Figure 5.
13) durant 1200 s. A la fin de cette étape, une procédure de régénération de la surface du
microcanal est mise en ceuvre en utilisant NaOH durant 10000 s afin de décrocher toutes les
molécules adsorbées, a savoir la BSA associé¢ a 4b-BSA et aussi le tween 20. Cette expérience

est reproduite pour différentes concentrations de 4b-BSA de 1,2x10% M a 1,2x107 M.

Sortie o/ Entrée

micro- micro-
électrode électrode

Lighes de courant

BSA @

Tween20 @
Anti-BsA Y
Figure 5. 13 : Représentation de 1’étape d’adsorption de reconnaissance de Ab-BSA par la

BSA en appliquant une perturbation de 0,1 V.

On obtient une variation du module d’impédance en présence de BSA et du tween 20
(ZBsa.ween20) €t Ab-BSA (Zyp-ps4), comme le montre la Figure 5. 14. Une augmentation

brusque est observée au moment de ’arrivée de Ab-BSA dans la zone de détection du
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microsystéme, dont la différence par rapport a la référence (BSA et tween 20) nous donne
AZ 4p-Bsa,eq™ Zab-Bs4 — LBSA,tween20-

Le tracé de AZy_ps4,¢4 a différentes concentrations est présenté dans la Figure 5. 15(a). On
voit bien qu’on obtient une valeur maximale de AZyp.ps4eq (NOté€ AZ 4p-ps4max) @ partir d’une
concentration de Ab-BSA égale a 5x10® M. Cela veut dire que tous les sites actifs des
molécules de BSA adsorbées au préalable sont occupés par des molécules de 4h-BSA. Cette
saturation est explicitée dans le tracé de AZyppsse, normalisé AZyp pssmax permettant de
remonter au taux de recouvrement représenté dans la Figure 5. 15(a).

Afin de retrouver les paramétres du modele de ’association de 4h-BSA avec la BSA, on
propose d’abord de simuler les données expérimentales avec le modele de Langmuir. Les
résultats de la simulation avec le modele de Langmuir n’ont pas permis d’aboutir a une bonne
représentation des données expérimentales. De méme, la linéarisation avec 1’équation 5.3
dans le cas d’un exposant m=1 montre une dispersion des points expérimentaux (voir Figure
5. 15(b)).On se propose alors simuler les données expérimentales par le modele de Langmuir-
Freundlich associé, donc m=#1. Cependant, de maniére a pouvoir comparer nos valeurs avec
les données dans la littérature, on propose de réécrire 1’équation 5.2 de fagon a avoir un
modele de Langmuir adapté comme dans le cas de ce qui fut fait pour le suivi de I’adsorption

sur PET, on aura alors :

app m—1
_ AZAb—BSA,eq _ (KBSA/Ab—BSACAb*BSA k'Ab—BSA

exp - app m—1 x
AZAb—BSA,max 1+ (I<BSA/Ab—liS‘ACj/“’*BS/1 Ab—BSA

équation 5. 8

AZ Ab-BSA.eq K BSA/ Ab—BSA C s
AZ Ab—BSA,max 1+K BSA/ Ab—BSA CAb—BSA

équation 5. 9

Avec :

Kt popsq = —oAlbB en (M™) : est la constante d’équilibre apparente d’association

entre Ab-BSA et BSA,
K 1 10554 €1 (M) : est la constante d’équilibre d’association entre 4b-BSA et BSA.

Une bonne représentation est obtenue avec le modele de Langmuir adapté avec lequel on
obtient des paramétres égales a K /" gs4/4p-psa= 5x10"° M et m=2,1 comme exposant. De plus
la linéarisation des données expérimentales par 1’équation 5.3 (Figure 5. 15(b)) en admettant

que m=2 donne une ligne droite, caractérisée par une pente égale a 1,65x10° (Q) et une
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ordonnée 4 I’origine de 1,51x10%" (M2.Q™). A partir de ces deux valeurs nous avons obtenus

AZ 454, max= 0,606 MQ et K ps4/45554 = 1,1x10"° M,

14850000
14800000 -
Ab-BSA

14750000

14700000 —

AZ

14650000 - Ab-BSA,eq

14600000

IZI400 Hz l Q

14550000 —

14500000 —Z

BSA

14450000 +———————————————
0 50 100 150 200 250 300 350 400

temps /s

Figure 5. 14 : Sensorgrammes montrant le module de I'impédance en fonction du temps
indiquant les étapes association de Ab-BSA avec la BSA a une fréquence de 400 Hz et un
débit 7,2 pL.min". Etape 1 : BSA et le tampon Tween 20. Etape 2 : une solution de 4b-BSA
a4x10° M.
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Figure 5. 15 : Courbe de calibration pour la réaction bioaffine de 1’association de Ab-BSA
avec la BSA dans le microcanal. (a) Isotherme d'adsorption du Ab-BSA obtenue a partir des
sensorgrammes expérimentaux a différentes concentrations de 1,2x10° M a 1,2x107 M.
L'ajustement est réalisé¢ par la normalisation par des données expérimentales, en prenant la
valeur de AZ ap-Bsa.max= 0,6 MQ, les valeurs obtenues apres ajustement avec 1'équation 5.2
sont : K ps.1/ap-554=5%10"° M et m= 2. (b). La linéarisation de l'isotherme d'adsorption,
définie par I'équation 5. 3 : R* = 0,996, la pente = 1,65x10° Q', l'origine=1,51x10%" (M2.Q™")
, a partir de laquelle on trouve AZgsa max=0,606 MQ et K gs4/4p.ps4 = 1,1% 10" M2,

Ces résultats montrent que la réaction d’association de 1’4h-BSA et la BSA (ci-dessous)

est caractérisée par une cinétique d’ordre 2, dont la vitesse de réaction est donnée par :

¢quation 5. 10

asso

ka.s.sa
BSA,, +(Ab—BSA),., © (BSA,,, —(Ab — BSA))

Vo = k0P [Ab - BSA]2 équation 5. 11

avec :

- Vo €0 Mis™ ¢ est la vitesse de la réaction d’association de 4b-BSA avec la BSA,
K o en M7 s - est la constante de la vitesse apparente d’association de Ab-BSA avec
la BSA.

On pourra écrire que :

k., =ke"[Ab - BSA] équation 5. 12

asso asso
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Ou : ki €n s : est la constante de la vitesse d’association entre Ab-BSA et la BSA.

Dans le but de confirmer ce résultat et d’avoir la valeur des constantes d’association et de
dissociations, une simulation des tracés de I’impédance Z(?) en fonction du temps normalisées
par rapport au module de Zgsy neen20 €n utilisant 1’isotherme de Langmuir-Freundlich, comme
I’indique I’équation 5.8 :

kaS.S'OC - r .
Z(Z) - ZBSA = AZAb—BsA,‘"‘”'ax { m — J[l P (_ (kassoCAb—BSA + kdism) t)] equatlon 5.13
k CAb—BSA + k

asso

disso
avec :
- Z(t) en Q est le module de I’impédance mesurée a 400 Hz,

kuisso €0 MLs™ : est la constante des dissociation du composé (BSA,4s-(Ab-BSA))asso.

La simulation de la mesure d’impédance expérimentale dans le cas de 4b-BSA a 4x10™
M par I’équation de Z(?) est montrée dans la Figure 5. 16 Les valeurs de kg0 €t kjisso sONt
obtenues respectivement égales a: 8,56x10* s et 3x10° M'.s!. A partir de ces deux
constantes cinétiques on déduit que la constante d’équilibre Kpgsy/4p-p54= 2,85><107 M. Cette
valeur est trés proche de la valeur donnée dans la littérature qui est de 1,19x10° M [ A
noter qu’on obtient un bon ajustement des tracés de Z(?) en fonction du temps sur toutes les
concentrations étudiées en utilisant 1’équation 5.12 en considérant I’exposant m=2. A partir
cette simulation, on déduit les valeurs de kg, €t kgisso qui sont présentées dans le Tableau.5 3.
Comme excompté, on observe que les valeurs de ks €t kgisso sont dépendantes de la
concentration de D’anticorps tandis que la valeur de Kpsyuppsa (ratio kasso/kdgisso) €St
indépendante de la concentration. On estime alors une valeur moyenne de Kpgs4/4p-854,moyenne=

5,05x10" M.
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Figure 5. 16 : Variation expérimentale du module de I’impédance expérimentale en présence
de Ab-BSA 4 4x10™ M et simulée par 1’équation 5.13.

Tableau.5 3 : Variation des constantes des vitesses des réactions d’association et de
dissociation de la BSA avec 1’4b-BSA.

CAb-BSA kappasso>< 10 12 kasso X 1 04 kah'sso>< 1 0-4 KBSA/Ab-

(M) M s (M.s™h 5sax107
)
1,210 15,5 18,6 110 1,69
410 2,14 8,56 30 2,85
510°% 1,61 8,05 20 4,02
810 0,73 5,83 6,03 9,67
1,2107 0,47 5,59 7,97 7,01

Sachant que quelle que soit I'unité des constantes kg, €t kyisso la vitesse de la réaction
s’exprime toujours en M.st A partir de "unité de Kps4/4p-854 (M'l) et kus0 (s'l) on déduit que
kaisso @ pour unité M.s™. Ce qui veut dire que la réaction de dissociation de (BSA aas-(A4b-
BSA))asso €st de I'ordre zéro, et que, par conséquent la réaction dépend uniquement de kg jsso-
Cela est cohérent puisque le complexe (BSA,4s-(Ab-BSA))asso €n surface peut étre considérée
comme une constante, on aura alors :

¢quation 5. 14

vdi.vso = k disso
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avec : Vyisso €N MLs™ : est la vitesse de la réaction de dissociation de (BSA.4s-(Ab-BSA))asso-

On comparant les valeurs des constantes cinétiques obtenues dans cette étude, on observe
un écart entre la valeur de ks, Obtenue par impédance et celle donnée dans Ia littérature.

D’une maniére générale, la constante de réaction k,y, est indépendante de la
concentration. Cependant, il y a des cas particuliers ou ce parameétre varie en fonction de la
concentration. La variation de la constante ks, est observée dans plusieurs travaux [15], (161, [17],
Bonfillon et coll. ont montré qu’au cours de 1’adsorption des tensio-actifs chargés sans ajout
de sel, une augmentation de la charge de surface est observée, ce qui rend plus difficile
I’adsorption de tensio-actifs supplémentaires. Ce qui indique qu’un ralentissement de
I’adsorption apparait avec I’augmentation de la concentration surfacique (adsorbée) ['®.

Les réactions chimiques sont presque toujours analysées a 1'aide des constantes de vitesse
supposées « constantes ». Les constantes de vitesse sont telles si les réactifs interagissent sans
exces d'énergie libre d'interaction et aussi si les gradients spatiaux sont insignifiants.
Généralement les réactifs en biologie interagissent fortement parce que les charges s'attirent
ou se repoussent. Les produits biologiques dissous dans les mélanges d'ions, d'acides
organiques et de bases ont une grande charge permanente. Ces grandes charges partielles se
trouvent dans carbonyle, amine, et des liaisons peptidiques des biomolécules et dans le
solvant lui-méme qui est I’eau %),

En effet, I'énergie d'un réactif chargée dépend de toute la charge ionique dans
l'atmosphere autour de ce réactif. L'atmosphere contient toutes les especes et donc 1'énergie
des réactifs dépend fortement des concentrations de toutes les espéces. Les constantes de
vitesse dans les solutions ne doivent pas €tre supposées « constantes » lorsque les mesures
physiques montrent une énergie d'interaction d’excés importante. Ce qui signifie que tout
interagit avec tout et donc que les supposés constantes de vitesse ne le sont pas réellement.

De plus, lorsque des constantes de vitesse sont supposées €tre constantes, les interactions
de réactifs peuvent étre confondues avec des changements de conformation ou dans les
schémas réactionnels complexes tels ceux d'une enzyme.

En faisant une analogie a nos travaux, on suppose que 1’occupation des sites actifs sur la
BSA par les anticorps est régit par une cinétique dans laquelle I’exceés de la concentration
influe sur la constante de vitesse. Le fait de trouver un exposant différent de un sur le modéle
de Langmuir-Freundlich montre que la cinétique est hétérogene. Des études ont déja montré
que l'adsorption spécifique d'un antigéne sur un anticorps li¢ a un polymére ou a un substrat

en verre est une analyse immunologique de type hétérogéne 20H12,
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Au final, le travail réalisé dans ce chapitre est un atout supplémentaire aux premiers
travaux entamés dans les puces microfluidiques réalisées par photoablation au laser du PET.
Un avantage non négligeable de détecteurs micrométriques sans contact est donc plus
avantageux pour des questions de vieillissement ou autres inconvénients comme cela pourrait

étre le cas avec des détecteurs avec la solution électrolytique 2.

5.4. Conclusion

Ces résultats mettent en évidence la possibilité de détecter a 1’état de traces des protéines
par adsorption telles que la BSA a des concentrations de 1’ordre du pico-molaire dans le
microsystéme en mode non contact. Ainsi, des variations du module de I’impédance a 200 Hz
ont été¢ enregistrées pour l’adsorption de BSA dans la zone de détection de la puce
microfluidique. Cette variation du module de I’impédance s’avere étre proportionnelle a la
concentration de la protéine dans le microcanal et donc de la protéine adsorbée. Une pente de
2,7x10° (M) est obtenue sur le tracé expérimental du taux de recouvrement en fonction de la
concentration de BSA entre 1 pM et 100 pM.

Les mesures d’impédance entre 1 MHz a 100 Hz ont montré qu’aux faibles
concentrations de BSA la résistance de la solution reste pratiquement constante. Ceci nous a
permis de faire ’hypotheése que les variations de 1I’impédance globale a 200 Hz sont dues
principalement aux variations de I’impédance de I’interface PET/microcanal, a savoir Qj.
Cette hypothese s’est révélée juste pour une gamme de concentration de BSA comprise entre
1 pM a 100 pM, ou une dépendance linéaire de pente de 1,94 (Q'l.s“.M'l) entre Oy, et Cpgq a
été mesurée.

Le tracé de I’1sotherme d’adsorption de la BSA sur le PET a ¢été obtenu. Il correspond au
modele de Langmuir-Freundlich utilisé dans I’adsorption sur un support hétérogéne. Dans
notre cas d’étude, I’hétérogénéité de I’adsorption est due a la nature de la surface du PET
photoablaté. Les résultats du chapitre 4 ont montré que le PET semi-cristallin et photoablaté a
une grande rugosité de surface. Cette photoablation a forcément induit des différents voire
nouveaux groupements fonctionnels sur le PET sur les phases cristallines et ou amorphes. De
plus, la BSA contient plusieurs groupes d'acides aminés fonctionnels chaine latérale, qui sont
chargés soit positivement comme Arg , His, Lys , soit négativement comme Asp , Glu, Tyr,

Cys. Ces groupes sont dans des proportions différentes sur la BSA. Au pH 9, on suppose que
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la BSA est chargée négativement

et son adsorption sur la surface PET entraine une
modification de la région chargée dans la couche de Gouy-Chapman.

L’exploitation du modele de Z;(@w) nous permet de remonter a une relation linéaire entre
les variations de AQ;, et Cpss dans les faibles valeurs, qui peut étre utilisée comme une
courbe d’étalonnage aux faible concentrations de la BSA.

Une autre application de la sensibilit¢ du microsysteme est consacrée au suivi d’une
réaction de reconnaissance moléculaire par bioaffinit¢ entre la BSA et son anticorps. Les
mesures d’impédance a 400 Hz nous ont permis de caractériser cette réaction bioffine a la
surface d’un polymeére diélectrique. Ainsi, il s’aveére que les vitesses des cinétiques
d’association et de dissociation dépendent respectivement d’un ordre de deux et zéro par
rapport a la concentration de Ab-BSA en solution.

Dans ce travail, nous avons proposé un modele qui permet une exploitation directe des
mesures d'impédance pour détecter de trés faibles concentrations d’une protéine adsorbée sur
le PET sans modification de la surface du PET. Ainsi, le microsysttme n'est pas
exclusivement dédié a une classe de molécules ou de biomolécules et il peut étre utilisé pour
une détection en temps réel.

Afin de suivre 1’adsorption des biomolécules dans un canal microfluidique en PET des
stratégies des fonctionnalisation étaient utilisées, telles que I’étude de I’adsorption et la
désorption de la lactoglobuline dans un polymeére hybride PET/ Nanofils d’or en mode non
contact ** et ou par des nanoparticules d’or adsorbée sur le PET **!. Cependant, la prise en
compte du role du substrat di¢lectrique constituant le matériau de la puce microfluidique que
ce soient par les expériences ou modeles utilisés dans cette thése ouvre la perpective du suivi
direct sans fonctionnalisation de ’adsorption a des faibles concentrations des biomolécules

sur matériau isolant tel que le PET.
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Ce travail rentre dans le cadre de la modélisation des systémes complexes. Il nous a
permis d’approfondir la compréhension de la transduction non contact de part : la géométrie
asymétrique, les caractéristiques physiques de surface (rugosité), le processus de
photoablation, le comportement électrique du polyéthyléne téréphtalate, la cinétique de
transfert de matiére et d’adsorption de protéine dans le microcanal et la réaction de
reconnaissance bioaffine.

L’étude du microsysteme est effectuée en se basant sur un support important d’une
analyse bibliographique, a partir de laquelle nous avons conclu que la réalisation en terme de
colt, les types de transduction, le but de 1’utilisation s’averent étre des choix trés importants
pour la suite de 1’étude.

D’une maniére générale, les systémes microfluidiques permettent d’étudier des
échantillons biologiques avec des faibles volumes, ce qui est trés important du point de vue
économique, sachant que généralement ces produits colitent trés chers. Parmi les dizaines de
types de microsystémes existants, ceux en mode non contact ont un avantage non négligeable
c'est-a-dire d’éviter le contact de la solution avec les microélectrodes de mesure limitant ainsi
leurs dégradations.

Le travail réalisé¢ dans cette thése est renforcé d’une part par une étude en modélisation
par circuits électriques équivalents, et d’autre part par une modélisation avec les éléments
finis pour une meilleure compréhension des phénomenes qui se déroulent entre les différentes
interfaces mises en présence dans un microsysteme en mode non contact. Une étude
bibliographique sur les étapes de la modélisation a été primordiale pour entamer cette étude. Il
a été remarqué dans plusieurs travaux que la représentation des différentes phases du systéme
¢étudi¢ doit se faire uniquement par des circuits €lectriques €quivalents ayant un sens physique
et avec une erreur acceptable (moins de 10 %). Par contre, la modélisation par les ¢léments
finis semble avoir des étapes et des conditions de la construction du modéle différentes. On
peut citer par exemple, le choix de la physique, les dimensions de la géométrie, les conditions
dans les domaines, aux limites et initiales, le maillage de la géométrie et surtout le type du
solveur.

Cependant, pour une meilleure compréhension de la réponse du microsystéme, nous
avons ¢étudi¢ le comportement diélectrique des disques de polyéthylene téréphtalate a

différentes épaisseurs et dans la gamme de fréquence allant de 1 MHz a 1 Hz en appliquant
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une perturbation d’amplitude de 0.1 V ac. Les résultats nous ont permis de conclure que la
réponse ¢électrique du PET peut étre considérée comme un comportement CPE, pour lequel
I’effet de la résistance de surface est prédominant sur toute la gamme de fréquence étudiée.
L’application du mode¢le de la distribution de résistivité nous a montré que la résistance du
PET varie uniquement aux interfaces. La mod¢lisation par circuits électriques équivalents a
montré que cette résistance ne peut étre représentée par un simple circuit R+(R//C). La
modé¢lisation par les €éléments finis de la réponse ¢électrique du PET est effectuée en admettant
une variation de sa résistance de surface en fonction de la fréquence sur quelques dizaines de
nanometre. Cette modélisation a été trés importante pour la suite du travail, car on obtient la
méme réponse ¢lectrique dans le cas du microsystéme avec un microcanal vide que dans
I’¢tude du matériau PET brut en forme de disque est en contact avec un matériau conducteur
(or pour les disques de PET et carbone pour le microsystéme).

Apres I’étude du comportement diélectrique du polymeére constituant le microsystéme,
une autre ¢tude expérimentale et de modélisation destinée a la compréhension de la réponse
globale du microsystéme a ¢été réalisée en faisant des mesures d’impédance entre 1 MHz a 1
Hz. Les premiers résultats nous ont permis de fixer ’amplitude de travail a 0.1 V, ce qui
correspond a une réponse stationnaire en impédance.

Les résultats des expériences et de la modélisation obtenus dans le cas d’un microcanal
vide et ce pour différentes épaisseurs du PET séparant les microélectrodes ont été d’un grand
intérét. En effet, on a conclu que le PET constituant le microsysttme ne peut pas étre
représenté par des simples capacités géométriques et que le film de lamination en PE a une
contribution dans la réponse globale du microsysteme. Cela a permis d’expliquer les résultats
expérimentaux observés a différentes épaisseurs de PET entre les microélectrodes. D’une
autre manicre, le film en PE est considéré comme une capacité en parall¢le au film de PET.
Les résultats obtenus sur les disques de PET et la modélisation par les circuits électriques
équivalents montrent que la réponse globale du microsysteme peut €tre prise comme un CPE
d’exposant €gale a 0,99. De plus, la modélisation par les ¢léments finis a donné une valeur de
la capacité globale supérieure a la capacité géométrique estimée dans 1’épaisseur du PET
modélisée par une simple capacité.

En deuxiéme lieu, les résultats obtenus dans le cas d’un microcanal rempli d’eau distillée
et d’'une solution de NaCl a différentes concentrations indiquent [’apparition sur les
diagrammes de Nyquist d'une boucle aux hautes fréquences suivie d’une branche capacitive

légerement inclinée. Nous avons conclu que la conductivité électrique dans le microcanal a un
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effet simultané sur le diamétre de la boucle et sur la branche capacitive. On montre que le
diamétre de la boucle est proportionnel a la conductivité ¢lectrique des solutions
¢lectrolytiques utilisées. L’observation des tracés de la partie imaginaire de 1’impédance en
fonction de la fréquence nous a permis de déduire qu’aux trés hautes fréquences (a partir 1
kHz) la réponse du microsystéme a microcanal rempli est identique au cas du microcanal
vide. Cela indique que la contribution de I’impédance du film de PET de 120 um est trés
importante dans cette gamme de fréquence. Nous avons alors proposé une représentation de
I’impédance globale du microsystéeme (notée Zg(w)) en le considérant comme étant une
association en paralléle de I’impédance dans le film de PET de 120 pm (notée Z>(w)) et de
I’impédance a travers le microcanal (notée Z;(w)).

Une étape de déconvolution des impédances a permis de remonter a I’impédance Z;(®)
pour laquelle la pente de la partie imaginaire en fonction de la fréquence (fréquences €levées)
est égale a 0,5. Cependant aux basses fréquences les deux impédances Zg(w) et Z;(w) ont les
mémes valeurs. A partir de ce résultat nous avons conclu que la correction de 1’impédance
dans les hautes fréquences est importante pour avoir avec une meilleure précision
I’impédance propre au microcanal.

Nous avons modélisé I’impédance Z;(w) par les circuits €lectriques équivalents qui est
représentée par une association en série de I’impédance dans le film de PET de 5 um (donnée
par un CPE), I'impédance a [D’interface PET/microcanal (CPE de [Dinterface) et de
I’impédance du microcanal qui elle-méme considérée comme une association en parallele de
la résistance et de la capacité géométrique du microcanal (Rg/Cs). La simulation des données
expérimentales par le modéle propos€¢ permet de remonter aux valeurs des parametres du
modele qui ont un sens physique dans le microsystéme étudié. Une capacité géométrique du
microcanal est trouvée proche de la capacité géométrique estimée si on considere la distance
entre les microélectrodes et de la surface du microcanal. On obtient un élément CPE dans le
PET de 5 um légerement supérieure a la capacité estimée par un simple calcul. L’¢lément
CPE a I'interface est trouvé proportionnel a la conductivité électrique du microcanal. Ce qui
indique que I’apport des ions chargés en solution a I’interface entraine la diminution de
I’épaisseur de la double couche a I’interface et donc une augmentation de 1’effet capacitif.
Une proportionnalité entre Rg et la conductivité électrique de solution dans le microcanal nous
a permet de déduire la constante de cellule du microcanal qui est de K = 5x10° (m™). Cette

valeur trouvée est du méme ordre de grandeur que celle obtenue dans des travaux antérieurs
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dans le cas d’un microsystéme en contact. Cela qui indique que la constante de cellule K est
indépendante du PET de 5 um et de I’interface aprés ¢limination de Z,.

Il important de signaler que 1’exposant du CPE (a;,,) a I’interface a été trouvé égal a 0,5.
Nous avons trouvé une explication a cette valeur a 1’aide de 1’observation MEB et d’une
recherche bibliographique approfondie. Cette valeur de 0,5 a été attribuée a I’effet de la
surface photoablatée du PET sur les mesures d’impédances. En effet, une grande rugosité de
surface est observée a I’interface PET/microcanal pour laquelle les cavités ont des formes
régulieres générées par la photoablation laser. Il est & noter qu’on pourrait s’attendre a un
comportement purement capacitif a ’interface si la surface du PET est sans rugosité. Cela est
confirmé par la modélisation de I’'impédance Z;(®w) a différentes valeurs de a;,,. On obtient
une branche capacitive sur la représentation de Nyquist quand o;,=1. Tous ces résultats
observés sont confortés par la modélisation en utilisant les éléments finis dans le cas d’une
interface PET/microcanal plane.

La réponse du microsystéme a une perturbation en potentiel de 0,1 V et dans la gamme de
fréquence entre 1 MHz et 1 Hz a ét¢ bénéfique pour la suite du travail. Le tracé de la variation
des parameétres du modéle en fonction de la fréquence montre que Rs peut étre déduite qu’aux
hautes fréquences, alors que Q;, est estimable sur toute la gamme de fréquence étudiée. En
d’autres termes, le suivi en temps réel d’une réaction chimique dans le microcanal conduira a
la variation de Rg ne pouvant étre suivie qu’aux fréquences élevées, alors que le suivi d’une
réaction par adsorption a la surface du canal entrainera lui une variation de Q;,; observable sur
toute la gamme de fréquence.

L’application du microsystéme pour le suivi en temps réel de I’adsorption d’une protéine
modele (BSA) sur la surface du PET photoablaté est réalisée avec succes. En premier lieu,
I’exploitation des données d’impédance entre 1 MHz et a 100 Hz par le modele de Z;(w)
proposé ont permis de vérifier que la procédure de nettoyage du microcanal par NaOH a 10~
M est efficace. De plus, on a remarqué que le modele de Z;(w) s’avere étre valable pour des
concentrations de BSA (Cpsy.) comprises entre 1 pM et 10 pM. Les paramétres du modele
montrent que Q;,, augmente en fonction de Cggsy en solution elle-méme liée la concentration
de BSA adsorbée (I's). La mesure d’impédance a une fréquence fixe de 200 Hz et & une
amplitude de 0,1 V montre une augmentation du module de I’'impédance dés I’arrivée de la
protéine dans la zone de détection du microsysteme. Une stabilisation du signal enregistré est
atteinte au bout de 100 s, dont I’écart par rapport a 'impédance du NaCl est défini par un état

d’équilibre stationnaire, AZ.,. Une valeur de AZ., maximale (AZ.max) €St atteinte a une
212



Conclusion générale

concentration de 10 nM. Ainsi le tracé de AZ.q rapporté sur AZ . a différentes concentrations
Cpsq nous a permis de tracer I’isotherme d’adsorption de la BSA sur le PET photoablaté.
Nous avons observé la simulation de cet isotherme par le modele de Langmuir n’est pas
adéquate pour une surface photoablatée, ce qui a été confirmé par la modélisation par les
¢léments finis. Nous avons trouvé que cette d’adsorption suit le modele de Langmuir-

. e 4 .04
Freundlich caractérisé par une constante Kpsypp/= 5 10" (m 043

) et I’exposant m=0,43. En
effet, les images MEB réalisées sur la surface du PET en présence de BSA montrent que
I’adsorption ne s’effectue pas sur une surface homogéne.

D’autre part la validité du modéle de Z;(w) pour les faibles concentrations en BSA a
permis de d’extraire le terme Q;,, a partir du module |Z| mesuré a 200 Hz. Cela a ¢été rendu
possible car les autres paramétres du modele, tels que le CPE dans les 5 pm du PET, Ia
capacité géométrique, Cs, et la résistance, Rs, du microcanal, sont indépendants de la
concentration de protéine adsorbée. On obtient une relation linéaire entre la concentration de
BSA en solution et I’élément du CPE a I’interface, laquelle qui peut étre exploitée comme une
courbe d’¢talonnage dans cette gamme de concentration. Ainsi cette étude nous permet de
suivre 1’adsorption de BSA sur le PET sans aucune modification par fonctionnalisation de la
surface du PET.

En dernier lieu, la sensibilit¢ du microsystéme aux faibles variations dans le microcanal
est exploitée pour une étude de reconnaissance bioaffine. Les résultats ont été illustrés avec un
systeme modele de I’association anti-BSA et BSA suivie en temps réel a une fréquence fixée
a 400 Hz. Ainsi, P’exploitation des données expérimentales en utilisant le modele de
Langmuir-Freundlich montre que la réaction d’association est d’ordre deux par rapport a la
concentration d’anti-BSA et que la réaction de dissociation est d’ordre zéro par rapport au
composé¢ (BSA,g-(anti-BSA)).s0. Les résultats montrent que le rapport des constantes
d’association / dissociation est constant et est égale & Kpsa/ani-psa = 5 107 M'l, et ce quelle que
soit la concentration en anti-BSA. Cette étude est la premicre démonstration pour
I’application d’un biocapteur avec une grande sensibilité dans une puce en mode non contact.
Ceci a ¢été rendu possible grace a I’interprétation des parametres physiques dus aux divers
phénomenes qui se déroulent aux interfaces, telles I'adsorption sur un support ou une réaction
chimique.

Comme perspectives a ce travail, il serait intéressant de réaliser des microsystémes en
non contact avec d’autres polymeres, tels que le polycarbonate (PC), le polystyrene (PY),
I’acétate de cellulose (AC). Afin d’étudier la contribution de leurs réponses dié¢lectriques. De
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plus, faisant suite au modele proposé et qui relie O;,; @ Cgsy, il est important d’essayer de
modéliser les diagrammes de Nyquist qui correspondent aux concentrations de saturation de
I’adsorption de BSA sur le PET photoablaté. Ce qui peut aider a obtenir une relation entre les
parametres de 1’interface PET/microcanal a la concentration de BSA adsorbée. Une autre
perspective de ce travail est d’appliquer le microsysttme a 1’étude des réactions
immunochimiques et enzymatiques pour différents anticorps et antigeénes a la surface du PET

afin de vérifier sa sélectivité pour un échantillon complexe.
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Annexe
L’impédance Z;(w) théorique entre les deux microélectrodes qui passe a travers le microcanal

est donnée par :

1 1 R, . .
Z(®)=— +—— + : Equation 1
JO) " Qper (J)™ Oy 1+ jOCs R
On sait que : - i = ( 2 _ Equation 2
(] a)) " Qim (a)) " Qint
et que : Jj= e'? = cos% +J sin% Equation 3

(j) = (e‘]2J = [e‘] 2 J = cos(— ﬂv;i“t j +J sin(— 7[0;““ j Equation 4
ﬂaint . e ﬂ.aint
cos| — + jsin| —
1 B 2 2

(o)™ Q. (@) O,

Donc on aura : Equation 5

1. Détermination de I’équation de Rg

Le PET a un comportement capacitif aux fréquences €levées, cela permet de simplifier le

calcul en fixant oprr=1. On aura alors :

ﬂaint . e ﬂ-aint
. R cos| — 5 + jsin| — 5
Z ()= + 5 +

Equation 6

JOQper 1+ joCgR; (@) Oy
cos(— T i ] + jsin(— mxi”‘]
donc: Z,(w)= U +_ja)CS Rs )+‘ijP er R - 2 2 Equation 7
JOO iy (1 + joCgR; ) (@) Oy
ou:

Z ()= ((_ a)2QPET CSRS)+ JORg (CS + Opir )(— a)zQPET CRy ))

(@ 0pr CyR, | +(0Qy, )
. ) . Equation 8
‘ ' . cos(— nt j +J sm[— —n j
((_ J a)QPET )+ J a)RS (CS + QPET )(_ J a)QPET )) + 2 2

(_ a)zQPET Cs Ry )2 + (a)QPET )2 (@) Oy
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(_ a)zQPET CsRy )"’ a)zRSQPET (CS + Opir )_ j(w3RS2QPET Cy (Cs + Opir )+ @Q oy )

Z, = >
@ (_ a)zQPET CsRy ) + (a)QPET )2

”aint : ﬂ-aint
COS| — S| —
2 . 2
+

+J
(@) O, (@) Oy

Equation 9

En séparant les parties réelle et imaginaire, on aura :

COS(— ﬂaintj Sm(— ﬂaint)
wZQPETZRS n 2 + 2 _ (a)sRSzQPET Cs (Cs + Opir ) + @00,y )
(@)™ O, (_ a)2QPET CSRS)Z + (wQPET )2

2l (wzQPETCSRS)Z + (CUQPET )2 (@)™ Oy,

Equation 10

On sait que I'impédance Z;(®) mesurée est donnée par :
Z(®), e = R(Z (@) + j Im|Z ()] Equation 11
Par identification entre I’impédance Z;(@) mesurée et I’'impédance Z;(®) théorique, on trouve

que la partie réelle de Z;(®w) expérimentale est égale a :

5 5 cos| — int
R Zl — a)QPET RS ( 2 j
L APy SO A CT

La partie imaginaire de I’impédance Z,(®) expérimentale est égale a :
Sln( ﬂaint}
- 2
2 ) (a)3Rs OrierCs (CS + Oper )+ OQper )
(@)™ O, (_ @Oy CSRS)Z + (a)QPET )2

Equation 12

Im[Z l(60)] = Equation 13

On s’intéresse a la partie réelle de ’impédance qui contient la contribution de la résistance de

la solution, afin de simplifier le calcul, on pose alors :

[ ﬂ-ainl j
COS| —
2

p= — Equation 14
(@)™ Oy,
@*Qper R
On obtient I’équation : —Re[Z (w)]+ - fhi S ~+p=0 Equation 15
(a) QPETCSRS)Z + (a)QPET )

Cette équation peut étre écrite sous la forme :
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[(a)2QPET Cs )2 (Re[Z 1(60)] -p )JRS2 - (wQPET )2 Ry + (CUQPET )2 [RG[Z 1((0)] -p ] =0 Equation 16

On pourra simplifier I’équation 16 en la divisant sur le terme (@Q,; )’ :

(C, F(Re[Z ()] AR, - R, + [Re[Z ()] - B]=0 Equation 17

On obtient une équation de Rg du second degré. On constate de I’équation de Ry est

indépendante de I’impédance dans le film de PET de 5 um. Le déterminant de I’équation est :
A=1- 4(a)C s )2 (Re[Z l(a))]— ﬁ)z Equation 18

La solution de I’équation aura pour valeur de Rs donnée par :

1+1-4(eC, )} (Re[Z,(@)]- B
T P (RefZ ()] )

Equation 19

2. Détermination de I’équation de Q;,,

De la méme maniére, on a :

sin(— ﬂaimJ
Im[Z (a))] = 2 ( 3R QPET (C + QPET )+ wQPET)
| (@)™ Oy ( @ QPET CSRS)Z CUQPET

Equation 20

On pourra simplifier wQ,,, du deuxieme terme de 1’équation 20, on obtient alors :

int

[ 1(60)] = Sm( 2 ) + (wZRSZCS(Cs + QPET)+ l)

T 0, W0 JOR + 00y
Ce qui implique que :
. ( ma;,
Sm( | 2 j =—Im[Z ()]- (a)zRSZCS (Cs +Opr )+ 1) Equation 22
(@) O (@' pir CsRs ) +(@Qpr)

)
sin| =
On déduit que : O = 2

()™ [— Im[Zl(a))] (( QR (ch((; + QPE;)Q+ 1))

} Equation 23
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Nomenclature
Ab-BSA  Albumine de Sérum Bovin Anticorps
ADN Acide désoxyribonucléique
AFM Microscopie a Force Atomique
AIN Nitrure d'Aluminium
ASTM D570 Méthode d'essai standard pour l'absorption d'eau des plastiques
BICGCR  BlIConjugate Gradient Conjugate Residual method
BiCGStab  Gradient biconjugué stabilisé (BiConjugate Gradient STABilized)
BSA Albumine de Sérum Bovin
DEP Diélectrophorese
CA Acétate de Cellulose
CCD Détection de conductivité sans contact
C'D Couplage capacitif de détection de conductivité sans contact
COCG Conjugate Orthogonal Conjugate Gradient
CPE Elément & phase constant
EDS Energy dispersive X-ray spectrometry
GMRES  Generalized Minimal RESidual
IgG Immunoglobulines
LTCC The low temperature co-fired ceramic
MCF7 Michigan Cancer Foundation - 7
MEB Microscopie Electronique & Balayage
MEMS Systémes Micro-Electromécaniques
MST Technologie des Microsystémes ou (Microsystems Technology)
NEMS Systémes Nano-Electromécaniques
NPOE 2-Nitrophenyloctylether
P Pré-conditionneur
PC Polycarbonate
PDMS Polydiméthylsiloxane
PEG Poly (éthyléne glycol)
PEN Polyéthyleéne naphtalate
PET Polyéthylene téréphtalate
PLL Poly(L-lysine)
PVC Chlorure de polyvinyle
PY Polystyréne
PZT Ttitanate de Zirconate
SCAT Tomoscopie admittance par couplage supercapacitive
SERS Diffusion Raman exaltée en surface ou Surface-enhanced Raman Scattering
SQMR Symmetric Quasi-Minimal Residual
TBATPBCIl Tetrabutylammonium Tetrakis(4-chlorophenyl)borate
ZnO Oxyde de Zinc
nCpP Impression par microcontact
uPOT Microsysteémes potentiométriques
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Exposant du CPE dans le film de PET d’épaisseur de 5 um
Exposant du CPE dans le film de PET d’épaisseur de 120 pm
Exposant du CPE a I’interface PET/microcanal

Champ magnétique en (T)

Induction en (C.m™)

Coefficient de diffusion de la BSA en (m*.s™)

Coefficient de diffusion d’une espéce A en (m”.s™)

Capacité géométrique théorique du PET en (F.m™)

Capacité géométrique expérimentale du PET en (F.m™)
Capacité géométrique du microcanal (F)

Capacité de la double couche en (F.cm™)

Concentration de I’espéce A dans la solution a I’instant t en (M)
Concentration de BSA en solution en (mol.m™)

Epaisseur du film sur lequel la résistivité de surface est appliquée en (um)
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Potentiel électrique en (V)

Champ électrique en (V.m™)

Permittivité du vide égale a 8,85% 10" en (F.m™)
Permittivité relative du milieu

Profondeur de matiére enlevée par impulsion.

Minimum de la fluence ou le début de I’ablation est observe
Fréquences caractéristiques de p;s en (Hz)

Fréquences caractéristiques de py en (Hz)

Argument de I’impédance en degré °
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Courant ¢électrique en (A)
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Résistivité du PET a ’interface a x =0 en (Q.cm)

Résistivité électrique de surface en ({2.m)

Surface de la section trapézoide du microcanal en (m?)

Surface de I’élément du volume du microcanal en (m?)

Conductivité électrique du PET en courant continu en (S.m™)

Conductivité électrique du PET en courant alternatif en (S.m™)

Conductivité électrique de surface en (S.m™)

Taux de recouvrement

Vitesse du fluide dans le microcanal en (m.s™)

Vitesse maximale du fluide en (m.s™)

Potentiel a la surface des électrodes en (V)

Potentiel initial (a t=0 s) en (V)

Vitesse de la particule en (m.s™)
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Liste des symboles

Vmicrocanal
A%
Vasso
Vdisso
Q)]
ZRD
Zi(®)
1Z]
Z(w)
AL
210
ZDe Levie
Zy

Zg(w)
Zi(w)
Z(w)
Z's
Z”G
A,
Z"]
Z'
Z”Z
ZBSA,tween20

Z 4p-BSA

AZ 4b-BSa,eq

AZ 4p-BSA, max

ZNaCl
ZNuaCl,BSA

AZBSA, eq

AZBSA,max

Z(1)

Elément de volume du microcanal en (m”)

Viscosité cinématique du fluide en (m?.s™)

Vitesse de la réaction d’association entre Ab-BSA et BSA en (M.s™)
Vitesse de la réaction de dissociation de (BSAads-(Ab-BSA))asso enn (M.s™)
Pulsation en (rad.s™)

Impédance de la distribution de résistivité en (Q.cm?)

Impédance faradique en (Q.cm?)

Module de I’'impédance en (£2)

Impédance en (Q2)

Partie réelle de I'impédance en (€2)

Partie imaginaire de I’impédance en (Q2)

Impédance de De Levie en (Q)

Impédance a I’interface pour une longueur de cavité d'une seule unité dans le
modele De Levie en (2 cm)

Impédance globale mesurée dans la puce microfluidique en (Q)

Impédance déduite pourle microcanal rempli en ()

Impédance mesurée a travers un microcanal vide en (Q)

Partie réelle de I’'impédance Zs(w) en (L)

Partie imaginaire de I’impédance Zg(w) en (QQ)

Partie réelle de I’'impédance Z;(w) en (Q)

Partie imaginaire de I’impédance Z;(w) en ()

Partie réelle de I’'impédance Z>(w) en (Q)

Partie imaginaire de I’'impédance Z,(w) en ()

Impédance mesurée a fréquence fixe en présence de BSA + tween 20 dans le
microcanal en (QQ)

Impédance mesurée a fréquence fixe en présence de Ah-BSA dans le
microcanal en (QQ)

Variation de I’impédance a 1’équilibre entre Ab-BSA et BSA adsorbée en (QQ)
Variation de I’impédance maximale entre 4b-BSA et BSA adsorbée en (£2)
Impédance mesurée a fréquence fixe en présence de NaCl dans le microcanal
en (Q)

Impédance mesurée a fréquence fixe en présence de NaCl + BSA dans le
microcanal en (€2)

Variation de I’'impédance a 1’équilibre entre BSA en solution et BSA
adsorbée en ()

Variation maximale de I’impédance entre BSA en solution et BSA adsorbée
en (Q)

Impédance mesurée a fréquence fixe en fonction du temps en (€2)
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@81 SORBONNE Développement et modélisation de I'impédance . Université de Béjaia
entre deux microélectrodes planes insérées dans
un polymere diélectrique : vers I'application
capteur et biocapteur en mode non contact pour
puces microfluidiques.

Résumé : Ce travail est une étude expérimentale et de modélisation d’une configuration de puce
microfluidique réalisée par photoablation laser d’un polymeére diélectrique, le polyéthyléne téréphtalate
(PET) pour des applications en bioanalyse. C’est une configuration dite « non-contact » dans laquelle
deux microélectrodes sont galvaniquement isolées dans le PET sans contact avec 1’électrolyte du
microcanal. La caractérisation par spectroscopie d’impédance de la réponse di¢lectrique du PET seul a
permis de conclure que le film de PET peut étre considéré comme un élément a phase constante (CPE).
Cela a permis la compréhension des impédances mesurées sur puce microfluidique suivant une
perturbation alternative de 100 mV dans la gamme de fréquence comprise entre IMHz a 1Hz est
effectuée pour: un microcanal vide, et un microcanal rempli avec des solutions de différentes
conductivités ioniques. Les résultats obtenus ont montré une grande sensibilit¢ des mesures
d’impédances par rapport aux variations de la conductivité électrique de la solution électrolytique. Un
des résultats surprenant concernant les impédances identifiées a été le comportement CPE observé avec
un exposant de 0,5 que nous avons relié¢ a ’impédance de surface rugueuse due la microstructuration en
surface du PET photoablaté. Tous ces résultats expérimentaux ont été confortés par la modélisation en
utilisant les circuits électriques équivalents puis par les éléments finis. Ce qui a permis de modéliser a
la fois les phénomeénes physiques dans le microcanal et a I’interface PET/pu-canal photoablaté. Enfin,
deux applications capteur puis biocapteur ont été mises en ceuvre en suivant le module de I’impédance
a fréquence fixe et en fonction du temps. Comme exemple ; I’étude de la cinétique d’adsorption de la
BSA sur le PET et I’étude de la cinétique d’association/ dissociation entre la BSA et I’anti-BSA

Mots clés : Photoablation, PET, diélectrique, impédance, puce microfluidique, non contact, BSA, anti-
BSA, microélectrodes, adsorption.

Abstract: This work is an experimental study and modeling of a microfluidic chip configuration
produced by laser photoablation process on a dielectric polymer, polyethylene terephthalate (PET) for
new bioanalytical development. This configuration is named '"non-contact" wherein two
microelectrodes are galvanically isolated in the PET without contact with the streaming electrolyte.
Characterization by impedance spectroscopy of the dielectric response of PET alone has concluded that
the PET film can be regarded as a constant phase element (CPE). This has permitted a best
understanding of the measured impedances in a microfluidic chip under a 100 mV AC excitation in the
frequency range between 1 MHz to 1 Hz, which is performed for: an empty microchannel, and a filled
microchannel with electrolytes at various ionic conductivities. The results obtained showed a high
sensitivity of the impedance measurements in correlation with the electrical conductivity change of the
electrolyte. One of the surprising results relating to the identified impedances was a CPE behavior
observed with an exponent of 0.5. This latter has been connected to the impedance due to the PET
surface roughness. All these experimental results were supported by modeling using the equivalent
circuits and by the finite elements. This was used to model both the physical phenomena in the
microchannel and at PET interface/u-channel photoablated. Finally, both sensor and biosensor
applications have been implemented in the microchip by recording the impedance module at fixed
frequency with time. As examples, the investigating of the kinetics of BSA adsorption on the PET and
the kinetics of association/dissociation between BSA and anti-BSA have been demonstrated.

Keywords: Photoablation, PET, dielectric, impedance, microchip, non-contact, BSA, anti-BSA,
microelectrodes, adsorption.




