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Introduction

Les surfaces naturelles présentent des rugosités et des chimies tres différentes qui ré-
pondent a la grande diversité de besoins des plantes ou des animaux. La feuille de lotus
et la feuille de glaieul possedent par exemple une rugosité micrométrique et nanométrique
(Neinhuis et Barthlott [1], Figure 1) recouverte de cire. Cette rugosité et cette chimie de
surface permettent un mouillage et une adhésion tres faible ot I’eau glisse sur la surface en
emportant les poussieres, ce qui permet d’offrir des propriétés auto-nettoyantes a la feuille.

FIGURE 1 — Feuille de glaieul (Gladiolus watsonioides) observée en microscopie électro-
nique. D’apres Neinhuis et Barthlott [1]

La nature présente également des surfaces ou le mouillage est anisotrope, comme les
ailes de papillon. En effet, la topologie des écailles des ailes présente une adhésion faible
dans un sens, ou l'eau va glisser sur laile, et une adhésion forte dans l'autre, ou la goutte
d’eau va rester piégée par la rugosité de 'aile, comme représentée sur la Figure 2.

L’intérét des propriétés d’auto-nettoyage ou de rétention de I'eau sur de telles surfaces
a amené au développement de surfaces, parfois biomimétiques (3], en vue de nombreuses
applications comme les surfaces auto-nettoyantes [4-6] ou anti-givre [7,8], ou encore des
applications comme la séparation eau/huile [9], la collecte d’eau [10,11], la chimie en mi-
croréacteur [12] ou la lutte contre la corrosion [13,14].

Actuellement, la fabrication de surfaces superhydrophobes est maitrisée et de nom-
breuses techniques ont été développées pour réaliser de telles surfaces : il est par exemple
possible de réaliser des surfaces planes superhydrophobes par modification chimique du
matériau [15-21]. Cependant, la majorité des surfaces superhydrophobes possede une ru-
gosité de surface. Par exemple, une rugosité nanométrique peut étre créée en surface par
I'incorporation de différentes nanoparticules dans une matrice hydrophobe [22-24] ou par
simple dépdt de telles particules [25-29]. Une autre partie de la littérature s’intéresse aux
surfaces avec une rugosité micrométrique comme par exemple les réseaux de piliers [30],
ou l'on retrouve fréquemment une combinaison de rugosité micrométrique et nanomé-
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FIGURE 2 — Anisotropie de mouillage observée sur les ailes de papillon. D’apres Zheng et
al. 2]

trique [31-33] pour accentuer la superhydrophobie.

Il est & noter que la nature montre une diversité de formes de rugosité, mais aussi une
diversité de flexibilités [34], ce qui a été peu étudié dans la littérature. Un des moyens
de I'étudier est de faire varier le module d’Young d’une surface modéle et d’analyser son
impact sur le mouillage. De plus, contrairement aux surfaces naturelles, les surfaces su-
perhydrophobes synthétisées ont une géométrie (ou rugosité) fixée lors de la synthese.
Nous savons par exemple que la superhydrophobie d’une feuille de lotus perdure grace au
renouvellement de la cire sur la surface de la feuille. Notre volonté est donc de modifier
le mouillage d’une surface temporairement et de maniere réversible. Pour ce faire, nous
allons combiner une géométrie de surface modele composée de piliers micrométriques,
ces derniers comportant des caractéristiques élastiques et magnétiques variables. De cette
maniere, il serait possible de modifier a souhait la géométrie de surface, et donc peut-étre
de jouer sur le mouillage.

Lors de premiers essais de mouillage sur un réseau de piliers souples sur lequel la
goutte est empalée (état Wenzel) sans application de champ magnétique, nous avons pu
observer que la force appliquée sur les piliers par la goutte est telle qu’ils se couchent
lors du démouillage, puis reviennent a leur position droite initiale lorsque la ligne triple,
c’est-a-dire la ligne de contact entre la goutte d’eau et la surface, se décroche du pilier.
Une telle déflexion de pilier ne nous permet pas d’estimer de maniére fiable les forces en
présence (force élastique du pilier et force de rétention de la goutte), ¢’est pourquoi notre
choix s’est porté sur une étude du mouillage lorsque la goutte est posée sur les piliers, soit
en état Cassie.

Cette these porte donc sur 1’étude des propriétés de mouillage de surfaces superhy-
drophobes a géométrie magnétiquement modulable. Nous proposerons dans un premier
temps un état de I'art du mouillage de surfaces modeles superhydrophobes, puis nous
nous intéresserons plus particulierement a la littérature traitant du mouillage modulé par
des stimuli externes sur une surface (chapitre 1). Nous détaillerons ensuite les protocoles
que nous avons développés pour la fabrication de réseaux de piliers élastiques et magné-
tiques et les caractéristiques visco-élastiques et magnétiques de ces réseaux. Apres cela,



F1GURE 3 — Mouillage de piliers élastiques en état Wenzel : les piliers se couchent sur la
surface a cause de la force appliquée par la ligne triple.

nous nous attacherons a caractériser la mobilité des piliers ainsi obtenus sous l'effet d’un
champ magnétique (chapitre 2).

Dans un second temps, nous montrerons les résultats de mouillage obtenus pour des
textures souples, mais sans application de champ magnétique, et discuterons 'effet de la
géométrie et de la complaisance des piliers (chapitre 3). Enfin, nous montrerons comment
le mouvement des structures induit par ’action du champ magnétique peut étre mis a
profit pour moduler les propriétés de mouillage de ces surfaces dynamiques (chapitre 4).
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Chapitre 1

Etat des surfaces superhydrophobes,
élastomeres, anisotropes et
magnétiquement modifiables

La superhydrophobie provient d’une interaction subtile entre solide et liquide, que
nous proposons de détailler dans ce chapitre. Nous allons tout d’abord définir les caracté-
ristiques d’une surface superhydrophobe, et les deux états de stabilité de la goutte sur une
telle surface. Nous résumerons ensuite la littérature traitant du mouillage d’une surface
modele avec des piliers superhydrophobes rigides ou élastiques, puis nous aborderons le
theme des surfaces douées de propriétés de mouillage modulables. Nous présenterons en
premier lieu les différents types de stimuli externes permettant d’obtenir un mouillage
modulable, puis nous nous focaliserons sur le stimulus utilisé dans notre projet qui est
le champ magnétique. Apres avoir détaillé les caractéristiques des élastomeres magné-
tiques, nous résumerons enfin la littérature traitant des surfaces de piliers élastomeres
magnétiques permettant de moduler le mouillage de la surface.

1.1 Caractéristiques de la superhydrophobie

1.1.1 Energie de surface

Dans une goutte d’eau comme dans n’importe quelle autre phase condensée (solide ou
liquide), les molécules sont soumises a des interactions avec leurs voisines. Ces interactions
sont cohésives, cependant, a I'interface avec I'air ou un solide, une partie de cette éner-
gie de cohésion est perdue pour former cette interface. La tension de surface est définie
comme ’énergie par unité de surface qu'’il faut apporter au systeéme (ici la goutte d’eau)
pour créer 'interface.

1.1.2 Angle d’Young

Lorsque 'on pose une goutte d’eau sur une surface solide plane et lisse, la goutte
adopte un angle de contact d’équilibre avec le solide qui minimise 1’énergie du systeme
substrat-goutte. Lorsque la ligne triple, c’est-a-dire la ligne de contact entre la goutte
d’eau, la surface solide et ’air, se déplace sur la surface, la variation d’énergie dE mise en
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jeu lors de ce déplacement dx pour une extension latérale par unité de largeur de la ligne
de contact (représenté sur la figure Figure 1.1) est donnée par 1'équation :

dE = (ysr. — vsv) dx + ycosf dx (1.1)

Avec s, vsv et 7y les tensions interfaciales solide-liquide, solide vapeur et liquide-
vapeur respectivement, et 6 I’angle de contact entre la goutte et la surface solide.

:.-": Air

-
-
-

ax’

Solide

F1GURE 1.1 — Déplacement de la ligne triple sur une surface plate.

Comme la configuration présente un systeme a 1’équilibre, ce qui correspond a un
minimum d’énergie de surface, une variation de déplacement dx ne génere pas de variation
d’énergie, c’est-a-dire dE' = 0. On a donc la relation d’Young [35] :

cos = 1V ISL (1.2)

v

On remarque que 'hydrophobie chimique du matériau, qui est caractérisée par la ten-
sion interfaciale vgy, est donc un parametre important pour caractériser le mouillage de
la surface.

Cet angle de contact 6 constitue donc le critere permettant de caractériser le mouillage
d’une surface. Comme représenté sur la Figure 1.2, s’il est inférieur a 90°, alors la sur-
face est dite hydrophile. S’il est supérieur a 90°, elle est hydrophobe, et enfin elle est
superhydrophobe s’il est supérieur a 150°.

>90°
o <90°
> 150
Matériau Matériau Matériau
superhydrophobe hydrophobe hydrophile

FI1GURE 1.2 — Surface superhydrophobe, hydrophobe et hydrophile.

Cependant, la loi d"Young n’est valable que dans le cas d'une surface lisse, et non dans
le cas d’une surface rugueuse ou présentant des hétérogénéités physiques ou chimiques. Sur
une surface rugueuse ou présentant des hétérogénéités physiques, deux types de mouillage
sont définis : un état ou la goutte est empalée dans les aspérités de la surface (1'état
Wenzel), et un état ou la goutte repose au sommet des aspérités (I'état Cassie).

6



1.1. CARACTERISTIQUES DE LA SUPERHYDROPHOBIE

1.1.3 Etat Wenzel

Le premier modele possible de stabilité de goutte sur une surface rugueuse est 1’état
Wenzel [36], ou la goutte épouse toutes les aspérités de la surface, comme représentée sur
la Figure 1.3.

IUULUU ﬂ.ﬂfﬂﬂj

Modéle de Wenzel: état empalé

FIGURE 1.3 — Goutte stabilisée en état Wenzel.

Lorsque la ligne triple se déplace sur les aspérités de la surface, la variation d’énergie
dFE mise en jeu lors de ce déplacement dx est alors donnée par 1’équation :

dE = r(vsr, — vsv) dx + ycosf dx (1.3)

ou r représente la rugosité de surface, se définissant comme le ratio de la surface réelle
(avec toutes ses aspérités) sur la surface apparente :

sur face réelle
r= (1.4)
sur face apparente

En combinant cette équation a la loi d’Young (équation 1.1), on obtient pour une
variation d’énergie nulle la loi de Wenzel [36] :

cos ) = 1 cos b (1.5)

ou 0y représente 'angle de contact d”Young sur une surface lisse de méme composition
chimique. En état Wenzel, le mouillage de la surface est donc uniquement dépendant de
la rugosité de surface et de 'angle d’Young.

1.1.4 Etat Cassie

Si, au contraire, la goutte repose sur le sommet des aspérités de la surface, représentée
sur la Figure 1.4, la goutte est dite dans un état de stabilité Cassie [37,38].

La variation d’énergie dE mise en jeu lors de ce déplacement dx est alors donnée par
I’équation :

dE = ®g(ysp —vsv) dz+ (1 + D)y doz + ycos b dx (1.6)
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Modeéle de Cassie-Baxter: état fakir

FIGURE 1.4 — Goutte stabilisée en état Cassie.

ou ®g représente la fraction de surface sur laquelle la goutte repose (sommet des
aspérités) :

sur face au sommet des aspérités
by — U/ b (1.7)

sur face apparente

En combinant cette équation a la loi d’Young (équation 1.1), on obtient pour une
variation d’énergie nulle la loi de Cassie-Baxter [37] :

cos) = Pg(cosby+ 1) —1 (1.8)

De plus, dans le cas de surfaces réelles, I'angle de contact présente une hystérese. On
définit donc deux angles de contact caractéristiques de la surface : 'angle d’avancée 6,
qui correspond a l'angle maximal obtenu lorsque la ligne triple de la goutte avance sur la
surface, et 'angle de reculée 6, qui correspond a ’angle minimal obtenu lorsque la ligne
triple recule sur la surface. Ces deux angles peuvent également étre obtenus lorsque la
goutte glisse sur une surface, comme représenté sur la Figure 1.5. On définit également
I’angle de glissement a correspondant a I’angle d’inclinaison de la surface minimal & partir
duquel la goutte glisse sur la surface, pour un volume de goutte donné.

0.
a(
FIGURE 1.5 — Angles Caractéristiques du mouillage d’une surface.
La différence entre les angles d’avancée et de reculée est définie comme étant 1'hys-

térese de la surface. Plus cette hystérese est faible, plus I'adhésion entre la surface et le
liquide est faible.



1.2. STABILITE DE L’ETAT CASSIE : TRANSITION VERS WENZEL

Joanny et de Gennes [39] ont montré que 'hystérese a pour origine les hétérogénéités
de la surface comme par exemple la rugosité. Cette hystérese est amplifiée par la rugosité
lorsque le liquide épouse parfaitement la surface (état Wenzel). Cependant, si le liquide
ne repose que sur le sommet des aspérités (état Cassie), alors la goutte repose sur une
fraction de surface plus faible. L’hystérese sur une surface d’air étant nulle, I’hystérese
diminue donc lorsque la rugosité augmente.

Quéré et al. [40] ont étudié les conditions d’angles de contact et d’hystérese pour
lesquelles une goutte d’eau reste piégée sur la surface plane inclinée. En considérant la
goutte comme une calotte sphérique de volume V' :

ATR®  wa?

Vv

avec a la hauteur de la calotte et R le rayon de la goutte, et en combinant les approches
mathématique et expérimentale, ils ont recherché le volume de goutte critique au dessus
duquel la goutte glisse sur la surface, dans la limite d’une hystérese avec une valeur
inférieure a 30°. Les deux forces en présence sont la force de gravité et la force capillaire ou
de rétention, définie par Furmidge [41] puis reprise de nombreuses fois par la littérature [3,
42] par I’équation :

Frétention = ’YR(COS 97‘ — COs Qa) (110)

ou R représente le rayon de la zone de contact entre la goutte et le substrat. Le
glissement se produit quand la force de gravité devient supérieure a la force capillaire [43—
45], soit :

mgsina > yR(cos 0, — cosb,) (1.11)

ou m est la masse de la goutte et g la constante gravitationnelle. Ils ont ainsi montré
que l'hystérese avait un role déterminant dans ’état de la goutte sur la surface (piégée
ou glissante) : plus 'hystérese est importante, plus la goutte risque de rester piégée sur la
surface, ce risque étant amoindri par un angle de contact élevé.

Nous allons maintenant nous intéresser a la stabilité de 1’état Cassie et a la transition
vers 'état Wenzel.

1.2 Stabilité de 1’état Cassie : Transition vers Wenzel

L’état de stabilité Cassie ou Wenzel et la transition de 'état Cassie vers ’état Wenzel
ont été beaucoup étudiés dans la littérature [46].

Le groupe de Bico et Quéré s’est penché sur la détermination de ’angle critique de
transition entre les états Wenzel et Cassie [47-51]. Pour connaitre ’état de stabilité de la
goutte, ils ont exprimé les deux lois (équations 1.8 et 1.5) en fonction de cosf et cos 6y,
représentées sur la Figure 1.6.
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Cassie-Baxter e o = =" 1 +Dg

FIGURE 1.6 — Représentation des équations de Cassie-Baxter et de Wenzel pour une
surface superhydrophobe. 6 est 'angle de contact macroscopique et 6, 'angle de contact
local.

L’imbibition de la goutte par la surface, c’est-a-dire 1’état Wenzel, est observé lorsque
I'angle de contact 0 devient inférieur a I'angle critique Ocpitigue qui dépend de la fraction
de surface et de la rugosité de la surface, soit :

g — 1
T—(I)S

S Ocritique = (1.12)

Quéré a également étendu la caractérisation du mouillage de surfaces rugueuses aux
surfaces dites réelles, soit des surfaces hétérogenes chimiquement, en montrant que la loi
de Cassie-Baxter permettait une premiere approche de la mouillabilité de la surface [52].
Cependant, la détermination de ’hystérese sur cette surface et la forme de la ligne triple
ne peuvent pas étre représentées par ce modele de Cassie, mais des modeles numériques
tendent a évaluer de fagon précise ces caractéristiques de mouillage [53-55].

McHale [56] s’est intéressé aussi a la validité des équations de Cassie-Baxter et de
Wenzel pour des surfaces hétérogenes chimiquement ou avec des défauts. Il en a déduit
que les propriétés de la surface ® et r doivent étre considérées comme des propriétés
globales de la surface, et non comme des propriétés définies par l'aire de contact de la
goutte. Cependant, ceci est faux si on a des défauts en surface, auquel cas les lois ne sont
plus applicables. De plus, il a démontré que sur une surface superhydrophobe dans un état
Cassie-Baxter, le périmetre de la goutte n’est pas équivalent a la longueur de la ligne triple.

Erbil et Cansoy [57] ont quant a eux calculé les déviations entre les angles mesurés cités
dans différents articles [58-64] et I’angle calculé par les équations de Cassie et de Wenzel
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pour une surface de piliers carrés ou cylindriques. Ils ont conclu que la loi de Wenzel ne
peut pas étre utilisée pour calculer un angle de contact sur une surface a réseau de piliers,
car la déviation est trop importante. De plus, le seul cas ou la déviation est minimale, et
donc ou le calcul est valable avec la loi de Cassie-Baxter, correspond a une fraction de
surface &g = 10 %. D’autres groupes de recherche se sont intéressés au calcul de 1’angle
de contact pour obtenir un modele en accord avec les résultats expérimentaux différents
des modeles de Wenzel et Cassie, comme Suzuki et Ueno [65]. De méme, Gao et al. [66]
ont montré que le comportement de I'angle de contact est déterminé par les interactions
entre la goutte et la surface solide a la ligne triple seulement, et non sur ’aire interfaciale
globale. Ainsi, les modeles de Cassie et de Wenzel peuvent étre utilisés pour caractériser
le mouillage de la surface, mais avec précaution.

L’équipe de Marmur s’est aussi intéressée a la validité des équations de Cassie et Wen-
zel [67-69]. Elle a montré qu’en faisant vibrer la surface, il était possible de mesurer ’angle
de contact a I’équilibre entre la goutte et la surface [70]. De plus, ils ont mis en évidence
que I'angle de contact calculé était différent si on prend en compte des considérations
locales ou globales. En effet, 'angle de contact, calculé a 1’échelle locale en considérant
I'énergie de Gibbs [71], donc au niveau de la ligne triple, donne la valeur de l'angle de
contact réel. En revanche, en regardant globalement l'interface solide-liquide, I’angle de
contact, calculé par la loi de Wenzel ou Cassie suivant le modele, nous donne 'angle de
contact apparent a ’équilibre [72].

Bico et al. [73] ont mesuré les angles de contact sur des surfaces texturées par des
piliers et ont montré en comparant leurs mesures avec celles de Shibuichi et al. [74, 75]
que, bien que la rugosité de leurs surfaces soit inférieure a celle des surfaces fractales de
Shibuichi et al., elle était suffisante pour obtenir des surfaces superhydrophobes, car le
parametre le plus important a controler était la fraction de surface et non la rugosité. Ils
ont aussi remarqué que I'application d’une pression sur la goutte posée sur une surface
superhydrophobe provoquait une diminution brutale de ’angle de contact, synonyme de
transition vers 'empalement de la goutte dans la surface a piliers.

I est possible d’observer la transition entre les deux états de différentes facons. Wang
et al. [76] ont utilisé une microbalance a cristal de quartz pour détecter la profondeur de
pénétration de la goutte entre les aspérités de la surface. En effet, ils observent une modi-
fication du décalage de la fréquence de réponse de la microbalance, qui diminue lorsque le
mouillage passe de 'état Cassie a 1'état Wenzel. He et al. [77] utilisent, eux, la microflui-
dique pour observer le ménisque entre les structures pour la transition de mouillage. Ils
ont ainsi différencié sept phases intervenant pendant la transition, comportant des phases
de dépiégeage, d’affaissement et d’effondrement.

Toujours en s’intéressant a la transition entre les deux états, Bormashenko et al. [78-80)]
ont démontré que la transition intervient quand la condition pR = constante est remplie,
ou p est la pression totale dans la goutte et R le rayon de la goutte. Cette transition ap-
parait donc lorsque le seuil d'une force par unité de longueur de ligne triple est franchi. Ils
ont également montré que sous vibration de la goutte, le comportement de la ligne triple
était responsable de la transition Cassie-Wenzel. En effet, le déplacement de la ligne triple
menant a la transition de mouillage est dii a l’augmentation de la pression de Laplace lors
de la résonance de la goutte ou est dii a la force d’inertie quand la fréquence est loin de
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la résonance.

Dorrer et al. [81] ont montré que, bien que I’état Wenzel demande moins d’énergie que
I’état Cassie dans le cas général, il apparait lors de la condensation que des transitions
de goutte d’un état Wenzel vers un état Cassie sont possibles. En effet, la coalescence
d’une goutte microscopique en Wenzel avec une goutte en Cassie située au-dessus confere
de I'énergie cinétique au systeme grace a ’élimination de la zone interfaciale liquide-air,
énergie qui est utilisée pour franchir la barriere d’énergie de la transition de I’état Wenzel
vers ’état Cassie. De méme, Li et al. [82] ont montré qu'une rugosité a double échelle sur
la surface permet une transition de 1’état Cassie a I'état Wenzel réversible, si la condition :
% < —cosf, est remplie. Il s’agit de la méme condition que celle obtenue par Bico et
Quéré [47-51] (équation 1.12), permettant la transition entre 'état Cassie et Wenzel. Elle
permet donc de prédire la transition entre les deux états, quel que soit 1’état initial de la
goutte.

Nous allons maintenant nous intéresser au mouillage de surfaces modeles, principale-
ment des surfaces de piliers superhydrophobes, et ainsi faire un état de ’art sur I’évolution
du mouillage en fonction de différents parametres géométriques ou autres des surfaces en
nous focalisant sur I’état Cassie de la goutte sur la surface.

1.3 Mouillage de rugosités modeles

Nous allons tout d’abord faire un état de I’art du mouillage de surfaces modeles su-
perhydrophobes composées de foréts de piliers en état Cassie dans le cas de piliers rigides
(1.3.1), puis nous introduirons le cas des piliers élastiques (1.3.2).

1.3.1 Cas des piliers rigides

L’évolution du mouillage en fonction de la géométrie de surface est un sujet tres ré-
pandu dans la littérature [83-86], que ce soit par I’étude des angles de contact ou par la
force d’adhésion (équation 1.10) exprimée par la goutte sur la surface.

Force de rétention et angles de contact

Hisler et al. [87] ont décrit le mouillage de réseaux de piliers par le calcul, et montré
que énergie de I'hystérese (énergie de dépiégeage de la ligne triple ou énergie de réten-
tion) dépend de la distance interpiliers et du diametre des piliers, autrement dit de la
fraction de surface, et que cette énergie reste constante quelle que soit la taille des piliers
(diametre et hauteur), tant que la fraction de surface demeure constante. Qiao et al. [88]
ont quant a eux observé que la force de rétention exercée par la goutte sur la surface
augmente avec la fraction de surface, bien que pour une fraction de surface proche de 1
(surface plate), cette force diminue brutalement. Elle est, de plus, fortement affectée par
la dimension des microstructures, car elle augmente avec la largeur de ces dernieres.

Chen et al. [42] se sont intéressés a la direction de la force d’adhésion sur des surfaces
texturées par simulation et a la détermination de cette force en fonction de sa direction.
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Ainsi, 'adhésion verticale dépend de 'aire de contact de la goutte, alors que ’adhésion
horizontale dépend de la ligne de contact, et donc de I’angle de contact.

La dépendance du mouillage vis-a-vis de la fraction de surface a aussi été longue-
ment étudiée [39,89]. Dubov et al. [90] ont observé le mouillage de réseaux de piliers
cylindriques en silice en fonction de la distance interpiliers, et ont montré que lorsque les
piliers s’éloignent les uns des autres, ’angle d’avancée reste constant alors que 'angle de
reculée augmente. Ils ont démontré en se fondant sur la théorie du piégeage de la ligne
triple que lors de son avancée, cette derniere doit étre déformée jusqu’au prochain pilier :
le front de déformation critique doit donc étre de I'ordre de la distance interpiliers. L’éner-
gie élastique (FE,;) de la ligne triple nécessaire pour 'avancée est donc calculée pour un
déplacement de la ligne fixé par la distance interpiliers :

1

By = 5k;(A —d)? (1.13)
ou
KR

k= 1.14
In(1 + 1) A

avec

1 2

K= 577700 (1.15)

ou k représente 1'élasticité de la ligne triple, A la distance interpiliers centre a centre, d
le diametre des piliers, v la tension de surface, et 6, 'angle de contact de cette surface sans
texture. Cette expression de k a été calculée par Joanny et De Gennes pour des surfaces
assez hydrophiles [39]. Jansons [91] a proposé d’autres expressions pour des cas différents,
mais une expression spécifiquement adaptée pour les surfaces superhydrophobes n’est pas
encore connue. Ceci amene au travail d’adhésion nécessaire pour ’avancée :

1
(14 cosb,) = ink(/\ —d)? (1.16)

ou n représente la densité de piliers (n = %) Ceci signifie que lorsque la distance
interpiliers A augmente, la densité n diminue, ce qui compense partiellement I'impact sur
I’angle d’avancée, qui reste donc sensiblement constant.

Lors de la reculée, le travail d’adhésion nécessaire pour franchir la barriere d’énergie
élastique de la ligne triple est proportionnel a la densité de piliers, donc a la fraction de
surface, comme le montre 1’équation :

1 (wd)?
v(1+ cosb,) = i

(1.17)

ou w représente le travail d’adhésion donné par la loi de Young-Dupré. Ainsi, si la
fraction de surface augmente, I’angle de reculée diminue [39, 89].
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Rivetti et al. [92] ont prolongé I’étude sur différents réseaux : carré, hexagonal, rectan-
gulaire ou en cercles concentriques. Ils en ont déduit que pour toutes les configurations
de surfaces, 'angle de reculée augmente quand la fraction de surface diminue de fagon
proportionnelle. De plus, 'adhésion 1 + cosf, dépend linéairement de cette fraction de
surface, sans toutefois étre strictement proportionnelle car il résulte de 1’énergie dissipée
due au piégeage de la ligne triple par les défauts de surface. L’impact des défauts dans
la ligne triple est donc tres important et a déja été étudié par Gauthier et al. [93]. Ces
derniers ont montré que la mobilité de la ligne triple a travers son dépiégeage est dirigée
par les défauts de la géométrie de la ligne triple.

L’hystérese est aussi un theme fréquemment étudié [94]. Reyssat et Quéré [95] ont
montré que lorsque la densité de piliers diminue (et donc la fraction de surface), la pro-
portion d’air sous la goutte augmente, et donc I'angle de reculée augmente : ceci implique
une hystérese plus faible. De nombreuses autres publications de la littérature mettent en
avant ces résultats : une diminution de I'hystéreése, ou une augmentation de 'angle de
reculée, apparait lorsque la fraction de surface diminue, alors que 'angle d’avancée reste
constant [60,96-98].

Kamegawa et al. [99] se sont intéressés quant a eux au mouillage de réseaux carrés
de piliers carrés en TiO, traité par du polytétrafluoroéthylene (PTFE) en fonction de
la hauteur des piliers. Ils ont montré que ’angle de contact augmente avec la hauteur
pendant que la goutte est en état Wenzel, jusqu’a atteindre 1’état Cassie ou 'angle de
contact reste a une valeur stable. De plus, I'état Cassie est atteint pour une hauteur de
piliers plus faible lorsque la fraction de surface diminue.

Angle de glissement

Park et Kumar [100] ont abordé ’étude de ’angle de glissement, et ont montré que ce
dernier est déterminé par le piégeage de la ligne triple a 'avancée, piégeage d’autant plus
fort par la présence d’un défaut de surface a 'avancée. De méme, le retard de glissement
a la reculée est aussi causé par le piégeage de la ligne triple.

Sharifi et al. [25] se sont aussi intéressés a 'angle de glissement sur une surface su-
perhydrophobe par dépdt d’une suspension de TiOs par plasma. Ils ont ainsi montré que
I’angle de glissement diminue lorsque la rugosité et la hauteur moyenne de la rugosité
augmente.

Apres avoir vu que la géométrie de surface joue un role essentiel dans la prévision
du mouillage d'une surface, nous allons maintenant examiner la littérature traitant de
I’évaporation d’une goutte sur une surface modele.

Evaporation de goutte

Le suivi du mouillage pendant 1’évaporation d’une goutte d’eau est aussi un theme
amplement étudié¢ dans la littérature [101]. Gauthier et al. [102] ont étudié cette évapora-
tion sur un réseau carré ou en cercles concentriques de piliers en silice, et ont montré que
I’angle de contact diminue doucement pendant I’évaporation puis augmente soudainement
lors du dépiégeage de la ligne triple d’un ou plusieurs piliers (évolution représentée sur la
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Figure 1.7). Ce dépiégeage est prouvé par la mesure de la position du front de la ligne
triple mesuré également pendant I’évaporation. Ce rayon reste constant lorsque 'angle de
contact diminue, puis diminue lorsque la valeur de ’angle de contact augmente soudaine-
ment. Ce phénomene a également été observé par Chen et al. [103] ou Gunjan et Raj [104].
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FI1GURE 1.7 — Graphique représentant la position du front de la ligne triple et 'angle de
reculée lors du démouillage. D’apres Gauthier et al. [102].

Moulinet et Bartolo [105], Reyssat et al. [106] et plus tard Dubov et al. [107] ont
également étudié ’évaporation d’une goutte et en particulier la stabilité de 1’état Cassie
pendant cette évaporation sur des surfaces de piliers en silice avec différentes distances
interpiliers, donc avec des fractions de surface différentes, et dans un deuxieme temps en
prenant en compte la hauteur des piliers. Tout comme Chen et al. [103] mentionnés pré-
cédemment et d’autres exemples de la littérature [108,109], il est fait état de deux étapes
principales durant I’évaporation, une ou la goutte est stable en état Cassie, puis une en
état Wenzel apres piégeage de la goutte dans les piliers. L’augmentation de la fraction de
surface induit une stabilité de I'état Cassie plus importante, et donc une transition vers
I’état Wenzel qui intervient a un volume de goutte plus faible.

Dubov et al. [107] ont proposé deux différents mécanismes amenant a la transition
Cassie-Wenzel. Le premier mécanisme se base sur I’équation de la pression de Laplace :

—vAcos B = Ap(1 — dg) (1.18)

ou Ap représente la pression de Laplace, 8 I'angle de contact le long de la paroi latérale
du pilier situé sous la goutte et représenté sur la Figure 1.8, et ou A représente le ratio
des sommets de piliers a la ligne triple sur l'aire apparente :

A= &;2 (1.19)

avec A la distance entre les piliers d’une ligne centre a centre. Sachant que :
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2y
Ap = — 1.20
P=7 (1.20)
avec R le rayon de la goutte, on en déduit que lorsque 5 = 6,, la pression de Laplace
atteint son maximum pour cette géométrie. Dans ce cas-ci, sachant que 1’évaporation in-
duit une diminution du rayon de la goutte, et donc une augmentation de la pression de
Laplace, la transition est inéluctable pour stabiliser la goutte.

=
pilier
pilier
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>

N

FIGURE 1.8 — Premier mécanisme de transition Cassie-Wenzel : I’angle 3 atteint I’angle
d’avancée (adapté de Dubov et al. [107]).

Le deuxieme mécanisme, représenté sur la Figure 1.9 concerne la limitation géomé-
trique du ménisque, puisque lorsque la profondeur du ménisque 9, qui augmente pendant
I’évaporation, est égale a la hauteur du pilier, '’eau pénetre entre les piliers et provoque
la transition vers I'état Wenzel.
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FIGURE 1.9 — Second mécanisme de transition Cassie-Wenzel : Le ménisque atteint le
support des piliers (adapté de Dubov et al. [107]).

Pour savoir quel mécanisme advient, il faut calculer le rayon de goutte critique R*
avec 'une ou 'autre condition, soit :
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R*=2

L—ds { 1 _4h2+L2} (1.21)

A |cos@,|”  4hL

ou L représente la distance entre deux piliers en diagonale bord a bord, soit :

L=v2\—d (1.22)

représente donc le parametre critique du premier mécanisme (pression de La-

|cos Oq|
. 2 2 / N .. , . .
place maximale) et 4h4;LL représente le parametre critique du second mécanisme (transi-

tion vers I’état Wenzel par I'atteinte du support par le ménisque). II est donc possible de
prédire la transition de la goutte pour un volume donné en connaissant la géométrie de
la surface.

Mouillage asymétrique

Afin d’obtenir un mouillage anisotrope de la surface, différentes techniques de fabri-
cation ont été mises en oeuvre dans la littérature : le traitement par plasma [110, 111]
en créant des vagues sur une surface plane ou de piliers, une géométrie non-uniforme
réalisée sur la surface [112-114] ou un gradient de tension de surface (ou effet Maran-
goni) [115-125]. Ces différentes techniques permettent de contréler une goutte sur la
surface en restreignant son mouvement dans une, deux ou trois directions.

Nous allons nous intéresser plus en détail au mouillage asymétrique di a I'inclinaison
des piliers. Chu et al. [126] ont montré que lorsque les piliers sont inclinés dans la méme
direction, le mouillage présente une asymétrie dans cette direction, et que cette asymétrie
de mouillage augmente lorsque l'inclinaison des piliers augmente. Kwak et al. [127]ont
observé cette méme asymétrie dans une seule direction avec une surface de nanocheveux.

Cao et al. [128] ont montré que, sur une surface composée de cones inclinés dans la
méme direction, la surface possede une direction préférencielle pour le glissement de la
goutte lors de son inclinaison, c’est-a-dire celle contre la direction de 'inclinaison des pi-
liers. Dans la direction inverse, la goutte reste piégée, avec une valeur d’angle de glissement
tres élevée. Li et al. [129] ont montré que 'angle de glissement augmente lorsque I'incli-
naison des piliers augmente, de méme que la force de rétention. En complément de cette
étude, Huang et al. [130] ont montré que 'angle de contact diminue lorsque I'inclinaison
des piliers augmente. Le controle de l'inclinaison des piliers permet donc de controler la
balance entre la rétention de la goutte par la surface et sa répulsion.

Cependant, la plupart des études comme celles présentées précédemment montrent un
mouillage asymétrique de la surface dans un état Wenzel, et non en Cassie. Kubiak et
al. [131] ont modélisé cette asymétrie par la méthode de Lattice Boltzmann et ont montré
que cette anisotropie de mouillage est réduite dans le cas d’un mouillage anisotrope en
Cassie-Baxter. En effet ’anisotropie de mouillage en état Wenzel est accrue par la propa-
gation de la goutte de liquide le long des structures de la surface par capillarité.

Le cas du mouillage en état Cassie présente donc un intérét majeur a étudier. Nous
allons maintenant nous intéresser au cas de réseaux de piliers élastiques.
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1mm

FiGURE 1.10 — Piliers inclinés entralnant une asymétrie de mouillage. D’apres Chu et
al. [126].

1.3.2 Cas des piliers élastiques

La littérature cite de nombreux exemples de piliers élastiques [132]. En effet, ceux-
ci sont beaucoup utilisés dans 1'étude de la force de traction cellulaire [133-137]. Des
structures plus originales ont également été rapportées [32] comme des piliers composites
avec la tige en polydiméthylsiloxane (PDMS) et la pointe en polyuréthane, afin d’avoir
une tige rigide et une pointe de piliers souple pour améliorer 'adhésion de la surface [138].

L’une des problématiques de 1'utilisation de piliers élastiques, ’adhésion interpiliers,
a été soulevée plusieurs fois dans la littérature [34, 139]. Pokro et al. [140] ont étudié
I’assemblage hélicoidal de piliers élastiques entre eux et comparé 1’élasticité intrapiliers et
I’adhésion interpiliers pour savoir si le collage entre piliers est réversible ou non, c’est-a-
dire si les piliers préferent rester collés entre eux ou si leur force élastique va les ramener
a leur position initiale.

Schoen et al. [141] se sont intéressés a la contribution élastique du support des piliers
lorsqu’il est souple, et aux différentes contributions des piliers lors de leur déflexion. La
force élastique Fiqstique €xercée par le pilier lors de la traction cellulaire est proportionnelle
a la constante d’élasticité k correspondant a la courbure du pilier :

Félastique = ko (123)

avec 0 la déflexion du pilier, et la constante d’élasticité k :

4
k= in; (1.24)
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avec E le module d"Young, r le diametre du pilier et L sa hauteur.

Comme on peut le voir sur la Figure 1.11, la déflexion du pilier est décomposée en
deux contributions : la courbure et le cisaillement. La contribution du support du pilier
se décompose quant a elle une inclinaison et une translation de la base du pilier. Une
correction correspondant aux contributions autres que la courbure du pilier doit donc
étre apportée pour connailtre avec précision la force élastique exercée par le pilier, et donc
quantifier ici la force de traction exercée par la cellule.

roloy] B deflection Oy
Co00t -

—

o

| substrate contributions |

|

+
1
i

pillar pillar
bending shear 5
— — — base
8pi\lar base
base tilting dislocation

F1GURE 1.11 — Illustration des différentes contributions a la déflexion du pilier. D’apres
Schoen et al. [141].

Pour notre projet, nous allons utiliser 1’élasticité des piliers et la combiner avec une
composante magnétique, de maniere a incliner les piliers en utilisant un champ magné-
tique : nous allons donc maintenant nous intéresser aux travaux déja effectués dans ce
domaine.

1.4 Mouillage de surfaces modulables

1.4.1 Techniques de fabrication de surfaces modulables

La littérature met en évidence différents stimuli extérieurs permettant de moduler
le mouillage d'une surface de facon réversible, comme le stress mécanique, la tempéra-
ture, le pH et le champ magnétique. L’électro-mouillage, ou I'application d’un courant
électrique dans la surface permet également de moduler I'hystérese de mouillage d'une
surface [117,142,143], et donc d’influer sur les forces de dépiégeage de la ligne triple.

19



ETAT DE I’ART

Mettu et Chaudhury [123,144] et Noblin et al. [145] ont également montré que, une
goutte d’eau vibrante étant un oscillateur harmonique linéaire, la vibration périodique de
la surface permettait le déplacement d’une goutte d’eau sur la surface en état Cassie ou
son dépiégeage de la surface. Des exemples avec 'utilisation de certains stimuli vont étre
présentés ci-apres.

Stress mécanique

Le stress mécanique exercé sur une surface superhydrophobe élastique a été étudié dans
la littérature car il permet de modifier de facon réversible le mouillage de la surface. Park
et al. [146] ont par exemple fabriqué une surface composite avec des réseaux de nanopi-
liers en silicium assemblés les uns a coté des autres sur un support élastomere. L’adhésion
est faible comme sur une feuille de lotus en ’absence de stress (angle de contact élevé
et angle de glissement tres faible) car le support des piliers est plan, alors que pendant
le stress mécanique, I’adhésion est forte comme sur une pétale de rose, avec un angle de
contact plus faible et un angle de glissement inexistant puisque la goutte reste accrochée
a la surface méme avec une inclinaison de o = 180°.

Coux et al. [147] ont réalisé un réseau de piliers élastiques avec un support également
souple. Ainsi, en étirant le support sans modifier le diametre des piliers, ils ont mon-
tré que le mouillage en est impacté, car la distance interpiliers est modifiée, et donc par
conséquence la fraction de surface, ce qui induit un angle de contact différent comme nous
avons pu le voir précédemment.

Ju et al. [148] ont créé une surface tres souple en Ecoflex (PDMS commercial) sur la-
quelle sont réticulés en surface des particules de SiO,. Par cette action, la surface conserve
sa superhydrophobicité lorsqu’elle est étirée et apres relaxation. Cependant, la vitesse de
déplacement d’une goutte d’eau sur cette surface inclinée est plus importante pour la
surface étirée.

Lin et al. [149] ont développé une surface en PDMS composée de micro- et nano-vagues,
permettant a la goutte d’eau d’étre piégée sur la surface quand elle est inclinée. Lorsque
la surface est étirée, la surface redevient plane et la goutte peut alors glisser librement.
Cet étirement est bien sir réversible et répétable.

Température et pH

La température est aussi un stimulus tres efficace pour modifier le mouillage d’une
surface [117], de méme que le pH [117,142]. Yu et al. [150] ont utilisé les propriétés ther-
mosensibles du poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAM) recouvrant des bandes de silicium
dans un canal microfluidique pour réguler le flux circulant dans les canaux par le chan-
gement de température du systeme, température impactant le mouillage de la surface.
Frysali et Anastasiadis [151] ont également réalisé une surface & double rugosité traitée
par du PNIPAM et du poly(2-vinylpyridine) (P2VP), ou le mouillage peut étre modulé
par la variation de température et du pH, passant d’une surface superhydrophile & une
surface hydrophobe de fagon réversible en modifiant ces deux parameétres.
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En appliquant un gradient de température sur la surface, Banuprasad et al. [152] ont
créé un gradient de mouillage, qui permet de transporter la goutte d’eau de fagon contro-
lée vers 'endroit désiré. En effet, la goutte se déplace spontanément vers la zone la plus
hydrophile, méme si cela implique de remonter une pente.

Les piliers a mémoire de forme demeurent un cas particulier de modulation du mouillage
par le changement de température du systéme. Cheng et al. [153] et Park et Seok [154]
ont ainsi créé des surfaces composées de piliers & mémoire de forme, passant d’un état su-
perhydrophobe isotrope initial & un mouillage anisotrope de fagon réversible. Lorsqu’une
pression et une température supérieure a la température de transition de phase est exer-
cée sur une partie des piliers, ces derniers sont comprimés et le restent lorsque la pression
est enlevée et la température abaissée : le mouillage est donc a ce moment-la anisotrope.
Ensuite, lorsqu’une température supérieure a la température de transition de phase est
appliquée, les piliers reprennent leur forme initiale et le mouillage redevient donc isotrope.
Le transport de goutte et la trajectoire de son mouvement sur la surface peut donc étre
controlé par cette propriété des piliers.

Magnétisme

L’application d'un champ magnétique est un stimulus tres utilisé dans la littérature
pour déplacer une goutte sur la surface [117,155,156]. Cependant, la plupart des exemples
de la littérature traite du transport de gouttes magnétiques et non du transport et du
mouillage d’'une goutte d’eau [157-161].

Damodora et Sen [162] ainsi que Seo et al. [163] ont fabriqué des surfaces planes dé-
composées en un assemblage de couches dont une en PDMS dans laquelle sont incorporées
des particules magnétiques, et une couche superficielle de cire pour la superhydrophobie
en surface. En placant un aimant au-dessus de la surface ou au-dessous, cette derniere
forme une bosse ou un creux respectivement, ce qui permet de déplacer la goutte sur la
surface, comme on peut le voir sur la Figure 1.12.
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FI1GURE 1.12 — Déplacement de la goutte par déformation de la surface sous champ ma-
gnétique. D’apres Seo et al. [163].

La littérature montre donc que la modulation du mouillage d’une surface par 'appli-
cation d'un champ magnétique s’avere étre un systeme efficace. Il est donc important de
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comprendre les caractéristiques physiques de tels matériaux. Ayant pour projet de former
des surfaces de piliers modulables a partir d’élastomere magnétique, nous allons mainte-
nant aborder une partie centrée sur les propriétés visco-élastiques et magnétiques de ces
matériaux.

1.4.2 Propriétés des piliers élastomeres et magnétiques
Propriétés visco-élastiques et magnétiques d’un élastomere magnétique

Nous avons vu précédemment que le module d’Young était une caractéristique du
matériau essentielle a la compréhension de la déflexion d’un pilier élastomérique. Si 'on
effectue des mesures de cisaillement sur le matériau, on peut alors obtenir son module de
cisaillement G : le module d’Young FE est alors donné par I’équation :

E=201+v)G (1.25)

avec v le coefficient de Poisson. L’élastomere le plus utilisé pour la fabrication de
surfaces superhydrophobes élastiques est le PDMS, qui possede un coefficient de Poisson
v = 0.5 car ce matériau est incompressible [164,165]. On obtient donc :

E=3G (1.26)

Le module d’Young peut également étre mesuré par traction d'un cylindre de maté-
riau [166,167] :

F
Ee=— 1.2
= (127)

avec F' la force de compression exercée sur le matériau, A 'aire de section du matériau
et € le taux de déformation du matériau :

€= (1.28)

avec [ la longueur et Al la déformation du cylindre. De plus, le module d’Young d’un

matériau comme le PDMS dépend aussi de son temps de cuisson et donc de sa réticula-

tion, c¢’est pourquoi il est important de fixer un temps de cuisson identique pour tous les
échantillons.

L’ajout de particules magnétiques dans une matrice de PDMS va avoir un impact sur
le module d’Young. Guth [168] a modélisé I’évolution du module d’Young en fonction
du taux d’incorporation des particules solides sphériques dans la formulation élastomere
non-réticulée :

E = E,(1+25¢+ 14.1¢%) (1.29)

avec F,, le module d’Young de la matrice élastomere et ¢ la fraction volumique en
particules. Smallwood [169] ont détaillé les conditions d’applications de ce modele. Les
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particules doivent en effet étre sphériques et présenter une faible élongation. L’adhérence
entre la matrice et les particules doit étre complete, ces dernieres doivent étre parfaite-
ment dispersées dans la matrice et représenter une faible fraction volumique (< 10 %) du
matériau. Enfin, les particules doivent étre suffisamment grosses pour pouvoir négliger la
structure moléculaire de la matrice.

Denver et al. [170] ont montré que leurs mesures de module d’Young sur ces maté-
riaux chargés en nanoparticules de nickel étaient en accord avec les prédictions théoriques
de Guth. Il faut aussi noter que leurs particules sphériques sont bien dispersées dans la
matrice car elles sont préalablement enrobées de PDMS. De fait, si 'adhérence entre la
matrice et les particules est faible et si la dispersion est non-uniforme, alors on observe
une diminution du module d’Young du matériau composite en comparaison avec celui
de la matrice, malgré I’ajout de particules de module élastique élevé. De plus, une faible
rémanence a été observée pour le matériau chargé en nanoparticules, alors que le ma-
tériau formulé avec des nanopiliers de nickel montre lui une forte rémanence. Enfin, ils
ont remarqué qu’une agrégation des particules dans la matrice facilite des interactions
dipolaires magnétiques entre ces particules.

Sotebier et al. [171] ont mesuré les propriétés visco-élastiques d’un matériau avec une
matrice en PDMS dans laquelle sont incorporées des nanoparticules de maghémite (v —
Fey05)recouvertes de PDMS-co-APMS (Aminopropylméthylsiloxane-co-diméthylsiloxane)
et ont montré que la viscosité dynamique diminue avec ’ajout de particules. De plus, ils
ont remarqué que le début de la réticulation intervient plus rapidement lorsque les parti-
cules sont incorporées dans la matrice en PDMS, ce qui laisse suggérer que les particules
magnétiques jouent un réle de catalyseur dans la réticulation.

Soledad Antonel et al. [172] ont quant & eux synthétisé un élastomere avec une matrice
en PDMS dans laquelle sont incorporées des nanoparticules de ferrite de cobalt magné-
tiquement orientées dans la matrice. Les nanoparticules forment alors dans la matrice
des aiguilles magnétiques dans l'alignement du champ. De ce fait, le module d’Young
mesuré est différent suivant la direction de mesure, que 'on soit parallele aux aiguilles

ou perpendiculaire, avec un ratio 3 < =L
’ E,

< 4 : le matériau présente donc une élasti-
cité anisotrope. De plus, les caractérisations magnétiques par VSM (Vibrating Sample
Magnetometer) ont montré que les structures en aiguille sont composées d’agrégats de
nanoparticules individuelles dont la taille, la forme et I’état magnétique sont préservés.
Enfin, cette matrice organisée présente une anisotropie magnétique, avec une rémanence
d’une valeur 25% plus importante dans la direction parallele aux aiguilles par rapport a

la direction perpendiculaire.

Evans et al. [173] ont étudié 1'élasticité d'un matériau similaire, soit une matrice en
PDMS avec une dispersion homogene de nanoparticules de magnétite avec ou sans champ
magnétique. Ils ont tout d’abord observé que la magnétisation du matériau augmente li-
néairement avec la concentration en particules et qu’il n’y a pas de rémanence. Puis ils ont
observé que le module d’Young augmente linéairement avec la concentration en particules
en I'absence de champ alors que, sous champ magnétique, £ augmente exponentiellement
avec la concentration en particules.

Deman et al. [174] ont utilis¢é du PDMS enrichi en microparticules de fer carbonyle
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pour créer un concentrateur de flux magnétique. De méme que Soledad Antonel et al. [172],
ils ont observé la formation de structure unidimensionnelle lorsque la réticulation du ma-
tériau est effectuée sous champ. En outre, ce matériau possede une susceptibilité plus
importante que celui pour lequel la dispersion des particules est homogene.

Zhou [175] s’est intéressé a 1’évolution du module d’Young d’un élastomere formulé
avec des microparticules de fer carbonyle (27 % en fraction volumique) en fonction du
champ appliqué. Il a montré expérimentalement que la dépendance du module vis-a-vis
du champ magnétique appliqué est linéaire lorsque le champ magnétique est modéré (H <
2000 G), puis I’évolution devient non-linéaire et le module d’Young atteint un maximum

a H = 8000 G.

Déflexion d’un pilier élastomere magnétique

Plusieurs parametres ont été étudiés dans la littérature afin de connaitre 'influence
de la géométrie et de Iélasticité des piliers. Le Digabel et al. [176] ont étudié la déflexion
en fonction du module d"Young de piliers en hydrogel dans lequel sont incorporées des
nanoparticules de maghémite. Ils ont ainsi observé que la déflexion du pilier augmente
quand le module d’Young diminue. De plus, ils ont observé que tous les piliers bougent
collectivement et de fagon synchrone pendant I'application du champ magnétique.

Riahi et Alizadeh [177] ont quant a eux montré que la hauteur de cones de PDMS avec
incorporation de microparticules de fer influence fortement la déflexion du cone, de méme
que le diametre. Il en résulte que plus le rapport d’aspect ( dmmég“e“ffe“;a —) du cone est
grand, plus la déflexion est importante.

Yang et al. [178] ont observé que plus le champ magnétique appliqué est élevé, plus la
déflexion des piliers est grande. De plus, ils ont cherché a modéliser la déflexion des piliers
élastomeres et magnétiques sous champ, en estimant 'angle de déflexion du pilier 3 :

B = sin(a — 3) (1.30)

avec V,, le volume total de matériau magnétique dans le pilier, M 'aimantation du
matériau, B le champ externe, K., la constante de torsion d’'un micropilier et o I'angle
du champ magnétique.

Evans et al. [179] ont analysé I'angle de déflexion d’un pilier cylindrique en fonction de
la position de I'aimant sous la surface de piliers. Ils en ont déduit que les piliers peuvent
s'incliner dans toutes les directions, et effectuer un mouvement linéaire ou en rotation,
suivant le champ appliqué. L’énergie totale d’un pilier magnétique se décompose en une
énergie élastique et une énergie magnétique. En considérant que la courbure du pilier est
constante pendant le mouvement, ’énergie élastique d’un pilier élastique Ug est de la
forme [180] :

E 4
Up = ~ =2 (1.31)
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Avec E le module d’Young, r et h le rayon et la hauteur du pilier et ® 'angle de
déflexion du pilier par rapport a la verticale. L’énergie magnétique du pilier est quant
a elle une somme de trois énergies : une relative au champ magnétique exercée par les
piliers voisins, une relative au champ magnétique interne au pilier et la derniere relative au
champ magnétique appliqué. En négligeant I'influence des piliers voisins, tres faible devant
les deux autres termes d’énergie magnétique, on a alors le champ magnétique interne au
pilier Uy décrit par Stoner et Wohlfarth [181] de la forme :

1 m? 9
Uy = —Zuov(Na — Np) cos™(a — D) (1.32)

ou o représente la perméabilité magnétique du vide, a 'angle du moment magnétique
du pilier m par rapport a la verticale, N, et N, les facteurs de démagnétisation le long de
I’axe du pilier et du rayon du pilier respectivement, et V' le volume du pilier. Le moment
magnétique m s’exprime en fonction de 'aimantation des particules magnétiques M, du
volume du pilier V' et de la fraction volumique en particules magnétiques dans le pilier

f:

m=MVf (1.33)

Le troisieme terme de 1'énergie magnétique concerne le champ magnétique externe
appliqué Uy et se définit par I’équation :

1
Uy = —§mVBh cos(¢) — @) (1.34)

Avec ' I'angle du gradient de champ magnétique VB par rapport a la verticale.

La deuxieme facon de caractériser la déflexion est le déplacement du sommet du pilier.
Alfadhel et Kosel [182] ont utilisé cette méthode en calculant la déflexion du pilier en
fonction de la pression appliquée sur les piliers :

3

O

3 wEd*
Avec F' la pression appliquée, h la hauteur du pilier, £ le module d’Young et d le

diametre du pilier.

5= (1.35)

L’énergie totale Ur élastique et magnétique du pilier s’écrit donc comme suit :

7 Ert 1 m?

“2 4y

En conclusion, on peut retenir qu'un fort rapport d’aspect dans les piliers est a obtenir

afin d’avoir une grande déflexion, et qu'une compétition entre la flexibilité et le magné-

tisme du matériau est a prévoir afin d’optimiser au mieux cette déflexion sous champ
magnétique.

(Ny — Np) cos?(a — @) — ;mVBh cos(¢ — @) (1.36)

Nous allons maintenant faire un état de ’art du mouillage de surfaces modulables
formées de piliers ou autres structures élastomériques magnétiques.
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1.4.3 Mouillage de réseaux de piliers magnétiquement modu-
lables

La littérature traitant du mouillage de piliers ou cones magnétiquement modulables
est tres récente (moins de dix ans) [142,155].

Lee et al. [183] ont réalisé un film élastomere en PDMS enrichi de microparticules de
fer carbonyle. L’application d'un champ magnétique sur ce film induit un changement
dans la topologie de surface du fait de I'alignement des particules magnétiques le long
des lignes de champ, qui conduit a un réseau de micro-aiguilles sur la surface lorsque la
concentration en particules et le champ magnétique sont faibles. A concentration et a
champ forts, ils observent alors des réseaux de montagnes sur la surface. Il en résulte une
augmentation de I’angle de contact avec une goutte d’eau de 100° a 160° et une diminu-
tion de I'angle de glissement de 180° a 10° lors de l'application du champ magnétique.
Le mouillage de la surface peut donc étre modulé et controlé en quelques secondes par
I’application d’un champ magnétique, avec une réversibilité totale.

Zhu et al. [184] ont créé un réseau de micropiliers hydrophobes en nickel 1ié & un sup-
port en PDMS souple. Ils ont ainsi montré que I’angle de ces piliers peut varier de 0°
a 57° sous champ, et que cette structure modulable permet le contréle du déplacement
d’un liquide sur la surface. L’augmentation de l'inclinaison des piliers crée en plus une
diminution de la surface de contact entre les piliers et la goutte d’eau et change donc
la morphologie de I'interface. En effet, lors du gonflement d’une goutte sur la surface de
piliers, la goutte d’eau se propage dans la direction d’inclinaison des piliers. De plus, cette
direction de propagation est réversible en changeant l'inclinaison des piliers pendant le
gonflement.

Yang et al. [178] ont réalisé un réseau d’écailles de silicium reposant sur des piliers
élastomeres magnétiques permettant la manipulation de fluide et de lumiere. En effet,
la déflexion importante des piliers par I'application d’un champ magnétique permet de
contrdler la transmission optique de la surface, et permet également de controler les cou-
leurs structurelles de la surface. De plus, avec une déflexion plus faible des piliers, il est
possible de contrdler le déplacement de la goutte sur la surface en orientant les écailles
dans la direction inverse a celle souhaitée pour le déplacement de la goutte.

Drotlef et al. [185] ont formulé des micropiliers élastiques magnétiques avec un cha-
peau en PDMS et avec une incorporation de nanoparticules de néodyme-fer-bore. Ils ont
remarqué que si la surface est réticulée sous champ magnétique, alors les piliers se re-
trouvent collés les uns aux autres. De plus, ils ont noté que si la formulation comprend
une fraction volumique de 20 % en particules, alors la déflexion peut aller jusqu’a un angle
de 90°, soit une déflexion totale. De plus, ils ont estimé la force magnétique F appliquée
a une seule particule dans le pilier en utilisant la relation :

— —

F =V (in.B) (1.37)
Avec B la densité de flux magnétique et m = M—‘ZB r la valeur du moment magnétique

de l'alliage NdFeB, ou V représente le volume de la particule, Bg la rémanence du ma-
tériau et o la perméabilité magnétique du vide. La force magnétique appliquée a une
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particule est donc de l'ordre de 16 nN, ce qui signifie que la force magnétique appliquée a
un pilier est de 'ordre de 1,1 uN. Cependant, la valeur calculée de la déflexion a partir de
la force magnétique appliquée au pilier avec ’équation § = %F ﬂgzlél est tres éloignée de
celle mesurée, car la dispersion des particules dans le pilier n’est sans doute pas homogene.
De plus, ils ont montré que le mouillage de la surface, et en particulier I’adhésion de la
goutte d’eau sur la surface est modifiée par 'inclinaison des piliers : en effet, I’adhésion
est forte quand les chapeaux des piliers sont horizontaux, et devient quasi-nulle quand les
chapeaux sont inclinés.

Drotlef et al. [186] ont réalisé¢ des micropiliers en PDMS avec incorporation de micro-
particules de fer carbonyle. Apres avoir montré qu’il est possible pour les piliers de subir
des mouvements de rotation, d’inclinaison et de torsion, ils ont également observé que
I'inclinaison des piliers ne modifiait pas ’angle de contact statique. De plus, lorsque les
piliers sont inclinés dans la direction de I'inclinaison de la surface, la valeur de ’angle de
glissement est plus faible que pour les piliers droits. En outre, la valeur de I'angle de glis-
sement est plus élevée pour des piliers inclinés dans la direction contraire a I’inclinaison de
la surface. Ces résultats montrent que la modification de la topologie de la surface permet
de contréler I'angle de glissement de la surface et donc de contréler le déplacement de la
goutte sur la surface.

Wang et al. [187] ont montré que l'impact et la direction de la goutte d’eau apres im-
pact sur une surface superhydrophobe composée d’aiguilles flexibles magnétiques pouvait
également étre controlée par l'orientation des aiguilles données par le champ magnétique.

Enfin, Huang et al. [188] ont créé une surface modulable avec des aiguilles flexibles
magnétiques recouvertes d’une huile fluorée, ol le champ magnétique permet de commu-
ter la surface entre une surface superhydrophobe et une surface glissante. Ainsi, il est
possible de piéger la goutte ou de la faire dévaler la surface a souhait, comme on peut
I'observer sur la Figure 1.13.

a Adaptive Liquid Repellency
Drop Impact Drop Pinned Drop Removed

_—
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Superhydrophobic State Switching State Slippery State

FI1GURE 1.13 — Modulation du mouillage de la surface sous champ magnétique : passage
d’un état superhydrophobe a un état glissant. D’aprés Huang et al. [188]
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En conclusion, si le mouillage sur surface modele a fait 'objet de trés nombreux
travaux, l'utilisation de surfaces dynamiques et reconfigurables pour controler les
propriétés de mouillage reste encore peu répandue, due notamment a des difficultés
de conception et de réalisation des-dites surfaces. La piste de 'actuation magnétique
n’a jusqu’a présent été explorée que par quelques précurseurs seulement : c¢’est donc
dans cette optique que nous poursuivrons ce travail.
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Chapitre 2

Conception des échantillons et
caractérisations

Les surfaces superhydrophobes présentent une interface mixte air/matériau avec ’eau
pour limiter 'adhérence entre I'eau et ces dernieres. Dans notre étude nous souhaitons
obtenir des surfaces avec une géométrie contrélée dont la topographie varie en fonction
d’une modification de ’environnement de la surface, ici 'application d’un champ magné-
tique.

L’objectif est donc d’obtenir des surfaces superhydrophobes avec un réseau de piliers
a fort rapport d’aspect, c’est-a-dire un rapport hauteur/diametre du pilier important,
comme représenté sur la Figure 2.1. Le polydiméthylsiloxane (PDMS) a été choisi comme
matériau d’étude car c’est un polymere chimiquement hydrophobe, élastique et dont les
propriétés ont été largement étudiées. Enfin, des particules magnétiques seront intégrées
dans la formulation de PDMS afin d’ajouter des propriétés magnétiques au matériau.

FIGURE 2.1 — Illustration d’un réseau carré de piliers a fort rapport d’aspect.

Le procédé de fabrication s’appuie sur une premiere étape reposant sur la photolitho-
graphie, afin de créer en premier lieu le réseau carré de piliers en résine photoréticulable.
Par la suite, un contre-moule de ce réseau est réalisé en PDMS, puis la surface finale avec
les piliers en PDMS pourra étre moulée a partir de ce contre-moule (Figure 2.2). Il faut
noter que le démoulage d’un matériau avec une fraction de surface tres faible, comme
certaines surfaces présentant des structures a fort rapport d’aspect, reste assez difficile :
cela a été un verrou technologique a surmonter.
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Piliers Contre-moule Piliers en
en résine en PDMS PDMS

FIGURE 2.2 — Etapes de fabrication des réseaux de piliers.

Ce chapitre aborde les différentes étapes de la fabrication des surfaces, puis 1’étude
des propriétés physico-chimiques des formulations de PDMS utilisées. Nous ferons ensuite
un bilan des géométries de surface créées et étudierai la déflexion des piliers magnétiques
soumis a un champ magnétique.

2.1 Reéalisation de réseaux de piliers par photolitho-
graphie

Piliers Contre-moule Piliers en
en résine en PDMS PDMS

FIGURE 2.3 — Premiere étape : fabrication du réseau de piliers en résine par photolitho-
graphie.

2.1.1 Etat de Part sur la photolithographie a fort rapport d’as-
pect

Connaissances antérieures des laboratoires d’accueil

La photolithographie est définie par le transfert d’un motif sur une résine photosen-
sible en utilisant une source de rayonnement lumineux au travers d’un masque. Nous
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2.1. PHOTOLITHOGRAPHIE

avons décidé de faire appel a cette technique afin de fabriquer des structures de piliers
en réseau régulier avec un fort rapport d’aspect (typiquement 10 ym de diametre et 10 a
100 pm de haut), car elle est déja utilisée dans les deux laboratoires d’accueil.

En effet, le laboratoire PHENIX possede déja une activité de microfluidique, et donc
tous les équipements nécessaires a cette technique de base. Cependant, la géométrie des
structures microfluidiques est tres différente de celle que nous souhaitons réaliser, car
bien que les canaux microfluidiques soient micrométriques, au moins une de leur dimen-
sion est centimétrique, ce qui facilite grandement la réalisation du motif et le démoulage.
Le laboratoire SVI de Saint Gobain possede également une culture éprouvée en terme de
microfabrication [189], qui m’a été transmise par Emmanuel Garre, mais sur des struc-
tures a faible rapport d’aspect (Figure 2.4).

FIGURE 2.4 — Exemple de structure réalisée au laboratoire SVI (extraite de Dubov et
al. [189].)

La difficulté de réaliser un réseau de piliers a fort rapport d’aspect réside dans les
différentes étapes du processus de fabrication. L’objectif est donc de coupler les connais-
sances des deux laboratoires pour réaliser ces structures. Nous avons eu a optimiser chaque
étape de la synthese de ce réseau de piliers, allant du dépot de la résine au réseau final,
c’est-a-dire :

1. Dépdt de la résine sur le wafer
Cuisson de la résine et évaporation des solvants
Insolation de la résine
Cuisson de la résine pour durcir la résine insolée

Développement de la résine non-insolée

S AN N

Cuisson finale : Durcissement de la résine et rétrécissement de la structure (perte
de 10 % en taille environ)

Nous détaillerons pour chaque étape nos choix éclairés des méthodes utilisées dans la
littérature.

Choix de la résine pour des structures a fort rapport d’aspect

La viscosité de la résine est un parametre physique important, puisqu'une faible vis-
cosité permettra un dépot de la résine uniforme, sans défaut et sans stress mécanique
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pendant la réticulation, ainsi qu’un développement ou la résine non-réticulée se retirera
facilement. Au contraire, une résine possédant une forte viscosité est requise pour une
grande épaisseur de résine et donc pour fabriquer un motif a fort rapport d’aspect. Cette
viscosité est principalement reliée a la longueur des chaines d’oligomeres formant la résine
avant polymérisation. Le taux de polymérisation de cette résine doit également étre élevé
pour obtenir un fort contraste et une forte résolution de structure, sans pour autant qu’elle
se contracte durant la polymérisation. Enfin, son module d’Young doit étre suffisamment
élevé pour garantir la stabilité mécanique de la structure.

La résine la plus utilisée dans la littérature pour fabriquer des structures avec un fort
rapport d’aspect est la résine SU-8 [190]. En effet, elle possede les caractéristiques né-
cessaires a la fabrication de structures a fort rapport d’aspect, et est reconnue pour son
excellente résistance chimique, ainsi que ses propriétés optiques et mécaniques adaptées
a de nombreuses fabrications [191-197].

Notre choix s’est donc porté sur une résine époxy négative! photosensible provenant
de la famille des résines SU-8 fabriquées par la société MICROCHEM. En effet, cette
résine est celle validant au mieux notre cahier des charges pour 1’étude que nous souhai-
tons faire, d'une part grace a la gamme d’épaisseur de dépot possible parmi la gamme
de résines présentées (de 2 pm a 1 mm [193,194]) et d’autre part grace a son excellente
résolution et sa résistance mécanique. De plus, d’apres 'expérience du laboratoire SVI,
elle possede un bon mouillage et une forte adhésion sur les wafers de silicium, sans avoir
la nécessité d’appliquer une couche d’accrochage sur le wafer avant de déposer la résine,
ce qui simplifie grandement le process.

Del Campo et al. [198] ont détaillé les caractéristiques chimiques et physiques de
la résine SU-8. La résine SU-8 est une résine négative, contenant un oligomere époxy,
des groupements acides labiles et un générateur de photoacides (hexafluoroantimonate
de triarylsulfonium). L’irradiation UV permet la génération d’une faible concentration
d’acides forts (acide hexafluoroantimonique), catalyseurs de la polymérisation de la résine
et régénérés par la cuisson de cette derniere. Ces acides forts protonent les époxydes de
I'oligomeére représenté Figure 2.5, ces protons réagissant avec les époxydes neutres, entrai-
nant la réticulation en chaine. Chaque monomere contenant huit sites époxy réactifs, le
degré de réticulation finale est donc tres élevé. La résine finale possede alors un module
d’Young de l'ordre de 4 a 5 GPa.

Koukharenko et al. [191] ont mis en exergue certains désavantages de la SU-8 comme
la difficulté de son élimination apres réticulation sur un wafer, la longueur du processus,
le stress mécanique pendant la polymérisation ou encore la difficulté d’obtention d’une
parfaite planéité de la résine sur le wafer. D’autres résines ont été proposées pour palier
ces problémes, comme la résine SPR 230-7, la résine Diaplate 132 ou encore la résine Ordyl
P-50100, mais I’épaisseur de résine est limitée (quelques dizaines de micrometres) pour
les deux premiéres, et au contraire trés importante pour la derniére (au dela de 100 pm),
et ne sont donc pas complétement adaptées a notre étude.

En définitive, la résine choisie dans ce projet pour réaliser les structures est la résine

1. Cette résine est dite négative car la partie exposée a l'irradiation devient insoluble lors du dévelop-
pement alors que la partie non-exposée reste soluble.
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FIGURE 2.5 — Structure chimique de l'oligomere époxy Bisphénol A Novolak formant
la résine SU-8. Ses huit fonctions époxy offrent un fort degré de polymérisation apres
photo-activation.

SU-8 2050. Elle est formulée avec la cyclopentanone comme solvant afin d’améliorer le
dépot et I'adhésion sur le wafer et réduire le temps du process. De plus, elle permet
d’obtenir des hauteurs de structures de 40 a 170 um (soit des rapports d’aspect de 3 a 15
environ pour des diametres de 11 & 13 pm).

2.1.2 Optimisation des parametres de photolithographie

Toutes les étapes, représentées par le schéma Figure 2.6, seront détaillées dans les
paragraphes suivants en précisant les problématiques de chaque étape.
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FIGURE 2.6 — Schéma représentant les différentes étapes de photolithographie

Dépot de la résine

Le dépot de la résine sur le wafer est une étape cruciale concernant la planéité de la
résine déposée. En effet, si elle n’est pas parfaitement plane, seule la partie au contact
du masque sera résolue (Figure 2.7 a.). Le dépdt nécessite un premier cycle lent & faible
accélération pour bien étaler la résine sur le wafer (vitesse de 500 tours par minute (rpm)).
On peut ensuite atteindre la vitesse correspondant a ’épaisseur en résine souhaitée avec
une faible accélération, comme illustré sur le graphique Figure 2.7 b.
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FIGURE 2.7 — a. Cliché de microscopie optique montrant la conséquence d’une mauvaise
planéité de la résine : seule la partie en contact avec le masque est résolue (bande au
centre de 'image). b. Epaisseur de résine déposée en fonction de la vitesse du spin-coater
pour différentes résines de la famille des SU-8 (figure adaptée de la notice du fournisseur).
La courbe représentant la résine SU-8 2050 est en rouge.

Si toutefois il subsiste un renflement de la résine au bord du wafer (surtout visible
pendant la pré-cuisson), il est préférable de le retirer afin d’avoir tout le centre du wafer
avec un dépot de résine d’une parfaite planéité, ce qui implique de choisir un wafer avec
un grand diametre pour palier cette perte de surface de résine. Néanmoins, plus la sur-
face accueillant le dépdt est importante, plus il y a de risque d’'une mauvaise planéité de
la résine sur toute la surface. Par conséquence, nous avons choisi un diametre de wafer
intermédiaire de cinq pouces (soit 76,2 mm) qui proviennent de la société Neyco. Ces
wafers (orientation (100)) sont composés de silicium dopé N (avec du phosphore, ce qui
apporte un électron supplémentaire au réseau, et donc entraine une faible résistivité (1 a
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20 Q.cm)) et possedent une épaisseur de 500 + 25 pm.

Pré-cuisson

Liu et al. [197] ont étudié le role de la pré-cuisson dans le bon déroulement de la
photolithographie. En effet, le but de cette pré-cuisson est de diminuer la concentration
en solvant dans la résine et donc de densifier le film de résine avant l'irradiation.

Si la température de cuisson est trop élevée, le solvant s’évapore d’abord rapidement,
puis, lorsque le taux de solvant devient plus faible, on observe un gradient de concen-
tration en solvant dans la résine, car le solvant a l'interface air/résine est complétement
évaporé alors que la concentration en solvant a l'intérieur de la résine est encore élevée.
Il en résulte la formation d’une "peau" a la surface de la résine : ’évaporation est donc
stoppée.

Il est donc conseillé de suivre une cuisson en deux étapes : une température de cuisson
plus faible en premier lieu permet d’évaporer le solvant tout en évitant la différence de
concentration en solvant entre l'intérieur et la surface de la résine. Ensuite, lorsque le
taux de solvant global est peu élevé, une température plus élevée est appliquée, il est ainsi
possible d’obtenir une résine en fin de cuisson avec un taux de solvant uniforme et faible.

Lorenz et al. [199] se sont intéressés, eux, a 'incurvation du wafer due au stress pro-
voqué par la couche de résine SU-8 déposée sur sa surface. Les coefficients d’expansion
thermique du wafer et de la résine étant différents, il en résulte des contraintes de tension
sur I’ensemble, ce qui conduit a la courbure du wafer. Cette tension se génere lors du
refroidissement de la résine apres réticulation, et est donc due a la fois au taux de réticu-
lation et a la vitesse de refroidissement. D’une part, la courbure est d’autant plus grande
que la température de cuisson est élevée et que le refroidissement est rapide. D’autre part,
plus I'aire de réticulation est importante, plus le stress généré sur le wafer sera important.

Les conséquences d’une mauvaise pré-cuisson sont considérables. Une sous-cuisson
peut conduire a une déformation du film de résine appliqué, a une résolution faible de la
structure voulue (comme le démontre le Tableau 2.1), & une faible adhésion entre le wafer
et la résine a cause du solvant ou encore a un masque qui reste collé a la résine pendant
Iinsolation.

Ainsi, méme si le temps de pré-cuisson parait tres long (d’autant plus si I’épaisseur
de la résine est élevée), il est important de respecter le temps indiqué par le fabriquant,
sous peine d’obtenir des structures avec des distortions, comme montrées Figure 2.8. Il
ne faut pas non plus le dépasser au risque de créer une sur-cuisson, qui peut entrainer un
craquement de la résine, une faible résolution et une faible adhésion également [197].
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Epaisseur de résine

(pm) 100 200 300 400
Pré-cuisson (min) 10 20 30 20 40 60 40 80 120 60 120 180
Fort rapport d’aspect -- o 44+ -- -- 44+ -- - ++ -- - 44
Faible rapport d’aspect - + ++ -- o +4+ - o +4 - o ++
++ : excellent, 4 : tres bon, o : bon, - : mauvais, - - : trés mauvais

Tableau 2.1 — Tableau représentant la qualité des microstructures en fonction du temps
de pré-cuisson (adapté de Liu et al. [197]).

FIGURE 2.8 — Mauvaise résolution du motif du fait de la précuisson insuffisante de la
résine avant insolation (d’apres Liu et al. [197]).

Liu et al. [200] conseillent une mise au repos a température ambiante du wafer apres
dépot de la résine pendant 10 minutes et des cycles de cuisson démarrant toujours a tem-
pérature ambiante pour diminuer au maximum le stress mécanique entre la résine et le
wafer. En outre, le mode de chauffage de la résine est discuté dans la littérature, ou les
plaques chauffantes sont préférées au four, mais il faut veiller a ne pas refroidir brutale-
ment le wafer et la résine au risque de causer du stress mécanique.

Nous avons fait le choix d’utiliser des plaques chauffantes (une pour chaque palier de
température) pour controler précisément le temps de précuisson a chaque température.

Insolation

Lors de I'exposition aux UVs d’une résine négative comme la SU-8 utilisée ici, I'insola-
tion initie la réaction en chaine aboutissant a la réticulation de la résine, comme expliqué
plus haut (section 2.1.1). Le motif réticulé créé correspond donc au négatif du masque mis
au contact de la résine lors de ’exposition, i.e. un masque plein avec des trous amenera a
des plots en résine, et un masque avec des points amenera a une résine contenant des trous.

Liu et al. [200] ont analysé par plan d’expérience 'interaction entre les parametres de
photolithographie et en ont conclu que l'interaction entre la dose d’exposition aux UVs
et la cuisson apres exposition jouait un role essentiel dans ’adhésion entre la résine et
le substrat. Toute la littérature s’accorde sur cette importance mais peu d’exemples sont
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donnés, le plus évident étant la preuve rapide d’une sur-insolation de la résine : si, a la
sortie de l'insolateur, la structure apparait immédiatement sur la résine, alors il y a eu
sur-insolation : la résine a été trop exposée aux UVs et la structure sera donc moins bien
résolue.

La littérature fournit peu d’informations sur les parametres d’exposition de la résine
en fonction de ’épaisseur du film déposé et du motif désiré, c’est pourquoi les doses d’ex-
position choisies pour le projet ont été définies apres avoir réalisé de nombreux tests afin
d’optimiser les parametres en vue d’obtenir la meilleure résolution possible pour notre mo-
tif. Nous avons utilisé comme insolateur I’'UV-KUB de la société Kloé et, comme masque,
des masques souples car la résolution est adapté au motif que nous souhaitons faire, i.e.
des réseaux carrés de piliers de 10 um de diametre. Nous disposons de plusieurs masques
avec des distances interpiliers variant de 30 et 70 pum. Il est important de noter que la
distance interpiliers est un parametre aussi important que 1’épaisseur de la résine pour la
dose d’exposition aux UVs, car nous avons remarqué que cette dose doit étre plus impor-
tante pour une fraction de surface a exposer plus faible.

Post-cuisson

Le role de la post-cuisson est de durcir la résine insolée pour la protéger du développe-
ment et de poursuivre la réticulation amorcée par I’exposition aux UVs. La structure doit
apparaitre apres une dizaine de secondes de cuisson. De méme que pour la pré-cuisson, le
chauffage en deux étapes est préférable pour éviter les chocs thermiques et donc le stress
mécanique.

Les conséquences d'une mauvaise gestion de cette post-cuisson sont également no-
tables. Une sous-cuisson entrainera une réticulation plus faible qu’attendue, donc une
faible résolution et une faible adhérence, ainsi qu’un rapport d’aspect plus faible di a
I'affaissement du motif. Une sur-cuisson entrainera une réticulation excessive, donc un
craquement de la résine, une faible adhérence et un stress mécanique plus important.

Développement

Le développement de la résine s’effectue dans un bain de développeur (SU8-développeur :
Propylene Glycol Monomethyl Ether Acetate ou PGMEA). La résine SU-8 étant une ré-
sine négative, le développeur dissout la résine non-insolée et ne laisse sur le wafer que
le motif insolé correspondant au négatif du masque. Afin d’arréter le développement, le
wafer est rincé a l'isopropanol pour enlever le développeur, puis séché sous flux d’azote.
On observe un développement incomplet si un dépot blanc apparailt sur le wafer, ce qui
signifie qu’il reste de la résine non-insolée : il faut alors continuer le développement.

Les plans d’expériences de Liu et al. [200] démontrent que le temps de développement
doit étre controlé : un temps trop court induira l’adhésion de résine non-réticulée sur
le wafer, et un temps trop long ameénera au gonflement et au détachement de la résine
réticulée du wafer, comme représenté sur la Figure 2.9.

38



2.1. PHOTOLITHOGRAPHIE

a) Décollement de la résine

FI1GURE 2.9 — Détachement de la résine réticulée du wafer pendant un développement trop
long. a. Schéma représentant le décollement de la résine. b. et c. Clichés de microscopie
optique représentant le décollement de la résine : b. coin décollé et c. surface plane.

Dey et al. [201] insistent également sur la fragilité de la résine avant sa compléte poly-
mérisation. Des précautions sont a prendre pendant le développement et la cuisson finale
pour garder les piliers debout. Si la résine n’est pas assez durcie et si le développement
est trop violent (wafer trop agité dans le bain, pression du jet du développeur trop im-
portante), ceci peut mener a des piliers en résine collés entre eux, décollés du wafer ou
couchés (Figure 2.10). Un développement avec le wafer immergé dans le bain de dévelop-
peur soumis a une faible agitation est donc préféré a un écoulement de développeur sur
la résine.

a)

F1GURE 2.10 — Clichés de microscopie optique représentant a. des piliers collés entre eux
ou b. collés et arrachés a cause d'un développement trop violent.
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Cuisson finale

Pour terminer la polymérisation et le durcissement de la résine, une cuisson de la
résine a 150 °C est effectuée pendant 15 minutes. Ceci peut entrainer une réduction en
taille du motif (10 % au maximum) mais cette étape essentielle consolide surtout le motif
pour les étapes a venir.

Le protocole complet mis au point pendant cette these est détaillé dans ’annexe A.

2.2 Reéalisation des contre-moules en PDMS

Piliers Contre-moule Piliersen
en résine en PDMS PDMS

FIGURE 2.11 — Deuxiéme étape : réalisation du contre-moule.

La superficie des réseaux de piliers en résine obtenus par photolithographie représente
un carré de 16 cm?. La surface finale désirée étant composée de piliers, et la surface réalisée
en résine étant elle aussi une forét de piliers, il est nécessaire de passer par I’étape d’un
contre-moule (Figure 2.11). Celui-ci sera réalisé en PDMS car, d’une part, il est facile
a formuler et & démouler de la surface en résine, de par son élasticité : on obtient alors
un réseau de trous sur lequel mouler notre surface de piliers. D’autre part, passer par un
contre-moule en PDMS pour réaliser les surfaces superhydrophobes finales permet de ne
pas intensifier 'utilisation de la surface en résine, qui reste fragile, car les contre-moules
sont utilisés de facon soutenue, les surfaces a réaliser pour chaque géométrie étant tres
nombreuses (formulations différentes).

Avant la fabrication de ce contre-moule, il est nécessaire de silaniser la structure en
résine afin de prévenir une trop forte adhésion entre la résine et le PDMS et éviter de pos-
sibles liaisons Si-O entre les deux matériaux. Pour ce faire, il faut tout d’abord activer la
surface par plasma. Ceci permet de créer des radicaux en surface de la résine, qui réagiront
ensuite avec le silane fluoré ajouté, soit le trichloro (1H,1H,2H,2H-perfluorooctyl)silane,
mis en contact en phase vapeur avec la résine. L’avantage de la silanisation en phase
vapeur réside dans la non-utilisation de solvant, ce qui évite le gonflement des piliers
par ce méme solvant. A la fin de la silanisation, les fonctions époxy de la résine pouvant
potentiellement réagir avec le PDMS sont écrantées par les groupements perfluorooctyl
présents en surface lors de la fabrication du contre-moule.
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Le contre-moule est réalisé a partir de la formulation en Sylgard184 (base et agent
réticulant en proportion 9 : 1 massique), dont les propriétés physico-chimiques seront dé-
taillées dans la section 2.5 du chapitre 2. Une des problématiques de cette étape est de
connaitre le devenir du motif apres moulage, a savoir si le rapport d’aspect reste identique
et si le motif en résine est réutilisable pour de futures réplications.

Dans la littérature, Lee et al. [202] ont souhaité savoir si les piliers en PDMS dans le
contre-moule et les micro-trous réalisés dans le wafer possédaient les mémes dimensions.
Ils ont alors étudié la morphologie des contre-moules en PDMS par microscopie électro-
nique a balayage et en ont conclu que les dimensions des piliers étaient les mémes que
celles des trous dont ils étaient issus.

De méme, Jang et al. [112] ont utilisé la méme méthode pour créer leur structure par
moulage de la structure rigide a forte résolution. Grace a la facilité de moulage de poly-
meres sur ce modele, ils ont pu créer différentes surfaces a partir du méme moule, tout en
conservant la résolution de leur géométrie (Figure 2.12). Ceci démontre que cette méthode
est a la fois simple et efficace pour créer des surfaces a forte résolution, tout en ayant la
possibilité de réutiliser les structures en résine pour former un nouveau contre-moule par
la suite en prolongeant ainsi la durée de vie de la structure en résine. Ceci est fondamental
pour pouvoir reproduire des substrats a géométrie identique tout au long d’une these.

Hierarchically-Structured
Template

b’-’

Hierarchically-Structured EVA

‘@ .

Hierarchically-Structured PP

dv-’

Hierarchically-Structured PTFE

FIGURE 2.12 — Schémas et clichés de microscopie montrant la morphologie du moule et
des différents réplicats effectués avec ce méme moule. Ceci démontre la possibilité de

réutilisation et la conservation de la résolution de la morphologie du moule (d’apres Jang
et al. [112]).

Pour fabriquer ce contre-moule, on utilise le PDMS Sylgard184, car il possede un mo-
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dule d’Young adapté pour se démouler facilement sans se déchirer. Les deux parties du
Sylgard184 (base et agent réticulant en proportion 9 : 1 massique) sont mélangées et mises
sous vide primaire pour dégazer le mélange. Ce dernier est ensuite coulé sur la résine, et
I’ensemble est de nouveau mis sous vide primaire afin de favoriser le mouillage complet
de la surface par le PDMS et éviter le piégeage de bulles d’air.

L’ensemble est mis en cuisson a 50°C pendant deux heures, puis le contre-moule est
démoulé de la résine et est mis en cuisson a 150°C pendant deux heures. Ainsi, la réticu-
lation du contre-moule est totale, et on obtient un négatif parfait des piliers en résine.

Une étape de silanisation est essentielle pour utiliser ce contre-moule afin d’éviter toute
adhésion entre ce dernier et le PDMS utilisé pour réaliser le réseau de piliers. Ce processus
est identique a celui effectué sur la résine.

2.3 Réalisation des réseaux de piliers en PDMS avec
différents taux de particules magnétiques

La derniere étape de fabrication de la surface consiste a mouler les piliers et leur
support en PDMS a partir du contre-moule, comme représenté sur la Figure 2.13. Afin
d’étudier le mouillage en fonction de I’élasticité des piliers, nous allons réaliser des surfaces
a partir de différentes formulations. En effet, nous voulons observer I'impact de 1’élasticité
des piliers, et donc de leur déflexion, sur le mouillage de la surface.

Piliers Contre-moule Piliers en
en résine en PDMS PDMS

FIGURE 2.13 — Troisieme et derniere étape : réalisation du réseau de piliers en PDMS.

Comme les piliers et le support seront composés d'une formulation en PDMS, ils seront
tous deux souples, et il y aura donc deux contributions élastiques de la part de la surface
a prendre en compte. Des essais préliminaires avec des PDMS tres souples pour les piliers
et le support n’ont pas permis d’obtenir des substrats stables car le support est alors
trop souple et le démoulage ne conduit pas a des structures semblables a celles réalisées
avec du Sylgard184. Puisque nous souhaitons étudier I'effet de la formulation des piliers,
et non du support, sur le mouillage, nous allons donc nous affranchir de 1’élasticité du
support des piliers en utilisant le méme support pour tous les piliers permettant d’obtenir
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un substrat stable. La formulation unique du support sera le Sylgard184 en proportion
massique 9 : 1 (identique a celle utilisée pour le contre-moule).

Quant aux piliers, ils seront fabriqués avec différentes formulations en PDMS ou 'on

pourra faire varier le module d’Young et les proportions en particules magnétiques (Fi-
gure 2.14).

Piliers a base de formulation
<—de PDMS non magnétique

<— Support en Sylgard184 (9:1)

Piliers a base de formulation

I I I I I I I I I I Fde PDMS magnétique

<— Support en Sylgard184 (9:1)

FIGURE 2.14 — Schéma illustrant la différence de formulation entre les piliers et leur
support.

2.3.1 Choix des matériaux - Elasticité, magnétisme

Nous choisissons d’utiliser plusieurs élastomeres commerciaux amenant a un matériau
en PDMS (Figure 2.15) : le Sylgard184 fabriqué par Dow Corning, et I’'Ecoflex050 et
I’Ecoflex030 provenant de Smooth-on. Tous ces produits forment chacun des matériaux
avec un module d’Young différent. De plus il est possible de les formuler ensemble car
leur mode de réticulation est identique, soit une addition entre un groupe vinylique et un
silane hydrogéné, catalysée par un complexe de platine, qui n’entraine pas de formation
de sous-produit :

H—Si—Rs+ R — CH = CH, &2 P pt  OH, — CHy — Si — Ry

FIGURE 2.15 — Figure représentant le polydiméthylsiloxane ou PDMS

Les PDMS utilisés ici sont des formulations commerciales, dont nous ne connaissons
pas la composition. Néanmoins, ils possedent chacun une base et un agent réticulant a
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mélanger dans des proportions conseillées par le fabricant. Afin de créer des matériaux
avec différents modules d’Young, nous allons mélanger les produits entre eux, mais aussi
faire varier les proportions base-réticulant en conservant une réticulation suffisante pour
obtenir des réseaux de piliers identiques.

Concernant les particules magnétiques, nous avons testé différents types de particules.
Le laboratoire PHENIX étant spécialisé dans la synthese de nanoparticules de maghémite
(oxyde de fer v-Fe;03), nous avons effectué nos premiers tests en incorporant ces nanopar-
ticules et augmenté la fraction volumique au maximum tout en gardant une formulation
avec le PDMS homogene. Ces tests n’ont pas été concluants, car aucune déflexion des
piliers n’était observée sous champ magnétique. D’autres tests ont été effectués avec des
nanoparticules de ferrite de cobalt, sans succes non plus. Nous en avons conclu qu’il nous
fallait des particules avec une aimantation spécifique plus importante que les nanoparti-
cules déja testées.

Le métal adapté a notre étude serait donc le fer, cependant les nanoparticules de fer
sont tres sensibles a 'oxydation, qui diminuerait nettement ’aimantation des particules.
Comme le diametre des piliers est supérieur a 10 pm, nous utiliserons donc des micro-
particules de fer, dont ’aimantation spécifique est cinq fois supérieure a celle de 'oxyde
de fer. La taille de ces particules est comprise entre 0,5 et 5 um, ce qui n’affecte pas leur
insertion dans les piliers dont le diametre sera systématiquement supérieur a la taille des
particules. Nous vérifierons lors de 1’étude des propriétés magnétiques des formulations
de PDMS magnétiques que la mise sous champ n’induit pas d’aimantation rémanente
importante, et que les piliers sont superparamagnétiques.

Afin de réaliser la formulation de notre PDMS magnétique, les microparticules de fer
sont mélangées a la base du Sylgard184 a 'aide d’un mélangeur a hélice (Heidolph RZR)
pendant deux heures a une vitesse de rotation de 2200 tours par minute. Ce mélangeur
introduit des contraintes de cisaillement dans la formulation permettant la dispersion des
particules solides de fer dans le mélange visqueux de PDMS. Dans le Sylgard184, nous
avons choisi de n’incorporer des particules de fer que dans la base, car cela n’induira
qu’une faible dilution lors de I’ajout du réticulant (ratio base : réticulant 9 : 1 massique).
Au contraire, pour les formulations Ecoflex050 ou 030, nous réalisons une dispersion avec
les microparticules dans la base et dans le réticulant car le ratio base : réticulant est de
1: 1. Il est donc essentiel de disperser les particules dans les deux parties pour éviter une
trop grande dilution qui réduirait le pouvoir magnétique de notre formulation.

Nous obtenons donc une dispersion de microparticules de fer dans le PDMS. Ajoutons
que la dispersion sera agitée avant chaque conception de piliers pour assurer une disper-
sion homogene. Suite a I'ajout de 'agent réticulant, le matériau magnétique réticulé sera
nommé par extension PDMS magnétique pour simplifier le discours.

L’objectif étant d’obtenir des piliers treés magnétiques, la formulation des bases magné-
tiques est enrichie au maximum en microparticules de fer, jusqu’a la limite ou le mélange
n’est plus homogene. Ce maximum est atteint avec une fraction massique de 80 % pour la
base du Sylgard184, ce qui correspond a une fraction volumique de 16 %. Cette fraction
massique maximale est de 50 % pour les bases et réticulants Ecoflex (050 ou 030), ce
qui correspond a une fraction volumique de 10 %. Notons que les fractions volumiques
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restent faibles, ce qui assure un matériau continu, avec donc des propriétés mécaniques et
magnétiques homogenes dans tout le matériau.

Les formulations avant mélange base-réticulant sont maintenant réalisées, nous allons
donc pouvoir maintenant créer les surfaces de piliers avec la formulation souhaitée.

2.3.2 Fabrication de la surface

Comme nous l'avons dit précédemment, toutes les surfaces sont fabriquées avec le
méme support, formulé en Sylgard184 (9 : 1), et seule la formulation des piliers change.
Ceci permet également d’avoir un support transparent pour les observations au microscope
optique, 'Ecoflex050 ou 030 étant blanc laiteux et les formulations en PDMS magnétique
étant opaques.

Les étapes de création de la surface de piliers sont décrites comme suit :

1. Ajout du réticulant dans la formulation du PDMS magnétique ou non-magnétique
pour les piliers et du PDMS pour le support

Dégazage des deux formulations

Versement du PDMS pour les piliers sur le moule
Dégazage pour faciliter le remplissage des trous
Raclement du moule pour enlever le PDMS excédentaire
Versement du PDMS pour le support sur le moule

Mise au four (50°C pendant 2 h puis 150°C pendant 2 h)

Démoulage apres refroidissement

S S A

On obtient alors la copie conforme des piliers en SU8 initialement réalisés (Figure 2.16).
Le moule peut ensuite étre réutilisé pour fabriquer de nouvelles surfaces.

a)

F1GURE 2.16 — Clichés de microscopie optique représentant a. une surface en SU-8 et b.
son réplicat en PDMS.

Les surfaces de piliers nouvellement fabriquées vont donc pouvoir étre caractérisées
par microscopie électronique pour connaitre la géométrie des piliers, puis des études rhéo-
logiques et magnétiques seront réalisées pour connaitre l'élasticité et I’aimantation des
piliers. Enfin, la déflexion des piliers formulés avec du PDMS magnétique sera étudiée en
fonction de différents parametres comme la formulation du matériau ou la géométrie de
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surface.

2.4 Géométries créées

Les caractéristiques géométriques des surfaces de piliers sont mesurées par microscopie
électronique a balayage (MEB), apreés métallisation de I’échantillon en PDMS. Les images
obtenues (Figure 2.17) nous permettent de mesurer le diametre d et la hauteur h des
piliers ainsi que la distance interpiliers A\ centre a centre.

2 0 T T T T S T S T

fesnncec
Y A naanndance L

LA 8 R B SR B RS R SR I I

laananAanannnsenonprsnerna

FIGURE 2.17 — Clichés de MEB : a. surface N-Syl vue de dessus (zoom x 50) ; b.pilier de
la surface Q-Syl 16 % vue de coupe (zoom x 2000) ; surface E-Syl c. vue de biais (zoom
x 200) et d. vue de coupe (zoom x 200).

On remarque sur la Figure 2.17.b. que les particules de fer incorporées dans le PDMS
de cet échantillon sont bien visibles et sont réparties de maniere homogene dans le pilier.

Toutes les géométries de surfaces synthétisées sont des réseaux carrés de piliers, dont les
caractéristiques géométriques sont reportées dans le Tableau 2.2 ci-dessous. Les moyennes
des parametres mesurés sont effectuées sur 10 a 20 mesures en fonction de la qualité de
I'image.

Par la suite, nous définirons plus aisément la géométrie des surfaces par deux para-

metres : le rapport d’aspect et la fraction de surface. Le rapport d’aspect (ou RA) se
définit par le rapport entre la hauteur et le diametre des piliers, soit :
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RA="

- (2.1)

La fraction de surface correspond au rapport entre la surface au sommet des rugosités
de surface, ici le sommet des piliers, et la surface en projection, soit pour un réseau carré
de piliers :

m(2)?
Og = ()\22) (2.2)
Géométrie A (um) &g (%) RA  d (um) h (pm)
P 30 22,2 49 159 +£06 7874+0,6
G 30 24,0 3,1 166 £ 04 50,6 £ 1,2
O 30 25,5 49 171 +£04 838+04
R 30 33,5 3,7 196 +£06 72,2+0,6
F 50 2.3 3,8 85+04 31,8+023
B 20 9,5 35 132+08 46,3 £0,6
H 50 74 30 154+03 464 +06
C 50 9.4 36 17,3+ 1,1 628 1.2
Q 50 11,1 48 188+09 897+ 10
E 50 12,8 3,4 202+10 67,9=+009
A 50 15,0 1,5 21,9+ 0,7 33,0+ 04
D 50 16,9 3,1 232+14 71,7£0,8
M 20 17,6 3,7 23,7+09 86,7£1,2
J 50 183 34 243+05 834+123
L 50 204 37 255+04 947 +07
I 70 34 33 145+03 471+11
K 70 60 53 194+07 1030+ 1.4
N 70 6,3 45 198 £0,5 89,6 0,5

Tableau 2.2 — Tableau récapitulant les caractéristiques des géométries de surface créées.
Les géométries sont classées par distance interpiliers croissante (), puis par fraction de
surface croissante (®g). Les géométries en gras sont celles désignées pour participer a
plusieurs études ultérieures.

Nous avons donc réalisé des géométries de surface avec des hauteurs de piliers tres
variables, de 30 a 100 gm environ, des diametres de piliers variant de 10 a 25 pm, et des
distances interpiliers de 30, 50 et 70 pum. Ceci nous permet d’étudier le mouillage et la
stabilité de I'état Cassie en fonction du rapport d’aspect et de la fraction de surface. En
effet, la littérature fait déja état de I'importance de ces deux parametres dans la compré-
hension de la transition Cassie-Wenzel et a travers les angles de contact, caractéristiques
du mouillage de la surface [45,60,103,107,113,189,203].

De méme que dans la littérature, nous allons donc étudier le mouillage en fonction de
la géométrie de surface, mais l'originalité de notre étude est que nous allons ajouter deux
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parametres d’étude, qui sont 1’élasticité des piliers et leur magnétisme. Nous allons donc
étudier le possible role de I'élasticité des piliers sur le mouillage, et également analyser
I'influence de 'aimantation des piliers sur ce mouillage.

Au vu du nombre de possibilités d’étude de géométrie de surface combinée avec celle
de I’élasticité, nous nous concentrerons sur trois surfaces : A, C et F, dont la géométrie
est résumée sur la Figure 2.18.

Géomeétrie A Géométrie C Géométrie F
17,3 pm
&
N
21,9 8,5 um
= &
62,8 pm
33,0 um 31,8 um
50 50 50 um
. S0pm | VI 50um . u
RA=1,5 RA=3,6 RA=3,8
®;=15,0% ©;=94% ©;=23%

FIGURE 2.18 — Schéma résumant les caractéristiques des géométries A, C et F

Lors de I’étude de I'aimantation des piliers, apres avoir étudié la déflexion des piliers
pour toutes les géométries de surface, avec une formulation identique, nous nous focalise-
rons sur certaines géométries pour approfondir ’étude.

La géométrie R est un cas particulier que nous aborderons indépendamment.

Nous allons donc maintenant commencer 1’étude des propriétés physiques des surfaces
de piliers, en analysant les propriétés visco-élastiques des différents matériaux utilisés.

2.5 Etude des propriétés visco-élastiques des maté-
riaux utilisés

L’objectif de cette partie est de caractériser les matériaux par leur module d’Young.
En effet, la déflexion des piliers va constituer une étude importante des réseaux de piliers
réalisés, et nous savons d’ores et déja que cette déflexion est proportionnelle au module
d’Young du matériau, qui est exprimée dans la force élastique d’un pilier :

3 (9
Félastique - *WE<2)

ou E est le module d’Young, d le diametre du pilier, h la hauteur du pilier et Az la
déflexion horizontale du pilier.
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Le module d’Young des formulations réalisées avec les différents PDMS avec/sans in-
corporation de particules magnétiques est mesuré a 1’aide d’un rhéometre (Figure 2.19).
La réticulation de la formulation de PDMS est suivie en fonction du temps a 70°C. Les
modules G’ (module d’élasticité dynamique) et G” (module de viscosité dynamique) sont
mesurés jusqu’'a obtention d’un plateau, synonyme de fin de polymérisation.

Plateau plan oscillant a la
frequence de 10 Hz

Echantillon

/ (1 mm d’épaisseur)

] < Plateau plan

T=70 2E <— Thermorégulateur
a70°C

FIGURE 2.19 — Principe du rhéometre utilisé pour la détermination du module d’Young
du matériau.

Le plan inférieur est fixe et thermorégulé a 70°C (début a 30°C avec une rampe de
4°C/min), et le plan supérieur oscille a une distance de 1 mm, ’échantillon remplissant le
volume de mesure entre les deux plans. La mesure du module d’élasticité dynamique G’
et celle du module de viscosité dynamique G” permet donc de suivre la réticulation du
matériau en fonction du temps et le plateau atteint par les deux valeurs en fin de mesure
indique les modules d’élasticité et de viscosité dynamiques finaux du matériau. Il a été
vérifié que la mesure se produisait en régime linéaire avec f = 10 Hz pour le matériau
faiblement réticulé. Les parametres utilisés lors de la mesure sont détaillés dans la liste
ci-dessous :

— Programme utilisé : oscillation en fonction du temps
— Température de travail T = 30°C &t = 0's, puis rampe de 4°C/min jusqu’au plateau
T = 70°C

— Contrainte de cisaillement 7 = 1000 Pa

— Fréquence f = 10 Hz

— Type de géométrie : plateaux paralleles plan-plan (2 cm de diametre)

— Entrefer de 1 mm

— Durée totale du cycle : 20 h

— Itération de la mesure propre au rhéometre : 3

Il faut noter que la réticulation pendant la mesure de visco-élasticité ne reproduit
pas la réticulation des surfaces, qui monte jusqu’a 200 °C en fin de cuisson, puisque
la thermorégulation lors de la mesure est effectuée avec un bain d’eau. Cependant, une
cuisson longue de 20 h a 70 °C se rapproche d’une réticulation totale et nous permet donc
de connaitre le module d’Young des piliers réalisés avec la méme formulation.
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A la fin de la mesure, on obtient les courbes représentant les modules de viscosité et
d’élasticité dynamiques en fonction du temps. Le graphique Figure 2.20 présente 1’évolu-
tion de G’ et G des formulations Syl, Syl 10 % et Eco30 1 : 1 durant leur réticulation.
Comme pour ces trois exemples, on observe pour toutes les formulations un comportement
visco-élastique similaire, avec un module de viscosité dynamique G” faible, qui diminue
d’abord au cours du temps. Ceci est probablement di a la baisse de viscosité du mélange
lorsque sa température augmente jusqu’a 70 °C. Lors de la réticulation, le module de
viscosité dynamique G” augmente jusqu’a atteindre un plateau. Le module d’élasticité
dynamique G’, quant & lui, ne peut étre mesuré qu’apres le début de la réticulation, en
raison de la sensibilité du capteur utilisé, qui ne descend pas sous 500 Pa. Ce dernier aug-
mente tres fortement jusqu’a atteindre un plateau. On releve donc le début de réticulation
lors de 'augmentation de G”.

1000000 —
=5 & 5yl o
—G" Syl iP5
-~ G'syl10% ib

100000 g syl10% H
- - G'Eco30 1:1 ___:'_,r'

—G" Eco301:1

10000

Module dynamique (Pa)

1000

100 | | 1 1
1 10 100 1000 10000 100000

Temps (s)

FIGURE 2.20 — Graphique représentant 1’évolution du module d’élasticité dynamique G’
(pointillés) et du module de viscosité dynamique G” (trait plein) en fonction du temps
pour les formulations Syl (en vert), Syl 10 % (en noir) et Eco30 1 :1 (en rouge).

On remarque également que la durée de mise en température avant le début de réti-
culation est plus longue pour les formulations avec du Sylgard184 (Syl et Syl 10%) que
pour celle avec de I'Ecoflex030 (Eco30 1 : 1), puisque la réticulation commence au bout de
trois minutes contre environ neuf minutes pour les formulations avec du Sylgard184. Ces
conclusions sont valables pour toutes les formulations étudiées : les formulations avec du
Sylgard184 débutent plus tardivement que celles avec de I’Ecoflex030 ou de I"'Ecoflex050,
le taux de particules magnétiques n’interférant pas sur le début de la réticulation. De plus,
les mélanges ot du Sylgard184 est formulé avec de I’Ecoflex050 débutent leur réticulation
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au bout d'un temps intermédiaire entre celui des formulations Sylgard184 et Ecoflex(050.

Ceci s’explique sans doute par des composants différents présents dans les formula-
tions Sylgard et Ecoflex. L’Ecoflex est d’ordinaire utilisé pour former des masques pour
les effets spéciaux au cinéma : il faut donc que la réticulation débute rapidement, et a
température ambiante. Le plateau est d’ailleurs atteint beaucoup plus rapidement pour
ces formulations la. A 'inverse, la réticulation du produit Sylgard184 est tres lente a tem-
pérature ambiante, comme précisé sur la fiche fabricant, afin de pouvoir le formuler avec
facilité et sur une longue durée a température ambiante. Des tests de réticulation ont été
effectués en démarrant I'étude a 70°C, et il s’avere que la réticulation démarre des la fin
de la premiere minute : le Sylgard est donc formulé de maniere a débuter rapidement sa
réticulation lorsqu’il est chauffé, mais pas a température ambiante.

Une fois les valeurs de G’ et G” a t = 20 h obtenues, il est possible de calculer le
module de cisaillement G' (ou module de rigidité) :

G=VG2+Gn (2.4)

Il est alors possible d’en déduire le module d’Young E du matériau (isotrope) grice
au coefficient de Poisson 7 :

Et comme 1 = 0,5 pour le PDMS [164], on a alors :

E=3VG?+G"” (2.7)

La composition des différentes formulations est décrite dans I’annexe B, et les résultats

des mesures de rhéologie pour les différentes formulations réalisées sont reportées dans la
Tableau 2.3.
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w® gl
T 2T F
< 2 °© 3 T
£E 2E 25
£2 5z £2
Nom usuel 2T 2% 2H
Eco301:3 20,6 , 62,7
Eco30 1 : 2 22,7 3.1 68,8
Eco301:1 30,3 3,0 91,3
Eco301:110% 394 3.8 119
Eco50 1 :1 480 5,3 145
Eco301:310 % 50,7 3,3 152
Eco501:110 % 68,0 6,8 205
Syl-Eco 1: 3 140,0 3,2 420
Syl-Eco 1 : 2 188,2 3,2 565
Syl-Eco 1 :110 % 3285 7,0 986
Syl-Eco 2 : 1 365, 7 7.5 1100
Syl-Eco 3 : 1 386,5 83 1110
Syl-Eco 3:110 % 438,0 12,5 1310
Syl-Eco30(1:3)4:115% 4702 182 1410
Syl-Eco 8 : 1 476,8 15,9 1430
Syl-Eco 3 : 115 % 4872 16,3 1460
Syl 13 % 593,1 34,3 1780
Syl 10 % 694,3 35,4 2090
Syl 12 % 706,2 37,0 2120
Syl 4 % 748,0 33,1 2250
Syl 8 % 751,0 35,2 2260
Syl 6 % 757,0 34,9 2270
Syl 14 % 764,7 38,9 2300
Syl 2 % 768,3 35,9 2310
Syl 792,4 37,3 2380
Syl 16 % 934,2 48,7 2810
HardSil - - 800000

Tableau 2.3 — Données visco-élastiques des différentes formulations de PDMS. Les résultats
de la formulation HardSil seront expliqués en conclusion de cette partie.

Le graphique Figure 2.21 ci-apres représente le module d’Young de toutes les formu-
lations. Les mesures sont représentées avec une barre d’erreur de 5 %, choisie apres avoir
effectué plusieurs mesures sur la méme formulation.

Notons que le module d’Young de la formulation en Sylgard184 est tres élevé en com-
paraison des formulations en Ecoflex (2380 kPa contre 60 a 145 kPa, soit pres de 40
fois inférieur). Afin d’avoir une gamme compléte et réguliere entre des formulations, nous
avons combiné les trois produits industriels Sylgard184, Ecoflex050 et Ecoflex030 dans

52



2.5. PROPRIETES VISCO-ELASTIQUES

Module d'Young (en kPa)
2
o

Syl

Ecob0 1:1
Syl 13%
Syl 10%
Syl 12%

Syl 4%
Syl 8%
Syl 6%
Syl 14%
Syl 2%
Syl 16%

Eco301:3
Eco301:2
Eco301:1
Ecob01:2
Eco30 1:1 10%
Eco30 1:3 10%
Eco50 1:1 10%

Syl-Eco 8:1

Syl-Eco 3:1
Syl-Eco 3:1 15%

Syl-Eco 3:1 10%

Syl-Eco 2:1
Syl-Eco30(1:3) 4:1 15%

Syl-Eco 1:3
Syl-Eco 1:2
Syl-Eco 1:1
Syl-Eco 1:1 10%

FI1GURE 2.21 — Graphique représentant le module d’Young des différentes formulations de
matériaux en PDMS avec particules magnétiques (en noir) et sans particules (en rouge).

diverses proportions. D’ailleurs, on remarque que méme une faible fraction d’Ecoflex050
dans la formulation Syl-Eco entraine une variation significative du module d’Young.

Si I'on s’intéresse maintenant aux formulations avec particules magnétiques, on constate
que 'ajout des particules augmente légerement le module d”Young des formulations conte-
nant une fraction d’Ecoflex050 ou 030. Dans le cas des formulations avec du Sylgard184,
dont le récapitulatif des modules d"Young en fonction de la fraction volumique en parti-
cules est présenté Figure 2.22, ’'ajout de particules modifie peu le module d’Young, sauf
pour la formulation Syl 16 %, soit pour la fraction en particules la plus élevée ot le module
d’Young est plus important, et pour la formulation Syl 13 %, ou elle est plus faible. De
plus, I’évolution du module d’Young en fonction de la fraction volumique en particules
ne suit pas le modele de Guth [168] (équation 1.29) dans lequel le module d’Young aug-
mente avec la fraction volumique en particules. Cependant ce modele a été réalisé avec
des formulations non-réticulée, ce qui n’est pas notre cas.
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F1GURE 2.22 — Module d’Young de la formulation de Sylgard184 en fonction de sa fraction
volumique en particules.

Nous avons donc globalement une stabilité du module d”Young en fonction de la frac-
tion volumique en particules incorporée. Ceci est tres intéressant, car cela signifie qu’il est
possible de faire varier un unique parametre a la fois, soit la fraction en particules, sans
modifier la valeur de module d’Young.

Nous avons dit précédemment que les produits Ecoflex étaient utilisés pour mouler des
masques pour des effets spéciaux a température ambiante : le mélange comporte donc un
taux de catalyseur plus important que le produit Sylgard184, pour accélérer la réaction.
Le fabricant recommande notamment un ratio base : agent réticulant de 1 : 1. La réac-
tion de réticulation est beaucoup plus rapide, ainsi les chaines finales ont-elles un taux
de réticulation plus faible et le matériau final présente-t-il donc un module élastique plus
faible. Ceci explique sans doute la diminution du module d’Young dans les formulations
en Ecoflex ou 'agent réticulant est ajouté en exces. De méme, la forte concentration en
catalyseur des produits Ecoflex explique une chute du module d’Young dans les formula-
tions ou le Sylgard184 est mélangé avec I'un de ces produits.

La composition chimique des différents PDMS industriels utilisés ici doit avoir un role,
cependant, étant inconnue, il est difficile de donner une explication a ces phénomenes.

Nous avons donc formulé des matériaux en PDMS avec une gamme de module d"Young
complete et étendue variant de 60 a 2380 kPa. Toutes ces formulations pourront étre uti-

lisées pour créer des réseaux de piliers de module élastique modulable.

De plus, pour compléter 1’étude sur le module d’Young, nous utiliserons une formu-
lation de HardSil ot le module d’Young est de 800 MPa, soit 400 fois supérieur au Syl-
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gard184. Nous n’avons pas pu mesurer nous-méme le module d’Young de ce matériau avec
le rhéometre, car la réticulation de ce matériau se produit a des températures tres élevées
(200°C), mais la valeur se retrouve dans la littérature [204]. Cette formulation n’est pas
du PDMS mais du polysilsesquioxane, cependant sa chimie est tres proche car les deux
polymeres possedent la méme structure [R,Si0,], (R étant un groupe hydrocarboné), soit
une structure organique-inorganique basée sur le silicium. Cette formulation nous permet
d’obtenir des piliers rigides a fort rapport d’aspect, similaires a ce qui a été précédemment
fait au laboratoire sur des piliers en silice. Nous n’avons pas formulé de piliers magnétiques
en HardSil, car notre étude se porte sur des piliers élastiques, les piliers rigides n’étant la
qu’a titre de comparaison.

Nous allons maintenant nous intéresser aux propriétés magnétiques des formulations
enrichies en microparticules de fer.

2.6 Etude des propriétés magnétiques des matériaux
utilisés

Les mesures d’aimantation sont réalisées sur les formulations de PDMS magnétiques
(formulations décrites précédemment) a l’aide un magnétometre vibrant (VSM ou Vibra-
ting Sample Magnetometer). Cet appareil mesure la force électromotrice dans une bobine
par déplacement périodique de 1’échantillon. Comme on peut l'observer sur le schéma
de la Figure 2.23, I'appareil fait vibrer verticalement 1’échantillon, placé au centre d'un
bobinage composé de bobines de détection entourées par des bobines imposant le champ
H appliqué a une fréquence f (ici 200 Hz) avec une amplitude constante. La tension, ou
force électromotrice, générée par 1’échantillon est détectée par les bobines de détection et
est proportionnelle a I'aimantation M du matériau.

1 «— Vibreur (~200 Hz)

/Tige qui porte I échantillon

Bobines qui imposent / Bobines de détecti
le champ H \ % «— Bobines de détection
——

Détection de la f.e.m. dans les bobines de détection avec une
détection synchrone
f.e.m. : proportionnelle & I’ aimantation M du matériau

FIGURE 2.23 — Principe du magnétometre vibrant.

La séquence de champ magnétique utilisée est présentée dans la Figure 2.24, et est
composée d'une boucle ou les mesures sont effectuées toutes les 20 s, apres stabilisation
du champ a la valeur donnée : le début de la séquence est a champ nul, puis la valeur du
champ monte jusqu’a 7000 G, redescend a 0 G, puis descend a -7000 G pour remonter
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enfin a 0 G. Il faut noter que les mesures a champ H nul sont effectuées au bout de trois
minutes et quarante secondes pour vérifier le paramagnétisme de 1’échantillon.

8000
6000 -
4000 -
2000 -

iqué (G)
$so

-2000 -
-4000 -
-6000 - »

-8000 | | | |
0 500 1000 1500 2000 2500
Temps (s)

Champ appl

FiGURE 2.24 — Graphique représentant la séquence de champ magnétique appliqué a
I’échantillon en fonction du temps.

Le signal résultant de chaque mesure est représenté Figure 2.25.
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FI1GURE 2.25 — Aimantation du matériau en fonction du champ magnétique appliqué pour
les formulations de Sylgard184 avec une fraction volumique en particules magnétiques
donnée (%).

Dans un premier temps, et compte tenu de la taille des particules (micrométriques)
qui ne sont pas des monodomaines magnétiques, il est intéressant de voir qu’il n’y a pas de
rémanence, c’est-a-dire que 'aimantation mesurée a la fin de la séquence est nulle quand
le champ redevient nul. Ceci est fondamental, car sans application du champ, il n’y aura
pas d’interaction magnétique entre les piliers. La non-rémanence est aussi observée pour
les formulations avec les produits Ecoflex. Dans un second temps, on observe une réponse
au champ magnétique plus importante quand la fraction volumique en particules magné-
tiques augmente de fagon linéaire, comme représenté sur la Figure 2.26. Cette évolution
est en accord avec 1'étude de Evans et al. [173], qui ont étudié 'aimantation a saturation
d’un matériau similaire, soit une matrice en PDMS avec une dispersion homogene de na-
noparticules de magnétite.
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FIGURE 2.26 — Aimantation a saturation de l’échantillon en fonction de la fraction volu-
mique en particules (H = 7000 G).

Ce qui nous intéresse ici est de savoir si la réponse au champ magnétique de nos
formulations est suffisante pour un champ donné, c¢’est-a-dire pour le champ magnétique
que nous allons utiliser lors de nos expériences de démouillage sous champ magnétique.
L’aimant utilisé pour nos études est un assemblage en ligne de 4 cubes de 1 cm d’aréte,
dont les lignes de champ sont représentées Figure 2.27. Pour ce faire, le champ magnétique
émis par 'aimant a différentes distances de I'aimant a été mesuré a ’aide d’une sonde a
effet Hall. La valeur de champ magnétique est représentée Figure 2.28, ou les valeurs sont
acquises sur la face au sommet des 4 cubes, ot les lignes de champ sont rectilignes.
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FIGURE 2.27 — Lignes de champ de 'aimant utilisé.
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F1GURE 2.28 — Graphique représentant le champ magnétique exercé en fonction de la
distance a l’aimant.

Lorsque la distance entre la sonde a effet Hall et I'aimant est de 2 mm, un champ
magnétique de 2710 4+ 160 G est observé. La Figure 2.29 représente les données d’aiman-
tation pour chaque composition. En reportant la valeur de 2710 G en abscisse, on trouve
une aimantation pour Syl 16 % 15 fois supérieur a celle de Syl 2 %. Bien que le matériau
ne soit pas completement saturé magnétiquement, il est assez difficile de s’en approcher
davantage. Néanmoins, le couplage entre le champ magnétique externe et le moment ma-
gnétique du pilier doit étre suffisant pour induire une déformation significative et contrer
la résistance élastique du pilier.
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FI1GURE 2.29 — Aimantation du matériau en fonction du champ magnétique appliqué pour
les formulations Syl x %. Les fleches représentent les valeurs normalisées d’aimantation

de Syl 2 % et Syl 16 % a H = 2710 G.

Il est donc clair que la fraction en particules magnétiques doit étre maximale pour
obtenir une réponse au champ magnétique satisfaisante. Pour éviter certaines contraintes
de fabrication des surfaces, notamment un arrachement des piliers lors du démoulage,

nous fixons I’épaisseur de la surface de piliers a 1 mm.

En approchant 'aimant a 1 mm de la surface, soit a 2 mm du sommet des piliers
formulés avec du Syl 16 %, le champ magnétique appliqué est-il suffisant pour obtenir des

déflexions de la part des piliers fabriqués précédemment ¢
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2.7 Etude de la déflexion des piliers

Les mesures de déflexion des piliers sous champ magnétique sont effectuées grace a
I'observation des piliers en microscopie optique pendant le passage d’'un aimant sous les
piliers. Afin d’avoir une distance constante entre 'aimant et le sommet des piliers pendant
le mouvement de I'aimant, nous avons fait appel a Frédéric Gélébart (laboratoire PHE-
NIX) qui a réalisé un support rotatif pour I'aimant. Se fixant sur le microscope optique
(Figure 2.30), il permet de régler la distance entre 'aimant et la surface étudiée ainsi que
la vitesse de I'aimant sous la surface. Le mouvement de I'aimant est rotatif sur un quart
de tour, mais il est considéré comme quasi rectiligne sous les piliers observés par 1'objectif
du microscope optique puisque la surface d’étude est faible (0,26 cm?).

Les piliers sont donc filmés pendant le mouvement de ’aimant sous la surface, avec la
focale réglée sur le sommet des piliers avant le passage de 'aimant.

Objectif du
microscope

Surface
texturée

Aimant
posé sur
moteur

FIGURE 2.30 — Schéma illustrant le dispositif permettant la mesure de la déflexion des
piliers sous champ magnétique

Durant toute 1’étude, nous définissons la déflexion maximale du pilier comme 1’écart
maximal entre le centre du pilier au repos et le centre du pilier incliné au maximum.
Deux protocoles de mesure sont possibles, qui conduisent au méme résultat : La premicre
méthode consiste a mesurer 'amplitude entre deux positions extrémes du pilier, comme
représenté Figure 2.31, et diviser ce résultat par deux.
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FIGURE 2.31 — Superposition de clichés de microscopie optique illustrant les positions
maximales des piliers (1 et 2) lors du passage de 'aimant sous la surface C-Syl 14 %. La
fleche rouge représente I'amplitude maximale de déflexion.

La deuxieme méthode consiste a relever la position du pilier pendant tout son mou-
vement et en déterminer la valeur de déplacement maximal par rapport a la position au
repos. Cette deuxieme méthode est plus compléte car elle permet de suivre le mouvement
du pilier pendant le passage de I'aimant, comme représenté sur la Figure 2.32, ou 'on
peut voir les déflexions maximales des piliers lors du passage de I'aimant. Notons aussi
que le mouvement des piliers n’est pas rectiligne mais plutot elliptique.
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FIGURE 2.32 — Déplacement relatif du sommet du pilier lors du passage quasi-rectiligne
de l'aimant sous la surface E-Syl 16 %. Le point rouge représente la position initiale du
pilier lorsque le champ est nul.

La déflexion du pilier est aussi modulable en fonction de la position de 'aimant et
de son mouvement : par exemple, la Figure 2.33 représente le mouvement en boucle du
sommet du pilier lors d’'un demi-passage de I'aimant : 'aimant vient sous la surface puis
repart en sens inverse.
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FIGURE 2.33 — Déplacement relatif du sommet du pilier lors d’'un demi-passage quasi-
rectiligne de 'aimant sous la surface J-Syl 16 %. Le point rouge représente la position
initiale du pilier lorsque le champ est nul, et la double fleche décrit le mouvement du
pilier.

En suivant I'une de ces deux méthodes, on obtient donc la déflexion maximale du
pilier. Les mesures ainsi réalisées vont nous permettre d’étudier I'impact de la géométrie
de surface, de la formulation du matériau et de la distance entre 'aimant et la surface sur
la déflexion du pilier.

2.7.1 Impact de la géométrie de surface

Afin de connaitre I'influence de la géométrie de surface sur les déflexions des piliers,
ces dernieres ont été mesurées en utilisant la méme formulation pour toutes les surfaces,
soit la formulation Syl 16 % (E = 2,38 MPa). D’apres la littérature, nous savons que le
rapport d’aspect joue sur la déflexion, et plus précisément que la déflexion du pilier Az
dépend de la force appliquée a son sommet selon :

3nEd*
Félastique = G4h3 Ax (28)

Cependant, nous observons que cette équation ne représente pas les données de facon
satisfaisante. Nous cherchons donc a faire ressortir une évolution explicable en représen-
tant la déflexion de ces mémes surfaces en fonction du rapport d’aspect et de la fraction
de surface Figure 2.34.

Nous allons tout d’abord nous intéresser a la déflexion des piliers s’exprimant en fonc-
tion du rapport d’aspect (Figure 2.34 a.). On remarque que la tendance générale se définit
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par 'augmentation de la déflexion avec le rapport d’aspect. De plus, ’évolution de la dé-

flexion tend & suivre ()%,

En effet, si on émet 'hypothese que les particules magnétiques sont uniformément
réparties dans le pilier, et que ce qui s’exerce sur le pilier est une distribution linéique de
force magnétique latérale ¢ (due a l'effet du gradient de champ sur chaque segment de
pilier), alors la déflexion due & une force magnétique en bout de pilier s’exprime comme
suit :

F=qh (2.9)

A T’équilibre des forces magnétique et élastique, on a :

F= Félastique (210)
3rEd
Ax = cste x (Z)4 (2.12)

On obtient bien une évolution de la déflexion du pilier en fonction du rapport d’aspect,
et la puissance quatrieme semble bien représenter I’évolution observée, a deux exceptions
pres.

Par ailleurs, nous avons également représenté la déflexion en fonction de la fraction de
surface sur la Figure 2.34 b. . De facon tres surprenante, on observe un maximum autour
de 26 pum, dont les géométries C et E sont proches.

Cette évolution s’explique par linteraction des piliers voisins entre eux. En effet,
lorsque la fraction de surface est faible, les piliers condensent les lignes de champ ma-
gnétique en formant un couplage entre les piliers, couplage augmentant lorsque la fraction
de surface augmente : ceci entraine une augmentation de la déflexion avec la fraction de
surface. Cependant, au-dela d’une certaine fraction de surface limite, les piliers sont trop
proches les uns des autres, ce qui entraine une interaction répulsive entre ces derniers et
ameénent donc a une diminution de la déflexion d’autant plus importante que la fraction
de surface augmente au dela de la limite. La fraction de surface limite parait ici se situer
autour de &g = 11 %.

Deux géométries tendent & ne pas suivre cette évolution (A et H). Ces derniéres pos-
sedent une hauteur de pilier faible, critére non-compris dans le calcul de la fraction de
surface. Ainsi les criteres du rapport d’aspect et de la fraction de surface doivent étre
considérés ensemble pour comprendre I’évolution de la déflexion en fonction de la géomé-
trie de surface.
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FIGURE 2.34 — a. Déflexion maximale des piliers en fonction du rapport d’aspect avec la
formulation Syl 16 %. La courbe rouge qui suit I’évolution des points a pour équation
ox =0, 025(%)4. b. Déflexion maximale des piliers en fonction de la fraction de surface ®g
avec la formulation Syl 16 %. La courbe rouge est un guide visuel.
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De plus, les interactions magnétiques se manifestent plus directement sur certaines
surfaces comme C-Syl 16 % et E-Syl 16 %. Ces dernieres présentent des cas d’attraction
entre certains piliers lors de leur mouvement, qui accroit ou diminue leur déflexion maxi-
male (ces cas-ci n'ont pas été pris en compte dans les moyennes de déflexions étudiées
précédemment). La Figure 2.35 représente une séquence de mouvement des piliers E-Syl 16
% lors du passage de I'aimant. On remarque que certains piliers subissent une déflexion
beaucoup plus importante par l'attraction avec un autre pilier, alors que ce dernier se
courbe dans le sens opposé a celui induit par le champ magnétique, étant attiré par le
premier pilier. Sa déflexion maximale sera donc beaucoup plus faible.

FI1GURE 2.35 — Déflexion des piliers et attraction entre certains piliers. La déflexion maxi-
male de certains piliers est exacerbée par cette attraction, ou amoindrie pour d’autres.

On peut donc conclure que chaque pilier crée son propre champ magnétique lorsqu’il
est lui-méme soumis a un champ magnétique. De plus, comme montré lors de I’étude des
propriétés magnétiques des formulations, la formulation Syl 80 % ne possede pas de ré-
manence, aussi le champ magnétique créé par le pilier sera nul sitot le champ magnétique
retiré.

Deux aspects sont donc a prendre en compte pour optimiser la déflexion des piliers
en fonction de la géométrie de surface : un critere propre au pilier qui est le rapport
d’aspect et la fraction de surface constituant la un critere global de la surface. Nous rete-
nons que les géométries présentant la déflexion la plus importante sont les géométries C
et E, ol le déplacement maximal du sommet sous champ magnétique est d’environ 23 pm.

En conclusion de cette partie, nous avons vu que les géométries a retenir pour la suite
sont les géométries C et E, dont les caractéristiques sont résumées sur la Figure 2.36.
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Géomeétrie C Géomeétrie E
17,3 pm 20,2 pm
S S
N /N
62,8 um 67,9 um

A4 50 pm N/ 50 pm
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RA=3,6 RA=3,4

@;=9,4% D =12,8%

FIGURE 2.36 — Schéma résumant les caractéristiques des géométries C et E

Nous allons maintenant présenter une derniére manifestation du couplage magnétique
entre piliers souples : le chainage.

2.7.2 Cas original : piliers chainés

Certaines géométries créées par photolithographie, comme la géométrie R, présentent
une caractéristique particuliere de par leur faible distance interpiliers (A = 30 um) et
le fort rapport d’aspect des piliers (RA = 3,7). Sur une surface R-Syl (E = 2,38 MPa),
lorsque les piliers sont soumis a un champ magnétique, ils fléchissent et se chainent avec
les piliers voisins. La géométrie de surface est donc fortement modifiée lorsque les piliers
se chainent. Il est intéressant de noter que le chainage peut étre controlé par le champ
appliqué : en effet, suivant la position de I'aimant sous la surface, le nombre de piliers
chainés ensemble peut étre contrélé, comme on peut le voir Figure 2.37.

Ce cas original n’a pas été abordé lors des études de mouillage, mais ceci demeure une
perspective intéressante a étudier par la suite. Pour la suite, nous allons nous intéresser
a la formulation des surfaces de géométrie C pour déterminer sur laquelle les piliers su-
bissent la plus forte déflexion.
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F1GURE 2.37 — Chalnage croissant des piliers lorsque ’aréte de I'aimant se rapproche des
piliers sur la surface R-Syl 16 %.

2.7.3 Impact de la formulation du matériau

Nous allons tout d’abord étudier la déflexion en fonction de la fraction massique en
particules magnétiques. Puis nous analyserons la déflexion en fonction du module d"Young
du matériau.

Afin de connaitre I'influence de la proportion en particules magnétiques dans les piliers
sur leur déflexion, ces mesures ont été effectuées sur des formulations de Sylgard184 (9 :
1) en faisant varier la fraction en particules magnétiques de 0 & 16 % sur la géométrie
C, géométrie ou la déflexion est la plus importante d’apres la derniére étude. Comme
nous 'avons vu précédemment dans la partie traitant des propriétés visco-élastiques des
formulations, le module d’Young ne dépend pas de la fraction volumique en particules
dans ce cas-ci : ’étude ne comporte donc qu’un parametre variable, soit la fraction en
particules magnétiques.
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F1GURE 2.38 — Graphique représentant la déflexion maximale des piliers en fonction de
la fraction volumique en particules magnétiques dans le cas de la géométrie C.

Le graphique de la Figure 2.38 représente la déflexion maximale des piliers en fonction
de la fraction massique en particules dans la formulation. Nous comparons également ces
déflexions a deux distances différentes entre I'aimant et le haut de la surface. En pre-
mier lieu, on remarque que la déflexion maximale des piliers augmente quand la fraction
massique en particules magnétiques augmente, avec une évolution en exponentielle com-
pressée. De plus, la déflexion est moindre quand la distance entre ’aimant et la surface
est plus importante.

Cette derniere observation est en accord avec ce que nous avons conclu dans la par-
tie traitant de I’étude des propriétés magnétiques des formulations (section 2.6), puisque
nous avons vu que le champ magnétique soumis par 'aimant diminue avec la distance
entre ce dernier et la surface étudiée : 2710 G pour une distance de 2 mm et 1820 G pour
une distance de 4 mm. Ceci diminue le couple créé par le champ sur les piliers puisque le
signal diminue de 70 & 45 % du signal a saturation.

Nous avons donc vu que la déflexion maximale des piliers augmente avec la fraction
massique en particules. Ceci est également en accord avec ce que nous avions conclu lors
de I’'étude des propriétés magnétiques des formulations.

Nous allons maintenant comparer pour une méme fraction en particules magnétiques
différentes formulations avec la géométrie C. La fraction en particules choisie pour cette
étude est de 10 % car c’est la fraction maximale pouvant étre atteinte avec les formulations
en Ecoflex. Le graphique sur la Figure 2.39 représente la déflexion maximale observée en
fonction du module d’Young. La conclusion est que les piliers dont la formulation possede
le module d’Young le plus élevé, soit Syl 10 % (E = 2090 kPa), ont la déflexion la plus
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2.7. DEFLEXION DES PILIERS

forte. Cependant, on observe tout de méme que la déflexion de piliers ayant un module
d’Young tres faible (Eco30 1 : 3 10 %, E = 152 kPa et Eco50 1 : 1 10 %, E = 205 kPa)
est plus élevée que pour celle avec un mélange Sylgard-Ecoflex (Syl-Eco 3 : 1 10 %, E =
1310 kPa).

Déflexion maximale (um)
[0}
T

0 | | | |
0 500 1000 1500 2000 2500
Module d'Young (kPa)

FI1GURE 2.39 — Déflexion maximale des piliers en fonction du module d"Young des piliers,
avec une fraction volumique en particules de 10 % dans le cas de la géométrie C.

La force magnétique est ici constante. La diminution du module d"Young, induisant
logiquement une augmentation de la déflexion d’apres 1’équation 2.8, ne permet pas d’ex-
pliquer cette évolution observée sur la Figure 2.39, puisque cette tendance ne se produit
pas. Les piliers possédant un module d’Young tres faible fléchissent moins que ceux possé-
dant un module d’Young tres élevé. De plus, la surface combinant le Sylgard et I’'Ecoflex
(module d’Young moyen) montre des piliers avec une déflexion tres faible. De fait, le
manque d’informations sur la composition des produits Ecoflex et Sylgard est a 1’origine
de cette incapacité a formuler une explication de ce phénomene. Il est possible que les
particules de silice contenues dans ’Ecoflex jouent un role. Retenons toutefois que la sur-
face C-Syl 10 % possede ici les piliers avec la déflexion la plus grande.

Nous pouvons encore aller plus loin dans la recherche des piliers possédant la plus
grande déflexion. Nous avons pour l'instant vu que la surface la plus intéressante pour
cette géométrie est donc C-Syl 16 %. Nous avons donc comparé des surfaces formulées
avec des modules d’Young différents mais ou la fraction en particules magnétiques est
maximale pour la formulation donnée.
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F1GURE 2.40 — Déflexion maximale des piliers de géométrie C en fonction du module
d’Young. Toutes ces formulations possedent la fraction maximale en particules (indiquée
a coté des points) pouvant étre incorporée a U'intérieur.

Le graphique Figure 2.40 représente la déflexion maximale des piliers de géométrie
C en fonction du module d’Young, avec une fraction massique maximale en particules
incorporée. On remarque que la déflexion augmente avec le module d"Young et la fraction
massique en particules. Nous confirmons une fois de plus que la déflexion maximale des
piliers est observée pour la surface C-Syl 16 %. Cette surface (et cette formulation) sera
donc celle étudiée dans le chapitre traitant de I’étude du mouillage d'une surface soumis
a un champ magnétique. Nous avons également pu voir que la surface E-Syl 16 % présen-
tait une déflexion importante, c¢’est pourquoi le mouillage sera également étudié sur cette
derniere surface.

En bilan de cette section, nous avons pu observer que deux critéres géométriques sont
a prendre en compte pour expliquer I’évolution de la déflexion de piliers : le rapport d’as-
pect et la fraction de surface. De plus, nous avons confirmé que la fraction massique la
plus élevée en particules magnétiques conduisait a la déflexion la plus grande. Enfin, nous
avons retenu que le PDMS commercial Sylgard184 permettait d’obtenir les déflexions les
plus importantes.

Une question se pose concernant les différentes formulations et les compositions incon-
nues des produits bruts commerciaux : le mouillage va-t-il étre impacté par la formulation
des piliers ¢

2.8 Mouillage de surfaces planes

Afin de s’affranchir d’une possible variation de la chimie du matériau en fonction de sa
formulation, nous avons mesuré les angles de contact moyen de surfaces sans texturation
avec les différentes formulations utilisées ici. Les résultats sont présentés Figure 2.41, ou
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la barre d’erreur représente I’hystérese pour chaque surface.
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FI1GURE 2.41 — Angle de contact moyen des surfaces plates en fonction du module d"Young.
La barre d’erreur de chaque point représente 1’hystérese de chaque surface.

On observe donc que les valeurs de 0,04, sont constantes dans les limites de la pré-
cision de la mesure, quelle que soit la formulation utilisée : la formulation n’a donc pas
d’impact sur une possible variation de ’angle de contact.

En conclusion, nous avons réalisé des surfaces de géométrie controlée (17
géométries) avec des fractions de surface et des rapports d’aspect tres variés. Nous
avons réalisé pres de 30 formulations différentes de PDMS, avec une fraction en
particules et un module d’Young variés, et choisi un support de piliers identique
pour toutes les formulations, soit Syl (E = 2,38 MPa). Les propriétés visco-élastiques
et magnétiques des formulations ont été étudiées, ainsi que la déflexion des piliers
soumis a un champ magnétique. Cette déflexion a été étudiée en profondeur en
faisant varier la géométrie du réseau de piliers, la formulation des piliers et la
distance entre I'aimant et la surface. Enfin, nous avons montré que la formulation
du matériau n’impacte pas I’angle d’Young de la surface.

La Figure 2.42 recense les différents parametres de la surface maitrisés afin de
réaliser notre étude de mouillage. En effet, lors de ’étude du mouillage sous champ
magnétique, nous allons nous concentrer sur deux surfaces ayant montré leur potentiel
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en matiere de déflexion, c’est-a-dire C-Syl 16 % et E-Syl 16 %, et les soumettre & un
champ magnétique dont H = 2710 G.
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FIGURE 2.42 — Bilan du chapitre.

Des lors, nous allons maintenant nous concentrer sur 1’étude du mouillage des piliers
créés ici sans application d’'un champ magnétique. Ce mouillage sera étudié en fonction
de la géométrie de surface mais également en fonction du module d’Young des piliers, ou
I’étude sera concentrée sur les surfaces de géométrie A, C et F.
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Chapitre 3

Etude du mouillage de piliers
élastomeres

Dans le chapitre précédent, nous avons présenté la fabrication de surfaces de piliers
en PDMS. Notre but étant d’obtenir un mouvement des piliers par ’action d’un champ
magnétique, nous avons d’une part cherché a optimiser la mobilité des piliers par la mise
au point de la géométrie et de ’élasticité du matériau, d’autre part a y inclure des parti-
cules magnétiques.

Nous allons maintenant nous intéresser au mouillage des surfaces ne comportant pas
de particules magnétiques. Comme ces surfaces sont composées de piliers élastomeres,
nous souhaitons savoir dans quelle mesure on retrouve les propriétés de mouillage classi-
quement observées sur des piliers rigides, et si des spécificités dues aux propriétés visco-
élastiques apparaissent. Nous allons alors nous intéresser a I’évolution des caractéristiques
de mouillage des surfaces en fonction de leur géométrie (section 3.1), en comparant nos
résultats avec ceux obtenus dans la littérature pour des piliers rigides, puis nous étudie-
rons I'impact du module d’Young des piliers sur leur mouillage (section 3.2).

3.1 Mouillage en fonction de la géométrie de surface

Dans cette partie, nous allons nous intéresser aux 17 géométries différentes (A a P et
R) caractérisées dans le chapitre précédent, en nous concentrant sur une seule formulation
par géométrie, c’est-a-dire la formulation Syl (E = 2,38 MPa). Nous retirons la géométrie
Q de I’étude, car la taille de la surface exploitable est trop faible pour effectuer des mesures
d’angles de contact (< 0,5 cm?). Ainsi étudierons-nous 1'évolution des caractéristiques de
mouillage des surfaces en fonction de la fraction de surface.

3.1.1 Effet de la fraction de surface sur le mouillage

Nous observons I’évolution des angles de contact en fonction de la fraction de surface,
en mesurant les angles d’avancée et de reculée de chacune des surfaces lors d’une séquence
de gonflement-dégonflement de la goutte avec le tensiometre KRUSS DSA 100, selon la,
méthode détaillée dans I'annexe C.1. Le graphique présenté Figure 3.1 détaille les angles
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d’avancée et de reculée de chacune des surfaces fabriquées avec la formulation Syl en fonc-
tion de la fraction de surface. De plus, les mesures d’angles de reculée de piliers rigides en
silice, présentées par Gauthier et al. [203], sont ajoutées par volonté de comparaison avec
nos résultats.
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FIGURE 3.1 — Angles d’avancée (losanges noirs) et de reculée (carrés rouges) en fonction
de la fraction de surface (géométries A a P et R, avec le module d’Young E = 2,38 MPa)
et comparaison avec les mesures d’angles de reculée (triangles verts) effectuées sur des
piliers rigides (données provenant de Gauthier et al. [203]).

On remarque que 'angle d’avancée est le méme pour toutes les surfaces, quelle que
soit la fraction de surface, avec une valeur se situant autour de 170°, et que 'angle de
reculée diminue lorsque 1’'on augmente la fraction de surface!.

Les valeurs obtenues pour les angles de reculée sont d’ailleurs en accord avec les ré-
sultats obtenus par Gauthier et al. [203]. De méme, les résultats globaux sont en accord
avec la littérature pour des surfaces superhydrophobes [45,60,113,189].

1. Une autre méthode pour mesurer 6, et , consiste a incliner la surface avec la goutte déja déposée
dessus, puis & mesurer les angles de contact a 'avant et a I’arriére de la goutte juste avant le glissement de
la goutte d’eau sur la surface, angles qui correspondent aux angles d’avancée et de reculée respectivement.
Ces mesures ont été effectuées par Kévin Dos Santos (stagiaire en deuxiéme année de master au laboratoire
PHENIX) sur une partie des surfaces étudiées précédemment, et les résultats obtenus sont cohérents avec
ceux obtenus au tensiomeétre avec la technique de gonflement-dégonflement.

76



3.1. MOUILLAGE ET GEOMETRIE

Une explication possible pour cette évolution des angles de contact en fonction de la
fraction de surface est donnée pour la reculée par Reyssat et Quéré [89] et pour l'avan-
cée par Dubov et al. [189], qui se sont basés sur la théorie de piégeage de la ligne triple
(section 1.3) sur des surfaces modeles. Ainsi, ces modeles montrent que si la fraction de
surface augmente, I'angle de reculée diminue et I'angle d’avancée reste constant [39,89)].

Nous nous sommes intéressés en particulier a ces modeles car ils mettent en avant
I’élasticité de la ligne triple, sous I'hypothese que les piliers sont indéformables. Dans
notre étude, ce n’est pas le cas : il faut donc prendre en compte 1’élasticité des piliers.
En effet, on peut s’attendre a ce qu’elle compense en partie 1’élasticité de la ligne triple
lors du retrait de la goutte, puisque les forces capillaire et élastique du pilier sont dans la
méme direction mais de sens opposés, comme représentées Figure 3.2.

F

capillaire

_

Félastique

FIGURE 3.2 — Représentation des forces capillaire et élastique du pilier en présence lors
du mouillage de la surface.

D’apres la formule classique de la déflexion d’une poutre et la composition des raideurs
de deux ressorts en série, on peut prendre en compte cette élasticité en définissant une
constante élastique K, dont la complaisance est définie comme la somme des complaisances
de la tension de la ligne k et de 1’élasticité du pilier &". Il convient donc d’ajouter I’élasticité
du matériau k" a I'élasticité de la ligne triple dans notre cas, soit :

1 (wd)?
v(1 4+ cosb,) = o (3.1)
ou
1 1 1
? - % + E (32)
3 (9"

avec k donné par 1’équation 1.14.

Si 'on applique cela a deux des surfaces étudiées (C-Syl et F-Syl), on obtient les ré-
sultats suivants (Tableau 3.1) :
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Parametres Surface C-Syl Surface F-Syl

h (um) 62,8 31,8
d (um) 17,3 8,5
A (um) 50 50
% (°) 93.2 93,2
By (rad) 1.63 1,63
ds (%) 9,4 2,3
v (mN/m) 72 72
E (MPa) 2,38 2,38
k (N/m) 0,28 0,17
k' (N/m) 0,13 0,06
K (N/m) 0,09 0,04

Tableau 3.1 — Calcul des constantes de raideur des surfaces C-Syl et F-Syl.

On remarque tout d’abord que 1’élasticité des piliers est du méme ordre de grandeur
que 'élasticité de la ligne. Ainsi, la prise en compte de 1’élasticité des piliers diminue la
raideur K. La goutte doit donc franchir une barriere d’énergie élastique moins importante
pour déplacer le front de la ligne triple (E = %K (A — d)?). De plus, il est & noter que
k' < k, ce qui signifie que le pilier est plus complaisant que la ligne triple. On pourrait
donc potentiellement s’attendre a ce que le démouillage induise un fléchissement des pi-
liers au moment de la reculée.

Les résultats de la Figure 3.1 sont présentés différemment sur la Figure 3.3 en repré-
sentant 1 4+ cos#, en fonction de la fraction de surface ®g. Les données sont de nouveau
comparées a celles obtenues avec des piliers rigides en silice par Gauthier et al. [203].
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FIGURE 3.3 — Graphique représentant 1 + cosf, (carrés noirs) en fonction de la fraction
de surface ®g et comparaison avec les mesures de 1 + cos6, (triangles verts) effectuées
sur des piliers rigides (données provenant de Gauthier et al. [203]).

On remarque que 1 + cos 6, augmente linéairement (en prenant en compte les barres
d’erreur) en fonction de la fraction de surface. Ceci semble en accord avec la loi de Cassie-
Baxter :

1+ cosb, = Pg(1+ cosb) (3.4)

avec 6,9 I'angle de reculée sur une surface plate non-texturée de méme formulation.
Comme I'étude porte sur des surfaces de méme formulation, alors 6y reste constant, il
est donc normal de retrouver une augmentation linéaire entre la fraction de surface et
1 4 cos#,.. Cependant, le coefficient de pente obtenu reste éloigné de celui obtenu théori-
quement : 0,013 avec 0,0 = 74 £ 2° au lieu de 0,017 , qui correspondrait a un angle de 44,8°.

Il est a noter également que la régression linéaire ne coupe pas les axes a 1’origine.
Ceci est expliqué par Rivetti et al. [92] en regardant la dissipation de I’énergie de la ligne
triple a faible fraction de surface. En effet, pour ®g proche de zéro, la valeur de 1’éner-
gie de dépiégeage est dominée par un terme de piégeage en ®gIn(®g'), comme proposé
par Joanny et de Gennes [39] : ce terme, prenant une valeur singuliére pour une fraction
de surface nulle, domine la relation de proportionnalité attendue par la loi de Cassie.
Lorsque la fraction de surface augmente, ce terme de premier ordre se retrouve dominé
par les termes d’ordre plus élevés, et la dépendance linéaire de 1’énergie de dépiégeage en
fonction de @ est retrouvée, mais avec un préfacteur qui n’est pas celui de la loi de Cassie.

En outre, comme on vient de la voir, les valeurs obtenues pour 1 4 cos#, sont par-
faitement en accord avec les valeurs issues de la littérature (Gauthier et al. [203]). 11 est
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intéressant de remarquer que I’évolution des valeurs des angles de reculée pour des piliers
rigides ou élastiques sont identiques, et que leurs valeurs se superposent : 'angle 6, est
identique pour les matériaux des piliers rigides (silice) et élastiques (PDMS). II ne semble
pas y avoir de forte incidence de I'élasticité des piliers sur 6., mais nous étudierons plus
en détail cet aspect dans la section 3.2.

Nous allons nous intéresser maintenant a une autre caractéristique du mouillage, i.e.
I’angle de glissement «. Tout comme pour les mesures d’angles de contact, les mesures
sont effectuées sur des surfaces de formulation Syl (E =2,38 MPa) de différentes fractions
de surface (Pg = 2,3, 9,4 et 15,0 %). Une goutte d’eau d’un volume donné (variant de 1 &
50 pl) est déposée sur la surface étudiée, puis cette derniere est inclinée jusqu’a observer le
glissement de la goutte sur la surface : 'angle de glissement « est alors atteint. L’évolution
des valeurs d’angle de glissement est observée en fonction du volume de goutte pour les
différentes fractions de surface. Ces mesures nous démontrent que la fraction de surface
modifie 'angle de glissement, ce qui est en accord avec la littérature, a savoir que la
valeur de ’angle de glissement diminue avec la fraction de surface pour un volume donné.
En effet, le glissement se produit quand la force de gravité devient supérieure a la force
capillaire [44,45,128], soit :

mgsina > Ry(cosf, — cosb,) (3.5)

ou R est le rayon de la ligne triple.

Cette inéquation révele que ’hystéreése joue un role prédominant dans le glissement :
plus ’hystérese est faible, plus la goutte glisse a un angle d’inclinaison de la surface faible
pour un volume donné. Bien évidemment, I’angle de glissement diminue avec 1'augmen-
tation du volume de la goutte (donc de sa masse). Nous avons montré précédemment que
plus la fraction de surface est faible, plus I'hystérese est faible, car I'adhésion entre la
goutte et les piliers diminue : on peut donc en conclure que I'angle de glissement diminue
avec la fraction de surface.

En conclusion de cette étude, nous pouvons dire que le mouillage des piliers suit en
partie la loi de Cassie, méme si ces piliers sont élastiques. De plus, ’évolution du mouillage
en fonction de la fraction de surface est identique pour des piliers élastiques (de module
E = 2,38 MPa) ou rigides. Cependant, il est & noter que la raideur du pilier est infé-
rieure a celle de la ligne triple, ce qui devrait induire une déformation du pilier pendant le
démouillage. Nous pouvons donc nous demander, a géométrie fixée mais a complaisance
variable, ce qu’il adviendrait de la variation de ces angles de contact. Cette question sera
étudiée dans la section 3.2.

Pour finir cette section, nous allons maintenant nous intéresser a la stabilité de 1’état
Cassie sur des piliers élastiques de fraction de surface différentes pendant I’évaporation
d’une goutte.

3.1.2 Stabilité de ’état Cassie-Baxter

A travers cette étude, nous nous intéressons a 1’évolution du mouillage de ces surfaces
pendant I’évaporation d’une goutte a I'aide d’un goniometre. Pour ce faire, nous déposons
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une goutte d’eau sur chaque surface et suivons son évaporation en prenant des clichés
de la goutte d’eau périodiquement. Chaque image nous permet de mesurer les angles de
contact a gauche et a droite de la goutte.

Dans la partie précédente, nous avons vu que la fraction de surface jouait un role
majeur dans le comportement de mouillage de la surface. Nous allons ici nous concentrer
sur les surfaces sur lesquelles nous avons déja calculé la complaisance, soit C-Syl ($g =
9,4 %) et F-Syl (®g = 2,3 %) qui posseédent une formulation identique (Syl, E = 2,38 MPa).

La Figure 3.4 présente des clichés de la goutte d’eau au cours de I’évaporation de la
surface C-Syl a des volumes donnés, indiqués sur chaque image.

Temps

Transition Cassie-Wenzel

FIGURE 3.4 — Angles de contact (coté gauche et droit de la goutte) lors du démouillage
pour la surface C-Syl (g = 9,4 %, E = 2,38 MPa) : la transition Cassie-Baxter intervient
pour 0,02 uL <V < 0,28 uL.

Sur les photographies d’évaporation de la goutte, on remarque que cette derniere reste
en état Cassie jusqu’a un volume de goutte tres faible. En effet, on observe facilement les
rangées de piliers sous la goutte d’eau, symbole de stabilité en état Cassie, jusqu’a V =
0,02 pL, ou la goutte se retrouve empalée dans les piliers, et donc en état Wenzel. Cette
grande stabilité s’explique par une fraction de surface (g = 9,4 %) suffisamment élevée
pour soutenir la goutte d’eau sur un nombre important de piliers et garder la pression de
Laplace faible.

Les mesures d’angles de contact des cotés gauche et droit de la goutte sont représen-
tées par leur moyenne sur la Figure 3.5. Chaque extrémité de la barre d’erreur représente
les valeurs d’angles a gauche et a droite de la goutte. Les volumes de goutte sont calculés
en considérant la goutte comme une sphere a laquelle on retire une calotte sphérique. Il
suffit donc de mesurer la hauteur et le diametre de la goutte sur chaque image afin d’avoir
une valeur approchée du volume de la goutte V' a un instant donné, en calculant :

4 R3 3
=T TSR ) (3.6)

v
3 3

avec a la hauteur de la calotte et R le rayon de la goutte.

81



ETUDE DU MOUILLAGE DE PILIERS ELASTOMERES

180

1 160
M0’§§ 1 140
1 120

@ 4100

¢ 1 80
¢
1 60

& 1 40
0,01 uL<V<0,05uL: | 54

transition Cassie-Wenzel
0 | | | | | et 1| | [T | | 0

10 1 0.1 0,01 0,001
Volume (pl)

= = = = — -
Angle de contact moyen (°)

F1GURE 3.5 — Angle de contact moyen en fonction du volume de goutte lors du démouillage
pour la surface C-Syl. La chute de la valeur de ’angle de contact correspond a la transition
pour la goutte de I’état Cassie-Baxter (état fakir) a 1’état Wenzel (goutte empalée).

Les mesures d’angles de contact présentées ici démontrent bien que la goutte reste en
état Cassie jusqu’a une aire de contact tres faible entre les piliers et la goutte. De plus, les
valeurs des angles de contact restent stables pendant toute cette période, puisque pendant
I’évaporation, le volume diminue et entraine un déplacement de la ligne par dépiégeage
pour conserver un angle de contact supérieur a l'angle de reculée. Lorsque le volume de
la goutte devient trop faible et que la surface de contact entre la goutte et les piliers
devient trop réduite, la pression de Laplace est trop importante, ce qui conduit a I'em-
palement de la goutte dans les piliers : on atteint donc I’état Wenzel. Deés lors, ’angle de
contact chute car le volume de la goutte se réduit sans changer 'aire de contact entre la
goutte et la surface : la ligne triple reste piégée pendant la fin de I’évaporation de la goutte.

Il est possible de calculer 'angle de contact auquel la goutte va passer de I’état Cassie-
Baxter a I'état Wenzel. En effet, en se basant sur les équations de Cassie et Wenzel, on

peut connaitre ’état énergétiquement favorable pour la goutte en calculant la différence
d’énergie entre les deux états [46,48], soit :

AE = Ec — Ey (3.7)

Qui donne apres calculs :
AE = cosby — cosfc (3.8)
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Et pour rappel :

cos Oy = rcos by (3.9)
coslc = —1 + ¢g(1 4 cosby) (3.10)

avec Oy et 0o les angles en état Wenzel et Cassie-Baxter respectivement, 6, I'angle
de contact d’Young, c’est-a-dire 'angle de contact de la surface sans texturation, et r la
rugosité de surface, définie par le rapport entre la surface réelle du matériau et la surface
projetée, soit :

mwdh + \?
r=a (3.11)
Il s’avere donc que si cos Oy > cos O, I'état énergétiquement favorable est I’état Wen-
zel, et réciproquement. Les courbes représentant les deux états sont présentées sur la

Figure 3.6, ou les parties stables de chaque courbe sont représentées en traits pleins.

cos 0,

-4 020,40 .

- -0,9

FI1GURE 3.6 — Représentation des équations de Cassie-Baxter et de Wenzel pour la surface

C-Syl

On remarque que les courbes se coupent pour :

08 Ocritique = %;SS 31
3.12
€08 Ocritique = —0.40
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ce qui nous ramene ici a un angle limite de O.pitigue = 114°. Si I'on revient a la Fi-
gure 3.5, on retrouve donc une goutte stable en état Cassie jusqu’a V' = 0,05 pl puisque
la condition cos Ocritigue < %;;5 est respectée. On retrouve ensuite la chute de I'angle de
contact moyen, et donc la transition Cassie-Wenzel, a un angle de contact proche de la
valeur limite de Ocpitigue (101° < Ocritigue < 141°), car la goutte n’est plus stable dans un
état Cassie et va donc évoluer vers 'état le plus stable pour elle qui est I’état Wenzel. Les

mesures réalisées sont donc conformes a la théorie se basant sur la géométrie de la surface.

L’évaporation d’'une goutte d’eau sur une surface superhydrophobe est également dé-
crite par Chen et al. [103], qui expliquent les étapes du démouillage en terme de rayon
d’aire de contact, représentée sur la Figure 3.7. La premiere étape est la mise a I’équilibre
de la goutte pendant laquelle la ligne triple reste fixe, de méme que l'aire de contact,
pendant que le volume décroit : on observe donc une diminution de I’angle de contact jus-
qu’a atteindre I’angle de reculée. S’ensuit I’étape pendant laquelle ’angle de contact reste
constant, et ou c’est donc la ligne triple qui évolue, et par conséquent l'aire de contact.
Enfin, un état composite intervient ou ’angle de contact et ’aire de contact chutent, ce
qui induit une transition vers I’état Wenzel.
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FI1GURE 3.7 — Description des différentes étapes d’évaporation d’une goutte d’eau sur des
piliers en silicium. Evolution a. du rayon de I'aire de contact et b. de I’angle de contact
pendant ’évaporation sur des surfaces de micropiliers en silicium avec différentes distances
interpiliers (m10 : A = 10 pgm; m20 : A = 20 gm; m40 : A = 40 pum) (adapté de Chen et
al. [103]).

Chen et al. précisent aussi que la premiere étape, soit celle ou le volume de la goutte
diminue avec I’angle de contact tout en conservant l’aire de contact, est réduite pour des
surfaces ayant une distance interpiliers importante. Ceci a été prédit de fagon théorique
par Rowan et al. [205], qui ont montré que 'angle de contact critique pour la transition
entre la premiere étape et la deuxieme étape augmente quand la distance interpiliers aug-
mente. Ceci signifie donc que plus I'angle de contact entre la goutte et la surface est élevé,
plus I’hystérese est élevée, car le piégeage est moindre, la transition entre les deux étapes
sera alors plus rapide.

Dans notre cas, la distance interpiliers est élevée, de méme que l'angle de reculée, ce

qui explique la quasi-absence de la premiere étape car I'angle de reculée est atteint tres
rapidement.
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Nous allons maintenant nous intéresser a une surface ayant des caractéristiques géomé-
triques différentes, soit F-Syl, on ®g = 2,3 % et A = 50 pum, toujours avec une formulation
identique (Syl, E = 2,38 MPa). Les clichés de la goutte d’eau pendant ’évaporation sont
présentés sur la Figure 3.8.

Temps

v

Transition Cassie-Wenzel

2,08 ul 0,64 pl

F1GURE 3.8 — Evolution du mouillage de la surface lors de I’évaporation de la goutte pour
la surface F-Syl : la transition Cassie-Wenzel intervient a 4,23 ul < V < 4,46 ulL.

Contrairement a ce qui est observé avec la surface C-Syl, la goutte transite a un volume
élevé en état Cassie, car la fraction de surface est cette fois tres faible (®g = 2,3 %) et la
pression de transition est basse. La transition Cassie-Wenzel apparait donc des V = 4,23
L, et s’ensuit une diminution progressive du volume de la goutte tout en conservant la
méme aire de contact tout le long du démouillage : la goutte s’évapore sans modification
de son aire de contact car la ligne triple est piégée.
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FIGURE 3.9 — Angle de contact moyen en fonction du volume de la goutte lors du dé-
mouillage pour la surface F-Syl.
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La Figure 3.9 montre effectivement une évolution des angles de contact tres différente.
En effet, apres la transition vers ’état Wenzel, on observe une diminution progressive de
la valeur de I'angle de contact. La ligne triple reste fixée sur les piliers et le volume de la
goutte diminue, tout comme la hauteur de la goutte, ce qui implique une diminution de
I’angle de contact. Ceci signifie aussi qu'une surface avec une fraction de surface faible est
beaucoup moins robuste vis-a-vis de la stabilité de I’état Cassie sur ses piliers.

Ceci se vérifie aussi dans la théorie en cherchant 'angle de contact critique a partir
duquel I'état Cassie n’est plus un état stable pour la goutte. Comme précédemment, en
tragant l'intersection des deux équations Cassie et Wenzel sur la Figure 3.10, on retrouve
une valeur critique de cos 8y = —0, 74, ce qui donne une valeur d’angle critique de 138°. Si
I'on reporte cette valeur sur la Figure 3.9, on retrouve une valeur d’angle a la transition
proche de celle calculée (146 £ 3°).

cos 6,
-1 — -0,5 0
’E I 0

Cassie—Baxtér 1 -09

—— e —= === 1

F1GURE 3.10 — Représentation des équations de Cassie-Baxter et de Wenzel pour la surface
F-Syl.

La conclusion de cette étude est que la géométrie, a travers la fraction de surface,
définit la stabilité de la goutte en état Cassie sur la surface. De plus, il est possible de
prévoir ’angle de contact critique en dessous duquel la goutte sera instable en état Cassie
et transitera vers ’état Wenzel en connaissant la fraction de surface et la rugosité du
matériau. Il est donc a noter que la hauteur des piliers joue également un role dans le
calcul de I’angle critique, et donc dans la stabilité de la goutte en état Cassie.

Une expérience a été réalisée par Dubov et al. [107], ou I'évaporation de goutte est

étudiée sur des surfaces de piliers en silice avec différentes distances interpiliers, donc avec
des fractions de surface différentes, mais également dans un deuxiéme temps en prenant
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en compte la hauteur des piliers. Tout comme Chen et al. [103] mentionnés précédemment
et d’autres exemples de la littérature [108,109], il est fait état de deux étapes principales
durant I’évaporation, une ou la goutte est stable en état Cassie, puis une en état Wenzel
apres empalement de la goutte dans les piliers. L’augmentation de la fraction de surface
induit une stabilité de I'état Cassie plus importante, et donc une transition vers 1’état
Wenzel qui intervient a un volume de goutte plus faible.

Comme discuté dans la section 1.3.1, deux différents mécanismes ont été proposé par
Dubov et al. [107] amenant a la transition Cassie-Wenzel. Pour savoir quel mécanisme
advient, il faut calculer le rayon de goutte critique R* avec I'une ou 'autre condition, soit
la pression de Laplace maximale ou la limitation géométrique du ménisque. Les équations
sont adaptées pour deux surfaces étudiées (C-Syl et F-Syl) et les résultats sont présentés
Tableau 3.2.

Parametres Surface C-Syl Surface F-Syl
h (pm) 62,8 31,8
d (pm) 17,3 8,5
A (pm) 50 50
1 (pm) 32,7 41,5
L (jm) 53,4 62,3

A (um D) 0,02 0,01
6, (rad) 2,94 2,94
b5 (%) 9,37 2.95

s ] 1,02 1,02
Aho+L7 1,39 1,00
Rayon critique de la goutte (pm) 116 188

Tableau 3.2 — Calcul des deux seuils de transition et du rayon de goutte critique déclen-
chant le changement d’état de stabilité de la goutte pour les surfaces C-Syl et F-Syl.

En appliquant les équations aux surfaces étudiées C-Syl et F-Syl , on retrouve les
deux mécanismes. Pour la surface C, le parametre critique est supérieur dans le cas du
deuxieme mécanisme, c’est-a-dire celui ou le ménisque atteint le bas de la texture et pro-
voque la transition. Dans le cas de la surface F, on a par contre I’autre mécanisme qui est
prioritaire, c¢’est-a-dire celui ou 'angle de contact entre la goutte et la paroi latérale du
pilier situé sous la goutte atteint 'angle d’avancée de la goutte. De plus, le rayon critique
de la goutte sur la surface C calculé est plus faible que celui sur la surface F, ce qui est
cohérent avec les observations faites sur la Figure 3.4 et la Figure 3.8.

Par contre, les valeurs de rayons limites obtenues sont tres faibles si on les compare
avec nos résultats. En effet, les volumes de goutte avant transition obtenus a partir du
rayon limite calculé sont plus faibles que ceux observés : pour la surface C-Syl, 0,01 < V
< 0,05 pL alors que la valeur calculée est de V = 6 nL. Pour la valeur F, I’écart est encore
plus important puisque la goutte transite pour un volume 4,23 < V < 4,46 uL alors que
la valeur calculée est de V' ~ 0,028 puL.

Pour cela, il faut comprendre que les équations ne prennent pas en compte la présence
de défauts en surface, qui modifient inévitablement la géométrie locale. L’état Cassie
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étant un état métastable pour la goutte d’eau, un seul défaut en surface suffit a remplir
les conditions d’instabilité de la goutte, et faire basculer cette derniere en état Wenzel,
comme le suggere I'exemple de la surface F-Syl. Cette surface a effectué sa transition a un
rayon de goutte bien plus important que le rayon critique, car la faible fraction de surface
rend la goutte plus instable face aux défauts de surface.

En conclusion de cette partie, nous avons vu que le mouillage des piliers suit bien la
loi de Cassie, et que I’évolution du mouillage en fonction de la fraction de surface est
identique pour des piliers élastiques en PDMS (de module E = 2,38 MPa) ou rigides en
silice. Cependant, il est a noter qu’'une déformation des piliers est possible pendant le
démouillage, du fait de la raideur du pilier inférieure a celle de la ligne triple.

En s’intéressant a la transition Cassie-Wenzel pendant 1’évaporation sur deux surfaces
de géométrie différente, nous avons relevé qu’'une surface avec une fraction de surface
faible est beaucoup moins robuste vis-a-vis de la stabilité de I’état Cassie sur ses piliers,
et induit donc une transition a un volume plus élevé que pour une surface avec une frac-
tion de surface plus importante, conformément aux résultats de la littérature.

Nous avons également vu que la géométrie de surface déterminait le mécanisme de
transition Cassie-Wenzel, méme si 'apparition de défauts en surface créent un instabilité
trés importante, amenant a une transition plus rapide, c’est-a-dire une transition appa-
raissant a un volume de goutte plus important.

3.2 Mouillage en fonction du module d’Young

Nous avons vu précédemment que les angles de contact ne semblent pas modifiés
lorsque 'on utilise des piliers souples. Nous allons maintenant étudier de fagon systéma-
tique l'effet du module d’Young sur le mouillage en étudiant trois géométries (A, C et F)
possédant des fractions de surface tres différentes, indiquées sur le Tableau 3.3, pour une
distance interpiliers identique, afin d’exclure leur impact sur les résultats obtenus.

Pour rappel, la modification du module d’Young ne concerne que les piliers, car le
support sur lequel repose les piliers est le méme pour toutes les surfaces, soit réalisé avec
la formulation Syl (E = 2,38 MPa).

Surface ®g (%) Rapport d’aspect h (um) d (pm) A (um)

A 15,0 1,5 330 219 50
C 0.4 3,6 62,8 17,3 50
F 2.3 3.8 31,8 8,5 50

Tableau 3.3 — Tableau récapitulatif des caractéristiques des géométries A, C et F étudiées
dans cette partie.

3.2.1 Mesure des angles de contact

Nous avons mesuré les angles d’avancée et de reculée de chacune des surfaces de piliers
lors d’une séquence de gonflement-dégonflement de la goutte avec le tensiometre KRUSS
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DSA 100, selon la méthode détaillée dans 'annexe C.1. Les différentes formulations de
surfaces ont des modules d’Young variant de 60 kPa a 800 MPa. Les résultats sont repré-
sentés Figure 3.12 et Figure 3.11.

En accord avec les résultats précédents, on remarque que les angles d’avancée sont
tres élevés pour les géométries C et F (165-170°), mais sont plus faibles pour la géométrie
A (155°) car la fraction de surface de cette géométrie est importante (g = 15,0 %). De
méme, le role de la fraction de surface dans le mouillage est démontré par 1’évolution
de I'hystérese et de I'angle de reculée en fonction des trois géométries, a savoir que plus
la fraction de surface est faible, plus I'hystérese est faible et plus la valeur de I'angle de
reculée est élevée.
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FIGURE 3.11 — Hystérese de contact des géométries A (losanges noirs), C (triangles rouges)
et F (carrés verts) en fonction du module d’Young des piliers.
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FIGURE 3.12 — Angles d’avancée et de reculée des géométries A (losanges noirs), C (tri-
angles rouges) et F (carrés verts) en fonction du module d”Young des piliers.

La constatation la plus importante est que peu importe la géométrie, la valeur de
I'angle d’avancée, de reculée (et donc I'hystérése) ne varient pas en fonction du module
d’Young, et ce pour les trois géométries étudiées ici. En effet, sur une gamme importante
de module d’Young (de 60 kPa a 800 MPa) permettant de faire des surfaces superhy-
drophobes avec des piliers allant des plus souples aux plus rigides, 1’élasticité n’a aucun
impact sur les angles d’avancée et de reculée de la surface. Ces résultats généralisent les
précédents (section 3.1) : le module d’Young du matériau n’influence pas la valeur des
angles de contact des surfaces, au contraire de la géométrie?. Afin de compléter cette

2. L’étude des angles de contact en fonction du module d”Young a également été effectuée sur les
géométries A, C et F, en inclinant la surface et en mesurant les angles de contact lors du glissement, et
les résultats montrent la méme constance des angles de contact en fonction du module d’Young.
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étude et de valider cette hypotheése, nous avons effectué des mesures d’angles de glisse-
ment sur les surfaces de géométrie C en modifiant le module d’Young.

3.2.2 Mesure de ’angle de glissement

Les mesures d’angle de glissement sont réalisées a différents volumes de goutte sur des
surfaces de géométrie C et sont reportées dans la Figure 3.13. De plus, un ajustement est
calculé a ’'aide de ’équation 3.5 et représenté en comparaison des mesures. Quel que soit
le module d’Young, les valeurs d’angle de glissement sont identiques a géométrie fixée : la
valeur est tres élevée pour des volumes faibles (< 2 pul), puis chute en fonction du volume
pour rapidement atteindre une valeur seuil, ici autour de 6 °. Enfin, on peut affirmer ici
que le module d’Young de la surface n’a pas de répercussions sur ’angle de glissement.

80
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FIGURE 3.13 — Angle de glissement en fonction du volume pour des surfaces de géométrie C
avec différents modules d"Young, module qui semble ne pas affecter I’angle de glissement.

Nous avons pu voir dans la partie précédente (voir équation 3.5) et sur le fit représenté
Figure 3.13 que 'angle de glissement est dépendant du volume de la goutte et de A cos 6.
Sachant que ce dernier terme est constant quel que soit le module d’Young, d’apres les
résultats précédents, l'angle de glissement ne dépendrait que du rayon de la ligne triple

R

et du volume de la goutte. Nous avons donc calculé sina = f(57), avec V le volume de la
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goutte pour chaque surface et obtenu les courbes représentées Figure 3.14.

On note que pour chaque surface, les résultats sont linéaires, méme si la dispersion
est notable. Néanmoins, cette imprécision est intrinséquement liée a I'imprécision de la
mesure d’angle de glissement, qui consiste a chercher le seuil de mise en mouvement de la
goutte, et toute mesure nécessitant un mouvement est tres sensible aux défauts de surface.
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FIGURE 3.14 — sin « en fonction de la fraction g pour des surfaces C de différents modules
d’Young.

Malgré tout, on note que sin @ augmente linéairement avec le ratio rayon de la ligne
triple sur le volume de goutte, ce qui valide la constance de I'angle de glissement en
fonction du module d’Young pour un volume de goutte donné. La pente calculée est de
a=1,33.10"%, qui correspond donc 4 :
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a=-LAcosd (3.13)

gp
Acosf = aﬁ’f (3.14)
Acosf ~ 0,181 (3.15)

avec p la masse volumique de ’eau. Or, en reprenant les valeurs d’angles d’avancée et
de reculée de la surface de géométrie C, nous obtenons cos @, — cos 6, ~ 0,180 : les deux
valeurs sont donc en tres bon accord. Les résultats d’angle de glissement confirment donc
completement les mesures précédentes. Dans la gamme étudiée, il n’y a donc pas d’impact
du module d”Young sur le glissement.

En regroupant les résultats des angles caractéristiques des surfaces étudiées, on peut
conclure que I’évolution du mouillage en fonction de la fraction de surface est similaire &
ce qui est observé et modélisé dans la littérature, mais que 1’évolution du mouillage en
fonction du module d’Young montre un comportement inattendu et non-décrit dans la
littérature. En effet, le module d’Young n’a aucune influence sur les angles de contact et
I’angle de glissement de la surface, qui restent constants lorsque l'on fait varier I’élasticité
des piliers. Il n’y a pas d’effet de I’élasticité du matériau sur le mouillage, en tout cas d’'un
point de vue macroscopique.

Une question se pose : peut-on expliquer la constance des angles de contact a [’échelle
locale ?

Afin de tenter de corréler ce qui se passe a 1’échelle macroscopique et microscopique,
nous allons maintenant tenter d’observer I'effet du module d’Young sur la ligne triple a
I’échelle du pilier.

3.2.3 Etude de ’effet de 1’élasticité de pilier sur le déplacement
de la ligne triple lors du démouillage

Pour étudier le démouillage au niveau de la ligne triple, nous avons utilisé des surfaces
de géométrie C car le rapport d’aspect et la fraction de surface nous permettent d’avoir
un mouillage tres stable en Cassie et donc d’observer facilement le démouillage au micro-
scope pendant 1’évaporation.

Le comportement de la goutte sur la surface lors de son évaporation est étudié par
microscopie optique, avec le dispositif illustré sur la Figure 3.15. Il s’agit d’un montage
inversé, ou l’observation s’effectue a travers la surface texturée, d’ou l'importance de
la transparence du support des piliers. Une goutte d’eau est déposée sur un support
ultrahydrophobe, puis la surface étudiée C-Syl (E = 2,38 MPa), collée a une lamelle de
verre soutenue par des cales, est posée a ’envers, ce qui met les piliers en contact avec la
goutte.
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Objectif du microscope

Lamelle de verre
< Surface texturée
<— Cale
Goutte d’eau

Surface ultrahydrophobe

F1GURE 3.15 — Dispositif d’observation de démouillage au microscope optique a travers
la surface étudiée.

Un autre dispositif d’observation du démouillage au microscope a été expérimenté avec
un montage direct, comme illustré sur la Figure 3.16. Une goutte d’eau est déposée sur la
surface texturée étudiée, puis une lamelle de verre est posée sur la goutte pour permettre
une meilleure observation du démouillage des piliers a travers la goutte d’eau.

< Objectif du microscope

, Lamelle (iie verre
Goutte d’eau

Cale
Surface texturée

FIGURE 3.16 — Dispositif d’observation de démouillage au microscope optique.

Les premiers tests d’évaporation sous microscope optique ont été effectués avec le mon-
tage inversé décrit sur la Figure 3.15. Des clichés de I'aire de contact de la goutte (zone
grise) et de la ligne triple (ligne blanche) sont effectués a intervalle régulier pendant le
démouillage, puis une partie de ces clichés est superposée et représentée sur la Figure 3.17.
L’observation du démouillage de la surface C-Syl révele que la goutte repose sur la surface
en état Cassie tout le long du démouillage, sans transition vers 1’état Wenzel. De plus, la
ligne triple garde une forme circulaire durant tout le démouillage. Enfin, on observe que
les piliers sont effectivement défléchis par 'action de la ligne triple, confirmant nos calculs
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réalisés en début de ce chapitre.

FI1GURE 3.17 — Assemblage de clichés de microscopie optique illustrant le démouillage au
cours du temps. Les fleches rouges indiquent la direction du démouillage.

Nos premiéres observations nous amenent donc a penser que les piliers fléchissent pen-
dant le démouillage. En effet, la force qui s’exerce sur un pilier croit au cours de son
évaporation, provoquant ainsi la déflexion du pilier car il est suffisamment complaisant
comme nous avons pu le voir lors du calcul des élasticités k et k'. Quand la force atteint
la valeur seuil de démouillage de liquide au sommet du pilier (= ~d), alors la ligne se
détache du pilier et réadapte sa conformation en s’arrimant sur un autre pilier, tandis que
le premier pilier revient brutalement a sa position non déformée (comme illustré sur la
Figure 3.18).

F F

élastique du pilier = élastique de la ligne triple

Déplacement de la ligne triple

’
I 4

[ —

i 7

FIGURE 3.18 — Schéma illustrant le dépiégeage de la ligne triple
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En se basant sur ces premiers résultats, nous décidons d’effectuer une nouvelle expé-
rience afin de confirmer si les piliers sont immobiles ou non durant le démouillage, et si
leur mobilité est liée a leur élasticité. Pour ce faire, nous observons le démouillage de trois
surfaces de géométrie C : C-Syl (E = 2.38 MPa), C-HardSil (E = 800 MPa) et C-Eco30
1:3 (E = 62.7 kPa) avec le dispositif de montage non-inversé illustré Figure 3.16. En
effet, leur module d’Young représentent les extrema de notre gamme et la formulation la
plus utilisée.

Suite a la réalisation d’une séquence d’images basée sur la vidéo du démouillage, nous
sélectionnons les images correspondant au décrochage dun pilier par la ligne triple, c’est-
a-dire celle avant et apres le décrochage, comme illustré sur la Figure 3.19. Afin d’avoir
une mesure précise de la déflexion du pilier, nous prenons pour référence le bord du pilier
proche du centre de la goutte d’eau.
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F1GURE 3.19 — Cliché de microscopie illustrant la déflexion de piliers lors du démouillage
avant le saut de piliers (a gauche) et apres le saut (a droite) sur la surface C-Eco30 1 : 3.
La ligne triple est accrochée sur les piliers foncés, et la zone claire la plus claire de I'image
représente la zone sous la goutte.

Nous analysons le niveau de gris sur une ligne pour les deux images (représentée en
bleu sur la Figure 3.19) et en déterminons une courbe pour chaque image représentant le
niveau de gris en fonction de sa position sur la ligne (Figure 3.20). Chaque paire de pic re-
présente un pilier sur la ligne. Il est donc possible de repérer le pic correspondant au bord
du pilier d’intérét (paire de pic ayant le niveau de gris le plus élevé) et de suivre sa position
sur les deux images, de méme pour les piliers voisins. En comparant la position de ce pic
sur les deux images avant/apres saut de pilier, nous pouvons en déduire la déflexion du pi-
lier due au piégeage et la réaction des piliers voisins suite a ce décrochage de la ligne triple.
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FIGURE 3.20 — Niveaux de gris de la ligne de piliers (surface C-Eco30 1 : 3) analysée
avant (vert) et apres (rouge) le décrochage de la ligne triple. Les rectangles gris avec une
bordure en pointillés verts représentent la position de chaque pilier avant décrochage. Les
rectangles jaunes avec une bordure en pointillés rouges représentent la position des piliers
d’intérét apres décrochage.

Pour faciliter la lecture du graphique Figure 3.20, les positions des piliers avant et
apres décrochage sont visualisées par des rectangles superposés aux courbes.

Nous observons tout d’abord que seuls deux piliers sont impactés par le décrochage de
la ligne triple sur cette coupe, ce qui est logique car il s’agit du pilier supportant la ligne
triple avant décrochage et celui supportant la ligne triple apres le premier décrochage. Le
pilier supportant la ligne triple montre un de ses pics de niveaux de gris tres large a ’ar-
riere du pilier, en raison de la déflexion du pilier nous dévoilant ’ombre portée du pilier.
Ce pic large disparait apres le décrochage puisque le pilier retrouve sa position droite, et
le pic fin représentant ’avant du pilier subit un décalage apres décrochage, en raison du
retour a sa position initiale.

Le second pilier impacté par le décalage de la ligne triple est celui sur lequel cette

derniére va s’accrocher apres son dépiégeage. On remarque en effet que le niveau de gris
de la paire de pic représentant ce pilier est plus important apres le décrochage étudié, ce
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qui signifie que la ligne triple s’est accrochée sur ce pilier. De plus, ce pilier se retrouve
décalé de quelques micrometres vers le centre de la goutte, en raison de la force capillaire
de la ligne triple qui force le pilier a se courber légérement.

Il est possible de présenter ce décrochage différemment en observant la différence de
niveaux de gris entre les deux images, soit avant et apres dépiégeage pour n’observer que
les différences dues au décrochage (Figure 3.21). Cette représentation nous permet de
confirmer que seuls deux piliers sur cette ligne sont impactés par ce décrochage.
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FIGURE 3.21 — Différence de niveaux de gris de la ligne de piliers (surface C-Eco30 1 :
3) analysée avant et apres le décrochage de la ligne triple. Les rectangles gris avec une
bordure en pointillés verts représentent la position de chaque pilier avant décrochage. Les
rectangles jaunes avec une bordure en pointillés rouges représentant la position des piliers
d’intérét apres décrochage.

Les mesures sur les trois surfaces C d’intérét : C-Eco30 1 : 3, C-Syl et C-HardSil,
sont réalisées sur un certain nombre de piliers pour chaque surface, dont les résultats sont
inscrits dans le Tableau 3.4.
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Formulation Module Déflexion Ecart-type Nombre de
d’Young (kPa) (um) piliers analysés
Eco301:3 62,7 8,2 0,9 6
Syl 2380 4.9 1,3 10
HardSil 800000 2,1 - 3

Tableau 3.4 — Tableau récapitulant la déflexion maximale des piliers lors du démouillage
en fonction du module d”Young.

La valeur de déplacement maximal obtenue avec la surface C-HardSil est faible, mais
connaissant le module d"Young de ces piliers, on en déduit que ce déplacement ne corres-
pond pas a une déflexion du pilier, étant rigide, mais correspond plutot a la participation
du support Syl dans la déflexion. Cette contribution est expliquée et modélisée par Schoen
et al. [141], qui décrit les quatre contributions possibles lors d’une flexion de pilier représen-
tée sur la Figure 1.11 (section 1.3.2) : le cisaillement ou le ploiement du pilier, I'inclinaison
ou le déplacement latéral du support du pilier. On peut donc estimer la contribution du
support a la déflexion a environ 2 pm.

Ces résultats, qui sont préliminaires a une étude plus poussée compte tenu du nombre
de piliers étudiés, confirment 1’évaluation de la raideur des piliers faite en section 3.1 : les
piliers sont effectivement déformés au passage de la ligne triple. Les valeurs de déplace-
ments sont d’autant plus grandes que 1’élasticité est faible, toutefois la relation n’est pas
strictement proportionnelle. On voit également que les piliers situés dans les "coudes" de
la ligne triple sont les plus impactés par le démouillage, car ils sont situés au niveau des
défauts de la ligne triple. D’apres Gauthier et al. [93], ce sont ces défauts qui dirigent la
ligne triple pendant le démouillage. C’est donc le pilier situé au niveau du défaut, qui se
courbe le plus et subit le dépiégeage de la ligne triple. Toutefois, on remarque que les pi-
liers voisins sur lesquels la ligne triple est accrochée participent également au démouillage
en fléchissant légerement, puis, lorsque le saut de pilier intervient, prennent le relais et se
courbent immédiatement davantage pour ceux qui se situent au niveau du nouveau défaut.

Pour aller plus loin, il est intéressant ici de calculer la complaisance des piliers &’
en fonction du module d’Young, puis de calculer la constante d’élasticité K que nous
avons déja évoqué dans la partie précédente (voir équation 3.2). Le graphique représenté
Figure 3.22 décrit I’évolution de K, k' et I'élasticité de la ligne triple & en fonction du
module d”Young.

Lorsque le module d’Young est faible, K = k' et I’évolution est quasi-linéaire. Néan-
moins, lorsque le module d"Young devient plus important, la constante d’élasticité n’évolue
plus linéairement avec le module d’Young : de plus, pour des modules d’Young impor-
tants, K ~ k et devient indépendant du module d’Young.
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F1GURE 3.22 — Constante d’élasticité totale K, de la ligne triple k et du pilier k' en
fonction du module d’Young.

Cependant, au vu des premiers résultats, nous pensons que la ligne triple semble peu
affectée par le fait que les piliers puissent se déformer (constante k'), ce dont une descrip-
tion de I’énergie de la ligne triple comme dans le modele d’élasticité ne peut rendre compte.

Ainsi, nos résultats suggerent que la description en élasticité de ligne ne peut pas se
généraliser directement en incluant 1’élasticité des piliers comme en section 3.1. Il semble
que la modification de conformation de la ligne triple autorisée par le mouvement des
piliers, lorsqu’ils sont souples, ne change que fort peu son comportement, si bien que les
angles de contact ne sont pas affectés.

Nous allons aborder maintenant le cas original de piliers interagissant entre eux lors
du démouillage.

3.2.4 Cas original : interaction des piliers lors du démouillage

Dans les cas étudiés précédemment, seuls les piliers supportant la ligne étaient soumis
a une déflexion. De plus, nous avons vu que les piliers se courbaient en raison de 1’élasti-
cité de la ligne triple, cependant la distance interpiliers est trop grande pour observer une
interaction entre les piliers lors du démouillage de la surface. Nous avons donc cherché
a obtenir une géométrie ou les piliers sont suffisamment proches et hauts pour entrer en
contact lors du démouillage, et il s’avere qu’il s’agit de la méme géométrie de surface que
celle utilisée pour faire du chainage magnétique, qui a été décrite dans la section 2.7.2, soit
la géométrie R. Le Tableau 3.5 récapitule les caractéristiques géométriques de la surface.
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Surface &g (%) Rapport d’aspect h (um) d (pm) A (um)
R 33,5 3,7 72.2 19.6 30

Tableau 3.5 — Tableau récapitulatif des caractéristiques de la géométrie R

Les piliers sont donc proches les uns des autres sans toutefois se toucher lorsqu’ils sont
dans leur position d’origine. Nous avons également mesuré les angles de contact de cette
géométrie de surface, en variant le module d’Young, comme représenté Figure 3.23.
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FIGURE 3.23 — Angles d’avancée et de reculée de surfaces de géométrie R en fonction du
module d’Young

On releve encore dans cette étude que les angles de contact restent constants quel
que soit le module d’Young de la surface. Cependant, ce qui nous intéresse le plus avec
cette surface est I’étude de son démouillage. Nous avons observé ce dernier en microscopie
optique (Figure 3.16) en se focalisant sur une rangée de piliers. Les clichés sont assemblés
et représentés Figure 3.24.
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FIGURE 3.24 — Démouillage d’une rangée de piliers de la surface R-Syl. Les images sont a
lire chronologiquement du haut vers le bas, les zones d’intérét étant entourées d’un cercle
rouge

On remarque que, comme dans I’étude précédente, les piliers se courbent pour suivre
I’évolution de la ligne triple et compenser son ¢élasticité. En revanche, la géométrie parti-
culiere de ces piliers implique une mise en contact des piliers de lignes différentes pendant
le démouillage : les sommets se collent I'un a 'autre, voire parfois les uns aux autres
(un assemblage de quatre piliers est souvent observé). Il est a noter que lors de la mise
en contact d’un pilier ou la ligne triple est accrochée a un pilier de la ligne suivante, ce
dernier se penche vers le premier. Ce comportement nous renvoie a 'effet Cheerios [206],
par lequel deux objets flottant hydrophobes interagissent de fagon attractive. L’attraction
résulte de la courbure de la surface liquide, qui diminue lorsque les objets se rapprochent
I'un de I'autre. Comme ’énergie de surface totale croit avec la courbure, une force attrac-
tive s’ensuit.

Cette étude n’est qu’exploratoire, aussi faudrait-il analyser plus en détail ’évolution

de la déflexion des différents piliers mis en jeu pendant ce démouillage, afin de relier cette
déflexion inhabituelle a la topographie de surface.
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En conclusion de cette partie, nous avons vu qu’en accord avec la littérature, la géo-
métrie de la surface joue un role essentiel dans le mouillage de celle-ci, puisque I’hysté-
rese de mouillage augmente avec la fraction de surface, alors que 'angle d’avancée ne
varie pas. En outre, contrairement aux premieres hypotheses que nous avions formu-
lées, le module d"Young ne joue qu’un role tres faible dans le mouillage, puisqu’aucune
différence n’est a noter d’un point de vue macroscopique (angles de contact). Cepen-
dant, la mobilité des piliers lors d’'un démouillage en état Cassie a été prouvée, et
dépend de I’élasticité du matériau, bien que les différences de mouvements restent
faibles. Enfin, une géométrie particuliere avec une forte fraction de surface nous a
permis d’observer des piliers se collant les uns aux autres pendant le démouillage,
permettant ainsi de compenser 1’élasticité de la ligne triple sur plusieurs piliers, ce
qui ralentit le décrochage des piliers par la ligne triple.

Forts de ces conclusions, nous allons maintenant étudier le mouillage de piliers ma-
gnétiques. Ainsi pourrons-nous explorer le role de 'application d’un champ magnétique
sur ces piliers pour modifier ou controler leur démouillage.
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Chapitre 4

Etude du mouillage de surfaces
magnétiques reconfigurables

Apres avoir montré que l'inclinaison des piliers élastomeres peut étre réalisée par la
tension de la ligne triple (section 3.2.3), nous allons maintenant étudier le mouillage sous
champ magnétique des surfaces formulées avec du PDMS chargé en particules magné-
tiques. D’apres les résultats obtenus lors de I’étude de la déflexion des piliers sous champ
magnétique (section 2.7), nous savons déja que les mouvements des piliers, par 'appli-
cation d’'un champ magnétique, peuvent étre plus importants que ceux observés lors du
démouillage sans champ, si I'on choisit une formulation riche en particules magnétiques
et si 'aimant est a une faible distance de la surface.

Nous avons ciblé notre étude sur la formulation Syl 16 % (permettant les déflexions
les plus grandes) avec l'utilisation des surfaces C-Syl 16 % et E-Syl 16 %, qui ont été
les plus étudiées pendant ce projet de par leur fort rapport d’aspect et leur fraction de
surface adaptée pour une bonne stabilité de gouttelettes en état Cassie, tout en gardant
des propriétés superhydrophobes. En outre, I’ajout de particules dans la formulation ne
modifie pas les angles de contact et I'angle de glissement de la surface, ce qui nous per-
met de déja connaitre les caractéristiques de mouillage de la surface magnétique, avant
application du champ.

4.1 Impact de ’inclinaison des piliers sur ’angle de
glissement de goutte

Nous allons tout d’abord utiliser le champ magnétique pour imposer une déflexion
statique des piliers. Ceci va nous permettre d’observer 'impact de la déflexion des piliers
sur I'angle de glissement de la surface. D’aprés ce que nous avons pu voir précédemment,
I'angle de glissement dépend de la géométrie de la surface (section 3.1.1). Ainsi, si 'on
modifie la géométrie de surface en courbant les piliers, cette modification doit se répercu-
ter sur I'angle de glissement de la surface.

Pour déterminer 'impact de la déflexion des piliers, nous allons mesurer I'angle de

glissement de la surface E-Syl 16 % pour différentes déflexions des piliers. Il est important
de noter qu’il s’agit d’une nouvelle surface, qui possede un support plus fin, contrairement
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a celle utilisée dans I’étude de la déflexion des piliers (section 2.7). C’est pourquoi la dé-
flexion maximale est ici de Ax = 35 um. Nous placons donc la surface sur la plateforme
d’inclinaison, fixons la déflexion des piliers par une position définie de 'aimant (angle de
déflexion donné dans le Tableau 4.1), puis déposons la goutte d’eau sur la surface (vo-
lume identique pour chaque mesure). La mesure de la déflexion horizontale des piliers en
fonction de la position de 'aimant a été effectuée par microscopie optique, et une valeur
approchée de 'angle de déflexion est calculée de fagon approchée en considérant que le
pilier défléchit sans se courber. On a ainsi :

Az
sin 8 = . (4.1)
Orientation Déflexion Angle de Angle de
des piliers horizontale (um) déflexion (°) glissement (°)

_ 0 0 13,2
Opposée a la pente 35 31 9,6
Dans le sens 20 17 15,2
de la pente 35 31 17,8

Tableau 4.1 — Tableau récapitulatif de la déflexion des piliers et des angles de glissement
associés

Les résultats sont représentés Figure 4.1. Ces premiers résultats démontrent I'influence
de la déflexion des piliers sur 'angle de glissement, et en particulier 'importance de la
direction de l'inclinaison des piliers. En effet, quand les piliers sont fléchis dans le sens
opposé a l'inclinaison de la surface, la valeur de I'angle de glissement est plus faible que
quand les piliers sont droits, alors qu’elle est plus élevée quand les piliers sont fléchis dans
le sens de l'inclinaison de la surface.

Ce phénomene peut s’expliquer qualitativement par I'intermédiaire de ’angle de contact
local, c’est-a-~dire I’angle entre la goutte et le(s) pilier(s) situé(s) a 'arriere de la goutte,
qui est modifié par la déflexion des piliers. En se référant a des piliers droits, une déflexion
des piliers dans le sens contraire a la pente diminue I’angle de contact local a géométrie de
goutte identique. L’angle de reculée est donc atteint pour une inclinaison de surface plus
faible. A I'inverse, une déflexion des piliers dans le sens de la pente augmente I'angle de
contact local, et 'angle de reculée est atteint pour une inclinaison de surface plus grande.
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FIGURE 4.1 — Angle de glissement de la surface en fonction de la déflexion des piliers.
Cette déflexion est représentée en schéma sous les points associés.

Au demeurant, cette valeur d’angle de contact local augmente d’autant plus que la
déflexion des piliers dans le sens de la pente est forte : le dépiégeage de la ligne triple est
donc de plus en plus retardé lorsque la déflexion des piliers augmente dans cette direction
et, par conséquence, I’angle de glissement est de plus en plus élevé.

Nous pouvons donc conclure grace a cette étude que l'angle de glissement, une des
caractéristiques de mouillage de la surface, peut étre modifié par I'inclinaison des piliers
sous champ magnétique. Il faut noter que ces résultats sont en opposition avec les résul-
tats de Drotlef et al. [186].

Nous avons prolongé cette étude en observant 'effet de la déflexion statique sur une
goutte en évaporation.

4.2 Impact de l’inclinaison des piliers sur Paire de
contact

Apres avoir vu que la déflexion des piliers a une influence sur I'angle de glissement
de la surface, nous souhaitons tester l'effet de cette déflexion lors de 1’évaporation d'une
goutte sur la surface. En effet, ici, la surface est horizontale : la force motrice pour la
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reculée n’est plus la gravité mais 1’évaporation de la goutte. Nous avons pu observer dans
la section 3.2.3 que lorsque la goutte repose sur des piliers non-soumis a un champ ma-
gnétique, le démouillage s’effectue de fagcon symétrique : la superposition des images sur
la Figure 3.17 est concentrique. Nous allons donc ici analyser la position de la goutte sur
la surface lors de son évaporation, lorsque les piliers sont inclinés du fait de la position de
I’aimant sous la surface.

Deux expériences sont présentées ici sur la surface C-Syl 16 % : une ou les piliers sont
penchés vers la droite (Figure 4.4) et une autre ou les piliers sont penchés en diagonale
(Figure 4.5). Chaque expérience est répétée deux fois et les images les plus significatives
sont superposées (en partie pour plus de clarté). Ces deux séries de résultats illustrent
aussi deux méthodes de visualisation différentes. Dans le cas du démouillage avec les pi-
liers orientés vers la droite, I’appareil photo fixé sur I'objectif du microscope permet de
relever la position de la goutte pendant le démouillage en restant focalisé sur le sommet de
la goutte, comme représenté sur la Figure 4.2. Dans le second cas de démouillage (piliers
inclinés en diagonale), exposé Figure 4.5, une lamelle de verre a été déposée sur la goutte
(schéma Figure 4.3) pour mieux observer les piliers sous la goutte. Il est ainsi plus facile
de visualiser la base de la goutte.

Objectif du microscope

< Goutte d’eau

Surface texturée

Aimant fixe

F1GURE 4.2 — Illustration de 'étude du démouillage lors de l'inclinaison des piliers. La
position décentrée de 'aimant permet de controler la déflexion des piliers.
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FIGURE 4.3 — [llustration de 1’étude du démouillage lors de I'inclinaison des piliers.

Les superpositions d’images sont représentées ci-apres, accompagnées d’une image des
piliers inclinés et d’un schéma résumant la situation. Le premier résultat a noter est que
dans les deux cas, et contrairement a ce qui est observé sans champ, la goutte se dé-
cale pendant I’évaporation. En effet, sur la Figure 4.4 ou les piliers sont orientés vers la
gauche, le centre de la goutte d’eau se déplace de 190 ym pendant son évaporation avant
de s’empaler dans les piliers pour finir 1a son évaporation. De méme, sur la Figure 4.5 ou
les piliers sont inclinés en diagonale, le centre de la goutte se déplace de 390 pm.
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FIGURE 4.4 — Décalage de 190 pum de la goutte (volume initial = 5 L) apparaissant lors
de I'évaporation de la goutte sur des piliers inclinés a droite. a. Superposition d’images
de la goutte montrant le décalage progressif de la goutte pendant I’évaporation sur piliers
inclinés. b. Schéma résumant la situation de mouillage de la surface. c. Image des piliers
inclinés.

De plus, la direction du décalage de la goutte pendant 1’évaporation n’est pas aléa-
toire. Dans toutes les expériences qui ont été réalisées, la goutte se décale dans la direction
opposée a l'orientation des piliers, quel que soit le ¢6té d’inclinaison, ainsi qu’on le voit
dans les deux cas représentés ici.

De méme que lors de la mesure de I’angle de glissement sur des piliers inclinés, I'expli-
cation du décalage de la goutte dans le sens opposé a 'inclinaison des piliers tient dans le
contact entre la ligne triple et la goutte d’eau. En effet, comme expliqué Figure 4.6, lors-
qu'un pilier est incliné vers le centre de la goutte (dans le sens du démouillage), la valeur
de 'angle de contact local est supérieure a celle de piliers droits. Au contraire, pour un
pilier incliné vers 'extérieur de la goutte, cette valeur est inférieure a celle de piliers droits.
Comme 1’évaporation est supposée homogene sur tout le volume de la goutte, l'angle de
reculée sera atteint plus vite du coté du pilier incliné vers 'extérieur de la goutte : le
démouillage sera donc facilité dans la direction d’orientation des piliers, ce qui induit un
décalage du centre de la goutte dans le sens opposé.
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FIGURE 4.5 — Décalage de 390 pm de la goutte (volume initial = 7 L) apparaissant lors
de I’évaporation de la goutte sur des piliers inclinés en diagonale (vers le bas a droite). a.
Superposition d’images de la goutte montrant le décalage progressif de la goutte pendant
I’évaporation sur piliers inclinés. b. Schéma résumant la situation de mouillage de la
surface. c. Image des piliers inclinés.

Piliers se courbant vers le centre de la goutte : Piliers se courbant vers I'extérieur de la goutte :
Démouillage plus difficile Démouillage plus facile
—_—
0>0
r
4 u3
- 4 ‘o
[ i

FIGURE 4.6 — Explication du saut de pilier possible pour un pilier incliné vers la ligne
triple.

Dans un deuxiéme temps, nous avons effectué deux autres essais d’évaporation de
goutte sur des piliers inclinés (sur la gauche), en modifiant le volume initial. On remarque
alors que pour un volume initial de V = 5 ul, la goutte se décale de 136 pum vers la droite,
et pour un volume initial de V = 14 ulL, la goutte se décale de 854 pm vers la droite.
La direction du décalage est donc en accord avec les résultats précédents et 'hypothese
formulée. De plus, on note que plus la goutte a un volume important au départ, plus le
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décalage sera important. Ceci s’explique par le temps d’évaporation plus long pour un
volume plus conséquent, donc une surface de contact plus importante, ce qui provoque
alors un effet accru pour le décalage.

Précisons que ces résultats sont préliminaires et montrent surtout une tendance, car
peu d’expériences ont pour 'instant été réalisées, et le manque de données et de références
bibliographiques nous empéche de quantifier le décalage de la goutte pour un angle de
déflexion des piliers et un volume de goutte donnés. Pour effectuer cette quantification,
il faudrait controler le dépot de goutte sur la surface superhydrophobe, afin d’éviter des
défauts en surface pouvant compromettre I’étude. De plus, poser la goutte toujours au
méme endroit, quand bien méme serait-ce possible, n’assure pas une surface reproductible
car des poussieres peuvent s’accumuler a cet endroit. Il faudrait enfin pouvoir contréler le
taux d’humidité et la température si I’on veut controler la vitesse d’évaporation. Ajoutons
également que ces expériences ont été réalisées en utilisant un aimant, mais il est aussi
possible d’utiliser un champ magnétique uniforme pour réaliser ce type d’étude.

En conclusion, avec un champ magnétique statique, nous avons pu montrer, d’une
part, que sur un plan incliné, il était possible de modifier une caractéristique physique
de la surface texturée qui est I'angle de glissement, en jouant sur la déflexion des piliers,
et donc en modifiant la géométrie de surface grace a 1’élasticité et a la polarisabilité ma-
gnétique des piliers. D’autre part, il est aussi possible d’influencer le démouillage sur une
surface texturée plane en inclinant les piliers de fagon permanente pendant 1’évaporation
de la goutte, ce qui a pour conséquence un démouillage préférenciel du coté de 'inclinai-
son des piliers.

Dans cette partie, nous avons étudié la modification du démouillage due a I'inclinai-
son statique des piliers, ces derniers restant sous ’action d’un aimant fixe pendant tout le
démouillage. Nous allons maintenant nous intéresser au démouillage d'une goutte d’eau
sur une surface magnétique, mais cette fois-ci en imposant un mouvement périodique aux
piliers par le mouvement alternatif de I'aimant sous la surface.

4.3 Transition Cassie-Wenzel sur une surface dyna-
mique

Nous allons maintenant étudier 'effet d’un mouvement périodique des piliers sous
Ieffet d’'un champ magnétique oscillant. Une étude préliminaire du démouillage dyna-
mique nous a montré que le balayage d'un aimant sous une surface magnétique n’induit
pas un déplacement sur une longue distance de la goutte d’eau sur la surface, lorsqu’elle
est plane : le mouvement des piliers est trop symétrique pour avoir des séries d’accro-
chage/décrochage de la ligne triple sur les piliers dans une direction donnée a chaque
passage de I'aimant. De fait, la goutte d’eau est bien en mouvement tout en restant ac-
crochée au sommet des piliers : elle bouge périodiquement a la méme fréquence que le
mouvement des piliers. Nous avons d’ailleurs mesuré et trouvé, pour une déflexion maxi-
male des piliers de 8 pum, un décalage de la goutte de 8 pum, ce qui montre le parfait
transfert de la déflexion des piliers vers le mouvement de la goutte. La goutte restant
essentiellement statique, il est donc facile d’étudier sa cinétique de démouillage.
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Dans cette étude, ’évaporation se produit alors qu'un aimant passe périodiquement
sous la surface C-Syl 16 % (Figure 4.7), induisant une orientation périodique des piliers,
comme observé sur la Figure 2.32 dans la section 2.7. La surface de 'aimant située a 2
mm des piliers est un carré de 1ecm?, possede une amplitude de mouvement de 5cm et une
vitesse de passage de 4cm/s. Les angles de contact sont mesurés tout au long de ’évapo-
ration par un goniometre sur le coté gauche de la goutte. Notre choix s’est porté sur la
représentation d'un seul angle, afin d’observer plus facilement son évolution au cours de
I’évaporation. Les images de la goutte sont prises toutes les 15 secondes, et ne coincident
pas avec une position particuliere de 'aimant sous la surface.

L’évaporation d’une goutte sur la surface C-Syl (sans particules magnétiques, donc)
a également été effectuée en guise de vérification avec le balayage de I'aimant sous la
surface, ou une évolution du mouillage identique a la situation sans champ a été observée.
Les vibrations inhérentes au déplacement de ’aimant ne sont donc pas responsables des
résultats observés.

Goutte d’eau

Surface
texturée

Aimant posé
sur moteur

S—_ Mouvement

d’oscillation de
|’aimant

FIGURE 4.7 — Observation des angles de contact pendant le démouillage sous champ
magnétique oscillant.

Les valeurs d’angles de contact représentées sur la Figure 4.8 montrent d’une part
langle de contact a gauche de la goutte pour I’étude de C-Syl 16 % et d’autre part, a
titre comparatif, le résultat déja présenté dans le chapitre précédent (section 3.1.2), qui
est la moyenne des angles de contact a droite et a gauche de la goutte sur C-Syl (barre
d’erreur représentant la différence entre les angles a gauche et a droite) sans champ.

Pour rappel, lors de ’évaporation sur la surface C-Syl, la valeur des angles de contact
reste stable tout le long de I’évaporation en état Cassie puis chute vers V. = 0,04 ulL
quand la goutte s’empale et passe de ’état Cassie a 1’état Wenzel. Pour C-Syl 16 %, avec
un champ magnétique oscillant, on observe une évolution de ’angle de contact similaire,
ou la valeur moyenne reste stable jusqu’a la transition vers I’état Wenzel. Cependant, la
valeur du volume lors de la transition est bien plus importante que celle pour une surface
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F1GURE 4.8 — Comparaison de ’angle de contact moyen de la goutte en fonction du volume
de la goutte lors du démouillage de la surface C-Syl sans champ et C-Syl 16 % sous champ
magnétique.

De plus, sur cette étude, comme la mesure est effectuée avec une fréquence importante
pour C-Syl 16 % (toutes les 15 secondes, contre toutes les 100 secondes pour C-Syl), on
peut observer une valeur de 'angle tres variable : ceci est en partie due a I'imprécision
de la mesure, mais aussi au mouvement de la goutte sur les piliers mouvants qui entraine
immanquablement une valeur d’angle de contact fluctuante.

De plus, on remarque des chutes rapides de 'angle de contact correspondant a des
décrochages de la ligne triple. En effet, a chaque fois que la goutte atteint I’angle de recu-
lée, dont la valeur sur cette surface est autour de 142°, une réorganisation de I'interface
se produit via un dépiégeage de la ligne triple. La valeur de I'angle de contact redevient
ensuite plus élevée (environ 160°) et une nouvelle diminution vers la valeur de l'angle de
reculée induira un nouveau dépiégeage. Comme nous l’avons vu précédemment lors des
é¢tudes du mouillage avec un champ magnétique statique, la déflexion des piliers permet
ici un démouillage précoce du c6té de I'inclinaison de ces derniers.

Ainsi, on observe que 'oscillation augmente I'instabilité de 1’état Cassie de la goutte,
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qui va effectuer sa transition vers I’état Wenzel a un volume de goutte plus grand. Cette
oscillation de goutte a d’ailleurs déja été utilisée dans la littérature par Bormashenko et
al. [78-80] mais aussi par Chaudhury [123] en faisant vibrer la surface et donc la goutte
pour induire une transition vers I’état Wenzel. Dans notre cas, I'amplitude de vibration
est plus faible, mais cela permet tout de méme d’induire une transition précoce. L’insta-
bilité étant liée a la présence de défauts dans la surface, on voit que I'application d’un
mouvement oscillant exacerbe l'effet de ces défauts.

Pour conclure cette partie, nous avons pu voir que le passage de I'aimant sous la sur-
face magnétique ne provoquait pas de translation de la goutte, mais plutot un mouvement
de la goutte synchronisé avec celui des piliers car le mouvement est symétrique. Il serait
intéressant par la suite de refaire cette étude avec un déplacement anisotrope des piliers
ou un mouvement asymétrique (vitesse variable), afin de savoir si une translation de la
goutte est possible dans ces conditions.

De plus, nous avons pu voir que l'oscillation de la goutte et la modulation de la géo-
métrie de surface sous 'effet du champ magnétique permettait de hater la transition vers
I’état Wenzel de la goutte.

Enfin, il est possible, avec une fréquence d’acquisition d’images importante, d’observer
des variations d’angle de contact importantes synonymes de décrochage de la ligne triple
en suivant la chute puis la remontée de la valeur de ’angle de contact. Il est notable
que ces variations (environ 20°) sont plus grandes que celles observées par Gauthier et
al. [102] sur des surfaces semblables (environ 5°), mais fixes. Afin de mieux comprendre
cette différence, nous allons examiner directement le comportement de la ligne triple lors
de I'application du mouvement oscillant.

4.4 Démouillage sous champ magnétique

Dans cette partie, nous allons nous intéresser a 'impact du mouvement des piliers a
I’échelle de la ligne triple. Pour cela, nous observons le démouillage d'une goutte d’eau
coincée entre la surface étudiée (sous la goutte) et une lamelle de verre (sur la goutte) en
microscopie optique comme lors de 1’étude du démouillage dans le chapitre précédent, a
ceci pres qu'un aimant se déplace sous la surface de fagon a faire bouger les piliers lors
du déplacement. Ce dispositif est décrit sur la Figure 4.9. L’aimant est proche de la lame
de verre sur laquelle est posée la surface pour étre au plus pres de la surface, afin de
permettre un mouvement important des piliers. La surface utilisée est E-Syl 16 %, et la
distance entre le sommet de 'aimant et le haut de la surface (le sommet des piliers) est
de 2 mm.
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FIGURE 4.9 — Schéma illustrant le dispositif d’observation du démouillage sous champ
magnétique au microscope optique.

Dans un premier temps, nous avons comparé le mouvement des piliers hors de la goutte
et sous la goutte, et mesuré 'amplitude maximale de leur déplacement en superposant
les images montrant la déflexion maximale exercée sur les piliers par le déplacement de
l'aimant (41 piliers analysés hors de la zone de contact de la goutte, et 29 piliers analysés
sous la goutte représentés Figure 4.10). En raison du faible nombre de piliers visibles sur
la ligne triple et de la déformation de 'image dans cette zone, nous n’analyserons pas la
déflexion des piliers situé sur la ligne triple.

~ew

.o Eou: Ia..

W% % goutte B
. S ..

FIGURE 4.10 — Superposition d’images montrant la déflexion des piliers sous la goutte
(zone claire) et hors de la goutte (zone foncée). La ligne rouge représente la ligne triple.
La déflexion du pilier est mesurée en comparant la position droite du pilier (1) a la position
défléchie du pilier (2).

La Figure 4.11 représente la répartition des déflexions de piliers situés sous la goutte

116



4.4. DEMOUILLAGE SOUS CHAMP MAGNETIQUE

et hors de la goutte. On remarque que la déflexion présente une certaine hétérogénéité,
que ce soit pour les piliers situés sous la goutte ou hors de la goutte, ce que nous avions
déja observé lors de 1'étude de la déflexion des piliers (section 2.7). En effet, I'hétérogé-
néité de la répartition des particules dans les piliers subsiste, ce qui accroit la potentielle
différence d’amplitude de mouvement des piliers. De plus, il existe une petite variation de
forme (surtout de diametre) des piliers qui induit une variation non-négligeable de leur
rapport d’aspect, mais qui reste sans doute moindre que la variation de charge magnétique.

0,3 r
M Sous la goutte

0,25 M Hors de la goutte

ité

0,15 r

Probabil

0,05 r

12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26
Déflexion maximale du pilier (um)

FIGURE 4.11 — Répartition des déflexions de piliers sous la goutte et hors de la goutte

La moyenne de déflexion des piliers hors de la goutte est de 19,5 + 2.3 um et ceux
sous la goutte de 18,7 + 2,2 um. La différence de déflexion entre les deux situations est
donc négligeable. La valeur de déflexion maximale obtenue est en accord avec la valeur
obtenue dans le chapitre 2, soit 23,2 £ 3,9 um.

Lors de I’évaporation de la goutte située entre les piliers et la lamelle de verre, nous
alternons des périodes sans passage de 'aimant, et des périodes avec passage de I'aimant
qui sont filmées afin d’observer le comportement de la ligne triple obtenu lors du passage
de I'aimant. Issue de I'une de ces vidéos, la séquence d’images présentée sur la Figure 4.12
décrit I’évolution de la position de la ligne triple au cours d’une seule oscillation de 1'ai-
mant, apres un long temps d’attente sans oscillation, pour différentes positions des piliers
vis-a-vis de la ligne triple.
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FIGURE 4.12 — Schéma illustrant la position des piliers en fonction de la position de
I’aimant, entrainant un décrochage soudain et massif de la ligne triple. La ligne pointillée
sur les images représente la ligne triple avant le démouillage dynamique, et la ligne pleine
la position de la ligne triple apres le démouillage dynamique.

Lorsque les piliers sont droits, le démouillage est lent et s’effectue par décrochage de la
ligne triple de quelques piliers maximum : c’est d’ailleurs ce que 1’on a observé précédem-
ment lors de mesures sans champ (section 3.2.3). Lorsque les piliers sont orientés vers le
centre de la goutte, aucun phénomene n’est alors observé. En revanche, lorsque 1'on fait
bouger les piliers vers I'extérieur de la goutte, il y a alors une cascade de décrochage de
la ligne triple, bien au-dela de ce que I'on voit quand les piliers sont statiques. En effet,
lorsque les piliers sont courbés vers l'extérieur de la goutte, le dépiégeage de la ligne triple
se produit sur un grand nombre de piliers car, dans cette position-ci, I’angle de contact
local se trouve étre inférieur a l'angle de retrait a cause de la déflexion du pilier, et ceci
entraine le dépiégeage vers une rangée de piliers suivante.

De plus, ceci entraine un décrochage en chaine, car deux phénomenes renforcent le
démouillage a cet instant. En premier lieu, plusieurs piliers peuvent avoir une déflexion
suffisante, entrainant le dépiégeage de la ligne triple vers un pilier voisin. En second lieu,
apres ce saut, la tension de la ligne triple ne se reporte pas seulement sur le nouveau pilier
accroché, mais aussi sur les piliers voisins du premier. Ceux-ci, étant déja en tension sans
pour autant obtenir un dépiégeage, patissent du décrochage de la ligne sur leur voisin et
subissent donc une plus forte tension de la ligne triple. Cette tension est d’autant plus
importante qu’ils se trouvent au niveau d’un "coude" de la ligne triple, comme nous avons
pu le voir dans le chapitre 3 et dans la littérature, ce qui a pour conséquence un dépiégeage
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de la ligne triple sur les piliers voisins également. En résumé, ce n’est pas un seul mais
plusieurs piliers consécutifs qui se retrouvent dans des conditions de décrochage quand les
piliers se trouvent dans cette configuration.

Ces deux événements conduisent donc a une cascade de décrochages de piliers, qui peut
se poursuivre sur deux ou trois rangées de piliers dans la direction choisie, et se stoppe
lorsque 'aimant est retiré et que les piliers redeviennent droits. De fait, ’avalanche peut
aussi se stopper d’elle-méme apres quelques rangées de piliers, et malgré le mouvement
des piliers, lorsque 'inclinaison des piliers a permis de relacher un exces de contrainte de
la ligne triple et I’a donc emmené vers un état moins stressé. Il faut aussi que I’évaporation
soit suffisante et que I'angle de contact se rapproche de I’angle de retrait pour permettre
aux piliers d’amorcer le démouillage dans la direction choisie.

En revanche, lorsque les piliers redeviennent droits, 'angle de contact local entre les
piliers accrochés par la ligne triple et la goutte reste supérieur a 'angle de retrait de
la surface : le démouillage évolue donc lentement. De méme, lorsque 'aimant induit la
déflexion des piliers vers le centre de la goutte, I'angle de contact local augmente et reste
donc supérieur a ’angle de reculée critique : il n’y a donc pas de démouillage.

En conclusion, cette expérience a démontré que 'application d’un champ magnétique
controlant la déflexion des piliers permet de choisir le coté préférenciel du démouillage de
la goutte sur la surface par l'intermédiaire du controle du décrochage de la ligne triple.
Dans certaines conditions, la déflexion des piliers induit un décrochage soudain et massif.
Selon le modeéle proposé par Gauthier et al. [102], un tel décrochage doit étre accompagné
d’une forte variation de l'angle de contact mesuré localement au bord de la goutte. Il
permet donc d’expliquer les fortes oscillations de ’angle mesurées dans la section 4.3.

Nous allons maintenant utiliser cette possibilité de controle du dépiégeage pour tenter
de controler le déplacement d’une goutte sur une surface inclinée.

4.5 Glissement de goutte controlé par le champ ma-
gnétique

L’un de nos objectifs est de pouvoir déplacer une goutte sur des surfaces de fagon
controlée. Nous avons pu voir précédemment que le mouvement des piliers induit par le
balayage de I'aimant ne suffit pas pour déplacer la goutte sur une surface plane. Nous
allons donc voir si la force magnétique due a I'aimant peut contre-balancer 1’accrochage
de la goutte sur une surface inclinée.

Nous utilisons alors pour ce faire le dispositif présenté Figure 4.13 avec la surface E-
Syl 16 %. Une goutte d’eau est posée sur la surface, puis connaissant la valeur d’angle de
glissement critique, la surface est inclinée a un angle d’inclinaison inférieur a ’angle de
glissement de la surface pour le volume de goutte donné. Ensuite, le balayage de I'aimant
sous la surface est activé et le mouvement de la goutte est filmé avec une caméra DinoLite.
Le balayage de 'aimant est effectué parallelement a la surface.
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Fi1GURE 4.13 — Dispositif de contréle du déplacement de la goutte.

La caméra conserve la méme inclinaison que le substrat, qui est ici de 13 ° et 11 ° pour
la Figure 4.14 b. et c. respectivement. Le mouvement des piliers est perceptible par des
variations de contraste lumineux. De cette facon, il est facile d’apprécier directement le
mouvement des piliers en observant la surface, et donc de comparer ce mouvement avec
le mouvement de la goutte seule. Nous pouvons donc facilement suivre la fréquence de
passage de 'aimant sous la surface, qui va varier pendant 1’étude.

Pour cela, nous choisissons d’analyser une ligne sur I'image pour suivre le mouvement
des piliers (Figure 4.14 a.). Une fois ces lignes enregistrées, il est possible de les compiler
et de les superposer pour reconstituer un graphique décrivant la position de la goutte en
fonction du temps (Figure 4.14 b. et c.). Ces deux reconstitutions représentent donc le
déplacement de la goutte pour deux angles d’inclinaison de la surface différents : 13° pour
la Figure 4.14 b. et 11° pour la Figure 4.14 c.

I est ainsi aisé de suivre le déplacement de la goutte d’eau sur la surface en fonction
du temps en observant le point lumineux reflété par la goutte. Il est également possible
de suivre en parallele le mouvement des piliers en fonction du temps, puisque, grace aux
variations de contraste lumineux dues aux mouvements des piliers, leur fréquence de mou-
vement est nettement visible sur les compilations, en particulier sur la figure Figure 4.14
c. et au bas de la figure Figure 4.14 b.
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FI1GURE 4.14 — Observation du déplacement de la goutte d’eau et de I’aimant au cours du
temps pour des fréquences d’oscillation variables de I'aimant : a. ligne définissant le suivi
du mouvement des piliers pendant la séquence d’images ; b. et c¢. compilations représentant
le déplacement de la goutte et des piliers en fonction du temps pour une inclinaison de

surface de 13° et 11° respectivement. Les mesures d’oscillation sur la figure c. permettent
d’identifier la fréquence d’oscillation de I'aimant et donc le mouvement des piliers. Dans

le cas de la figure b. le mouvement des piliers débute a I'instant indiqué par la fleche.
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Nous avons donc comparé le mouvement d’une goutte sur une surface inclinée a deux
angles différents : un premier test ou la surface a été inclinée a un angle tres légérement
inférieur a 'angle de glissement critique connu pour le volume de goutte déposée (13°,
Figure 4.14 b.) et un deuxieéme test ou I'angle est plus faible (11°, Figure 4.14 ¢.). Il s’est
avéré que dans le cas ou la surface est inclinée a 13°, le mouvement des piliers (débuté
a l'instant indiqué par la fleche) a immédiatement déclenché le dévalement de la goutte
sur la surface, sans pouvoir la controler. Une premiere conclusion est donc que si nous
inclinons la surface avec une valeur d’angle de glissement trop proche de celle de 'angle
critique, la goutte dévale rapidement la pente au premier balayage de I'aimant. Ce résul-
tat est tres intéressant et prouve I'impact du mouvement des piliers induit par un champ
magnétique, cependant notre objectif est de pouvoir controler le mouvement de la goutte,
pas seulement de déclencher le glissement de la goutte & un moment choisi!.

Dans le cas ou nous nous sommes placés a un angle d’inclinaison plus éloigné de ’angle
critique (11°), on remarque que le mouvement des piliers est tres perceptible, et leurs fré-
quences de balayage aussi. Le début du film est effectué avec un balayage tres rapide,
puis est ralenti jusqu’a étre stoppé pendant 8 secondes. Le mouvement est relancé puis
est accéléré pour garder sa vitesse maximale pendant 15 secondes, et est enfin un peu
ralentie. De plus,la goutte reste visible pendant toute la séquence, et on observe qu’elle se
déplace sur la surface quand ’aimant est mobile, et que la vitesse du déplacement fluctue.
Enfin, on observe des séquences de vitesses variées, et la goutte reste immobile quand on
impose un temps d’arrét au mouvement de I'aimant.

Pour représenter différemment les mouvements de la goutte et de ’aimant pour une in-
clinaison de 11°, on effectue également une compilation permettant de suivre uniquement
la goutte pendant le mouvement des piliers, comme représentée sur la Figure 4.15 b. Pour
cela, la ligne sur I'image est placée sur le point blanc correspondant a la transmission de
la lumiere a travers la goutte. C’est ce point a niveau de gris significativement différent
du reste de I'image qui est suivi en fonction du temps (Figure 4.15 a.).

1. De méme, il est important que la surface permette une adhérence de la goutte suffisante, auquel cas
le glissement est incontrolable. Le choix de la surface E-Syl 16 % se justifie par une fraction de surface
relativement élevée (Pg = 12,8 %), permettant d’avoir une hystérese relativement importante (entre 25
et 30°), donc un angle de glissement o paramétrable sur une plus large gamme de valeur.
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FI1GURE 4.15 — Observation du déplacement de la goutte d’eau au cours du temps pour
des fréquences d’oscillation variables de I'aimant pour une inclinaison de surface de 11° :
a. ligne définissant le suivi de la goutte pendant la séquence d’images; b. compilation
représentant le déplacement de la goutte en fonction du temps.

A partir de ces données, on réalise le graphique de la Figure 4.16 provenant de ’étude
des niveaux de gris de I'image Figure 4.15¢. pour suivre le mouvement des piliers, et prove-
nant également du suivi du point le plus lumineux de la goutte sur 'image Figure 4.15b.,
reflet de la lumiere éclairant la goutte.
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FIGURE 4.16 — Déplacement de la goutte d’eau (rouge) et fréquence de déplacement de
I'aimant (noir) au cours du temps. Les lignes en pointillés bleus représentent la pente de
la courbe de déplacement de la goutte en fonction de la vitesse de I'aimant.

Si on analyse la pente de la courbe décrivant le mouvement de la goutte en fonction
du temps (pointillés bleus), on remarque qu’elle coincide parfaitement avec la vitesse de
I’aimant, a savoir que plus la vitesse de balayage est élevée, plus le coefficient directeur de
la courbe est élevé, et donc plus la goutte se déplace vite. En outre, lors de I'arrét de 'ai-
mant (22 s < t < 40 s), on observe bien que la goutte est immobile et n’est pas entrainée
par I'inclinaison de la surface, ce qui prouve qu’il est possible de controler le déplacement
de la goutte avec notre surface texturée magnétique. La précision de ce déplacement est
d’ailleurs de lordre d’une distance interpiliers (ici 50 pm) car le déplacement minimal
correspond au décrochage d’une rangée de piliers.

Le zoom Figure 4.17 permet de mieux suivre le déplacement de la goutte en fonction
de la position des piliers, connue grace au mouvement de ’aimant. Un niveau de gris de
valeur proche de 0 pour I'aimant signifie que les piliers sont orientés a I'opposé de la pente,
ce qui induit un décrochage d’une rangée de piliers. Une valeur de niveau de gris proche
de 50 signifie que les piliers sont droits : aucun décrochage n’est observé a ces moments-la.
Enfin, une valeur de niveau de gris proche de 80 signifie que les piliers sont orientés dans
le sens de l'inclinaison de la pente : de méme que pour les piliers droits, il n’y a pas de
décrochage a ces moments-la.
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FIGURE 4.17 — Zoom sur la Figure 4.16 : les fluctuations de niveaux de gris permettent
de connaitre la position des piliers et de mettre en relation la position des piliers et le
déplacement de la goutte.

On voit de nouveau que I'immobilité de la goutte coincide avec les moments ou les
piliers sont immobiles ou inclinés dans le sens de la pente. De plus, nous pouvons voir que
le déplacement de la goutte se produit lorsque les piliers sont inclinés vers 'opposé de la
pente. Ceci s’explique a nouveau par 'hypothese que I'angle de contact local, ¢’est-a-dire
I'angle entre la goutte et le(les) pilier(s) situé(s) a larriere de la goutte est modifié par
Iinclinaison des piliers. Lorsque le pilier est incliné vers le haut de la pente, la valeur de
I’angle de contact local est inférieure a celle sur une surface avec des piliers droits car
I'inclinaison des piliers accentue encore 'inclinaison de la goutte sur la surface. L’angle
de contact atteint donc 'angle de reculée, d’ou le décrochage a un angle de glissement
plus faible que 'angle de glissement critique. Enfin, le déplacement s’interrompt des que
les piliers redeviennent droits.

Pour cloturer cette partie, nous pouvons donc dire qu’il est possible de controler le
mouvement d’une goutte d’eau sur une surface texturée magnétique superhydrophobe in-
clinée. Ceci peut étre réalisé en appliquant un stimulus soit pour déclencher le glissement
de la goutte, soit pour que la goutte se déplace comme un marcheur de maniére controlée
sur la surface.

En bilan de ce chapitre sur le mouillage de surfaces sous champ magnétique, nous
avons pu voir qu’il était possible de modifier le mouillage de la surface en appliquant
un champ magnétique fixe ou mobile. L’angle de glissement, une des caractéristiques
de mouillage de la surface, peut ainsi étre modifié en fonction de l'orientation des
piliers. De méme, cette orientation permet de controler la localisation du démouillage
d’une surface sans inclinaison. Ensuite, nous avons étudié I'impact du passage régulier
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d’un aimant sous la surface sur le mouillage, et avons remarqué que le mouvement
des piliers est suivi par la goutte, qui entre alors en oscillation et devient donc plus
instable en état Cassie. De plus, le mouvement de ces piliers lorsque la goutte se
rapproche de I'angle de reculée sur la surface permet de choisir la localisation du
décrochage de la ligne triple, et de I'accélérer en induisant un dépiégeage en cascade
sur une ou plusieurs rangées de piliers. Enfin, nous avons montré qu’il est possible
de controler le déplacement d’une goutte sur la surface en modulant le déplacement
de 'aimant sous la surface et 'angle d’inclinaison de cette derniere.
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Conclusion et perspectives

Durant ces trois années de these, nous avons cherché a développer des surfaces dy-
namiques et reconfigurables pour controler les propriétés de mouillage par le biais de
I’actuation magnétique, sujet encore peu répandu dans la littérature. Pour ce faire, nous
avons élaboré des réseaux carrés de piliers superhydrophobes a fort rapport d’aspect,
élastiques, magnétiques, de géométrie et d’élasticité variables. Nous avons combiné 17
géométries et pres de 30 formulations différentes, permettant ainsi de moduler la fraction
de surface, le rapport d’aspect, les propriétés magnétiques et visco-élastiques des surfaces
ainsi que la déflexion des piliers.

Nous avons donc formulé des piliers en PDMS avec des rapports d’aspect variant de
1,5 a 5,3, des fractions de surface variant de 2.3 a 33.5 %, avec une gamme de module
d’Young complete et étendue variant de 60 kPa a 2,4 MPa, ainsi que des piliers rigides avec
un module d’Young de 800 MPa a titre de comparaison avec les piliers élastiques. Une des
limites de notre étude a concerné la non-maitrise des composants des PDMS industriels,
notamment des produits Ecoflex, ou des problemes de formulation avec une forte fraction
en particules magnétiques se sont posés. Nous avons cependant vu que l'augmentation de
la fraction en particules magnétiques incorporée dans la formulation des piliers induit une
augmentation de la réponse au champ magnétique appliqué aux piliers, tout en gardant
une élasticité a peu pres constante. Cette augmentation permet surtout un accroissement
de la déflexion du pilier. Nous avons également mis au jour des effets subtils de la fraction
de surface liés aux interactions magnétiques entre piliers. Apres optimisation, nous avons
retenu les surfaces C-Syl 16 % et E-Syl 16 % pour ’étude du mouillage sous champ ma-
gnétique car elles présentent un réseau de piliers permettant la plus forte déflexion, grace
a un rapport d’aspect et une fraction de surface adaptés.

Nous nous sommes ensuite concentrés sur I’étude du mouillage des piliers sans appli-
cation d'un champ magnétique. Ce mouillage a été étudié en fonction de la géométrie de
surface mais également en fonction du module d’Young des piliers, en ciblant ’étude sur
les surfaces de géométrie A, C et F. Nous avons vu qu’en accord avec la littérature, la
géométrie de la surface joue un role essentiel dans le mouillage de celle-ci, puisque 1'hys-
térese de mouillage augmente avec la fraction de surface, alors que 'angle d’avancée ne
varie pas. En outre, contrairement aux premieres hypotheses que nous avions formulées,
le module d’Young ne joue qu'un réle tres faible dans le mouillage, puisqu’aucune diffé-
rence n’est a noter d'un point de vue macroscopique (angles de contact). Cependant, la
mobilité des piliers lors d’un démouillage en état Cassie a été prouvée, et dépend de 1’élas-
ticité du matériau, bien que les différences de mouvements restent faibles. Ces résultats
devraient permettre de mieux comprendre la physique de la ligne triple et de son élasticité.

Enfin, nous avons étudié le mouillage de piliers magnétiques, afin de percevoir le role
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de 'application d’un champ magnétique sur ces piliers pour modifier ou contréler leur dé-
mouillage. Dans un premier temps, nous avons ainsi pu voir qu’il est possible de modifier
le mouillage de la surface en appliquant un champ magnétique fixe. L’angle de glissement,
une des caractéristiques de mouillage de la surface, peut alors étre modifié en fonction de
la déflexion des piliers. De méme, cette orientation permet de controéler la cinématique du
démouillage au cours de I’évaporation d'une goutte.

Dans un second temps, nous avons étudié I'impact du passage régulier d’un aimant
sous la surface sur le mouillage, et avons remarqué que le mouvement des piliers est suivi
par la goutte, qui entre alors en oscillation et devient donc plus instable en état Cassie.
De plus, le mouvement de ces piliers lorsque la goutte se rapproche de 'angle de reculée
sur la surface permet de choisir la localisation du décrochage de la ligne triple, et de
I’accélérer en induisant un dépiégeage en cascade sur une ou plusieurs rangées de piliers.
Enfin, nous avons montré qu’il est possible de controler le déplacement d’une goutte sur
la surface en modulant le déplacement de I'aimant et I’angle d’inclinaison de cette derniéere.

Afin d’approfondir cette étude, plusieurs perspectives peuvent étre évoquées. Il se-
rait par exemple profitable d’agrandir la gamme de module d’Young des piliers utilisés,
et en particulier de formuler des piliers avec une élasticité plus faible, tout en gardant
une surface stable lorsqu’une goutte est posée dessus. Il serait alors possible de voir si le
mouillage est toujours identique a celui d’une surface de piliers avec un module d"Young
plus important. L’étude de la déflexion de tels piliers due a la tension de la ligne triple ou
au champ magnétique exercé pourrait nous apporter de nouvelles perspectives en terme
d’applications.

Il serait également intéressant de réaliser des études similaires avec un réseau de piliers
apportant une asymétrie dans sa géométrie. Des études préliminaires ont notamment déja
été réalisées avec la création d’un réseau carré de piliers elliptiques ou le pilier subit une
rotation de 90° un pilier sur deux, comme on peut le voir sur la Figure 4.18 qui représente
un réseau de piliers elliptiques réalisé avec la formulation Syl (E = 2,38 MPa). Le mou-
vement des piliers lorsqu’ils sont soumis a une tension de la ligne triple ou a un champ
magnétique sera donc asymétrique, ce qui permettrait d’observer des comportements de
démouillage différents.
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F1GURE 4.18 — Cliché de microscopie représentant un réseau asymétrique de piliers ellip-
tiques en PDMS.

Nous avons aussi commencé a développer des réseaux de piliers cylindriques répartis
aléatoirement sur la surface, dont un exemple est présenté sur la Figure 4.19. Le compor-
tement de la ligne triple sur ce type de réseau sera intéressant a étudier, car la distance
interpiliers varie sur toute la surface. Ainsi, ’énergie de la ligne triple a mettre en jeu
varie a chaque avancée de la goutte sur la surface.

F1GURE 4.19 — Cliché de microscopie représentant un réseau aléatoire de piliers cylin-
driques en PDMS.

Une géométrie particuliere avec une forte fraction de surface a été présentée dans ce
manuscrit sans avoir été exploitée : elle permet en effet de produire des chaines de pi-
liers lorsqu’ils sont soumis a un champ magnétique ; de plus, ces mémes piliers se collent
les uns aux autres pendant le démouillage sans application de champ magnétique. Cette
surface est intéressante car, a fraction de surface constante, on module son organisation
de maniere statique ou dynamique, c’est pourquoi elle mérite une étude plus approfondie
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pour comprendre I'impact d’une distance interpiliers nulle lors du démouillage.

Un autre perspective possible consiste en ’ajout d’une nano-structure au sommet des
piliers, avec des particules de silice pyrogénée : I’hydrophobie serait alors accentuée, ce
qui ameénerait a un comportement de la goutte différent sur la surface, notamment si I’'on
cherche a contréler son déplacement.

Nous avons vu précédemment que le déplacement d’une goutte peut étre contrélé sur
une surface inclinée grace a I'application controlée du champ magnétique. Cependant, ce
mouvement reste pour l'instant unidirectionnel, mais le design d’un réseau d’aimant reste
a étudier afin d’induire un déplacement dans deux directions de I’espace.

Enfin, les surfaces synthétisées dans cette these peuvent étre utilisées dans différentes
applications. Il serait par exemple intéressant de déposer une goutte de ferrofluide sur un
réseau de piliers magnétiques et d’observer si, comme dans I’étude de Cheng et al. [158],
une transition de 'état Cassie vers 1’état Wenzel réversible peut survenir lors de 1’appli-
cation d'un champ magnétique.

Une autre application possible serait d’exploiter les réseaux de piliers élastiques et
magnétiques comme support de culture cellulaire. De nombreuses études ont déja été
effectuées en utilisant des réseaux de piliers élastiques afin de mesurer la traction cellulaire
exercée sur les piliers [133-137]. Il serait alors curieux de refaire ces expériences avec
des piliers élastiques et magnétiques auxquels un champ magnétique est appliqué, afin
d’observer la réaction des cellules sur les piliers : la traction cellulaire est-elle suffisamment
forte pour empécher les piliers de s’orienter en fonction du champ magnétique ?
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Annexe A

Protocole de photolithographie pour
réaliser des micropiliers en SU-8

Préparations antérieures

— Sortir la résine du réfrigérateur la veille.
— Mettre les plaques chauffantes en route (65 et 95°C) 1 h avant.

Spin coating

1.
2.

Mettre le wafer a chauffer a 95°C pendant 5 minutes.

Pendant ce temps, couvrir le fond et les bords du spin coater avec du papier alumi-
nium (pour récupérer la résine excédente).

Placer le wafer sur le spin coater et faire le vide pour le fixer.

Pour nettoyer le wafer, recouvrir le wafer d’isopropanol, et lancer un cycle de 30 s
a 500 rpm.

. Une fois que 'isopropanol est totalement évaporé, déposer un peu de résine au centre

du wafer, en évitant les bulles.

. Lancer le cycle de spin coating : 500 rpm pour étaler et une vitesse supérieure pour

réduire a I’épaisseur désirée (cf Tableau A.1).
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PROTOCOLE DE PHOTOLITHOGRAPHIE
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PROTOCOLE DE PHOTOLITHOGRAPHIE

Prebake
1. A la fin du cycle, sortir le wafer avec la pince a wafer et le déposer sur la plaque a
65°C.

2. Le laisser le temps indiqué sur le tableau Tableau A.1, et pendant ce temps, retirer
le bourrelet de résine situé sur le bord du wafer avec le plat de la spatule.

3. Déposer ensuite le wafer sur I'autre plaque (95°C) et le laisser chauffer le temps
indiqué par le tableau Tableau A.1.

Insolation

1. A la fin de la cuisson, sortir le wafer et le faire refroidir.

2. Le placer dans I’'UV KUB sur le disque de PDMS puis placer par-dessus le masque
puis la plaque de quartz.

3. Choisir une épaisseur de wafer de 1500 pm et une distance de travail de 0 ym (pour
avoir la plaque de quartz et le masque en contact avec la résine).

4. Choisir le cycle d’insolation approprié (cf tableau Tableau A.2) et une puissance a

70 %.

Bake

Retirer la plaque de quartz et le masque puis sortir le wafer et cuire la résine suivant
les temps indiqués par le tableau Tableau A.1.

Développement

1. Apres cuisson, laisser refroidir le wafer, puis le plonger dans le cristallisoir rempli
de SU-8 Développeur (1 cm de hauteur suffit).

2. Le sortir du cristallisoir et le rincer avec de I'isopropanol dans 'autre cristallisoir :
si du dépot blanc apparait, alors le développement n’est pas terminé.

3. Sinon, sécher a l’azote et observer ma surface au microscope pour vérifier I’état de
la texturation.

Postbake

Pour durcir la résine, faire chauffer le wafer a 150°C pendant 15 minutes.

Fin du protocole

Nettoyer les instruments a l’isopropanol ou a 1’éthanol.
Jeter le développeur et l'isopropanol dans le bidon CMR (solvants spécifiques) et tout le
matériel souillé (gants, papier alu, papier absorbant).

148



Annexe B

Tableau récapitulatif des
formulations de PDMS
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TABLEAU RECAPITULATIF DES FORMULATIONS DE PDMS

je10) + +

@ T3 5E OS2 02 03 = ==

Es 25 2. 22 & £ £ 2 g, 9+

S =2 =& =& 8 S 3 3 Z 25

Nom usuel < 2T /A s & €2 &) = T M m<
Eco301:3 62,7 - - - - - 25 75 - -
Eco301: 2 68,8 - - - - - 33 67 - -
Eco301:1 91,3 - - - - - 50 50 - -
Eco301:110% 1189 50 - - - - 25 25 - -
Ecob0 1 : 1 144.8 - - - 50 50 - - - -
Eco301:310%  152,3 50 - - - - 12,5 37,5 - -
Ecob01:110%  205,1 50 - - 25 25 - - - -
Syl-Eco 1 : 3 420,1 - 225 25 375 375 - - - -
Syl-Eco 1 : 2 564,7 - 29,7 3,3 335 335 - - - -
Syl-Eco 1 : 1 677,2 - 45 5 25 25 - - - -
Syl-Eco1:110%  985,7 50 22,5 2,5 12,5 12,5 - - - -
Syl-Eco 2 : 1 1097,3 - 60,3 6,7 16,5 16,5 - - - -
Syl-Eco 3 : 1 1159,7 - 67,5 7,5 12,5 125 - - - -
Syl-Eco3:110% 13145 50 33,75 3,75 6,25 6,25 - - - -
Syl-Eco30(1 : 3)  1411,7 74 14,4 1,6 - - 25 75 - -

4:115%

Syl-Eco 8 : 1 1431,2 - 81 9 ) ) - - - -
Syl-Eco3:115% 14624 73 18,225 2,025 3,375 3,375 - - - -
Syl 13 % 1782,3 65 31,5 3,5 - - - - - -
Syl 10 % 2085,6 50 45 5 - - - - - -
Syl 12 % 2121,5 60 36 4 - - - - - -
Syl 4 % 2246,2 20 72 8 - - - - - -
Syl 8 % 22555 40 54 6 - - - - - -
Syl 6 % 22734 30 63 7 - - - - - -
Syl 14 % 22971 70 27 3 - - - - - -
Syl 2 % 23074 10 81 9 - - - - - -
Syl 2379,8 - 90 10 - - - - - -
Syl 16 % 2806,4 80 18 2 - - - - - -
HardSil 800000 - - - - - - - 99 1

Tableau B.1 — Tableau représentant les différentes formulations de PDMS. Les proportions

indiquées sont exprimées en fraction massique.
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Annexe C

Techniques de caractérisation du
mouillage utilisées

C.1 Tensiométrie

Le tensiometre permet de mesurer les angles de contact de la goutte d’eau au cours
d’un gonflement et d'un dégonflement de la goutte sur la surface étudiée. Le volume de
la goutte est augmentée a 'aide d’injection d’eau dans la goutte par I'aiguille : I'angle de
contact lors de ce gonflement permet de connaitre 'angle d’avancée caractéristique de la
surface (Figure C.1).

L nasnsnsnsnsnsnsnssnnnnnnnnn IUAARADALALAL AR AR

FIGURE C.1 — Gonflement de la goutte d’eau (a gauche) ou l'on peut observer I'angle
d’avancée de la goutte sur la surface étudiée et le mesurer (a droite).

Lors du dégonflement, la seringue aspire un volume donné de la goutte, et ce dernier,
en diminuant, entraine le saut de pilier de la goutte comme lors d’un démouillage par
glissement ou par évaporation : 'angle de reculée peut alors étre mesuré juste avant le
saut d’un pilier (Figure C.2).
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Ficure C.2 — Dégonflement de la goutte d’eau ou 'on peut observer I'angle de reculée
de la goutte sur la surface étudiée sur I'image précédent le saut de pilier (a.) et le mesurer

(c.).

Pendant la séquence de gonflement-dégonflement (variation du volume de la goutte
de 10 & 20 pL sur au moins 5 cycles a chaque vidéo), trois vidéos a différents endroits
de la surface sont enregistrées, puis les séquences d’images sont analysées sur le logiciel
ImageJ pour mesurer les angles d’avancée et de reculée. Les angles de reculée sont mesurés
a chaque saut de pilier lors du démouillage de la goutte (minimum 20 mesures, de méme
pour 'angle d’avancée).

C.2 Inclinaison de la surface

L’appareil a été fabriqué au laboratoire par José-Carlos Gomes afin de pouvoir incliner
a fagon la surface et déterminer I'angle de glissement caractéristique de la surface a un
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volume de goutte donné (Figure C.4).

0,
af(

Ficure C.3 — Appareil d’inclinaison permettant la mesure des angles caractéristiques lors
du glissement de la goutte.

La surface est plane lors du dépdt de la goutte, puis elle est inclinée jusqu’a observer
le démouillage de la surface par glissement de goutte. La valeur d’angle d’inclinaison de
la surface lors du glissement correspond a l'angle de glissement de la surface pour un
volume de goutte donné. Comme illustré Figure C.3, il est également possible de mesurer
les angles d’avancée et de reculée lors du glissement de la goutte. Nous pouvons alors com-
parer les valeurs d’angles mesurées avec le tensiometre et avec le dispositif de glissement.

FiGURrE C.4 — Photo représentant le dispositif de glissement réalisé au laboratoire.

153



TECHNIQUES DE CARACTERISATION DU MOUILLAGE UTILISEES

154



Annexe D

Vidéos illustrant cette these

En complément de la lecture du manuscrit, une liste des vidéos illustrant certaines
études de la these est présentée ci-apres. Les références au manuscrit sont indiquées dans
la description de chaque vidéo.

— https://youtu.be/KMZhdMNziQO : Déflexion des piliers induite par le champ ma-
gnétique sur la surface C-Syl 14 %.

— https://youtu.be/RhQgmSjC7Y0 : Déflexion et interaction des piliers induites par
le champ magnétique sur la surface E-Syl 16 %.

— https://youtu.be/ZffmWLvZZYw : Interactions magnétiques sous forme de chai-
nage entre des piliers sous l'action d’un aimant sur la surface R-Syl 16 %.

— https://youtu.be/uPXud4fjzcg : Déplacement de la ligne triple induite par le
mouvement des piliers magnétiques sur la surface E-Syl 16 % (non-inclinée) obser-
vée par microscopie optique.

— https://youtu.be/vKPjg7iXsDA : Déclenchement du glissement d'une goutte d’eau
par I'application d'un champ magnétique sur une surface E-Syl 16 % inclinée a 13°.

— https://youtu.be/TaxmnIIY9vc : Déplacement de la goutte sur une surface E-Syl
16 % inclinée a 11°, piloté par 'orientation périodique des piliers sous champ ma-
gnétique (vitesse de I'aimant constante).

— https://youtu.be/7urtR8sIrcg : Déplacement de la goutte sur une surface E-Syl

16 % inclinée a 11°, piloté par 'orientation périodique des piliers sous champ ma-
gnétique (vitesse de 'aimant variable).
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