université
de TOURS

o INSA
Universite CENTRE VAL DE LOIRE

d’ORLEANS

UNIVERSITE D’ORLEANS
ECOLE DOCTORALE

ENERGIE, MATERIAUX, SCIENCES DE LA TERRE ET DE L’'UNIVERS

TH ESE présentée par :

Ayoub RAHALI
soutenue le : 21 Mai 2026

pour obtenir le grade de : Docteur de I’'Université d’Orléans
Discipline/Spécialité : Energétique. Génie des procédés

Controle de la mouillabilité de la surface dans
la micro fluidique par intégration de silicium

noir (BSi)

THESE DIRIGEE PAR :

Thomas TILLOCHER
Arnaud STOLZ

RAPPORTEURS :
Thérése LEBLOIS

Francois BOULARD

Professeur des universités, Université d'Orléans (GREMI)
Maitre de conférences, Université d'Orléans (GREMI)

Professeure des universités, Université Marie et Louis Pasteur
Directeur de recherche, CEA-LETI, Centre de Grenoble

JURY :
Cécile GOURGON

Présidente du jury

Directrice de recherche, CNRS Délégation Alpes (LTM)

Thérese LEBLOIS Rapporteure
Professeure des universités, Université Marie et Louis Pasteur (FEMTO-ST)
Francois BOULARD Rapporteur

Directeur de recherche, CEA-LETI Centre de Grenoble

Sophie ROMAN

Examinatrice

Maitresse de conférences, Université d'Orléans (ISTO)

Thomas TILLOCHER

Directeur de these

Professeur des universités, Université d'Orléans (GREMI)

Arnaud STOLZ

Co-directeur de thése

Maitre de Conférences, Université d'Orléans (GREMI)

W Institut des Sciences de la Teree d'Orléans

FwEHT STO



Ayoub RAHALI

Controle de la mouillabilité de la surface dans la micro fluidique

par intégration de silicium noir

Résumé :

La microfluidique, fondée sur la manipulation de fluides a 1’échelle micrométrique, s’est imposée
comme un outil stratégique pour les applications en géosciences, notamment pour I’étude des
écoulements multiphasiques en milieux poreux. Cependant, le succes de ces dispositifs repose sur
la maitrise d’une propriété de surface déterminante : la mouillabilité. Pour les applications en
géosciences, cette problématique est particulierement critique, car les systémes poreux naturels
présentent des hétérogénéités de surface qui régissent les phénomeénes de déplacement et de
piégeage de fluides. L’un des principaux défis consiste donc & controler la mouillabilité au niveau
des surfaces et le long des parois internes des puces microfluidiques, afin de reproduire fidélement
ces hétérogénéités structurales. C’est dans ce contexte que le silicium noir (BSi), matériau micro-
nanostructuré par gravure plasma, émerge comme solution novatrice. Dans ce travail, nous
présentons une nouvelle approche sur la formation de BSi sur la surface et les parois verticales du
canal microfluidique a ’aide d’un procédé de gravure cryogénique, une caractéristique jusqu’alors
non explorée qui rapproche considérablement les dispositifs micro fluidiques de la complexité
des roches réelles. Cette méthode crée des surfaces tres rugueuses avec la possibilité d’ajuster la
mouillabilité et qui ouvre également de nouvelles perspectives pour approfondir la compréhension
a ’échelle des pores des écoulements multiphasiques, des transferts de masse et de la dynamique
de piégeage pour l'étude des processus de la séquestration et le stockage du COsy dans les
souterrains.

Mots-clés : Plasma, Cryogravure, Microstructuration, Microfluidique, Mouillabilité

Control of surface wettability in microfluidics by integrating
Black Silicon (BSi)

Abstract :

Microfluidics, based on the manipulation of fluids at the micrometer scale, has established itself
as a strategic tool for geoscience applications, particularly for the study of multiphase flows
in porous media. However, the performance of these devices critically depends on mastering a
key surface property : wettability. In geoscience applications, this aspect is especially important
since natural porous systems exhibit surface heterogeneities that govern fluid displacement and
trapping phenomena. One of the main challenges is therefore to control wettability at both the
surface level and along the internal walls of microfluidic chips, in order to faithfully reproduce
these structural heterogeneities. In this context, black silicon (BSi), a micro-nanostructured
material produced by plasma cryoetching, emerges as an innovative solution. In this work, we
present a novel approach for forming BSi on both the surface and the vertical sidewalls of micro-
fluidic channels using a cryogenic etching process an unexplored feature that brings microfluidic
devices much closer to the complexity of natural rocks. This method produces highly rough
surfaces with tunable wettability, thereby opening new perspectives for investigating multiphase
flow dynamics, mass transfer, and trapping mechanisms at the pore scale, as well as for advan-
cing studies related to subsurface CO4 sequestration and storage processes.

Keywords : Plasma, Cryoetching, Microstructuring, Microfluidics, Wettability
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“A coté de la difficulté est, certes, une facilité (6)
Quand tu te libéres, donc, léve-toi (7),
et a ton Seigneur aspire (8).”

Sourate || Ash-Sharh
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INTRODUCTION GENERALE

La microfluidique, discipline fondée sur la manipulation de fluides a 1’échelle micromé-
trique, s’est progressivement affirmée comme un domaine stratégique pour de multiples
applications, du biomédical aux géosciences. Les dispositifs microfluidiques offrent des
avantages remarquables en termes de controle spatial et temporel des écoulements, per-
mettant de modéliser et d’étudier des phénomenes complexes a une échelle autrefois inac-
cessible. Cependant, le succes de ces applications repose de maniere fondamentale sur la
maitrise d'une propriété de surface souvent négligée mais déterminante : la mouillabilité.

En effet, la mouillabilité, définie comme la propension d’un liquide a s’étaler ou non
sur une surface, gouverne directement le comportement des interfaces fluide-fluide, 1’infil-
tration des liquides dans les microcanaux, et la stabilité des écoulements multiphasiques.
Pour les applications en géosciences, cette problématique prend une dimension encore
plus critique. La compréhension des relations entre les propriétés de mouillabilité, les
comportements fluide-fluide et fluide-solide est essentielle pour une bonne prédiction du
processus de stockage géologique du C'O,, notamment pour évaluer les mécanismes de
piégeage capillaire et de piégeage par solubilité. Les systémes poreux naturels (roches,
sols) présentent des hétérogénéités de surface qui régissent les phénomenes de déplace-
ment et de piégeage des fluides et influencent directement l'efficacité et la sécurité des
opérations de stockage. Reproduire et contréler ces hétérogénéités de mouillabilité dans
des dispositifs microfluidiques représente un enjeu scientifique et technologique majeur
pour améliorer notre compréhension des écoulements multiphasiques en milieu poreux,

notamment dans le contexte du stockage géologique du C'Os.
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C’est dans ce contexte que le silicium noir (BSi, pour Black Silicon) émerge comme une
solution novatrice. Le silicium noir est un matériau micro et nanostructuré, pouvant étre
obtenu notamment par gravure plasma, méme si d’autres techniques, telles que la gravure
chimique assistée par métal (MACE), la gravure électrochimique, U'irradiation par laser
femtoseconde, permettent également de contrdler une morphologie complexe et contrd-
lable, conférant au matériau des propriétés de mouillabilité remarquables et modulables.
Contrairement aux surfaces lisses conventionnelles, les structures hiérarchisées du silicium
noir peuvent étre utilisées pour présenter des propriétés hydrophobes ou hydrophiles, of-
frant ainsi une flexibilité inégalée pour la conception de surfaces a mouillabilité mixte.
De plus, la possibilité de structurer les parois internes des microcanaux par ces mémes
procédés permet de créer des dispositifs microfluidiques qui miment, avec une précision
inédite, les caractéristiques géométriques et mouillantes des milieux poreux naturels.

Bien que le silicium noir soit connu dans d’autres domaines (photovoltaique, photo-
nique), son potentiel en microfluidique, particulierement pour les applications en géos-
ciences, reste largement inexploité. Cette these propose d’explorer ce potentiel, en alliant
I'ingénierie des procédés de gravure plasma a la conception de dispositifs microfluidiques
fonctionnels.

Ce travail de these a été réalisé au GREMI, dans le cadre d’une collaboration avec
I'Institut des Sciences de la Terre d’Orléans (ISTO), dans le domaine de la microflui-
dique appliquée aux géosciences. L’objectif de cette collaboration était de développer des
dispositifs microfluidiques capables de reproduire et de controler les hétérogénéités de
mouillabilité rencontrées dans les milieux poreux géologiques, afin de mieux comprendre
les écoulements multiphasiques associés au stockage géologique du CO,. Les expérimen-
tations réalisées systématiquement en salle blanche, dans le cadre des projets Renatech+
et CERTeM 2020, ainsi que du LabEx VOLTAIRE financé par I’Agence nationale de la
recherche (ANR), nous ont permis de mieux controler les conditions de fabrication et
de mesure. Pour atteindre cet objectif ambitieux, Ce manuscrit de these sera structuré

comme suit :
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Le Chapitre 1 pose les fondations théoriques et scientifiques du travail. Il synthétise
les notions fondamentales de la microfluidique appliquée aux géosciences, détaille I'impor-
tance stratégique du controle de la mouillabilité, et dresse un état de I'art complet des
micro- et nanostructures de silicium noir : leurs techniques de fabrication, leurs applica-
tions connues, et leur potentiel inexploité dans notre domaine d’application. Ce chapitre
établit le cadre conceptuel dans lequel s’inscrivent tous les développements expérimentaux
ultérieurs.

Le Chapitre 2 est dédié a la présentation exhaustive des moyens techniques mobilisés
au cours de cette these. Il détaille d’abord les réacteurs et procédés de gravure (PECVD,
ICP/RIE) utilisés pour mettre en ceuvre la micro-nanostructuration des surfaces de si-
licium, puis expose les techniques de caractérisation physico-chimiques employées pour
analyser les surfaces gravées. Une deuxiéme partie présente le systeme microfluidique
expérimental développé pour générer et caractériser les écoulements au sein des microca-
naux, ainsi que les protocoles de préparation et d’intégration des composants, notamment
pour les canaux en Si/PDMS. Ce chapitre constitue un référentiel méthodologique indis-
pensable pour la reproductibilité et la compréhension critique des résultats.

Le Chapitre 3 constitue le coeur du travail expérimental sur la structuration des
surfaces. Il se concentre sur la micro- et nanostructuration du silicium par deux procédés
de gravure plasma cryogénique : le procédé standard et le procédé STiGer. La premiere
partie approfondit 'influence des parametres clés (proportion d’oxygene, puissance bias,
temps de gravure) sur la morphologie des surfaces et leurs propriétés de mouillabilité,
avant d’introduire le procédé STiGer et le role crucial de ’étape de passivation SiFy/Os.
La deuxieme partie aborde la problématique spécifique et novatrice de la microstructura-
tion des parois internes des microcanaux, en s’intéressant aux phénomenes de distorsion
de gaine plasma et d’électronégativité qui gouvernent la formation de structures de sili-
cium noir sur les surfaces verticales. Cette étude met en lumiere comment concevoir des
morphologies rugueuses et hiérarchisées adaptées aux dispositifs microfluidiques, ouvrant
ainsi des perspectives pour 'ingénierie de surfaces mimant les milieux poreux naturels.

Le Chapitre 4 réunit les enseignements des chapitres précédents pour démontrer des
applications pratiques des surfaces de silicium noir dans des dispositifs microfluidiques
sophistiqués. L’objectif central est d’illustrer comment le contrdle de la mouillabilité peut

étre exploité pour améliorer les performances de mélange passif et pour concevoir des mi-
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cromodeles a mouillabilité mixte reproduisant les phénomenes multiphasiques en milieu
poreux. Ce chapitre s’articule autour de trois axes : (1) la fabrication et la caractérisation
d’un micro-mélangeur passif en forme de Y intégrant des surfaces hybrides alternées, (2)
le développement d’'une méthodologie novatrice pour créer des micromodeles a mouilla-
bilité mixte contrdlée, et (3) I'investigation expérimentale des mécanismes pore-par-pore
en explorant comment la mouillabilité influence la stabilité de I’écoulement diphasique.
Ces trois approches convergent vers un objectif partagé : maitriser le role fondamental
de la mouillabilité de surface dans la conception de dispositifs microfluidiques pour les
applications en géosciences et en ingénierie des procédés.

Enfin, une conclusion générale résume les résultats importants de ce travail et présente

quelques perspectives.



CHAPITRE 1

MICROFLUIDIQUE, CONTROLE DE LA
MOUILLABILITE ET POTENTIEL DU
SILICIUM NOIR

Ce chapitre a pour objectif de présenter les notions fondamentales relatives aux travaux
de these rapportés dans ce manuscrit. Ils concernent le développement d’une nouvelle
génération de puces microfluidiques pour des applications en géosciences, ainsi qu'une
étude de la micronanostructuration des surfaces internes des microcanaux par gravure
plasma. Dans un premier temps, nous définirons quelques généralités et notions de base
sur la microfluidique appliquée aux géosciences. Par la suite, nous évoquerons I'importance
du controle de la mouillabilité - une problématique émergente dans le domaine de la
microfluidique - et son role crucial dans les applications en géosciences. Enfin, nous ferons
le point sur I’état de I’art des micro- et nanostructures de silicium noir : leurs techniques
de fabrication, leurs applications ainsi que leur potentiel inexploité dans le contexte de la
microfluidique en géosciences ; un potentiel que nous avons exploité dans le cadre de ces

travaux de these.

1 Microfluidique appliquée aux géosciences

1.1 Concepts et avantages de la microfluidique

La microfluidique est une discipline scientifique et technologique qui s’intéresse a
I’étude, la manipulation et le controle précis des fluides a petite échelle, généralement

pour des volumes allant du microlitre au picolitre dans des microcanaux ou capillaires. A
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cette échelle, les phénomenes de transport sont principalement gouvernés par les forces
de surface, la capillarité et la diffusion, tandis que les effets inertiels deviennent négli-
geables. Cette discipline combine des principes issus de la physique, de l'ingénierie, de
la chimie et de la biogéoscience afin de concevoir des dispositifs microfluidiques souvent
appelés micromodeles, ou en anglais lab-on-a-chip. Dans les applications en géosciences,
on les appelle également soil-on-a-chip [1], aquifer-on-a-chip ou geological-lab-on-a-chip,
permettant une représentation en 2D ou 3D d’un milieu poreux gravé sur un substrat
qui est ensuite recouvert d'une couche transparente [2]. Un micromodele peut étre défini
comme un microdispositif qui gere I’écoulement de liquide a I'intérieur d'un ou plusieurs
canaux dont au moins une dimension est de l'ordre du micrometre comme dans I’exemple

représenté en figure 1.1.
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FIGURE 1.1 — (a) modéle pore-doublet : canauz sinusoidauz de section rectangulaire [3] et
(b) Puce microfluidique composée d’un canal droit moulé dans du PDMS. Il est collé sur un

substrat en verre, sur lequel sont déposées quatre électrodes da base de Cr/Au (configuration
de Wenner-c) [4].

En géosciences, la microfluidique représente a la fois un domaine scientifique et tech-
nologique : elle comprend la recherche théorique sur les écoulements, les phénomeénes de
transport dans des milieux poreux ou confinés, 1’étude des interactions entre fluides et
surfaces ot le rapport surface/volume est élevé, ainsi que la maitrise des techniques de

microfabrication de puces adaptées pour simuler ou analyser des processus géologiques.
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Un premier exemple de dispositif microfluidique est présenté a la figure 1.1(a). La puce
repose sur un modele de doublet de pores (Pore Doublet Model) composé de deux canaux
sinusoidaux a section rectangulaire. Les dimensions caractéristiques de cette géométrie
sont : diametre des pores D, = 160 pm, diametre du col Dy, = 40 pm, profondeur Dy= 40
pm et longueur des pores H = 160 um. Cette configuration permet d’analyser I'influence
de la dynamique fluide—fluide sur les modes d’invasion au cours du drainage dans les mi-
lieux poreux [3]. Un autre exemple est présenté a la figure 1.1(b). Il s’agit d’'une puce
microfluidique complexe, dotée de quatre électrodes intégrées au canal, d'une entrée et
d’une sortie, utilisée comme systéme géo-électrique pour suivre la dissolution d’un grain
de calcite elle permet de modéliser les interactions entre l'eau et les minéraux [4]. En ce qui
concerne la miniaturisation des dispositifs fluidiques, de nombreux chercheurs ont constaté
les avantages du travail a petite échelle, car les processus a l'intérieur des microcanaux
présentent de nouveaux effets physiques et de meilleures performances [5]. A cette échelle
micrométrique, la physique fondamentale change significativement : le régime d’écoule-
ment devient laminaire (les nombres de Reynolds sont treés faibles, typiquement entre
1079 et 10), permettant un controle précis et prédictible des flux fluides sans turbulence.
Par ailleurs, les forces de surface tension et les effets capillaires deviennent dominants par
rapport a la gravité, tandis que le rapport surface-volume augmente considérablement, fa-
cilitant les transferts de chaleur et de masse. Ces phénomenes physiques distincts offrent
de meilleures performances en termes de controle réactionnel, de temps de réaction réduits

et de consommation minimale de réactifs.

MICROFLUIDIC DEVICES Micropumps/ valves/ flow sensors
—H
Microfilters/ microreactors
A
3 N
Nanotechnology/ Nanodevices? Microneedles Microanalysis systems
" e —_—— —_—
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' } . . } } t . 4 + g
1alL 1fL 1pL 1nL 1uL 1mL 1L 1000 L Volume scale
_— — w
Molecules Smoke particles Human hair Man
A - _—
Viruses “— — — Y
OTHER OBJECTS Bacteria Conventional fluidic devices

FIGURE 1.2 — Caractéristiques de taille des dispositifs microfluidique [5].

De maniere générale, I’échelle adoptée en microfluidique est ajustée en fonction des ob-
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jectifs spécifiques de I’étude, permettant une exploration fine de la dynamique fluide—fluide
aux échelles pores. La figure 1.2 illustre la relation entre le volume de I'analyte et la dimen-
sion caractéristique des dispositifs. Elle met également en perspective les caractéristiques
dimensionnelles typiques des dispositifs microfluidiques par comparaison avec d’autres
objets usuels [5].

Dans la littérature, I'un des objectifs principaux de la communauté microfluidique
est de développer des technologies permettant d’améliorer les capacités d’investigation
dans les domaines de la géoscience, de la biologie et de la recherche médicale. Plusieurs

parametres de performance analytique peuvent étre améliorés grace a la miniaturisation.

TABLEAU 1.1 — Principaux avantages des systémes microfluidiques [6].

Avantage microfluidique Description
Réduction de la consommation Les dispositifs microfluidiques nécessitent
d’échantillons et de réactifs typiquement 102 & 103 fois moins de volume
d’échantillon que les tests conventionnels.
Amélioration du transfert de masse et de Le rapport surface/volume plus élevé des
chaleur canaux microfluidiques augmente la

dissipation thermique effective et le transfert
rapide de la masse/ temps de réaction
rapides/ Processus plus efficaces.

Ecoulement laminaire Les écoulements a faible nombre de Reynolds
réduisent la dispersion des échantillons.

Parallélisation Plusieurs essais peuvent étre « multiplexés »
ou exécutés en paralléle sur une seule puce.

Portabilité L’intégration systémique et la faible
consommation permettent de réaliser des
tests sur des appareils portables (type
dispositif manuel).

Visualisation Suivi en temps réel des micro-écoulements et
observation directe de 1’évolution des
minéraux, des fluides et des interfaces.

L’un des avantages les plus évidents des canaux de petite taille est la réduction de
la consommation de réactifs, ce qui diminue les déchets et améliore 'efficacité des tests
en termes de contrdle réactionnel, de temps de réaction réduits et de consommation mi-
nimale de réactifs. Cette économie est particulierement cruciale pour les applications ou
les réactifs sont cotiteux et les volumes d’échantillons souvent limités. Les avantages de la
microfluidique (voir le tableau 1.1) sont particulierement marqués dans les applications
ou la quantité d’échantillon disponible est limitée, le temps de réaction doit étre réduit, et

la sensibilité analytique revét une importance majeure. Grace a la manipulation de tres
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faibles volumes, les dispositifs microfluidiques permettent d’accélérer les cinétiques de ré-
action par un contrdle précis de la diffusion et du mélange a 1’échelle microscopique. La
sensibilité analytique, quant a elle, se réfere a la capacité du systeme a détecter de faibles
concentrations d’analytes ou de 1égeres variations de signal. Dans un environnement mi-
crofluidique, cette sensibilité est amplifiée grace a un meilleur contrdle de I’homogénéité
des conditions expérimentales, a un rapport signal/bruit amélioré et a une réduction des
pertes d’échantillon, notamment ’adsorption non-spécifique des analytes sur les parois
des microcanaux.

Dans la microfluidique appliquée aux géosciences, les micromodeles peuvent présenter
diverses géométries selon I'objectif de la recherche, formant une hiérarchie progressive de

complexité (voir la figure 1.3).

A

I
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Homogeneous Rock-replica:
paem sandstone
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Microchannels with
different pore shapes
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Real-rock: incorporation of Real-rock thin section
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FIGURE 1.3 — Diversité et complexité des micromodéles pour les géosciences [2].(a) Pores
uniques [9] (b) piliers cylindriques répartis de maniére homogéne [10] (c) et (d) géométries
dessinées a partir d’images de roches réelles avec une représentation 1 :1 des tailles de
pores, (c¢) un grés [7] (d) un carbonate avec deuz profondeurs de gravure différentes pour
différencier les micropores et les macropores [11] (e) réservoir microfluidique rempli de
minérauz [12] (f) cellule d’écoulement microfluidique de roche réelle [13]
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Au premier niveau, des géométries simples et idéalisées sont utilisées pour isoler et
étudier des processus spécifiques en milieu contrélé : un microcanal rectiligne contenant un
seul pore (voir la figure 1.3.a) ou un micromodele & double porosité et & double profondeur
(voir la figure 1.3.d). Au deuxiéme niveau, des géométries représentatives de la taille et de
la forme des pores réels des environnements souterrains sont obtenues par imagerie d’une
lame mince de roche (voir les figures 1.3.c.f), augmentant ainsi le réalisme géologique tout
en maintenant un controle expérimental. Au troisieme niveau, de véritables minéraux
peuvent méme étre incorporés directement dans les microcanaux (voir la figure 1.3.e),
permettant de reproduire fidelement les environnements géochimiques naturels.

Au cours des quinze dernieres années, les outils microfluidiques en géosciences ont été
largement adoptés et se sont imposés comme une approche innovante pour explorer les
phénomenes se produisant a 1’échelle du pore; une dimension difficilement accessible par
les méthodes expérimentales traditionnelles. C’est pourquoi parmi les applications ma-
jeures, on retrouve I’étude des écoulements multiphasiques dans les milieux poreux. Ceci
est essentiel pour comprendre les mécanismes de migration des fluides dans les aquiferes,
les réservoirs pétroliers ou lors du stockage géologique du dioxyde de carbone [7, §]. La
microfluidique en géoscience permet également d’analyser la dissolution et la précipitation
des minéraux, offrant la possibilité de simuler et d’observer en temps réel les réactions
géochimiques a l'interface entre le fluide et la roche [3].

Cependant, malgré ces avantages, la microfluidique appliquée aux géosciences présente
encore certaines limites. Les micromodeles sont souvent fabriqués a partir de matériaux
synthétiques comme le verre ou le PDMS et peinent a reproduire la complexité chimique
et structurale des milieux naturels comme les roches minérales. La perméabilité du PDMS
aux gaz et aux solvants le rend inadapté a certaines expériences. De plus, le PDMS est un
matériau mou. Il ne reproduit donc pas les propriétés mécaniques des roches naturelles.
De plus, un autre point critique concerne le controle de la mouillabilité des surfaces, un
parametre-clé pour de nombreux processus géologiques tels que l'invasion capillaire, le
piégeage de fluides ou les réactions interfaciales. Ce controle reste difficile a atteindre et
a maintenir dans les dispositifs classiques actuels a base de PDMS ou de verre. Enfin, les
propriétés de surface des matériaux utilisés en microfluidique peuvent évoluer au cours du
temps ou sous l'effet de certains fluides, ce qui peut affecter la reproductibilité des résultats

expérimentaux. Pour améliorer la pertinence des modeles microfluidiques et leur capacité a
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simuler fidelement les différents processus dans les environnements souterrains complexes,
il est donc indispensable de pouvoir contréler de maniere précise la mouillabilité des
surfaces et ainsi fabriquer des micromodeles qui integrent des microstructures hétérogenes
sur le pourtour du canal, qui imitent les propriétés des roches minérales.

Ce défi n’est pas encore pleinement relevé par les méthodes actuelles, ce qui limite
I’extrapolation des résultats expérimentaux et la compréhension fine des mécanismes de
transport et de réaction dans les milieux géologiques réels. Dans ce travail de theése, nous
présentons une approche de la microstructuration du silicium noir (BSi) a I'aide de procé-
dés de gravure plasma spécialement congus pour les applications en microfluidique dans
le domaine des géosciences afin de controler la mouillabilité de la surface. Nous avons
notamment étudié la microstructuration de la surface inférieure et des parois verticales
internes des canaux microfluidiques, une caractéristique jusqu’ici non explorée pour imi-
ter la rugosité observée dans les roches minérales naturelles. Cette approche reproduit
les conditions des milieux poreux naturels et ouvrira une nouvelle voie pour quantifier
I'effet de I’hétérogénéité de la microstructure de la surface interne du microcanal sur les

écoulements diphasiques (par exemple, eau/air, COs/saumure, hydrocarbure/eau).

1.2 Introduction aux principes fondamentaux de la microflui-
dique dans les milieux poreux

Les principes fondamentaux de la microfluidique dans les milieux poreux constituent
la base théorique et expérimentale pour comprendre les écoulements diphasiques. Cette
section introduit d’abord les concepts clés de mouillabilité des surfaces rugueuses, en
distinguant les états de Wenzel et Cassie-Baxter, puis les modeles simplifiés comme le
doublet de pores pour analyser la dynamique des ménisques et des fronts d’invasion.
Enfin, les nombres adimensionnels (capillaire C,, viscosité M, Reynolds Re) et les lois
fondamentales (Bretherton, Darcy, Bear) sont présentés pour encadrer les phénomenes

capillaires, visqueux et inertiels qui régissent ces systemes a 1’échelle micrométrique.

1.2.1 Mouillabilité de la surface (Mouillage) : Principes et théorie

Le mouillage est un phénomene physique fondamental observé lorsqu’un liquide est
déposé sur une surface solide, caractérisé par la forme adoptée par le liquide a l'inter-

face solide-liquide-gaz. Ce phénomene courant s’observe dans la vie quotidienne ainsi que
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dans de nombreux domaines industriels et naturels, tels que la fabrication de surfaces

nanostructurées et les microfluidiques.

1.2.1.1 Loi de Young-Dupré A l'équilibre statique, la ligne de contact triple est
soumise aux tensions interfaciques entre les trois phases : solide-vapeur (ygy), solide-
liquide (ysz) et liquide-vapeur (y.y). La projection horizontale de cet équilibre des forces

sur le plan solide donne la loi de Young-Dupré [16] :

Ysv — YSL (1‘1)
YLv

cos by =

vapeur

Y iv

Y sv

solide

FIGURE 1.4 — Equilibre des tensions superficielles d la ligne de contact triple [16]

L’angle de contact d’équilibre 0y est mesuré a travers le liquide a la ligne de contact
solide-liquide-air (voir la figure 1.4). Dans le cas de mouillage total, I'angle de contact
est proche de 0° et la surface est dite superhydrophile. Une surface hydrophile possede
un angle inférieur a 90° tandis qu’une surface hydrophobe possede un angle de contact
supérieure a 90°. Ce modele s’applique aux angles statiques, lorsque la ligne de contact

est immobile.

1.2.1.2 Influence de la rugosité La loi de Young-Dupré s’applique aux surfaces
lisses et chimiquement homogenes. En réalité, les défauts de surface, impuretés chimiques
ou rugosité géométrique génerent une hystérésis de ’angle de contact et modifient I’angle
apparent observé. La rugosité amplifie particulierement cet effet : selon sa morphologie et
les propriétés intrinseques de la surface, une goutte liquide adopte soit ’état de Wenzel
(mouillage homogene), soit I’état de Cassie-Baxter (mouillage composite avec emprison-

nement d’air).
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e Etat de Wenzel Dans 'état de Wenzel, le liquide remplit complétement les aspé-
rités de la surface rugueuse, formant un contact homogene solide-liquide. Wenzel a modifié
I'équation de Young en intégrant le facteur de rugosité r (rapport surface réelle/surface

projetée, r > 1) [58] :

cos By = 1 cos Oy (1.2)

Puisque r > 1, la rugosité amplifie la mouillabilité intrinseque de la surface. Une goutte

posée sur une surface rugueuse sous I'état de Wenzel est représentée dans la figure 1.5.

FIGURE 1.5 — Goutte posée sur une surface rugueuse selon l’état Wenzel

e Etat de Cassie-Baxter Dans I’état de Cassie-Baxter, la goutte repose sur une
surface rugueuse en ne contactant que partiellement le solide, tandis que des poches d’air
restent piégées dans les cavités. Cassie et Baxter ont proposé une expression de 'angle de
contact apparent - qui tient compte de cette fraction de surface effectivement mouillée.

L’équation s’écrit généralement sous la forme [59] :

cosf, = f.-cosb — f, (1.3)

ou #. est I'angle de contact apparent sur la surface rugueuse, f. la fraction de surface
de contact solide-liquide, f, = 1 — f. la fraction air-liquide (poches d’air), et #y 'angle
de contact intrinseque de Young sur surface lisse. Dans ce cas, ’air emprisonné diminue
fortement la surface de contact liquide—solide, ce qui réduit I'adhésion et conduit a des
angles de contact apparents élevés, typiquement associés a des états superhydrophobes.
La goutte semble alors « flotter » sur un coussin d’air microscopique, comme illustré sur

la figure 1.6, ce qui facilite le roulement et diminue le frottement.
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FIGURE 1.6 — Goutte posée sur une surface rugueuse selon l’état Cassie-Bazter

Il existe aussi un état intermédiaire entre Wenzel et Cassie Baxter qui se produit
lorsque le liquide pénetre partiellement les cavités. Le passage d'un état de mouillage a
un autre dépend de la taille des gouttes d’eau, de la nature de la surface et des forces
de mouillage locales. Cet état est souvent observé dans des situations ou la surface est

partiellement hydrophobe et hydrophile, ou lorsque les rugosités sont irrégulieres.

1.2.2 Aspects théoriques de la microfluidique : Modele a pores doubles

Nous présentons ici certains concepts utilisés dans les études des écoulements dipha-
siques non miscibles dans les milieux poreux qui sont essentiels pour comprendre la dy-
namique des fluides dans le milieu poreux. Le doublet de pores est une représentation
simplifiée d'un milieu poreux, inspirée par ’espace poreux observé entre les grains de
roche dans les milieux poreux géologiques (voir la figure 1.7.a). Le modele de doublet de
pores, constitué d’un canal se divisant en deux branches, 1 et 2 qui se rejoignent apres
une certaine distance, reproduit cette géométrie bifurcée en utilisant des canaux micro-
fluidiques a section transversale croissante ou décroissante le long de ’axe longitudinal
(voir la figure 1.7.b).

Lors du drainage dans les doublets de pores du modeéle microfluidique, un fluide non
mouillant, noté 2, est injecté dans un systéme saturé par un fluide mouillant, noté 1 (voir
la figure 1.7.b). Un ménisque se forme et se déplace du canal d’injection vers la bifurcation.

Selon les conditions d’écoulement, comme observé dans la figure 1.7.b (zones z; et
29), le ménisque se divise en deux ménisques qui envahissent simultanément ou a des
vitesses différentes les branches filles, ou encore n’en envahissent qu'une seule [4, 14].

Cette approche permet de capturer et d’analyser en laboratoire les phénomenes d’invasion
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H: ) H

FIGURE 1.7 — (a) Illustration d’un modéle de doublet de pores constitué de deux branches
paralléles autour d’un grain solide[18]. (b) canauz de section transversale croissante ou
décroissante le long de l'aze longitudinal [16]

fluide-fluide qui se produisent a 1’échelle du pore dans les milieux poreux géologiques, tout
en offrant un controle expérimental précis et une visualisation directe des ménisques et
des modes d’envahissement.

La complexité des doublets de pores varie, allant de canaux rectilignes a section uni-
forme [15] & des canaux dont la géométrie varie le long de I'axe longitudinal [16]. Par
exemple, Moebius et al [17] et Mansouri et al [4] utilisent des canaux sinusoidaux (voir
la figure 1.1.a) pour intégrer l'effet des forces d’inertie sur le comportement de 'interface
dans leur modele et ont pu prédire les perturbations interfaciales dues aux forces de quan-
tité de mouvement. Al-Housseiny et al [16] et, plus tard, les travaux de Nathan et al [14]
utilisent des canaux a section croissante linéaire pour étudier les effets capillaires et le
role des films mouillants sur la stabilité de 1’écoulement diphasique lors du drainage (Voir
la figure 1.7.b). Pour le critére de stabilité des écoulements diphasiques, la connaissance
de la position du ménisque a l'entrée, z;(t) avec i = 1, 2, dans les deux branches, et en
particulier la différence de position, Az = z;(t) — 22(t) (voir la figure 1.7.b) caractérise la
stabilité du front d’interface a grande échelle. Le premier cas, Az tend vers 0, correspond a
un régime stable, tandis qu’une divergence de Az est caractéristique d’un régime instable.
Cette distinction est fondamentale car elle détermine les modes d’invasion des fluides dans
les milieux poreux : un régime stable (Az ~ 0) conduit a un envahissement synchrone
et prévisible des deux branches filles, alors qu’un régime instable (Az divergent) entraine
un envahissement asynchrone et imprévisible favorisant une seule branche. Cette compré-

hension permet de prédire et de controler les patterns de déplacement des fluides, ce qui

15



Microfluidique, controle de la mouillabilité et potentiel du silicium noir

est crucial pour les applications en géosciences telles que 'optimisation de la récupération
d’hydrocarbures, la prédiction des chemins de migration dans les aquiferes, et I’évaluation
de l'efficacité du stockage géologique du CO,.

Deux nombres sans dimension sont couramment utilisés pour indiquer I’équilibre entre

les forces actives dans les milieux poreux et le transport multiphasique :

— Le nombre capillaire (C,) est défini comme le rapport des forces visqueuses aux

forces capillaires :

C, =2 (1.4)
Y

oll jip est la viscosité du fluide non mouillant 2 (en Pa.s = kg m™! s7!), U, la vitesse

caractéristique d’écoulement dans les pores du fluide déplacé (en m.s™'), et  la tension

superficielle ou interfaciale entre les deux phases du fluide (en N.m™1).

— Le rapport de viscosité (M) est 'autre nombre adimensionnel pratique en écou-
lement multiphasique qui représente la comparaison du rapport entre la mobilité de

la phase déplacante et celle de la phase déplacée :

H2
M=—. 1.5
m (15)

ol puz est la viscosité du fluide en déplacement (fluide non mouillant 2) lors du drainage,
et py la viscosité du fluide déplacé (fluide mouillant 1).

Dans un micromodele en résine polymere, Lenormand et al. [19] ont étudié systéma-
tiquement le déplacement de multiples paires de fluides. Ils ont établi le diagramme de
stabilité de Lenormand désormais bien connu, qui montre trois zones de régimes d’écoule-
ment (voir la figure 1.8). Pour des nombres capillaires et des rapports de viscosité élevés,
le front du fluide est stable « stable front ». Lorsque le rapport de viscosité est faible,
¢’est-a-dire lorsqu’un fluide moins visqueux déplace un fluide plus visqueux, on observe un
doigté visqueux « viscous fingering » et U'interface entre les deux fluides est instable. Pour
un rapport de viscosité supérieur a 1 et des nombres capillaires faibles, le déplacement
se produit sous la forme de doigts capillaires « capillary fingering ». Ces trois régimes
ont été largement étudiés, a la fois expérimentalement et numériquement [20, 21, 22, 23].
Cependant les limites des régimes n’ont pas été bien définies [21], avec l'introduction
d’un régime intermédiaire (cross-over regime), ou les forces capillaires et visqueuses ont
un impact similaire sur I’écoulement [4]. Nathan et al. [14] ont bien défini les limites des

régimes a partir d’'un nouveau modele dynamique de doublet de pores. En drainage a fort
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nombre capillaire, le fluide mouillant qui reste adsorbé sur les parois du solide apres le
passage du fluide non mouillant forme un film mince le long des parois des canaux. En
intégrant les effets de ces films mouillants au moyen d’une longueur de glissement effective
aux parois des canaux dans leur modele mathématique, ils ont étudié I'impact de ces films
sur la mobilité de la phase non mouillante dans les doublets de pores ainsi que sur les
instabilités d’écoulement diphasique. Ils ont montré que les modeles de doublets de pores
incluant des films mouillants reproduisent des diagrammes de stabilité de phase similaires

a ceux de Lenormand et al. [19].

-1.0
Mls -
| Viscous fingering

2.0
Stable|front

-2.5 4

Log,, (Ca)
&
w

AE

,SO -

2 Capillary fingering

76-0 T T T T T T T !
30 <25 20 45 40 o5 00 05 10

Log,, (M)

FIGURE 1.8 — Diagramme de stabilité, adapté de Lenormand et al. 1988 [19];Zhang et
al. 2011 [21], montrant les limites des régimes d’écoulement diphasique en fonction du
nombre capillaire et du rapport de viscosité. Les images montrent le front fluide de la
phase envahissante pendant les expériences de micromodeéle Zhang et al.

Ces diagrammes de stabilité constituent un outil crucial pour la microfluidique appli-
quée aux géosciences, car ils permettent de prédire les patterns d’invasion et les modes
de déplacement des fluides en fonction des conditions d’écoulement et des propriétés des
fluides. Cette prédictibilité est essentielle pour comprendre et modéliser le comportement
des écoulements multiphasiques dans les applications géologiques réelles, telles que la ré-
cupération d’hydrocarbures dans les réservoirs pétroliers, la prédiction des chemins de

migration des contaminants dans les aquiferes, et l'efficacité du stockage géologique du
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COs,. En outre, nous développerons un micromodele de type doublet de pores intégrant
la rugosité des parois internes. La caractérisation quantitative des effets de cette rugosité
sur la formation et le dépot des films liquides mouillants, ainsi que sur la dynamique de
I'interface d’invasion et le comportement du front d’envahissement, constitue un axe de
recherche novateur qui n’a pas encore fait I’'objet d’une étude systématique a ce jour.

La loi de Bretherton (1961) [26] fournit un cadre fondamental pour comprendre la
dynamique des films liquides mouillants (voir les figures 1.9 a.b) dans les écoulements
multiphasiques, en particulier dans les régimes dominés par la capillarité. Cette loi prédit
I'épaisseur sans dimension du film liquide, notée h/R, dans les écoulements gaz-liquide &
travers des capillaires cylindriques selon la relation suivant :

h
5= 134 C2/3 (1.6)

ou h est I'épaisseur du film, R est le rayon du tube et C, est le nombre capillaire.

Lorsqu’un fluide non mouillant déplace un fluide mouillant dans un canal, une fine
pellicule du fluide déplacé est souvent laissée sur les parois du canal. Le film de fluide
mouillant joue un réle-clé dans les propriétés de transport des fluides pour les écoule-
ments diphasiques, en particulier dans la rupture des bulles dans les gorges des pores
[27]. Cependant, le comportement dynamique de 1’épaisseur du film de mouillage dans les
canaux étroits n’est pas entierement connu. Roman et al. [28] ont proposé une méthode
optique pour mesurer en temps réel I’épaisseur du film liquide local dans les tubes capil-
laires. Le principe de cette technique optique consiste a injecter un colorant absorbant la
lumiere dans le liquide de mouillage et a relier I'intensité de la lumiére transmise mesurée
a I'épaisseur du liquide dans le capillaire. La figure 1.9.a.b présente le schéma et une image
réelle du film le long des parois internes du tube.

La figure 1.9 ¢ présente les résultats des mesures d’épaisseur des films minces, obtenus
pour différents nombres capillaires, a 1’aide de la méthode optique développée par Roman
et al. [28] et validée par la théorie de Bretherton [26].

L’écoulement des fluides dans les milieux poreux peut étre décrit grace a la loi de
Darcy, une équation qui modélise I’écoulement visqueux a travers un matériau perméable.
La perméabilité k (en m?) caractérise la capacité intrinséque du milieu poreux a laisser
passer un fluide ; elle reflete la microstructure du matériau et correspond a une propriété

macroscopique d’écoulement. Pour un fluide newtonien incompressible, la perméabilité
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FIGURE 1.9 — a) schéma du film le long des parois du tube, b) image réelle des films
minces. ¢) Mesures d’épaisseur moyenne du film normalisée par le rayon du tube pour
différents nombres capillaires[28].

peut étre définie comme un parametre effectif apparu dans la loi de Darcy, formulée en

1856 [24] :

_ kS Ap (1.7)

ol @ (en m®s™!) est le débit, u (en Pa.s) la viscosité dynamique du fluide (Pour I'eau
a 25°C, on peut prendre p, &~ 0,89 mPa.s = 8,9 x 107* Pa.s.), S (en m?) la section du
milieu poreux, Ap (en Pa) le gradient de pression, et L (en m) la longueur du milieu
poreux.

On peut également définir la vitesse de Darcy U (m.s™') comme suit :

U=+ (1.8)

La vitesse de Darcy est une vitesse fictive puisqu’elle propose une vitesse d’écoulement
moyenne de I’ensemble de la section du milieu poreux, y compris la structure solide de la
matrice poreuse. Néanmoins, la vitesse moyenne réelle du fluide peut étre déduite de la

vitesse de Darcy comme suit :

u= P (1.9)

ot u (m.s™!) est la vitesse moyenne du fluide dans les pores et ¢ la porosité est une
grandeur sans unité représente la fraction du volume constituée d’espace poreux disponible

pour ’écoulement.
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Lorsque le fluide s’écoule dans les capillaires d’un milieu poreux, il peut présenter un
écoulement lisse et former des lamelles fluides rectilignes paralléles aux parois des pores,
ou bien générer des tourbillons et turbulences selon ses propriétés d’inertie et de viscosité.
Afin de caractériser le type d’écoulement, on utilise le nombre de Reynolds R,, un nombre

sans dimension défini comme suit :

pLu
I

oll p est la masse volumique du fluide (en kg.m™3), u est la vitesse caractéristique du

Re =

(1.10)

fluide (en m.s™1), L est la longueur caractéristique du microcanal (en m), p est la viscosité
dynamique du fluide (en Pa - s).

L’écoulement est dit laminaire lorsque R, < 2000. Au-dela de cette valeur, I’écoulement
devient turbulent, caractérisé par la formation de tourbillons. Pour un nombre de Reynolds
tres faible, les effets d’inertie deviennent méme négligeables et 1’écoulement correspond a
un mouvement de fluage visqueux.

Dans le modele a pores doubles (voir la figure 1.7.b), la différence entre la pression de

la phase mouillante p; et de la phase non-mouillante py, est donnée par :

Pe =DP2 — D1 (1.11)

Cette différence est appelée pression capillaire p.. La pression capillaire s’établit par
I’équilibre des forces a l'interface. Dans les milieux poreux, cette différence de pression
est définie en intégrant 'angle de mouillage 6 de 'interaction triphasique, selon la loi de

Bear établie en 1988 [25] :

_ 2~ycost
R

ou v est la tension superficielle ou interfaciale entre les deux phases du fluide (en

Pe (1.12)

N.m™1) et R est le rayon du tube (en m).
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2 Problématique émergente du controle de la mouilla-
bilité

2.1 Définition et importance de la mouillabilité en géosciences

Traditionnellement, la mouillabilité est décrite en considérant que l'interface fluide-
fluide et la surface solide forment un angle de contact (voir la figure 1.10). La mouillabi-
lité est souvent considérée comme la capacité d'un fluide a s’étaler ou a adhérer sur une
surface solide par rapport a un autre fluide. Il provient des caractéristiques physiques (par
exemple, la rugosité des minéraux) et chimiques des surfaces minérales (par exemple, les
groupes fonctionnels de la surface), ainsi que des propriétés physico-chimiques du fluide
(polarité, tension superficielle, composition ionique), ainsi que des interactions naturelles
au sein des milieux géologiques. La mouillabilité est généralement caractérisée par le
concept d’angle de contact (#), angle entre un fluide par rapport a une surface solide et
le fluide environnant. Les conditions de forte mouillabilité pour un fluide donné corres-
pondent généralement a un 6 proche de 0°, tandis qu’'une mouillabilité faible ou neutre
est considérée pour des angles de contact autour de 90°. En fonction des exigences de
I’application, les caractéristiques de mouillabilité des dispositifs microfluidiques peuvent

nécessiter des modifications.

Fluid 2

AA

0 = 140° 0 = 90° 8 =30°
Non-wetting wetting

Solid

FIGURE 1.10 — L’angle de contact 0, est ’angle formé par la tangente a la surface solide et
la tangente a l'interface fluide-Fluide. Pour des valeurs inférieures a 90°, une gouttelette
reposant sur un substrat solide a tendance a s’étaler sur la surface. Le fluide contenu dans
la gouttelette est le fluide mouillant par rapport a ['autre fluide et a la surface solide.
Pour des valeurs supérieures a 90° , la gouttelette est la phase non mouillante et tend a
minimiser sa surface de contact avec le substrat solide.

Le comportement multiphasique des écoulements en milieux poreux est fortement in-

fluencé par la mouillabilité [29]. Prédire avec précision les écoulements multiphasiques dans
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les sols et le sous-sol, dans le cadre de problématiques géoenvironnementales telles que la
séquestration du carbone, le stockage souterrain de COs,, la remédiation des ressources
en eau ou la récupération assistée du pétrole, requiert une compréhension approfondie, a
I’échelle du pore, des mécanismes-clés qui gouvernent les déplacements et la dynamique
des fluides. Cela inclut les forces visqueuses et capillaires, mais aussi la mouillabilité de la
surface solide. Des études récentes ont montré que la distribution spatiale de la mouillabi-
lité joue un réle crucial [30, 31]. La mouillabilité de la roche et le processus multiphasique
qui en résulte peuvent étre modifiés par un changement de la composition de I’eau inter-
stitielle (pH, salinité) et des propriétés physicochimiques interfaciales. En particulier, les
ions présents en solution (tels que Mg?*, Ca?*, Na™) modifient 1’équilibre électrostatique
a l'interface solide-liquide, ce qui altere 'angle de contact et, par conséquent, I'affinité
du fluide pour la surface minérale. Par exemple, une diminution de la salinité de 1’eau
injectée modifie le type et la concentration d’ions en solution, ce qui peut transformer
la mouillabilité de la roche en la rendant plus mouillable a I'eau [32] (transition vers des
conditions plus hydrophiles). Cette modification de la mouillabilité a des conséquences
directes sur la distribution spatiale des phases fluides dans les pores et sur leur mobi-
lité relative. Une modélisation précise et rigoureuse des conditions de mouillabilité a la
surface des minéraux constitutifs de la roche sont cruciales pour le développement d’une
nouvelle génération de puces microfluidiques capables de simuler avec précision et fiabi-
lité les écoulements diphasiques. Les micromodeles offrent une plateforme expérimentale
unique pour étudier et valider les effets de la mouillabilité hétérogene sur les patterns d’in-
vasion fluide-fluide, en isolant précisément ce parametre de surface tout en maintenant un
contrdle rigoureux sur les conditions d’écoulement et les géométries poreuses. Le controle
au sein du micromodele de la mouillabilité, qui constitue I'un des principaux parametres
de surface influencant la distribution et la mobilité des fluides dans les milieux poreux,
revét un intérét particulier. En effet, une caractérisation expérimentale de la mouillabilité
dans les micromodeles permet une validation directe des simulations numériques et une
compréhension mécaniste des modes de déplacement multiphasique qui ne peut pas étre
atteinte dans les micromodeles traditionnelles. En maitrisant précisément ce parametre,
il devient possible d’optimiser grandement la prédiction des comportements des fluides

dans ces milieux complexes, améliorant ainsi la fiabilité des simulations microfluidiques.
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Un exemple mettant en évidence I'importance de la mouillabilité concerne le processus
d’injection de COs pour les objectifs de capture et de stockage du carbone (CSC). La
figure 1.11 illustre de maniere claire et complémentaire les deux échelles essentielles pour

le captage et stockage géologique du CO, (CSC) : I’échelle de terrain et I’échelle des pores.

Processus souterrains a I'échelle des pores

soum Altération de la mouillabilité o, ’ NAPL

e

i release

~50m

Al'échelle A l'échelle

Surfaces hétérogénes ,
des pores du terrain

FIGURE 1.11 — Captage et Stockage géologique du COy (CSC).

A Déchelle du terrain, le CO, est injecté a environ 900 meétres de profondeur dans
un aquifére, sous une couche imperméable (caprock) qui sert de barriere protectrice. En
zoomant a I’échelle des pores, on observe 'interaction complexe entre le COs, ’eau saline
(brine) et les grains minéraux constituant la roche en gris. C’est précisément a cette échelle
que la mouillabilité joue un réle fondamental : elle détermine le caractére hydrophile ou
hydrophobe des surfaces minérales, ce qui controle I'affinité préférentielle de ces surfaces
pour l'eau ou pour le COs. Cette affinité préférentielle influence fortement la distribu-
tion spatiale des phases dans les pores et le mode de distribution (quelle phase mouille
la surface et quelle phase forme des poches non-mouillantes). La présence de films d’eau
(wetting films) sur les surfaces hydrophiles aide a stabiliser et piéger le CO, dans les pores
selon deux mécanismes complémentaires : (1) le piégeage capillaire (capillary trapping),
ol le COs reste immobilisé sous forme de bulles isolées dans les pores en raison des forces
capillaires exercées par les films d’eau ( voir la figure a gauche) , et (2) le phénomene
de snap-off, processus dynamique durant lequel le film d’eau se rétrécit progressivement

autour d'une bulle de CO, jusqu’a se refermer compléetement, créant une bulle de gaz
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totalement isolée et immobilisée. Ces deux mécanismes limitent ainsi les déplacements
non controlés du gaz et assurent son confinement a long terme dans le réservoir. Cette
dynamique multiphasique dépend donc directement de la mouillabilité, car elle condi-
tionne la maniere dont le COy et 'eau coexistent, s’écoulent et se redistribuent dans le
réservoir. Comprendre et prédire ces mécanismes est crucial pour évaluer 'efficacité du
stockage géologique du COs, car une mauvaise prédiction de la distribution du gaz pour-
rait conduire a des fuites incontrélées ou a une efficacité d’emprisonnement insuffisante,
compromettant ainsi la viabilité des projets de CSC.

En résumé, la mouillabilité constitue une propriété essentielle qui contréle la dyna-
mique des écoulements multiphasiques au sein du réservoir, influencant la maniere dont
le CO4 et 'eau coexistent, s’écoulent et se redistribuent a 1’échelle des pores. Dans ce cas
particulier, la mouillabilité contribue a régir [33] :

e Le comportement de I’écoulement des fluides.

o La distribution des fluides dans un systéeme multiphasique.

o Et peut affecter le transfert de masse et les taux de réaction.

En outre, dans la recherche biomédicale, la mouillabilité peut affecter le dépot de cel-
lules ou de différentes biomolécules [34, 35]. Par exemple, une surface hydrophile peut
favoriser I’adhésion et la croissance cellulaire, tandis quune surface hydrophobe pourrait
limiter le dépdt cellulaire ou faciliter leur détachement. Cette propriété est donc cruciale
pour concevoir des environnements controlés adaptés a la culture cellulaire, au triage,
ou a la détection biomoléculaire, assurant ainsi la précision et la pertinence des expé-
riences biomédicales microfluidiques. Il est donc important d’adapter la mouillabilité des

dispositifs microfluidiques en fonction des applications de recherche spécifiques.

2.2 Meéthodes actuelles de controle de la mouillabilité

Il existe plusieurs options pour ajuster la mouillabilité des dispositifs microfluidiques.
I1 faut toutefois souligner que les écarts entre les valeurs rapportées des angles de contact
mesurés peuvent étre significatives en fonction de nombreux facteurs, tels que la méthode
de mesure utilisée, la préparation et la pureté de la surface, I'environnement (tempéra-
ture, humidité), ou encore la nature des liquides en contact. Ces parametres influencent
la reproductibilité et I'interprétation des mesures de mouillabilité dans les études expé-

rimentales [36, 37, 38]. La premiére alternative est de sélectionner un matériau dont les
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propriétés de mouillabilité sont déja conformes aux criteres de la recherche. On peut en-
visager divers matériaux, comme le silicium, le verre ou divers polymeres. Le silicium est
naturellement hydrophile en raison de la couche d’oxyde de silicium natif (SiO2) qui se
forme spontanément a l'air ambiant. Le verre a une nature fortement a modérément hy-
drophile [37], le PMMA (polyméthacrylate de méthyle) présente des propriétés faiblement
hydrophiles [39], tandis que le PDMS (polydiméthylsiloxane) non traité [39, 40] ainsi que
certaines résines acryliques fluorées [41] manifestent des propriétés hydrophobes. Etant
donné qu’il n’est pas toujours faisable de choisir ou de modifier le matériau, diverses mé-
thodes de modification de la mouillabilité sont fréquemment employées. Parmi elles, on
retrouve les revétements chimiques, les procédés plasma notamment les plasmas a pression
atmosphérique et basse température [40] ainsi que les plasmas a basse pression ou encore
les traitements chimiques souvent assistés par plasma ou par rayonnement UV.

Un des procédés de dépot chimique fréquemment utilisés en microfluidique est la mo-
dification de surface par des monocouches auto-assemblées (SAM) de silane [42, 43]. La
silanisation, comme plusieurs méthodes de dépot chimique, présente une excellente sta-
bilité et propose une multitude de produits chimiques pour atteindre une variété d’états
de mouillabilité, allant de I’hydrophilie & I'hydrophobie [44]. Cependant, ce type de mé-
thodes présente certains inconvénients, notamment la durée importante des procédés,
un faible respect de I'environnement et des risques pour la sécurité au travail, le cofit
élevé des produits chimiques, ainsi que des problemes potentiels de reproductibilité liés
au vieillissement des produits chimiques [44, 45, 46, 47]. De ce fait, les traitements chi-
miques sont fréquemment assistés par plasma ou rayonnement UV afin de mieux ajuster
la mouillabilité et accélérer le processus de dépdt [48]. Toutefois, Iassociation de ces deux
méthodes peut introduire de la complexité dans le processus et engendrer un cotit finan-
cier supplémentaire pour le projet en raison des équipements et matériaux nécessaires.
Le changement de la mouillabilité peut aussi étre effectué grace a 'utilisation de plasmas
utilisés a pression atmosphérique a basse température, par exemple obtenus par décharges
diélectriques dans un gaz (gaz nobles, avec ou sans ajout de gaz moléculaires), sans né-
cessiter de produits chimiques supplémentaires, ce qui rend la procédure plus simple [49].
Les radicaux provenant de l'ionisation du gaz sous forme de plasma peuvent induire des
modifications sur la surface, comme une désinfection chimique et physique, une altération

de la topologie de surface et/ou une fonctionnalisation de surface [50, 51]. Le vieillisse-
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ment de ce changement de mouillabilité reste cependant un challenge, notamment par
traitement au plasma pur [40, 52, 53]. Il s’agit d’un processus au cours duquel les groupes
fonctionnels créés par le traitement plasma se réorientent ou se dégradent progressive-
ment avec le temps en 24 & 48 h lorsque les échantillons sont stockés a ’air ambiant.
Cette dégradation entraine une perte progressive de la mouillabilité établie, la surface
retrouvant graduellement son caractére hydrophobe initial, ce qui limite la durabilité et
la stabilité de 'effet du traitement plasma. Selon le matériau, la méthode de traitement
de la mouillabilité et les parametres expérimentaux ou de stockage, plusieurs mécanismes
affectant la mouillabilité ont été suggérés. Des éléments comme les fluides expérimentaux
utilisés ou ceux permettant la conservation, 'humidité, la température et méme la lumiere
ont une influence sur la stabilité de certains groupes fonctionnels qui sont cruciaux dans le
controle de la mouillabilité [48, 54]. Par conséquent, le temps de stabilité, qui peut varier
considérablement, allant de quelques heures [55, 56] a plusieurs jours [48, 53, 57| est un
parametre limitant pour des expériences représentatives et reproductibles.

Dans le contexte de ma these, nous proposons la micro-nano structuration par plasma
du silicium comme méthode pour controler précisément ’état de mouillabilité, une pre-
miere dans le domaine des dispositifs microfluidiques en silicium ouvert. Il s’agit de struc-

turer a ’échelle micro-nano les surfaces et les bords internes du microcanal.

3 Micro/nano-structuration du silicium noir (BSi)

Les propriétés des surfaces micro/nano texturées ont fait ’'objet de trés nombreuses
recherches. Leur coefficient d’absorption élevé (faible réflectivité) est I'un de leurs atouts
majeurs. Par ailleurs, leur propriété de mouillabilité change radicalement par rapport
aux surfaces non traitées ou polies, car la micro/nano texturation modifie profondément
I'interaction avec 1'eau. En effet, ces textures augmentent la rugosité et peuvent soit fa-
voriser l'adhésion de I'eau en augmentant la surface de contact (effet Wenzel)[58], soit
au contraire piéger de l'air sous la gouttelette (état de Cassie-Baxter)[59], ce qui confére
des propriétés superhydrophobes et permet de repousser I'eau efficacement. Tout porte
a croire qu’il devient ainsi possible, en utilisant ces propriétés, de mieux satisfaire les
besoins grandissants des systemes miniaturisés tels que les dispositifs microfluidiques, les
capteurs et des cellules solaires. Le silicium est actuellement I'un des matériaux préférés

pour le développement de micro/nano systémes électromécaniques (MEMS et NEMS), en
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raison de sa disponibilité et de processus de fabrication et de techniques de modélisation
bien établis. Cependant, il est important de noter que les surfaces de silicium micro/nano-
texturées avec une réflectance proche de zéro ne sont pas toujours désignées par le terme «
silicium noir » [57]. Lorsqu'il s’agit de réseaux ordonnés de structures identiques, souvent
produits par des méthodes complexes, les auteurs n’utilisent pas nécessairement ce terme,
préférant des descriptions qui mettent en évidence 1’ordre et la forme des structures, telles
qu'un réseau de cones [60], des micro-piliers [61], ou un réseau de nano-aiguilles [62], etc.
Le silicium noir (BSi) est surtout reconnu pour ses propriétés optiques remarquables, no-
tamment son coefficient d’absorption tres élevé et sa tres faible réflectivité dans le domaine
du visible, ce qui en fait un matériau attractif pour des applications photovoltaiques et
photoniques. A la différence des structures ordonnées mentionnées précédemment, le BSi
se caractérise généralement par un arrangement aléatoire et désordonné des micronano-
structures, ce qui confere un aspect qui ressemble a une forét de nano-aiguilles ou de
cones densément organisés mais avec un caractere désordonné. Cependant, c’est ’origine
méme de ces structures micro/nano texturées qui sert aussi notre étude, car ses caractéris-
tiques géométriques influencent fortement la mouillabilité de la surface [63, 64]. En effet,
la forme, les dimensions et ’espacement des structures varient selon les méthodes de fabri-
cation employées, ce qui modifie de maniere significative la capacité du BSi a repousser ou
retenir I'eau, comme 'ont démontré plusieurs études par simulations et mesures expéri-
mentales [65, 66]. Dans cette section, nous passons en revue plusieurs aspects des surfaces
BSi obtenus a partir d’une étude bibliographique approfondie, concernant les méthodes de
fabrication et les applications. Nous décrivons également les contributions que cette these
apporte a I’état de l'art sur le potentiel inexploité des surfaces micro/nanostructurées du

silicium dans la microfluidique pour la géoscience.

3.1 Fabrication du silicium noir (BSi)

Une grande variété de techniques employées pour fabriquer du BSi ont été rappor-
tées dans la littérature. Celles-ci peuvent étre classées en deux catégories générales : les
gravures par voie humide et les gravures par voie seche. La figure 1.12 illustre cette classi-
fication et présente, a titre d’exemples, la texturation laser et la gravure ionique réactive
(RIE) pour les voies seches, ainsi que la gravure électrochimique, la gravure chimique

assistée par métal (MACE) et la gravure dite « stain etching » pour les voies humides.
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Ces méthodes seront présentées brievement dans la suite.

\\
/\ o
Dry methods i ! R \ 7 Wet methods
-\ [
~\\ Electrochemical .-/
! f-LASER I fro— \ /

etching
Laser treat t
sar treatmen Stain etching /

SE— |

(e) (b)

Fabrication
Methods of
Black Silicon
(BSi) //

™~
sl ) (c)

T ]
L]

Reactive ion
etching

(d)

\

\ Metal-assisted /

Chg:niulq-l:hin‘ /
\ 1Mﬂ.CEI /
FIGURE 1.12 — Schéma des deux catégories de méthodes de fabrication du BSi : voie
humide (a—c) et voie séche (d—e). Paramétres généralement contrélés pour 'ensemble des
méthodes : densité de courant (J), dopage du wafer (Ny), rapport de concentration de

Uagent de gravure (C), temps de gravure (t), température (T), pression (p), puissance RF
(P) et dose laser (®) [67].

3.1.1 Meéthodes humides pour la fabrication du silicium noir

La gravure par voie humide offre une approche rentable et polyvalente pour obtenir
des surfaces micro-nanostructurées. Les techniques de gravure par voie humide les plus
fréquemment utilisées pour le silicium noir (BSi) sont notamment la gravure électrochi-
mique (ou 'anodisation électrochimique), la gravure au HF et HNOj, ainsi que la gravure

chimique assistée par métal (MACE) [76, 77].
Gravure électrochimique

La gravure électrochimique produit principalement du silicium noir et poreux [68].
La fabrication de micro et nanostructures 3D selon cette technique nécessite souvent un
masque supplémentaire défini par photolithographie [69]; méme si la fabrication sans
masque reste également possible [70]. Il utilise le silicium comme anode dans une solu-
tion contenant principalement de I'acide fluorhydrique (HF). Cette méthode introduite
a l'origine par Memming et Schwandt [71] permet un contrdle précis de la morphologie

du BSi. Elle a gagné en importance apres la découverte du phénomene de luminescence
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dans le silicium poreux, ayant conduit a la naissance d’un nouveau nanomatériau d’intérét
pour la photonique a base de silicium. Comme l'illustre la figure 1.13(a), une plaquette de
silicium (de type p) est fixée & 'anode d’une cellule électrochimique et immergée dans un
mélange de HF, d’eau et d’éthanol. Sous polarisation anodique, les trous (porteurs majo-
ritaires dans le Si p type) sont dirigés vers l'interface électrolyte/silicium, ou ils oxydent
localement le silicium cristallin pour former une fine couche d’oxyde de silicium ou, plus
généralement, des especes de silicium a 1’état d’oxydation. Cette étape d’oxydation élec-
trochimique du silicium solide est ensuite suivie d'une étape purement chimique, au cours
de laquelle le HF attaque ces produits oxydés et les transforme en complexes fluorosili-
catés solubles (par exemple Hg;r). Ainsi, la dissolution effective du substrat de Si résulte
du couplage entre oxydation anodique du silicium et dissolution chimique de 'oxyde par
le HF, plutot que d’une attaque directe du silicium massif par le HF ; la répétition de ce
cycle oxydation—dissolution, localisé au fond des cavités ou le champ et le flux de trous
sont maximales, conduit a la croissance de pores verticaux dans le substrat de silicium,

comme illustré en figure 1.13 (b).

(a) (b)

counter electrode (Pt)

poa—

J

teflon bath

galvanostatic &
computer controller

FIGURE 1.13 — . (a) Montage expérimental typique de gravure électrochimique d’une pla-
quette de silicium de type p dans une solution d’acide fluorhydrique (HF'); (b) Microgra-
phie MEB du silicium poreux obtenu par gravure électrochimique [72].

Le HF permet de dissoudre les oxydes de silicium produits lors de la gravure, formant
des complexes solubles dans 'eau. I’eau participe aux réactions d’oxydation et aide a
réguler la concentration de HF pour controler les taux de réaction. L’éthanol réduit la

tension superficielle du silicium, améliorant la mouillabilité, facilitant la libération d’hy-
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drogene (Hy) et améliorant la pénétration du HFE dans les pores du silicium. Ce processus
de gravure conduit a des structures de type réseaux de canaux poreux de tailles d’ordre
de 200nm (voir la figure 1.13 (b)). La taille et la profondeur des pores sont controlées par

la densité de courant, la concentration de HF, le temps de gravure [73].

Gravure chimique assistée par métal (MACE)

La fabrication de silicium noir par la gravure chimique assistée par métal (Metal-Assisted
Chemical Etching, MACE) est largement utilisée depuis quelques années pour des rap-
ports d’aspect élevés pouvant dépasser 100 :1 et des dimensions et morphologies ajustables
en fonction des conditions de procédé [76, 77]. La figure 1.14(a) schématise la séquence :
(i) dépdt d’un catalyseur métallique sur une surface de Si préalablement nettoyée et
désoxydée, (ii) immersion dans une solution d’attaque (généralement HF associée & un
oxydant tel que HoO,), (iii) gravure localisée sous le métal menant a des puits/colonnes

qui évoluent en cones et en textures nano/micrométriques [78].

(a) (b)
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FIGURE 1.14 —. (a) Principe de fabrication du silicium noir par gravure chimique assistée
par métal (MACE) [18] . (b) Images MEB des morphologies obtenues par MACE pour
diverses orientation cristallographique (100), (110), (111) de silicium de type n et p [79].
(¢) Image de MEB (vue de dessus) de surface de silicium monocristallin dopé au bore (1-3
Q.cm), d’orientation (100), aprés 15 min de gravure a 50 °C dans une solution mizte de
Cu(NO3)y 5 mmol - LY, HF 4,6 mol - L' et HyOy :0,55 mol - L' avec l'image MEB en
coupe transversale [80].

Le catalyseur est le plus souvent un métal noble l'or (Au) [81, 82] ou argent (Ag)
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(68, 69, 83, 84] mais d’autres métaux tels que cuivre (Cu) [83, 85, 86] ou nickel (Ni)
[87, 88] sont également employés. Dans la pratique, la « couche » catalytique correspond
soit & un film mince quasi continu qui se fragmente en ilots par un recuit doux (typi-
quement 150-400°C selon le métal et I’épaisseur), soit a un semi direct de nanoparticules
dispersées; dans les deux cas, ce sont les ilots/nanoparticules en contact avec le Si qui
pilotent 'attaque. L’avancement est majoritairement vertical : I'injection de porteurs de
charge (principalement des trous h™ dans le Si de type p) a partir du métal accélere I’oxy-
dation/dissolution du Si juste sous chaque ilot,puisque la génération de ces porteurs est
localisée au-dessus des 1lots métalliques, la zone de dissolution la plus intense reste confi-
née sous le métal, de sorte que 'attaque progresse perpendiculairement a la surface avec
une sensibilité a 'orientation cristalline et au dopage, comme illustré en figure 1.14(b), la
MACE est utilisée pour diverses orientation cristallographique (100), (110), (111) de sili-
cium conduit a des tranchées profondes et régulieres. Les équations (1) et (2) explicitent

ces étapes chimiques, en prenant I'or comme catalyseur [78] :

H,0, + 2H" 2% 2H,0 + 2h* (1.13)

Dans I’équation 1.13, A désigne des trous, c’est-a-dire des porteurs de charge positifs
injectés dans la bande de valence du silicium lors de la réduction de H,O, a la surface du

catalyseur métallique.

Si+ 4HF; +2h" — SiFz~ + 2HF + Hy(g) (1.14)

L’ion HF; est formé en solution par 1'équilibre d’association entre 1’acide fluorhy-
drique et lion fluorure (HF + F~ = HF; ); c’est cette espece fluorée qui intervient
effectivement dans la réaction de dissolution anodique du silicium décrite par I’équation
1.14.

Les métaux peuvent étre déposés par des techniques sous vide (évaporation thermique,
pulvérisation cathodique, évaporation par faisceau d’électrons) ou par des méthodes en so-
lution (dépot par immersion de 1’Ag, électrodéposition, réduction chimique) ; les procédés
sous vide offrent un controle fin de la taille et de la densité des ilots, tandis que les ap-
proches en solution sont simples et compatibles avec de grandes surfaces. Les dimensions

et la morphologie résultantes s’ajustent par la taille/densité du métal, la composition du
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bain (HF/H50,, concentrations, température), la durée d’attaque et le dopage/orienta-
tion du Si, les conditions employées pour la figure 1.14(c) génerent un tapis de nanocdnes
inclinés et de dimensions submicroniques cette texture aléatoire a fort rapport d’aspect

piege efficacement la lumiere incidente et correspond a un véritable silicium noir.

3.1.2 Meéthodes seches pour la fabrication du silicium noir

Ces méthodes font généralement appel a la gravure ionique réactive au plasma in-
ductif (RIE-ICP) pour 'enlévement contrdlé de matériaux et pour la création de motifs
complexes, ainsi qu’a des impulsions laser (femto/nanosecondes et picoseconde) pour une

ablation précise et ultrarapide.
Irradiation par laser femtoseconde

L’une des méthodes couramment employées pour produire du silicium noir est l'irra-
diation laser. En fonction des différentes longueurs d’impulsion laser, les méthodes d’ir-
radiation laser pour la préparation du silicium noir peuvent étre divisées en irradiation
laser femtoseconde et irradiation laser nanoseconde,voire picoseconde. Dans cette partie,
nous présenterons la méthode de fabrication par irradiation laser femtoseconde comme
exemple représentatif. La fabrication de silicium noir (BSi) par irradiation laser femtose-
conde peut étre décrite comme le balayage de la surface d'une plaquette de silicium par
des impulsions laser femtoseconde dans une atmosphere gazeuse spécifique, typiquement
un gaz contenant un halogene (par exemple le soufre hexafluoré SFg ou le chlore Cly).
Ce procédé permet le développement de structures de BSi quasi réguliéres, de forme en
aiguilles ou colonnaire, de I'ordre du micrometre. Le schéma du dispositif expérimental
est présenté sur la figure 1.15 (a).

La plaquette est placée dans une chambre a vide sur une plateforme mobile tridimen-
sionnelle. Les impulsions laser femtoseconde, générées par un amplificateur régénératif
laser titane-saphir, sont focalisées sur la surface du silicium (I’énergie de sortie du laser
est controlée par un atténuateur composé d'une lame demi-onde et d’un polariseur) [89].
La plaquette de silicium peut étre déplacée dans le plan X-Y ou selon I'axe Z. Le dépla-
cement de la plaquette dans le plan X-Y permet de modifier la position du faisceau laser
lors de la gravure, assurant ainsi une gravure uniforme de la surface du silicium.

En 1998, le professeur E. Mazur [90] et son équipe ont fabriqué pour la premiere fois
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FIGURE 1.15 — a) Schéma du dispositif utilisé pour la préparation de BSi par impulsions
laser femtosecondes. L’illustration de gauche représente schématiquement la chambre a
vide pour le chargement de [’échantillon de Si [89].b) Images MEB de pointes coniques
acérées générées sur Si (100) par des impulsions laser de 500 fs (durée de 100 fs), observées
a 45° par rapport a la normale a la surface [90].c) Micrographie MEB de microstructures
de surface de BSi formées par irradiation laser femtoseconde dans différentes atmospheres
gazeuses de SFg, Cly, Ny et air [91].

des matériaux en silicium noir (voir la figure 1.15.b) en utilisant un laser femtoseconde
pour irradier la surface du silicium en présence de SFg. Cette méthode de fabrication du
silicium noir par irradiation laser a fait 'objet de développements pendant les 10 années
suivantes. La morphologie des structures de surface induites par laser est influencée par
divers parametres expérimentaux, notamment les conditions laser [92, 93], les conditions
environnementales [94, 95] et la température du substrat. Le laser agit directement sur la
microstructure de surface via ses parametres tels que l'intensité, la largeur d’impulsion,
la longueur d’onde, le nombre d’impulsions émises ou la polarisation [96, 97]. Concrete-
ment, chaque impulsion femtoseconde dépose en quelques dizaines de femtosecondes une
énergie élevée dans une fine couche superficielle du silicium, provoquant son excitation

électronique intense et une modification locale de la structure du matériau. Le refroidis-
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sement ultrarapide qui suit conduit a une re-solidification non uniforme, générant des
aspérités et une rugosité initiale. Lorsque des milliers d’impulsions balayent successive-
ment la méme zone, le champ optique se redistribue sur cette surface déja accidentée
(interférences entre I'onde incidente et I'onde diffusée, modes de surface), de sorte que
I’ablation est renforcée dans certaines régions et inhibée dans d’autres. La répétition de
ces cycles fusion—ablation—re-solidification entraine alors une auto-organisation progres-
sive de la surface en microcones coniques caractéristiques du silicium noir. Par ailleurs,
I’environnement extérieur joue un role clé en modulant la morphologie des microstruc-
tures de surface de deux fagons : d'une part en exercant une tension sur le silicium fondu,
d’autre part en induisant un effet de gravure chimique par les éléments environnants. Par
exemple, les microstructures fabriquées dans une atmosphere de SFy, Cly présentent des
microcones plus pointus que celles réalisées dans des environnements comme N, ou air,
comme illustré a la figure 1.15.c. Dans ces gaz halogénés, les especes réactives issues du
SFg ou du Cly gravent sélectivement le silicium fondu et surchauffé dans les zones les
plus exposées, accentuant I’enlevement de matiere entre les protubérances et aiguisant
progressivement les sommets en pointes, tandis que dans Ny ou dans air la contribution
chimique reste plus faible, ce qui conduit a des structures moins émoussées et moins «

pointues ».

Gravure ionique réactive au plasma inductif (ICP-RIE)

La géométrie et les propriétés de surface des structures créées dépendent de la mé-
thode de fabrication utilisée, ce qui influence 'efficacité de mouillage du silicium noir lors
d’applications microfluidiques en géosciences. Parmi les méthodes « top—down» les plus
couramment employées pour la nanostructuration et la microstructuration du silicium, la
gravure ionique réactive par plasma a couplage inductif (ICP-RIE)[98, 99] se distingue
comme une technique de gravure séche anisotrope efficace pour la production de silicium
noir avec une grande variété de structures. En ICP-RIE, un plasma d’especes hautement
réactives (souvent un plasma SFg/O5) réagit avec la surface du silicium, ce qui entraine
une gravure sélective du silicium par rapport au matériau de masque (résine, oxyde de si-
licium, nitrure, etc.) et, dans une certaine mesure, par rapport aux couches sous-jacentes,
grace a un choix approprié de la chimie du plasma et des conditions de procédé. Il existe

plusieurs variantes de cette technique, notamment : procédé de gravure cryogénique (avec
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refroidissement du substrat en dessous de —80°C pour garantir une gravure anisotrope)
[100], le procédé Bosch (également connu sous le nom de DEM — « Deposit and Etch Many
times » — ou DREM (« Deposit, Remove, and Etch Many times ») [100]. Ces variantes
relevent de la gravure ionique réactive profonde (Deep Reactive lon Etching, DRIE), dont
I'objectif est de réaliser des motifs & fort rapport d’aspect (tranchées profondes, piliers éle-
vés) tout en conservant des parois quasi verticales. Dans cette section, ces deux procédés
sont présentés ; leurs principes et parametres clés sont discutés.

Procédé Bosch :

En 1996, Laermer et Schilp ont déposé un brevet décrivant la gravure profonde du
silicium a température ambiante [101]. Ce procédé, aujourd’hui connu sous le nom de
« procédé Bosch », alterne des étapes de gravure par plasma SFg et de passivation par
plasma fluorocarboné (généralement C4Fg, parfois CoFg, CF4 ou CHF3). Durant I'étape
SFg, le silicium est gravé de maniere essentiellement isotrope. L’étape de passivation,
typiquement réalisée avec C,Fg, dépose un polymere fluorocarboné de type C,F, sur
toutes les surfaces (voir la figure 1.16). A 1'étape de gravure suivante, le bombardement
ionique enleve préférentiellement ce polymere au fond du motif, tandis qu’il subsiste sur
les flancs et protege les parois. Le silicium exposé est alors attaqué par les especes fluorées
issues du plasma SFg. En répétant les alternances gravure/passivation, on obtient une

gravure profonde, anisotrope, a fort rapport d’aspect [101].

Etape 1: Gravure Etape 2: Passivation

SF¢ plasma C,Fg plasma

| Ve N\
%llll SHEES E?l lQ;

FIGURE 1.16 — Principe du procédé Bosch,[102].

Comme l'illustre la figure 1.16, le procédé Bosch présente deux limitations principales.
La premiere est le scalloping, c’est a dire des ondulations périodiques des flancs. Ces
dentelures compliquent le remplissage conforme des motifs et peuvent engendrer des zones

de vide; elles dégradent aussi les performances optiques en induisant diffusion et pertes
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de réflexion dans les systémes micro opto électro mécaniques (MOEMS) [101]. La seconde
concerne la polymérisation durant I’étape de passivation : le polymere C,F, se dépose
non seulement sur les flancs et le fond des motifs, mais également sur les parois de la
chambre. L’étape de gravure suivante ne I’élimine pas des parois, si bien qu’'un dépot
s’accumule au fil du temps, modifiant les conditions du plasma et entralnant une dérive
de procédé. Des nettoyages réguliers de la chambre sont donc nécessaires pour maintenir la
reproductibilité. Malgré ces limites, le procédé Bosch fonctionne a température ambiante
et offre une fenétre de procédé relativement robuste, notamment une faible sensibilité aux

variations de température du wafer.

FIGURE 1.17 — Images MEB de la surface de silicium noir formée par procédé Bosch
optimisée (hauteur (h), largeur (w))[103].

Dans la littérature, de nombreuses études ont examiné la formation du silicium noir au
moyen du procédé Bosch. Des surfaces de silicium noir hydrophobes et superhydrophobe,
constituées de nanocones (voir la figure 1.17) et a réflectance ajustable, ont été obtenues
par gravure ionique réactive profonde (DRIE) cyclique SFg/C4Fg optimisée. Il est établi
que la morphologie des nanostructures peut étre controlée en modulant les parametres du
procédé Bosch. En particulier, la tension de polarisation RF (bias) appliquée au substrat
et la durée de I'étape de gravure influencent fortement la hauteur et le rapport d’aspect
des nanostructures : une augmentation du bias RF et une durée de gravure plus longue
tendent généralement a produire des structures plus hautes et a plus fort rapport d’aspect,

au prix d’une rugosité accrue et d'un risque de dégradation de la passivation latérale.
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Procédé de la gravure cryogénique

Le procédé de gravure cryogénique standard du silicium, introduit par Tachi et al. en
1988, utilise en une seule étape un plasma SFg a treés basse température (environ —100°C)
pour réaliser une gravure anisotrope a haute vitesse (500 a 1000 nm/min) avec une bonne
sélectivité de 30 par rapport au masque en résine [104]. Quelques années plus tard, il a été
démontré que le mécanisme de passivation était en réalité responsable de ’anisotropie de
gravure [105] dans I'interprétation initiale, cette anisotropie était principalement attribuée
au simple abaissement de la température, supposé ralentir la gravure sur les parois laté-
rales ; des travaux ultérieurs [105] ont montré qu’elle provient surtout de la présence d’une
source résiduelle d’oxygene dans le réacteur, qui conduit a la formation d’une couche de
passivation riche en oxygene sur les flancs des motifs. Le silicium monocristallin refroidi
a basse température (= —100°C) est gravé par un mélange plasma de SFg/Oy. A cette
température une fine couche de passivation SiO F, se forme sur les parois latérales des
tranchées de silicium gréce a la réaction du produit volatil SiF, avec I'oxygene du plasma.
Cette couche proteége les flancs des motifs en ralentissant la gravure latérale [106, 107],
tandis que le bombardement ionique l'enleve au fond des motifs, permettant ainsi une

gravure verticale rapide.
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FIGURE 1.18 — Schéma de principe du procédé de gravure cryogénique standard du Si
par plasma SFs/0s :a) gravure anisotrope profonde du silicium b) Cas du régime de sur-
passivation permet auxr matériauxr d’auto-masquage de définir la forme et la densité des
structures de silicium noir (BSi). SiF, SF,, F et O formés dans le plasma diffusent d la
surface du Si. La formation aléatoire de la couche de passivation (SiO,F,, couleur vio-
lette), U’élimination de la couche de passivation inférieure et la gravure du Si par F* se
produisent simultanément.
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Deux mécanismes expliquent la formation de cette couche : le redépot de composés
SiFz qui réagissent avec l'oxygene atomique, et 'adsorption directe d’oxygene radicalaire
sur les sites SiF, présents a la surface [108]. Ces deux contributions décrivent plus fine-
ment la méme réaction générale entre les especes SiF, (en particulier SiFy) et I'oxygene
du plasma, a l'origine de la couche de passivation SiO,F, mentionnée précédemment.
Cette dynamique assure la formation de structures a fort rapport d’aspect avec une faible
rugosité des parois (voir la figure 1.18 a).

Dans le procédé de gravure cryogénique standard, les structures de silicium noir se
forment dans un régime de surpassivation au sein d’un plasma SFg/Os. Dans ce régime,
la plaquette est refroidie a température cryogénique (en dessous de —100°C). Lorsque le
plasma SFg/Os est activé avec un débit élevé d’oxygene, en utilisant une faible tension de
polarisation, le bombardement ionique élimine partiellement cette couche de passivation
SiO.F, a certains endroits comme le montre la figure 1.18 b. Les especes générées dans
le plasma (SiF, SF,, F et O) diffusent et réagissent en surface : la couche de passivation
SiO,F, se forme alors de maniére localement aléatoire, certaines zones étant durablement
recouvertes tandis que d’autres restent plus exposées au flux ionique. Cette distribution
inhomogene joue le role d'un auto-masque : les régions fortement passivées sont protégées,
tandis que les zones ou la passivation est continuellement retirée au fond des motifs sont
gravées plus rapidement. La ou la passivation est retirée, une gravure anisotrope démarre

rapidement, conduisant a la formation de structures anisotropes.

FIGURE 1.19 — a) Image MEB de silicium noir en forme de l'aiguille (puissance 1000 W,
polarisation 20 'V, Oy/SFs = 0.08, pression 3 Pa,T= —120°C, 10 min). b) Image MEB
de silicium noir en forme d’aiguilles dans le régime de gravure dépendant de [’orientation
cristallographique (111) (puissance 1000W, polarisation 30V, Oy /SFs = 0.09, pression 3
Pa, T = —115°C—80°C, 10 min)[109].
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La forme et la densité des aiguilles de silicium noir résultent ainsi directement de
cet équilibre local entre dépot de la couche SiO,F,, son enlevement par bombardement
ionique et la gravure du Si par les radicaux fluorés, comme schématisé en figure 1.18 b. Ce
processus aboutit finalement a la formation des structures de silicium noir. La Figure 1.19
présente deux images MEB de silicium noir obtenu par gravure cryogénique standard :
(a) structures en aiguilles sur Si(100) et (b) structures en aiguilles sur Si(111) dans un

régime de gravure dépendant de 'orientation cristallographique.
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FIGURE 1.20 — a) Conditions de formation de BSi en fonction du rapport du débit de O
sur le débit de SFg et de la température du wafer. 1000 W; -20 Vbias; 2,8 Pa; 10 min.
b) Conditions de formation des MSC en fonction du rapport du débit de 02 sur le débit
de SFg en fonction de la tension d’autopolarisation du wafer. -100.; 1000 W, 2,8 Pa; 10
min.[109].

Conformément au mécanisme de surpassivation dans le plasma cryogénique SFg/Oa,
la Figure 1.20 illustre que la formation de silicium noir nécessite une plage de parametres
de procédé favorisant le régime de surpassivation tell que : (1) des débits d’oxygene élevés;
(2) une basse température du substrat ; et (3) une faible tension d’autopolarisation [109].
Ces résultats rapportés dans la littérature s’expliquent par la compétition entre dépot
passivant SiO,F, (& bas T et haut Oq) et le bombardement ionique sous faible polarisation
Viias, qui ouvre localement la passivation et initie la gravure anisotrope caractéristique
du BSi.

Procédé STiGer :

En 2006, un procédé cryogénique alternatif, appelé STiGer, a été développé et breveté
a la suite d'une collaboration entre STMicroelectronics et le GREMI [110]. Congu pour la

gravure profonde du silicium, le procédé STiGer est mis en ceuvre a température cryogé-
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nique du substrat (typiquement de —110°C °C a —70°C) et alterne des étapes de gravure
et de passivation. L’étape de gravure consiste en un bref plasma SFg (quelques secondes)
afin de former des cavités isotropes peu profondes. L’étape de passivation, exempte de
fluoropolymere et plus robuste qu’en gravure cryogénique standard, repose sur un bref
plasma SiF,; /O, (également de quelques secondes) qui dépose une couche de passivation
SiO. F,. Répétées, ces séquences permettent d’obtenir une gravure profonde et controlée
sur un principe similaire a celui du procédé Bosch.

S’appuyant sur plusieurs études réalisées au GREMI, la compréhension du mécanisme
de passivation par plasma SiF;/O, a été récemment précisée [111, 112]. Antoun et al.
ont montré que les especes SiF,, issues de la dissociation de SiFy en phase plasma et
physisorbées a la surface du substrat, présentent un temps de résidence nettement plus
long & température cryogénique (typiquement < —65°C) qu’a température ambiante. Cela
favorise leur réaction avec les radicaux d’oxygene (O), menant a la croissance de la couche

de passivation SiO,F,,.
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FIGURE 1.21 — Comparaison entre le procédé STiGer et la cryogravure standard de (a) la
profondeur de la tranchée et (b) la largeur du fond des tranchées de 4 pum de large [113].

Par ailleurs, des analyses par spectroscopie de photoélectrons X (XPS) ont mis en
évidence deux points [112] : (i) la proportion de fluor augmente quand la température
diminue, si bien qu’a —100°C la steechiométrie de la couche de passivation est proche de
SiOF3; (ii) la couche est en réalité un mélange d’especes chimisorbées, d'un oxyde natif
fluoré stable et d’especes physisorbées. Lors du réchauffement du substrat a température

ambiante, la fraction physisorbée de la couche SiO,F, se désorbe [111] , ce qui conduit
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a la désorption de SiFy volatil, il ne reste alors que les especes chimisorbées a la surface
comme rapporté dans la littérature [108].

Le principal avantage du procédé STiGer par rapport au procédé cryogénique standard
réside dans sa plus grande robustesse. Comme l'illustre la figure 1.21.a et b, il est moins
sensible aux variations de température du substrat : il est possible de maintenir une
largeur de fond de tranchée et une profondeur comparables sur une plage de températures
plus large, tandis qu’en gravure cryogénique standard, la largeur du fond et la profondeur
(liée a la pente des parois latérales) dépendent fortement de la température [113].

Dans le cadre de notre étude sur la fabrication de surfaces de silicium noir a carac-
tere superhydrophobe, nous avons réalisé une série d’expériences du procédé STiGer afin
d’étudier I'influence du rapport SiF, /O sur la formation de micro- et nanostructures

de silicium noir (black silicon, BSi) au cours de trois cycles. Pour plus de détails, voir le

chapitre 3, section (3.2).

3.2 Applications existantes et potentiel inexploité pour les géos-

ciences

Le développement de matériaux a base de silicium noir a de nombreuses applications

dans différents domaines. Parmi les explorations significatives et actualisées du BSi,

Antibacterial surface | L

Photocatalyst Photodetector

v searcats - L g 9 _ Solar Cells v;\t'\b‘de’ia' l‘nareﬁa II;‘-I—I
I e S / | x
e LR

5 .
= 2 o o Surface-enhanced
~ - e E‘? BIaCk % Raman scattering e
}:} N J- | PECsolar energy ¥ g - LA (SERS) S e
= I og conversion 8 B Slhcon s E “4¢‘i“ ] “?“"’ﬂw
x S =] 2= h““ 4‘,5:“ i
¥ w . c Q e “‘Aﬁ
(BSi) § & ~
i P o solar thermal 4 j
il Energy conversion il:ll:iag:::ns h}
Microfiuigics applicatio™
PP v et e o m =

Mixed wet o
channel S

FIGURE 1.22 — Apercu illustratif concernant les applications des nanostructures en sili-
cium noir (BSi).
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on retrouve la conversion de 1’énergie solaire (telle que I’énergie solaire en électricité,
chimique et thermique), les dispositifs photoniques (tels que les photodétecteurs, SERS,
I'imagerie), les matériaux antibactériens, ou les applications en microfluidique (voir la

figure 1.22).

3.2.1 Conversion de I’énergie solaire : Cellule solaire

L’utilisation des combustibles fossiles a contribué au développement économique de
la société et apporte encore aujourd’hui un grand confort a la population. Néanmoins,
ces sources d’énergie sont limitées et sa combustion entraine une pollution de I’environne-
ment, aggravant 'effet de serre qui influence négativement ’écologie et le climat de notre
planete. Sur la base de ce constat, les chercheurs ont commencé a explorer des sources
d’énergie renouvelables et respectueuses de ’environnement. L’énergie solaire est présente
partout sur terre et son utilisation comme nouvelle énergie est devenue l'un des axes de
recherche principaux. L’application des cellules solaires est déja entrée dans les domaines
de I'industrie, du commerce, de I’agriculture, etc. Ces dernieres années, le silicium noir est
devenu I'un des matériaux d’intérét pour la fabrication des cellules solaires [114, 115, 116].
En tant que matériau le plus largement utilisé dans la microélectronique, le silicium dis-
pose d’'une chaine industrielle mature en termes de traitement, en faisant un candidat idéal
pour le photovoltaique. En particulier, la faible réflectivité du silicium noir et sa forte ab-
sorption de la lumiere visible, obtenues par des techniques de texturation de surface telles
que la gravure plasma cryogénique ou MACE etc, contribuent grandement a améliorer les
performances des cellules solaires [84]. Ces avantages sont renforcés par une passivation de
surface efficace, indispensable sur les surfaces nanostructurées qui présentent une grande
densité d’états de surface. Par exemple, une fine couche d’Al,O3 déposée par ALD assure
a la fois une passivation chimique (réduction des défauts de surface) et une passivation
de champ (grace a ses charges fixes négatives), ce qui limite fortement la recombinaison
des porteurs de charge a l'interface et améliore la durée de vie des minoritaires [117].
En utilisant la structure superficielle texturée du silicium noir, obtenue par différentes
méthodes de gravure, les chercheurs peuvent ainsi améliorer 'efficacité de conversion des
cellules solaires a base de silicium texturé (BSi).

La figure 1.23.a compare les performances des cellules solaires a base de silicium noir

(BSi), préparé par trois méthodes : gravure chimique assistée par métal (MACE), gravure
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ionique réactive (RIE) et implantation ionique par immersion plasma (PIII), en fonction
du facteur de remplissage (FF) et du rendement (7). Le FF quantifie la qualité électrique
de la caractéristique J-V (courant—tension) par le facteur de remplissage, révélant les
pertes ohmiques et recombinaisons indépendamment de ’absorption optique. A la diffé-
rence, le rendement de conversion mesure I'efficacité globale de conversion du rayonnement
solaire incident en puissance électrique, intégrant 1’ensemble des phénomenes optiques et

électriques.
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FIGURE 1.23 — a) Evolution des performances d’efficacité de cellules solaires d base de
silicium noir préparé par différentes méthodes telles que limplantation ionique par im-
mersion plasma (PIII), RIE et MACE, b) l’encadré montre des cellules solaires IBC' (In-
terdigitated Back Contact) avec contacts métalliques tous a Uarriére : n+ et p+ dopés

interdigités sur le substrat c-Si(p), passivés par Al Os, avec passivation frontale par SiO2,
et contacts Al/n+ et p+ [78].

Deux exemples emblématiques illustrent ces performances pour des cellules IBC (jonc-

tion arriere a contact interdigité, fig. 1.23.b) : contacts métalliques tous a l'arriere avec
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régions n et p dopées interdigitées sur substrat c-Si(p) avec la surface de la face avant en
silicium noir (BSi). En 2014, Z. Zhao et al. [118] ont fabriqué du BSi par MACE, traité au
hydroxyde de tétraméthyl-ammonium (TMAH) pour améliorer le rendement quantique
interne que celui du silicium noir non traité dans la région des ondes courtes, typiquement
entre (300-500 nm), cela a entrainé une légere augmentation de la réflectivité et atteignant
FF = 78.63% et n = 17.3% sur cellule p-n planaire conventionnelle. En 2015, H. Savin
et al. [119] ont obtenu du BSi « aiguilles » par procédé de la gravure cryogénique, passivé
par 90 nm d’AlO ce qui réduit les recombinaisons de surface et améliore la collection des
porteurs, tout en contribuant a une réduction globale de la réflectance, avec structure de
cellule solaire IBC, illustrée dans 'encadré de la figure 1.23.b [117] (FF = 78.63% , n =
22.1%). La hausse de rendement observée repose principalement sur une meilleure récolte
de photons (grace a la faible réflectivité et a la structure de type « aiguilles ») et sur
une meilleure gestion des porteurs par la passivation de surface et la structure de type
p-n jonction arriere plus performante. Des recherches restent nécessaires pour améliorer
considérablement l'efficacité des cellules solaires a base de silicium noir, ainsi que pour

explorer des solutions de réduction des cofits et de production de masse de ces dispositifs.

3.2.2 Applications photoniques : Photodétecteur

Cette section est consacrée aux photodétecteurs a base de silicium noir. Un photo-
détecteur idéal doit détecter efficacement les photons sur une large gamme de longueurs
d’onde, d’angles d’incidence et d’intensités lumineuses, tout en maintenant des perfor-
mances stables quelles que soient les conditions optiques [67]. Les progres dans le domaine
des photodétecteurs IR a base de silicium sont essentiels pour améliorer les systemes op-
toélectroniques et de communication intégrés dans le silicium [120].

Une stratégie prometteuse pour y parvenir consiste a utiliser le silicium noir, qui étend
le bord d’absorption du silicium aux longueurs d’onde IR inférieures a sa bande interdite
(1,12 eV)[121]. Cette méthode facilite le développement de détecteurs IR intégrés directe-
ment dans les tranches de silicium, ce qui signifie qu’eux peuvent étre incorporés dans les
circuits CMOS standards de fagon transparente, sans perturber les propriétés et la struc-
ture globale du substrat de silicium, pour des applications avancées en communication et
détection optique. En 2016, le groupe de Hele Savin [103] a présenté une conception inno-

vante de photodiode (voir la figure 1.24). Elle intégre des nanostructures de silicium pour
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FI1GURE 1.24 — Diagramme montrant la disposition verticale d’une structure de photodiode
utilisant le BSi. Encadré : Image SEM de la région active en BSi recouverte d’Al, Os [122].

améliorer ’absorption de la lumiere, des couches d’aluminium sur les faces avant et arriere
par dépot de couches atomiques uniformes pour supprimer la recombinaison de surface,
et une jonction induite, représentée par la couche d’inversion et la zone p+ sur la figure
1.24, permettant de limiter la recombinaison liée a la présence de dopants ou de jonctions
irrégulieres. Cette structure améliore la séparation des porteurs de charge sans nécessiter
une jonction abruptement dopée. De plus, le contact arriere (back contact) maximise la
récupération du signal, tandis que la technologie BSi reste confinée a la surface active
pour maximiser I’absorption optique. Grace a cette architecture, le dispositif atteint une
efficacité quantique externe (EQE) supérieure a 96 % pour des longueurs d’onde de 250 &
950 nm, conserve ses performances méme pour des angles d’incidence élevés (jusqu’a 70

degrés), et présente une réponse spectrale proche de celle d'une photodiode idéale.
3.2.3 Matériau antibactérien

Parmi les défis majeurs du secteur biomédical figure la mise au point de surfaces
antibactériennes performantes. En raison de ses nanostructures en aiguilles, susceptibles
d’endommager mécaniquement les membranes bactériennes, le silicium noir (BSi) a été
envisagé comme matériau antibactérien au cours des dernieres années . Les chercheurs ont
mené des études antibactériennes sur le silicium noir (BSi) en faisant varier certaines de
ses caractéristiques, telles que la hauteur des structures en forme d’aiguille et la densité de

la surface. En 2018, G. Hazell et al [103] ont utilisé la gravure cryogénique standard pour
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fabriquer des surfaces de silicium noir en forme d’aiguille avec différentes profondeurs et
densités de surface pour les utiliser comme matériau antibactérien. Les chercheurs ont
étudié l'effet destructeur des surfaces de silicium noir et de diamant noir sur des bactéries
Gram négatif (E. Coli) et Gram positif (S. gordonii). Les bactéries E. coli ont été tuées
beaucoup plus rapidement sur surface de BSi que sur surface de silicium ou de diamant
planaires. Comparée a la densité d’aiguilles constituant le silicium noir (BSi), la hauteur

des aiguilles joue un role plus important pour 'effet de stérilisation.

Damaged
Membrane

Zone of ROS
generation

FIGURE 1.25 — Utilisation du BSi comme surface bactéricide : (a) Images MEB de bacté-
ries E. coli plantées sur des aiguilles longues de BSi, aprés 1 h de mise en contact avec la
surface [123]. (b) Images MEB de bactéries S. gordonii sur des surfaces de BSi a aiguilles
courtes, aprés 1 h de mise en contact avec la surface [124]. (¢) Nanopiliers recouverts
de TiO2 et espéces réactives d’oxygéne (ROS) produites par photocatalyse du TiOy pour
décomposer les bactéries [125].

Comme lillustre la figure 1.25(a) les pointes acérées des aiguilles longues en BSi
semblent pénétrer la cellule E. Coli, entrainant une perte de turgescence, sa lyse et son
aplatissement. En revanche, la figure 1.25(b) montre que les bactéries S. gordonii sont peu
affectées par la surface nanostructurée. Leur plus petite taille, leurs membranes cellulaires
plus épaisses et leur absence de motilité (capacité de déplacement autonome) pourraient
les protéger. Elles commencent par ailleurs a former des structures en chaine sur des sur-
faces de BSi a aiguilles courtes, suggérant une adaptation bactérienne par formation de

biofilms sur des géométries moins agressives. En 2018, C. Bhadra et al [124] ont également
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étudié l'effet des nanostructures de surface de BSi de différentes hauteurs et densités de
surface sur les effets antibactériens. Les résultats de ce travail prouvent que méme si les
substrats BSi ont des nanostructures visuellement similaires, 1'efficacité de stérilisation
de ces substrats est différente. Ces résultats démontrent concretement que la hauteur des
aiguilles (plus critique que la densité) détermine l'efficacité antibactérienne : les BSi a
aiguilles hautes (> 500 nm) tuent 90% E. Coli en < 1h, tandis que les aiguilles courtes (<
200 nm) n’inactivent que 60% - 70%. Malgré leur apparence similaire au MEB, les sub-
strats different nano-métriquement en aspect ratio (hauteur/diametre), expliquant leur
efficacité variable et nécessitant une caractérisation précise des géométries. Les différentes
structures de silicium noir montrant différents effets bactéricides, ces observations doivent
faire 'objet de recherches plus approfondies.

En 2020, J. Singh et al [125] ont étudié la capacité antibactérienne des Nanopiliers
structures de silicium et de 'oxyde de silicium recouverts avec une couche photocataly-
tique de dioxyde de titane TiOy (voir la figure 1.25 ¢). Ce matériau antibactérien combine
la bonne capacité d’absorption de la lumieére UV (365 nm) des nanopiliers, qui piége et
diffuse les photons pour augmenter le chemin optique dans le TiO, et ainsi booster la
génération de ROS photocatalytiques du silicium et de l'oxyde de silicium avec le mé-
canisme antibactérien de matériau TiO2 photocatalytiques. La figure 1.25(c) illustre le
principe antibactérien utilisant les nanopiliers recouverts de TiO, générant des ROS qui
diffusent hors des nanostructures avant de pouvoir endommager les bactéries. Le TiO,
photocatalytique génere de 'oxygene actif en décomposant les molécules d’eau de surface.
En raison de la forte capacité de décomposition oxydante de cette substance (le TiO,
activé), la membrane cellulaire bactérienne est décomposée et 'action antibactérienne
est améliorée. Dans ce travail, il est démontré que la « silice noire » revétue de TiO,
(SiO2 nanostructuré) est plus efficace que les nanopiliers Si/TiOs équivalents pour pro-
duire un effet bactéricide. le taux d’élimination bactérienne a été amélioré de 73 % lors

du remplacement des nanopiliers de Si sous-jacents par des nanopiliers de SiOs.
3.2.4 Potentiel inexploité en microfluidique pour les géosciences

Les surfaces en silicium noir (BSi), appréciées pour leurs structures micro-nanométriques
caractéristiques, gagnent en intérét dans divers secteurs technologiques. Comme présenté

dans les paragraphes précédents, le silicium noir a été largement exploité pour des ap-
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plications telles que la conversion de I’énergie solaire, ou les surfaces antibactériennes, en
raison de ses propriétés remarquables d’absorption optique améliorée, de sa topographie
de la surface, ses propriétés de mouillabilité [109, 125, 126].

Malgré leurs propriétés de mouillabilité, 'intégration des surfaces en silicium noir dans
les systemes microfluidiques reste relativement rare. Parmi les exceptions, on note 1’étude
de Wang et al. [127] en 2016 qui a congu un dispositif microfluidique bactéricide en utilisant
du silicium noir texturé comme substrat. Dans cette étude, le canal microfluidique a été
concu pour amener des bactéries telles que Pseudomonas aeruginosa et Escherichia coli
au contact direct de nanodots denses présents a la surface du BSi. Au fur et a mesure
que les bactéries circulent, les nanostructures acérées provoquent leur rupture physique,
atteignant un taux de destruction d’environ 99 %. De plus, le dispositif peut étre réutilisé
apreés un simple lavage, démontrant a la fois une forte activité bactéricide et une bonne
durabilité. Cette approche novatrice illustre non seulement le potentiel du BSi pour le
développement de plateformes microfluidiques antimicrobiennes, mais aussi la capacité
de ces surfaces a offrir des fonctionnalités inédites (ici anti-bactérienne efficace en flux).
Au-dela des applications antimicrobiennes, 'influence du silicium noir sur les phénomenes
microfluidiques a aussi été explorée dans le controle du transport des fluides. Zhang et
al. [128] ont montré que le BSi peut moduler de maniére significative le flux électro-
osmotique (EOF) dans des microcanaux. Leur étude expérimentale et numérique a révélé
que les caractéristiques nanométriques du BSi modifient la distribution de la double couche
électrique, impactant ainsi les profils de vitesse et les débits dans le canal. Malgré ces
résultats prometteurs, I'intégration du silicium noir dans la recherche microfluidique reste
limitée, la majorité des travaux se concentrant sur des applications optiques, électroniques
ou biomédicales.

Or, les propriétés qui rendent le BSi attractif dans d’autres domaines-mouillabilité
ajustable, forte surface spécifique, et nanostructuration complexe - sont précisément celles
nécessaires pour relever les défis majeurs de la microfluidique en géosciences. En parti-
culier, la mouillabilité est un parametre clé qui joue un role crucial dans I’écoulement
multiphasique, le transfert de masse aux interfaces et le transport réactif dans les mi-
lieux poreux géologiques. La capacité a moduler la mouillabilité et la rugosité a ’échelle
micro-nanométrique pourrait permettre de fabriquer des dispositifs microfluidiques re-

produisant fidelement la complexité des structures poreuses et des chimies de surface des
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roches naturelles. Malgré ce potentiel évident, I'utilisation des surfaces en silicium noir
pour les applications microfluidiques en géosciences reste a ce jour non développée, ce qui
constitue une lacune importante dans la littérature et une opportunité d’innovation.

L’originalité de cette these réside donc dans le développement et la qualification d’une
nouvelle génération de micromodeles a mouillabilité contrélée, obtenue par 'intégration
de microstructures en silicium, en particulier le silicium noir, sur les parois internes et
la surface inférieure de microcanal. Un aspect clé de ces travaux est 1'utilisation de la
gravure plasma et plus particulierement les procédés cryogéniques et STiGer, pour créer
les surfaces de BSi. Comme cela sera montré, cette approche permet d’obtenir des sur-
faces dont la texture et 'hétérogénéité se rapprochent de celles des matériaux géologiques
naturels, contrairement a ce que les micromodeles classiques en verre ou PDMS per-
mettent. En fabriquant des micromodeles a mouillabilité contrélée et mixte, ce travail
vise a étudier systématiquement les mécanismes physiques aux interfaces fluides-solides,
notamment lors d’écoulements multiphasiques, processus fondamental en géosciences, que
I’on retrouve dans la récupération pétroliere, la dépollution des nappes ou la séquestration
du COQ [8]

La question centrale qui guide ce travail est la suivante : Les micronanostructures
constituant le silicium noir constituent-elles une solution efficace et modulable pour le

contrdle de la mouillabilité dans les applications microfluidiques en géosciences ?

4 Conclusion

Dans ce premier chapitre, nous avons dressé un panorama des éléments clés de la litté-
rature concernant la microfluidique appliquée aux géosciences, du controle de la mouilla-
bilité, ainsi que du potentiel offert par le silicium noir pour la conception de nouvelles
puces microfluidiques. Celui-ci a permis de mettre en lumiere trois grands axes structu-
rants, qui constituent la problématique de cette these et en soulignent 'originalité, que
nous allons explorer en détail dans notre étude.

Tout d’abord, il a été montré que la microfluidique représente aujourd’hui un outil
incontournable pour explorer, a ’échelle du pore, des phénomeénes complexes difficilement
accessibles par les méthodes traditionnelles. Que ce soit pour I'étude des écoulements
multiphasiques, de transferts de masse, du transport réactif dans les systemes géologiques

ou la dissolution/précipitation minérale, les micromodeles microfluidiques permettent une

49



Microfluidique, controle de la mouillabilité et potentiel du silicium noir

visualisation et une quantification directe des mécanismes physiques et chimiques en jeu.
Toutefois, malgré des avancées notables, la microfluidique appliquée a la géoscience souffre
de certaines limitations. Les dispositifs existants, fabriqués principalement & base de verre
ou de PDMS, peinent a reproduire la diversité structurale et chimique des milieux na-
turels, et leur capacité a simuler fidelement les environnements souterrains reste limitée,
en particulier en ce qui concerne le controle de la mouillabilité des surfaces ainsi que la
fabrication des micromodeles qui integrent des microstructures hétérogenes sur les bords
intérieurs du micromodele qui imitent les propriétés des roches naturelles.

Ce constat justifie le deuxieme axe développé dans ce chapitre, qui précise 1'enjeu
majeur du controle de la mouillabilité dans les études microfluidiques en géosciences. La
mouillabilité étant un parametre clé conditionnant les processus de piégeage des fluides, de
migration interfaciale ou de réactions géochimiques, il apparait fondamental de la maitriser
et d’en assurer la stabilité au long des expériences. Néanmoins, les méthodes actuelles de
traitements chimiques, le dépot des couches fonctionnalisées ou de traitement par plasma
a pression atmosphérique n’offrent qu'un degré de controle limité et une robustesse parfois
insuffisante face a la diversité des processus étudiés. L’ambition de parvenir a une maitrise
fine, reproductible et durable de la mouillabilité reste donc un défi a relever pour permettre
des avancées majeures dans la compréhension des mécanismes de transport et d’interaction
fluide-roche a I’échelle micrométrique.

Le troisieme volet du chapitre s’est ainsi attaché a explorer le potentiel du silicium
noir, matériau a la fois innovant pour des applications dans les domaines du photovol-
taique, de la photonique ou de I'antibactérien et encore sous-exploité dans le domaine
de la microfluidique en géosciences. L’ensemble de ce chapitre a permis de positionner
clairement le cadre scientifique et technologique dans lequel s’inscrit ce travail de these. A
travers la revue des concepts clés de la microfluidique appliquée aux géosciences, ’analyse
des verrous liés au contrdle de la mouillabilité, et I’exploration des potentialités offertes
par la micro-nanostructuration du silicium noir, ce chapitre met en évidence la nécessité
d’une approche intégrée, capable de dépasser les limitations des dispositifs actuels.

Afin de mieux comparer les différentes techniques de fabrication du silicium noir, un
tableau 1.2 de synthese a également été ajouté, en mettant en évidence les caractéristiques
morphologiques obtenues, notamment la taille, la forme, la hauteur et la densité des struc-

tures de type pores ou aiguilles, ainsi que les difficultés de mise en ceuvre et les limitations
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propres a chaque procédé. Cette comparaison montre que la gravure plasma cryogénique
constitue une voie particulierement pertinente pour notre étude, car elle permet d’obtenir
des surfaces micro- et nanostructurées denses, homogenes et bien adaptées aux exigences

de la microfluidique.

TABLEAU 1.2 — Comparaison des principales techniques de fabrication du silicium noir

(BSi).

Technique de Forme/ Taille Hauteur/ Densité du | Difficultés de mise en | Limitations principales
Gravure du BSi BSi ceuvre
- Contamination
- Contrdle de la chimique
Nanopores / hauteur ~ 1-50 pm contamination problématique
MACE nanopillars ; (selon temps) ; métallique (Au, Ag, -Problémes
diamétre ~ 20-200 densité contrélée Cu...) environnementaux et
nm par le dépbt de - Ringage et sécurité
métal élimination du métal | -Difficulté a structurer
résiduel les bords des canaux
- Laser femtoseconde | - Difficulté de passage
coliteux et complexe 4 grande surface
Nanopics / - Contrdle précis homogéne
Irradiation par laser nanocdnes quasi- hauteur ~ 1-10 pm ; requis (énergie, - Difficulté de passage
femtoseconde périodiques ; densité élevée mais nombre a grande surface
diamétre ~ 100 nm— | parfois inhomogéne d'impulsions, homogéne
2um; balayage) -Difficulté & structurer

les bords des canaux

DRIE par procédé
Bosch(SFg / CaFs

Nanocénes /
nanopillars avec
scalloping ; diamétre

hauteur ~ 1-20 pm ;
densité élevée

- Scallop inévitable
(rugosité latérale)

- Usure du masque et
dépét de polymére

- Rugosité latérale
(scalloping)

- Risque de micro-

trenching et non-

(5Fg/ Oz T~ -100
=)

nanocénes
relativement lisses ;
diamétre ~ 50-2pm;

densité élevée et
assez uniforme

substrat)

- Sensibilité aux
paramétres (T,
SFs/0,, puissance,
bias)

cyclique) ~ 100500 nm ; uniformité
-Difficulté & structurer
les bords des canaux
- Nécessite un étage
cryogénique
DRIE cryogénique Nanopics / hauteur ~ 1-50 um ; | (refroidissement du Bien adaptée 4 notre

application en micro
fluidique

La démarche originale présentée dans ce manuscrit, qui s’appuie sur 'utilisation de
la gravure plasma cryogénique pour produire des surfaces micro- et nanostructurées de
type silicium noir, vise a offrir une réponse concrete a ces enjeux. Grace a cette stratégie,
il devient possible non seulement de simuler de maniere plus réaliste les environnements
poreux naturels, mais aussi de mieux controler les propriétés de mouillabilité et d’étudier
leur impact sur la dynamique multiphasique et les phénomenes de transport. Ce cadre de
connaissances et de méthodes constitue la base sur laquelle s’est construit notre travail.
La premiere phase concerne l'élaboration et la caractérisation de surfaces de silicium
noir, tandis que la seconde phase implique son intégration dans des micromodeles ainsi
que I'exploitation expérimentale de dispositifs microfluidiques innovants pour ’étude des

écoulements multiphasiques.
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CHAPITRE 2
TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Dans ce deuxieme chapitre, nous présenterons deux grandes parties. La premiere est
consacrée aux moyens utilisés au cours de ma theése pour la mise en ceuvre des procédés
de gravure et de micro-nanostructuration de la surface de silicium ainsi que les diffé-
rentes techniques de caractérisations physico-chimiques de surface. La deuxieme concerne
le systeme microfluidique mis en place pour générer et caractériser les écoulements dans
les micro-canaux. Nous commencerons donc par décrire le réacteur PECVD utilisé pour
déposer le masque de dioxyde de silicium (SiOs) et les réacteurs ICP/RIE qui ont servi
au développement des procédés de gravure de dioxyde de silicium (SiOs) et de silicium
(Si). Ensuite, nous aborderons les différentes techniques employées pour caractériser les
surfaces gravées et micro-nanostructurées. Enfin nous présenterons le dispositif micro-
fluidique expérimental mis en place et les méthodes de caractérisation des écoulements,

puis nous mettrons en lumiere le protocole suivi pour la préparation des micro-canaux en

PDMS.

1 Reéacteurs plasma

1.1 Réacteur PECVD

Durant cette these, le dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) a
été effectué dans le réacteur PlasmaPro 80 PECVD de I'équipementier OXFORD), dispo-
nible dans la salle blanche du GREMI (voir la figure 2.1.a). Il a été utilisé pour déposer

la couche de 1 pm de dioxyde de silicium (SiO;) faisant office de masque de gravure des
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substrats en silicium. Le réacteur PlasmaPro 80 est de type radiofréquence a couplage
capacitif (CCP). Il fonctionne en basse pression et comprend une chambre sous vide a
chargement ouvert, chauffée jusqu’a 400 °C, un générateur RF a 13,56 MHz, associé a une
boite d’accord d’impédance qui optimise le couplage en minimisant la puissance réfléchie
vers le générateur, appliqué a I'électrode supérieure pour allumer le plasma et permettant
ainsi de produire et maintenir un plasma dans un volume réduit pour des vitesses de
dépot souhaitées (voir la figure 2.1.b). On peut y placer un wafer entier jusqu’a 200 mm
de diametre, plusieurs plaquettes de plus petit diametre ou des morceaux, directement

sur 1’électrode chauffée.

(a) (b)

RF Generator
13.56 MHz kHz

Vacuum
Chamber

FIGURE 2.1 — (a) Photographie du réacteur de dépot PECVD PlasmaPro 80 (Ozford
Instruments) et (b) Schéma du réacteur PECVD [129)].

Au cours du processus, des précurseurs gazeux contenant les éléments chimiques a
déposer, sont introduits dans le réacteur. Ces gaz sont ionisés dans le plasma, formant
des radicaux énergétiques et réactifs qui diffusent dissociés et ionisés et s’adsorbent sur
la surface du substrat chauffé. Ces radicaux interagissent avec la surface pour former
la couche mince souhaitée. Par ailleurs, certains gaz, tels que le CF4 et 'Oy ou SFg et
N0, sont utilisés dans des cycles spécifiques de nettoyage plasma des dépots résiduels,
notamment sur les parois de la chambre et sur I’électrode chauffée a une température
controlée ( 400 °C) afin d’éliminer les contaminants et d’assurer la propreté du systéme
pour les dépots suivants.

Les gaz précurseurs utilisés pour le dépot de SiO4 dans ce réacteur sont le silane (SiHy)
dilué dans I’argon (Ar) et le protoxyde d’azote (N2O). La maitrise précise des parametres

de procédé assure une épaisseur et des propriétés de films uniformes a 1’échelle du wafer.
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TABLEAU 2.1 — Parametres de dépot Par PECVD.

Temps 15 min
Puissance RF 20 W
Température de substrat 300°C
Débit de SiH, 170 sccm
Débit de N,O 700 scem
Pression 1000 mTorr

Les dépots réalisés sur le réacteur PlasmaPro 80 au GREMI pendant cette these
concernent principalement le dioxyde de silicium (SiO;), avec un procédé optimisée issue
d’études antérieures sont fournis dans le tableau 2.1 au-dessus. Dans le cadre de cette
these, les dépots réalisés sur le réacteur PlasmaPro 80 au GREMI portent principalement
sur le dioxyde de silicium (SiO3). Les parametres de procédé optimisés, obtenus a partir
d’études antérieures, sont regroupés dans le tableau 2.1 ci-dessus. La durée du dépot a
été ajustée a 15 min pour atteindre une épaisseur de 1 pm. Comme montré par l'image
MEB (voir la figure 2.2), le profil de la couche mince de SiOy déposée uniformément sur

le substrat de silicium présente une épaisseur d’environ 1.094 pm.

Crand = MK XENTs JRONY  Bgealdcinlens WO= dbmem P (e 08 -'?af-?."

FIGURE 2.2 — Image MEB de la couche de SiOy déposée par PECVD.

1.2 Reéacteur Corial 200IL

Dans le cadre de cette theése, nous avons utilisé le réacteur de gravure ICP (Plasma a
Couplage Inductif) Corial 2001L, situé dans la salle blanche du GREMI (Figure 2.3a), pour
I'ouverture du masque en dioxyde de silicium (SiO5) déposé par PECVD. Cet équipement
est également employé pour graver le GaN, le Si, le Ti et le TiO,. Sa source ICP génere des

plasma & haute densité (n, > 10" em™2) & basse pression (0,5-3 Pa) tout en découplant la
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densité et I’énergie des ions. Dans ce réacteur, plusieurs gaz (Cly, Oq, SFg, CHF3, SiCly,
Ar) sont disponibles et distribués via des débitmetres massiques. Lors de leur chargement
dans le réacteur, les wafers doivent étre placés au préalable dans une "navette', un élément
particulier au réacteur Corial 200IL. Comme montre la figure 2.3.b, il s’agit d’un plateau en
aluminium avec une empreinte ou placer le wafer. Ce dernier est maintenu en place par une
couronne de clampage posée sur ’ensemble. Différentes navettes sont disponibles pour des
wafers 4”7et 6”7 pouces. C’est donc la navette qui est insérée dans le sas de chargement du
réacteur. Apres l'introduction manuelle de cette derniére dans le sas, un robot de transfert
I’achemine vers la chambre de gravure. Cette derniere est représentée en figure 2.3.c : les
gaz sont injectés par une douchette au-dessus du wafer, 'antenne RF d’induction enroulée
autour d'un tube de quartz alimente la source et maintient le plasma (générateur RF dédié
a la source 2 MHz, dans le schéma de la Figure 2.3.¢), tandis qu’'un second générateur RF
relié au porte-substrat (13.56 MHz) fixe la tension d’autopolarisation et donc I’énergie des
ions. Le porte-substrat est refroidi avec une circulation de fluide réfrigérant et le contact
thermique avec le wafer est assuré par un film d’hélium a une pression de I'ordre de 10

mbar.

Quartz ring
Si wafer

Aluminum
LK Y ) wafer carrier

e (b (C)

Shower head

Coil antenna -

~RF
/2 MHz

100 mm wafer

Quartz tube

Mechanical chuck

He injection

FIGURE 2.3 — (a) Photographie du réacteur ICP de gravure Corial 200IL, (b) Schéma
de la navette de chargement et (c) Schéma représentatif de la source du réacteur ICP de
gravure Corial 2001L.

Le réacteur Corial 200IL est équipé de cing modules essentiels a son fonctionnement.
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Voici une présentation des principaux modules :

La source est constituée d’un tube de quartz d’un diametre de 265 mm et d’une
hauteur de 170 mm. Autour de ce tube, une antenne RF & 4 spires est installée (voir la
figure 2.3.c). Cette antenne ICP est reliée au générateur RF de 2 MHz (puissance maximale
2 kW) via une boite d’accord automatisée qui adapte I'impédance entre le générateur et
I’antenne. Cette boite d’accord a pour objectif de réduire la puissance réfléchie vers le
générateur afin d’optimiser la transmission de puissance au plasma. L’utilisation d’une
fréquence de 2 MHz pour 'antenne ICP permet d’éviter les interférences avec le générateur
RF fonctionnant a 13,56 MHz qui est relié au porte-substrat. Le systeme d’accord est
composé de deux condensateurs variables sous vide disposés en L (voir la figure 2.4.a).
Une jauge Baratron, placée dans la section inférieure de la source, mesure la pression.
Cette mesure permet de réguler la pression de la chambre via une vanne de laminage.
Enfin, le refroidissement de la partie supérieure de la source (disque de métal anodisé) est

assuré par un circuit d’eau.

(a) (b)

iF RF T
(2 MHz) (13,56 MHz)

FIGURE 2.4 — (a) Schéma électrique des boites d’accord en L de la source ICP et (b) du
porte-substrat.

Ce type de réacteur est équipé d’'un porte-substrat permettant 'utilisation de substrats
de différents diametres, y compris de 4 et de 6 pouces (voir la figure 2.3.b). Les navettes
sont constituées d'un disque anodisé en aluminium sur lequel le substrat est positionné,
avec un ou plusieurs anneaux de clampage en quartz ou graphite selon la chimie plasma.
le porte-substrat est reliée a un générateur RF (13.56 MHz) de 600 W maximum via une
boite d’accord, permettant de controler 1’énergie des ions bombardant le substrat (voir la

figure 2.4.b). On peut ainsi produire des décharges plasma de type capacitif (CCP) entre
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le porte-substrat et le disque supérieur de la source qui sert de seconde électrode. Sur
ce réacteur, il est nécessaire d’allumer le plasma par couplage capacitif pendant quelques
secondes avant de passer en couplage inductif via 'antenne ICP. C’est pour cette raison
qu'une étape d’environ 5 secondes en couplage capacitif est systématiquement insérée au
début de chaque procédé. Le porte-substrat est refroidi par une circulation de fluide fluoré
(Galden), a une température comprise entre 0°C et 80°C. Le contact thermique entre les
substrats et le porte-substrat est assuré par 'injection d’un flux d’hélium entre ces deux
¢léments.

Le module de transfert est constitué d’un sas de chargement et d'un bras de trans-
fert (chargement/déchargement). La navette en aluminium anodisé qui accueille le sub-
strat est positionnée sur le bras de transfert dans le sas de chargement afin d’éviter la
remise a l'air du réacteur. Le bras se déplace jusqu’a placer la navette au-dessus de la
cathode. Cette derniere se souléve pour accueillir la navette.

Le module de gaz contrdle 'introduction des gaz en configuration « pomme de
douche » dans la chambre du réacteur au niveau du disque supérieur en aluminium de la
source. Cette méthode d’injection assure une uniformité optimale du flux de radicaux et
du plasma. Pendant les procédés, un flux d’azote est aussi introduit autour de la source
pour éviter la création d’ozone (O3) pres de I'équipement.

Le systéme de pompage comprend une pompe primaire séche (Alcatel ADP 122 —
110 m3.h~!) et une pompe turbo-moléculaire (Alcatel ATH 500M — 500 L.s™!). Ce systeéme
autorise I'obtention d’'un vide secondaire & une limite de 2x10~" mbar dans la chambre
du réacteur hors processus. La vanne tiroir, en régulant la pression, autorise 'exécution
de procédé de gravure a des pressions allant de 0.5 Pa a 5 Pa. Le vide primaire du sas
de chargement est effectué grace a la pompe primaire par I'intermédiaire d’'une vanne «

by-pass » spécifique.

TABLEAU 2.2 — Parametres de gravure de la couche de SiOy par réacteur ICP de gravure
Corial 200IL

Temps 5 min
Puissance RF 500 W
Puissance Bias 50 W
Débit de CHF3 40 scecm

Pression 4.1 mTorr

Apres la description du réacteur Corial 200IL, nous présentons ci-dessus le procédé de
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gravure par plasma de CHF3 utilisé pour transférer le motif défini dans la résine S1813
dans la couche de SiO, déposée par PECVD (dépot de S1813 détaillé au chapitre 4, section
microfabrication). Ce procédé prépare exclusivement un masque dur en SiO, nécessaire
aux étapes de microfabrication des micromodeles. La résine S1813 (épaisseur 1.43 pum,
voir figure 2.5.a) servant de masque de gravure. La durée est ajustée pour ouvrir 1,0 pm
de SiOs.

Les parametres opératoires, issus d'une étude antérieure au GREMI, sont listés dans
le tableau 2.2. La figure 2.5.b illustre le profil de gravure de SiO, obtenu aprés 5 min
de gravure par plasma CHFj3. Ce procédé assure une gravure sous-masque avec profil
anisotrope (légere pente positive) et une sélectivité suffisante vis-a-vis de la résine S1813

pour préserver 'intégrité du motif.

1 200 m
P Grands S000KXEHTs 200k  SignalAsiniens WD= Jdmm  Plating: = 0.0 (-15-4—7,1 — Grand = 2500KX ENT= 2004V SgnalA=iniens WD= ldmm  Pladoe /= 00" <FaEryif

FIGURE 2.5 — Micrographies MEB en coupe : (a) Epaisseur de la résine S1813 déposée
sur une couche de diozxyde de silicium (SiOy) et (b) Profil de gravure du SiOy obtenu aprés
5 min de gravure par plasma de CHF3 dans le réacteur ICP Corial 200IL.

1.3 Réacteur Alcatel AG01E

Au cours de ces travaux de these nous avons surtout utilisé le réacteur Alcatel AGO1E
qui se trouve dans la salle blanche du GREMI pour effectuer la gravure et la micro-
structuration des surfaces internes du canal microfluidique. C’est un réacteur automatisé
de type ICP qui permet de générer des plasmas hautes densités (10" cm™3) a des pressions
comprises entre 0,1 et 10 Pa tout en découplant la densité et I’énergie des ions. Il est équipé
d’un porte-substrat cryogénique assurant un controle précis de la température du substrat.
L’Alcatel A601 E est une machine a chargement manuel mono-plaque configurée pour

accueillir des plaquettes de 150 mm de diameétre (6 pouces) et dédiée tout particulierement
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a la gravure profonde du silicium, par les procédés cryogéniques et Bosch. Le réacteur
Alcatel AG01E (voir la figure 2.6.a) est constitué de 5 modules distincts que nous décrivons

ci-dessous :

e Le module procédé est constitué de la source, de la chambre de diffusion, du porte-
substrat cryogénique (PSC), des groupes de pompage, des alimentations et des boites
d’accord.

o Le module de transfert permet de charger et décharger les substrats sans remettre
la chambre a la pression atmosphérique.

o Le module de contrdle sur PC assure I'interface entre 'opérateur et la machine.

o Le module de gaz est con¢u pour assurer une distribution sécurisée des différents
gaz utilisés pour la gravure.

» Le module des servitudes regroupant le raccordement électrique et aux fluides (eau,
air comprimé, azote liquide, azote, hélium, gaz de procédés).

(a)
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FIGURE 2.6 — (a) Photographie de la machine Alcatel AGO1E et (b) schéma de principe
du réacteur ICP (A601E).

Le module procédé

La chambre de procédé (A601E) integre une source ICP alimentée par une antenne RF
enroulée autour d'un tube en alumine, positionnée au dessus d'une chambre de diffusion

comme l'illustre le schéma du réacteur A601E de la Figure 2.6(b). Cette configuration
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permet de générer le plasma dans la source puis d’homogénéiser le flux réactif au sein de
la chambre de diffusion avant son interaction avec le substrat. Le porte substrat est situé
a la base de cette chambre ; sa température est régulée par une circulation d’azote liquide
(LN2) associé a des résistances chauffantes. Ces éléments sont décrits ci-dessous :

« La source

La source plasma est constituée d'un tube en alumine de 25 cm de hauteur et 18
cm de diametre, autour duquel est placée une antenne mono-spire formée de deux demi-
cercles en cuivre. Cette antenne est alimentée par un générateur RF opérant a 13,56
MHz et capable de délivrer jusqu'a 2 kW de puissance. Une boite d’accord automatique,
positionnée au-dessus de la source pres de 'antenne et refroidie par circulation d’eau,
garantit I'ajustement de 'impédance pour optimiser la puissance transmise au plasma et
minimiser la puissance réfléchie. Les gaz tels que Ar, SFg, SiF4, CHF3, N5, O4 sont injectés

dans la partie supérieure du réacteur.
RF (13,56 MH2) €= 12500 pF

C=10-1500 pF —=&=

=

Antenne

FIGURE 2.7 — Schéma de la boite d’accord de la source du réacteur A601-E.

La boite d’accord comporte deux condensateurs ajustables sous vide (C; = 12-500
pF et Cy = 10-1500 pF avec une tension de claquage de 3 kV) disposés en L (voir la
figure 2.7). En général, les circuits d’accord comprennent une inductance en complément
de deux condensateurs. Dans ce cas, c’est I'antenne qui agit en tant qu’inductance. Une
bobine supplémentaire qui enveloppe la source assure le confinement du plasma et limite
les pertes d’électrons par diffusion aux parois. Elle est alimentée avec une tension de
12 V et est traversée par un courant de 0,8 A, ce qui permet la création d’'un champ
magnétique statique de 16,4 Gauss. L’extrémité supérieure de la source comprend une
ouverture optique qui est utilisée pour les systemes de détection de fin d’attaque (DFA).

e La chambre de diffusion

La chambre de diffusion est composée d’'un cylindre en aluminium anodisé qui présente
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une épaisseur, un diametre et une hauteur respectifs de 5 mm, 250 mm et 400 mm. Elle
est équipée de plusieurs hublots comme montre la figure 2.8.a, dont I'un permet a la jauge
Baratron d’assurer la mesure de pression pendant les processus a l'intérieur de 1’enceinte.
La présence d'une cage multipolaire a I'extérieur de la chambre de diffusion permet de
confiner le plasma. En effet, les aimants permanents a polarisation alternée limitent les
pertes de particules chargées par recombinaison sur les parois (voir la figure 2.8.a). Le
porte-substrat d’un diametre de 250 mm, placé dans la partie inférieure de la chambre
de diffusion, est relié a un générateur RF (13,56 MHz) de puissance maximale 500W via,
une boite d’accord, permettant de controler I’énergie des ions bombardant le substrat. Il
est possible d’obtenir des tensions d’auto-polarisation allant de OV a environ -200V (la
tension dépend aussi de la puissance source et de la pression). La polarisation du porte-
substrat permet d’ajuster I’énergie des ions arrivant sur le substrat. Une grille anti-plasma
est positionnée a la base de la chambre de diffusion, tout autour du porte-substrat. Elle
empéche le plasma d’envahir 'espace sous le porte-substrat (qui débouche sur le systeme

de pompage).

(b)

(a)
Gaine Substrat de silicium
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température
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Aimants permanents
de confinement

FIGURE 2.8 — (a) Photographie du réacteur procédé (A 601E) et positionnement des
hublots d’observation. (b) Schéma représentatif du porte-substrat mécanique utilisé sur le
réacteur Alcatel (A601E) et (c) Photographie du porte-substrat de 6 pouces maintenu par
une couronne métallique (A601E).

o Le systeme de pompage

Le systeme de pompage se répartit en trois groupes distincts. Le premier groupe assure
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le pompage du réacteur (source et chambre de diffusion) via une pompe primaire seche
(Alcatel ADP 81 : 25 m®.h™!), couplée a une pompe turbo-moléculaire (Alcatel ATH
1300 M :1250 L.s™!). En général, cette derniére doit étre chauffée a 60°C afin d’éviter la
condensation ou 'accumulation de dépots sur ses parois. Cependant, dans le cadre de la
gravure cryogénique, ou une telle température n’est pas requise, la pompe est controlée a
environ 20°C. Cette unité de pompage permet d’atteindre un vide limite de 2x10~" mBar.
La pression de procédé est régulée entre 0,5 Pa et 10 Pa par une vanne motorisée de
laminage (VAT) installée entre le systéme de pompage et la chambre. Ce systéme permet
de travailler soit en controle de pression, soit en contrdle de position (ouverture de vanne
fixée). Le deuxieme groupe de pompage assure un vide secondaire dans le porte-substrat
pour empécher la formation d’arcs électriques au niveau des électrodes RF. Le dernier
groupe de pompage comprend une pompe primaire seéche qui assure le pompage du sas

de chargement.
+ Le porte-substrat cryogenique (PSC)

Le porte-substrat, d'un diametre de 250 mm (voir figure 2.8.c), est crucial en procédé
cryogénique. Il permet d’assurer le maintien du substrat (clampage), ’auto-polarisation
et le refroidissement. Le clampage est mécanique : les wafers de 6 pouces sont mainte-
nus par une couronne métallique (voir la figure 2.8.c). Ce porte-substrat présente deux
limitations, I'une d’elles étant I'inhomogénéité en température, démontrée par des diffé-
rences dépassant les 5°C sur le bord des plaquettes. De plus, la couronne de clampage
provoque une déformation de la gaine qui I’entoure. Ainsi, les ions ne suivent plus une
trajectoire verticale a son voisinage, engendrant des profils de gravure inclinés ou méme
détériorés [130]. Ce porte-substrat est refroidi par une circulation d’azote liquide (LN2)
a des températures de 'ordre de -100°C a -115°C, pour les procédés que nous utilisons.
Le flux de LN2 est ajusté manuellement et la température est régulée par un dispositif de
chauffage, utilisant six résistances électriques en parallele, controlé par un systeme de ré-
gulation PID (Proportionnel Intégral Dérivé). La température est mesurée par une sonde
en platine positionnée dans le porte-substrat. Un flux d’hélium (< 5 sccm), injecté entre le
substrat et le porte-substrat via une injection centrale (voir schéma en figure 2.8.b), assure
le contact thermique permettant le refroidissement efficace du substrat. Le porte-substrat
est connecté a un générateur RF (13,56 MHz) via une boite d’accord automatisée. Ce

générateur peut étre régulé en puissance (max. 500 W) ou en tension, cette derniére étant
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utilisée pour maintenir une tension d’autopolarisation stable durant le procédé.

(b)

Sas de chargement ~{ |- Platine de transfert

(a)

Bras de transfert \

1 rd I~ Porte-substrat

(c)

t 1]

B

FIGURE 2.9 — (a) Photographie du systéme de transfert des substrats du réacteur A601-
E.(b) Schéma représentatif du porte-substrat mécanique utilisé sur le réacteur A601-E
[131] et (¢) Interface graphique du panneau de commande du réacteur A601-E.

Le module de transfert

Dans le réacteur AG01E, le transfert des substrats se fait automatiquement. Un bras
permet le chargement et déchargement rapide du substrat dans le réacteur comme le
montre la figure 2.9.a. Il est animé d’un mouvement de rotation et de translation ver-
ticale controlé par des capteurs qui déterminent sa position. Il dépose le substrat sur le
porte-substrat du sas ou de la chambre de procédé. Le temps total de chargement/déchar-
gement ne dépasse pas 1 minute. La présence de ce sas de chargement évite I'ouverture de
la chambre procédé, et donc sa mise a la pression atmosphérique et a la température am-
biante entre deux procédés cryogéniques. La procédure de chargement se déroule comme
suit : le substrat est inséré dans un sas dont le volume réduit est rapidement pompé (en
moins de 25 secondes) par une pompe primaire. Le satellite du sas descend, puis le bras
rotatif transfere le substrat vers le réacteur et le dépose sur le porte-substrat (voir la
figure 2.9.b). Ce dernier se place ensuite en « position haute », c’est-a-dire au fond de la

chambre de diffusion.
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Le module de controdle

Le réacteur Alcatel 601E est entierement automatisé et piloté par un automate (PLC)
connecté a un ordinateur équipé de deux écrans, servant d’interface avec 'opérateur (voir
la figure 2.9.c) ; 'un est utilisé a I'intérieur de la salle blanche pour le pilotage du procédé,
tandis que le second permet son suivi a l'extérieur de la salle blanche. Cette interface
logicielle permet de controler le réacteur A601E en mode manuel ou automatique, notam-
ment pour le transfert des plaquettes ou le pompage du réacteur. Elle offre également la
possibilité de programmer des procédés plus ou moins élaborés (durée, débits de gaz, pres-
sion, puissance, température, rampes de débits, gaz pulsés, etc.). La machine exécute ces

procédés et enregistre I’évolution de tous les parametres dans des fichiers de sauvegarde.

Le module de gaz

Le systeme d’injection des gaz de procédé du réacteur possede sept lignes, Ar, He,
SFg, Oy, SiFy, Ny, CHF3 qui convergent vers une entrée unique située au sommet de la
source plasma. Ces lignes comportent des débitmetres massiques (MFC) qui permettent
de réguler le flux injecté. Chaque ligne peut étre exploitée en mode rampe ou en mode
pulsé, avec un délai de réponse d’une seconde. Il faut approximativement une seconde

pour obtenir le débit souhaité sur ces lignes.

2 Caractérisations physico-chimiques de surface

Plusieurs techniques ont été utilisées pour analyser et caractériser les profils et la
surface obtenus. Cette section vise a décrire brievement ces techniques telles que la micro-
scopie électronique a balayage et spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDX),
la microscopie a force atomique, I’analyse par angle de contact, la profilométrie, 1’ellipso-

métrie et la réflectométrie.

2.1 Microscopie électronique a balayage (MEB-EDX)

La Microscopie Electronique & Balayage (MEB ou en anglais SEM : Scanning Elec-
tron Microscopy) est une méthode d’analyse de surface basée sur I'imagerie. Elle consiste
a balayer la surface avec un faisceau d’électrons et générer une image a partir des élec-
trons rétrodiffusés ou secondaires [132]. Le faisceau est produit par un canon a électrons

pouvant étre de type thermoionique ou a effet de champ. Dans le cas thermoionique, les
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électrons sont émis par chauffage d’un filament de tungstene. Lorsque la température du fi-
lament devient suffisamment élevée, I’énergie thermique fournie aux électrons leur permet
de franchir la barriere de potentiel, appelée travail de sortie, et d’étre émis du matériau.
Bien que peu cotiteux, ces canons thermoioniques présentent une surface d’émission plus
importante que les canons a effet de champ (FEG), limitant leur résolution. Notre équipe-
ment MEB, le Zeiss Supra 40, est équipé d’un canon FEG haute résolution (voir la figure
2.10.a). Ce type de canon utilise une pointe fine chauffée (type Schottky : émission ther-
moionique assistée par un fort champ électrique) qui émet les électrons par effet tunnel.
Ces électrons sont ensuite accélérés et focalisés par un double condenseur et une bobine de
balayage assurant le balayage de la surface (voir la figure 2.10.b). Sous 'effet du faisceau,
plusieurs espéces sont émises par la surface selon la poire d’interaction classique (voir
la figure 2.10.c) : électrons secondaires, rétrodiffusés, rayons X caractéristiques, électrons
Auger, etc. L’ordre de grandeur de la profondeur de la poire d’interaction en MEB est

typiquement de 1 a quelques micrometres, selon la tension d’accélération du faisceau et
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FIGURE 2.10 - (a) Photographie de MEB « Zeiss Supra 40 » associé a un détecteur
EDX de la marque Bruker dans la salle blanche du GREMI. (b) Schéma du principe
de fonctionnement du MEB, (c) Schéma du détecteur en fonctionnement avec la poire
d’interaction électron-échantillon (d) [152].

Les électrons secondaires (SE) révelent la morphologie et la topographie de surface,

tandis que les électrons rétrodiffusés (BSE) produisent un contraste compositionnel (élé-
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ments lourds plus clairs). Ces signaux, collectés par des détecteurs spécifiques, sont ampli-
fiés & chaque point du balayage (voir figure 2.10.d). L’émission de rayons X est spécifique
au matériau et leur analyse par EDX ou EDS (Energy Dispersive X-ray spectrometry)
permet d’identifier les éléments constitutifs du matériau sur I’épaisseur sondée. Cela donne
également acces a la distribution des éléments en surface (via une cartographie) et leur

proportion.
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FIGURE 2.11 — (a)Image MEB en Vue du dessus de microstructures de BSi (b) Carto-
graphie d’oxygéne sur la surface des microstructures de Si (c) Spectre EDX locale sur une
surface des microstructures de silicium.

Dans cette these, les images ont été capturées grace a un MEB « Zeiss Supra 40 »
dont la source d’électrons est un canon a émission de champ (FEG). 11 utilise des courants
d’émission (4 pA-20 nA) tres stables. Cet équipement, est associé a un détecteur EDX
de la marque Bruker, le Quantax EDX. Cet équipement, installé dans la salle blanche
du GREMI (Figure 2.9.a), a été utilisé pour examiner la morphologie et la hauteur des
micro-nanostructures et des motifs apres gravure (voir la figure 2.11.a) , et pour détermi-
ner ’épaisseur et la composition des couches déposées sur le substrat de silicium. La figure
2.11 présente un exemple de résultats d’analyse chimique élémentaire et de cartographie
chimique sur une surface de silicium noir (figure 2.11.b). La cartographie élémentaire
d’oxygene (figure 2.11.c) révele un signal O faiblement réparti sur I’ensemble des mi-
crostructures, compatible avec la présence d’une couche d’oxyde native a la surface du

silicium texturé.
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2.2 Analyse de la mouillabilité des surfaces par angle de contact

Pour caractériser les propriétés de mouillabilité des surfaces, nous avons mesuré I’angle
de contact d’une microgoutte d’eau déposée sur la surface a analyser a l'aide de 1’équipe-
ment DigiDrop, illustré sur la figure 2.12.a. Ce dispositif comprend une caméra capable
d’enregistrer a une vitesse maximale de 10 images par seconde, une seringue en verre pour
le dépot de la goutte, ainsi qu’un systeme d’éclairage par lumiere blanche. La mesure de
I’angle de contact de 'eau a été effectuée a température ambiante a ’aide de la méthode
de la goutte sessile : une goutte d’eau déionisée est déposée sur la surface de 1’échantillon
afin de mesurer I'angle noté 6 que forme la goutte a l'interface. Un volume de goutte de
0.6 ul. a été choisi car il permet une observation précise, tout en minimisant les effets
indésirables de la gravité et des forces capillaires. La goutte d’eau de 0,6 L. a été soigneu-
sement déposée a la surface des échantillons a 1’aide d’un dispenseur de goutte (seringues
en verre Optima). Cette opération peut étre manuelle ou automatique. Une image de la
goutte, éclairée par une lumiere blanche, est enregistrée a ’aide d’'une caméra a haute
vitesse et transférée au logiciel d’analyse d’image dédié DigiDrop pour extraction précise
de I'angle de contact 6 a 'interface triple ligne (voir la figure 2.12.b). Plusieurs parametres
doivent étre réglés avant d’effectuer une mesure : I'intensité de ’éclairage, le contraste, la

netteté de I'image et I’agrandissement.
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FIGURE 2.12 — (a) Photographie de l’équipement DigiDrop et (b) Schéma du principe de
la mesure de l’angle de contact sur les échantillons étudiés.

67



Techniques expérimentales

Dans le cadre de cette étude, les mesures ont été réalisées exclusivement avec de 'eau,
car le dispositif DigiDrop utilisé ne permettait pas de conduire des tests dans des condi-
tions adaptées a d’autres fluides, tels que les huiles. Cette limitation instrumentale a donc
conduit a privilégier I'eau comme liquide de référence pour comparer la mouillabilité des
surfaces. L’angle de contact a été mesuré a l'aide du plugin DropSnake du logiciel ImageJ
1.54g, basé sur l'algorithme du contour actif [133]. Son principe consiste & positionner
des points le long de l'interface air-eau, qui sont ensuite interpolés par 'algorithme. En
moyenne, quinze points ont été utilisés pour décrire cette interface(voir la figure 2.13), soit
davantage que les dix points recommandés par les développeurs de DropSnake. L’angle de
contact est déterminé par 1’angle formé entre la fonction de forme déterminée de la goutte
et la surface de I’échantillon, dont I'image projetée sur la gouttelette est identifiée comme
étant la ligne de base. Non seulement cette mesure d’angle a été réalisée immédiatement
apres la gravure plasma, mais elle a également été effectuée régulierement pendant les
trois ans de these pour vérifier la stabilité des échantillons préparés. Il est a noter que cet
angle n’est pas stable en raison du vieillissement des échantillons, comme nous le verrons
dans la suite de ce travail.

Pour une analyse statistique significative, chaque mesure d’angle a été répétée cinq
fois, la valeur moyenne étant ensuite calculée et rapportée. La figure 2.13 illustre des
mesures d’angle de contact d’eau sur deux surfaces de silicium noir distinctes préparées
par le procédé de gravure cryogénique avec des profils de gouttes sessiles analysés par

détection de contour vert par le plugin DropSnake :

o Grand angle (6 > 90°, figure 2.13.a) : surface hydrophobe (superhydrophobe si 6 >~
150°)
o Petit angle (6 < 90°, figure 2.13.b) : surface hydrophile (superhydrophile si § — 0°).

(@) (b)

e ———
PR —— i .|

FIGURE 2.13 — Caractérisation par DigiDrop : (a) d’une surface hydrophobe et (b) d’une
surface hydrophile.
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2.3 Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM) est une technique non destructive de carac-
térisation morphologique des surfaces a I’échelle nanométrique. Elle repose sur une fine
pointe en silicium ou en nitrure de silicium intégrée pres de l'extrémité libre d’un can-
tilever flexible, associée a un détecteur optique (faisceau laser réfléchi sur la face arriere
du cantilever vers un photodétecteur) (voir figure 2.14.a). L’ensemble cantilever/pointe
permet d’effectuer un balayage de la surface grace a une plateforme piézoélectrique. Cette
derniere, située sous la surface ou a l'autre extrémité du cantilever selon le montage,
permet les déplacements latéral et vertical de la sonde. Le principe repose sur les forces
atomiques attractives/répulsives (Van der Waals) entre la pointe et I’échantillon, provo-
quant la flexion du cantilever lors du balayage [134]. Cette déflexion, mesurée optiquement
et corrélée a la distance pointe-surface via le piézoélectrique, permet de reconstruire une
cartographie topographique apres calibration. Le déplacement du scanner piézoélectrique
permet d’ajuster en continu la position relative de la pointe et de la surface afin de main-

tenir une interaction contrélée pendant le balayage.
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FIGURE 2.14 — (a) Schéma de principe de fonctionnement de ’AFM. Images AFM (b)
2D et (c) 3D (c) de la surface des microstructures de silicium obtenues apres 2 min de
gravure cryogénique par plasma SFg/Os, et (d) Profil de rugosité du méme échantillon le
long d’une ligne de mesure.
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Un faisceau laser est réfléchi sur 'extrémité mobile du cantilever vers un photodétec-
teur afin de quantifier la déflexion du cantilever qui est directement liée a la topographie de
la surface (voir la figure 2.14.a). Cette technique offre plusieurs modes de fonctionnement

qui lui permettent de s’adapter a toutes sortes d’échantillons :

o Mode statique (ou mode contact) : la pointe est déplacée sur la surface de
I’échantillon tout en maintenant un lien constant avec elle. Quand la pointe repéere
des modifications dans la topologie de I’échantillon, le levier se déforme pour s’adap-
ter a ces variations. Dans ce mode, on utilise généralement des leviers flexibles pour
réduire les dommages sur les surfaces et améliorer la sensibilité. Ce genre de sonde
AFM est affecté a la fois par les forces latérales et par 'adhésion a la couche de
contamination de surface qui se trouve sur la majorité des surfaces en contact avec
I’air ambiant. Par conséquent, cela peut provoquer une usure rapide de la pointe et
I’endommagement des échantillons fragiles.

o Mode dynamique, quant a lui, se subdivise en deux modes : le mode tapping (ou
contact intermittent) et le mode non-contact, selon la nature des forces d’interaction
entre la pointe AFM et la surface. En mode tapping, le levier de la sonde AFM est
mis en oscillation par un actionneur piézoélectrique a sa fréquence de résonance,
ou a une fréquence proche de celle-ci. L’oscillation permet de réduire les forces
latérales exercées sur 1’échantillon, limitant ainsi les risques d’adhérence, d’usure
de la pointe et d’endommagement de la surface. A chaque oscillation, la pointe
entre en contact bref et intermittent avec la surface, ce qui minimise les dommages.
Ce mode est généralement associé a l'utilisation de leviers plus rigides, dont la
raideur permet de surmonter plus facilement les forces d’adhésion, notamment en
atmosphere ambiante. En mode non-contact, la pointe oscille librement au-dessus
de la surface sans contact direct, les forces attractives de longue portée (Van der
Waals) modifiant sa fréquence de résonance, laquelle est mesurée pour cartographier
la topographie.

Durant cette these, 'TAFM a été une technique de caractérisation complémentaire
utilisée dans certains cas en raison de contraintes spécifiques. En effet, les échantillons
présentant un rapport d’aspect élevé, tels que le silicium noir BSi dans certaines condi-
tions expérimentales, ne peuvent pas étre observés avec précision car les pointes AFM

ne peuvent pas atteindre le fond des structures, ce qui limite I'utilisation de 'AFM et
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justifie son emploi seulement dans des cas particuliers. L’AFM disponible au GREMI est
un ICON4-SYS Burker. Le mode « Scan Asyst », similaire au mode « tapping », a été
utilisé pour réaliser des images de 25 x 25 um?, suivant 512 lignes & une fréquence de scan
de 0,988 Hz. Les figures 2.14.b et 2.14.c présentent respectivement des exemples d’images
AFM en 2D et 3D de la surface de silicium noir (BSi) apres gravure plasma SFg/O,. La
rugosité quadratique moyenne sensible aux pics (RMS) mesurée est de Rq = 227,9 nm

(voir la figure 2.14.d).

2.4 Profilométrie mécanique

Le profilometre DektakXT de Bruker est un instrument de métrologie par stylet mé-
canique qui mesure la topologie des surfaces par balayage avec une pointe en diamant
de diametre 12 um (voir la figure 2.15.a). Par contact, la pointe rapporte précisément la
hauteur a chaque position (x,y), permettant de mesurer hauteurs de marche ou épaisseurs
avec une sensibilité de quelques nanometres. Nous avons utilisé ce profilometre durant la
these pour mesurer 1’épaisseur de résine sur silicium, profondeurs de gravure, largeurs et
hauteurs des motifs. Le systeme peut étre utilisé pour réaliser des mesures de hauteur de

marche de 'ordre de 100 nm.
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FIGURE 2.15 — (a) Photographie du profilométre mécanique DektakXT- Bruker.(b) Profil
du masque en résine S1813 obtenu par photolithographie et (c) profil de gravure de la
couche mince de SiOy a travers le masque S1813 aprés 6 min de plasma CHFs;.
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Pour les études présentées dans ce manuscrit, 1’épaisseur des résines, les profondeurs
de gravures ont été mesurés pour différents motifs de canaux microfluidiques de tailles
variées. Si le rapport d’aspect est trop élevé, la pointe ne peut ni atteindre le fond ni voir
les parois verticales du fait de son profil géométrique, limitant la précision des mesures.
La figure 2.15.b présente un exemple de mesure d’épaisseur de 1,67 um et de profil d'un
masque en résine S1813 apres I'étape de développement. La figure 2.15.c montre le profil
et la profondeur de gravure de la couche de SiOy d’épaisseur de 1 pm a travers ce masque
apres 6 min de plasma CHF3, avec une forte rugosité de la résine induite par la gravure

plasma.

2.5 Réflectométrie : Systéme de détection de fin d’attaque (DFA)

Le réacteur Alcatel 601E est équipé d’un systeme de détection par réflectométrie laser
(He-Ne, 632,8 nm). Ce systeme fonctionne selon le principe suivant (voir la figure 2.16) :
un faisceau laser est envoyé en incidence normale sur la surface ; une photodiode capte les
interférences produites entre le faisceau réfléchi sur la surface du matériau gravé (matériau
A : indice optique n, épaisseur d) et celui réfléchi a l'interface avec le matériau sous-jacent
(matériau B). L’oscilloscope capte un signal sinusoidal issu des interférences produites
entre le faisceau réfléchi sur la surface du matériau a graver. Chaque période du signal
sinusoidal détecté correspond a une épaisseur gravée de A/2n.

Interferometry : superposition of incident light

(at normal incidence) and light reflected

by the substrate ) d — felim-Neon losei

Beam splitter

T

k 4

Oscilloscope

— i I at 632,8nm
Plasma ;
ICP reactor —— . Laser head
Vv |
4]
Substrate - Retroreflector

g EDP System

FIGURE 2.16 — Schéma de principe du systéme de réflectométrie laser in situ couplé au
réacteur ICP.
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Pour les mesures sur silicium noir (BSi), ce systéme de réflectométrie ne permet pas
de mesurer la variation d’épaisseur, mais est utilisé pour suivre I’évolution temporelle
de la réflectance (intensité lumineuse réfléchie) en fonction de la durée du plasma. A
mesure que les nano-microstructures se forment et s’approfondissent, la réflectance change
progressivement : elle diminue avec I’absorption accrue de la surface structurée, puis se
stabilise lorsque la texturation atteint une saturation morphologique.

Afin de convertir les mesures brutes de tension enregistrées par 1'oscilloscope en va-
leurs physiques de réflectance, une méthode de normalisation in-situ a été appliquée. La
réflectance instantanée R(t) est déterminée par calibration relative par rapport a une sur-
face de référence connue (silicium poli) mesurée avant le début du procédé de gravure. La

réflectance R(t) & chaque instant t est calculée selon I’équation suivant :

Ussc(t) — B

R(t) = Ry
(®) “"U,-B

(2.1)
Ou :

Uosc(t) : tension mesurée par l'oscilloscope a l'instant t (en Volts)

Uy : tension de référence mesurée sur la surface de silicium poli avant I’allumage du plasma

(en Volts).

Rt : réflectance théorique du silicium poli a la longueur d’onde de 632,8 nm en incidence

normale (fixée & Ryer = 37%).

B : tension d’offset (tension de base mesurée sans signal lumineux, offset de I'oscilloscope).

Cette approche de normalisation permet de s’affranchir des variations instrumentales
et de convertir le signal électrique brut en une grandeur physique adimensionnelle de
reflectance R(t). Pour assurer la qualité des mesures, plusieurs répétition de plusieurs
mesures pour chaque condition de procédé afin de moyenner les fluctuations et réduire le
bruit de mesure. Dans cette étude, ce suivi réflectométrique quantitatif permet d’identifier
précisément l'instant d’amorcage et les phases de formation des microstructures de BSi,
permettant de comparer 'effet de I'addition de SiF4 dans le plasma SFg/O2 notamment

sur les mécanismes de nanostructuration et la cinétique d’évolution de surface.
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3 Caractérisations des écoulements dans les micro-
canaux

3.1 Dispositif expérimental

Dans le cadre de cette these, les expériences ont été réalisées sur la plateforme Nanoplab
du laboratoire ISTO (Institut des Sciences de la Terre d’Orléans). Cette plateforme integre
des équipements d’imagerie et de métrologie avancés, offrant un environnement adapté
pour le développement et la caractérisation de dispositifs microfluidiques. La plateforme
est équipée d’un spectrometre Raman (Andor Shamrock 500i) permettant le suivi de
I’évolution chimique in situ au sein de puces microfluidiques (voir la figure 2.17). Sur la
plateforme Nanoplab, I'observation en réflexion et en transmission est réalisée avec un
microscope droit Nikon Eclipse Ni-U équipé de plusieurs objectifs (2x, 5x, 10x, 20x, 40x,
50x, 60x, 100x). Le choix de I'objectif, chacun associé a un grossissement et une ouverture
numérique spécifiques, dépend de la résolution et du champ de vision requis pour chaque
expérience. Une caméra haute résolution Andor Neo (sCMOS 5,50 mégapixels, jusqu’a 10

fps) est connectée au microscope pour I'acquisition de séquences d’images.

Camera

Visualization
Raman micro- Microscope
spectrometer

Micromodel

Pressure controller

Reservoirs, tubes

Syringe pump

FiGure 2.17 — Configuration expérimentale typique dans la plateforme Nanoulab de
I’ISTO.

Cette plateforme innovante est une installation micronanofluidique unique, pour les

mesures a haute résolution de la microdynamique des fluides, y compris le suivi des in-
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terfaces fluide-fluide, les mesures d’épaisseurs de films liquides et les champs de vitesse
obtenus par la technique de vélocimétrie par images de microparticules (PIV), dont le
principe est décrit dans la section suivante. Généralement, un micromodele « puce micro-
fluidique » est placé sous un microscope optique Nikon Eclipse Ni-U en mode de réflexion
pour la visualisation de I’écoulement (voir la figure 2.18). Selon le domaine de recherche,
divers fluides sont employés : eau ultra-pure, mélange d’eau et colorant, éthanol, huiles,
etc. Les propriétés des fluides telle que la viscosité et la concentration sont caractéri-
sées avant I'expérience. Les fluides sont injectés a travers un micromodele a 'aide d'un

ensemble de tubes, d’aiguilles, de connecteurs et de vannes (voir la figure 2.18).

Microscopic

camera Computer
I—» and
software
Pressure Pressure
sensor sensor
Silicon Oil valve ’
needle Waste
fr— / Beaker
—— Silicon/PDMS
Micromodel

Water

[ ]

FIGURE 2.18 — Schéma de dispositif expérimental microfluidique.

Pour les micromodeles en silicium/PDMS, un porte-échantillon est utilisé pour lequel
les ports d’entrée/sortie de fluide sont alignés et assurent la distribution et l'injection de
fluide. Le contrdle de débit a l'intérieur des puces microfluidiques des micromodeles est
classiquement effectué a 'aide d'une pompe a seringue ou d’un controleur de pression de
type Elveflow OB1 (voir la figure 2.18). Les pompes a seringue offrent la possibilité de
délivrer des fluides a un débit constant. Les débits typiques utilisés dans nos expériences
sont compris entre 0.1ul et 200 pL/min. La stabilité du débit des pompes a seringue
dépend du débit, généralement inférieur a 0.1 pL/min. Les régulateurs de pression offrent
une grande stabilité a faible débit (< 0.1ul/min) et un temps de réponse réduit par rapport

aux pompes a seringue. Des capteurs de pression sont parfois ajoutés au systéme en entrée
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pour mesurer les variations de pression en fonction du débit par exemple.

Pour les expériences d’écoulement diphasique, nous mesurons la tension superficielle et
I'angle de contact du couple fluide phase aqueuse/phase huileuse a ’aide d’un tensiomeétre
OneAttention Theta Flex de Biolin Scientific. Dans certaines configurations expérimen-
tales, nous préparons des suspensions colloidales afin de suivre le mouvement du fluide par
la technique de vélocimétrie par images de microparticules (micro-PIV). Nous utilisons des
microparticules (microsphéres Polybead, Polysciences) de polystyréne, dont le diameétre
varie de 1 a 4.5 um. Pour éviter la sédimentation des particules dans les microcanaux,
nous adaptons la densité des particules a celle du fluide en suspension. Pour modifier la
densité d’une solution aqueuse, nous ajoutons du glycérol [135]. Ce composé est également
utilisé pour modifier la viscosité d’une solution aqueuse lors d’expériences d’écoulement
diphasique, ou le rapport de viscosité entre les deux fluides est un parametre important.
Des colorants sont généralement utilisés pour les expériences d’écoulement multiphasique
afin de distinguer les différentes phases du fluide ainsi que pour mesurer le gradient de

concentration a 'intérieur des microcanaux.

3.2 Vélocimétrie par Image de Particules (micro-PIV)

La vélocimétrie par images de particules (PIV) est une technique optique de visua-
lisation des écoulements basée sur la détection de particules traceuses dans le champ
d’écoulement. Santiago et al. (1998) ont introduit la vélocimétrie par images de micropar-
ticules (micro-PIV) qui utilise un microscope, des particules de la taille d’'un micrometre
et une caméra haute résolution pour enregistrer les champs d’images de particules. Les
systemes de micro-PIV utilisent généralement des systemes optiques complexes et coliteux
comprenant un laser, des particules fluorescentes, un microscope a épi fluorescence et des
filtres optiques pour bloquer les perturbations lumineuses non fluorescentes.

Roman et al. [136] ont développé des mesures de micro-PIV dans des micromodeles
présentant une taille de pores typique de 5 a 40 um a 1’aide d’'un microscope optique
simple couplé a une caméra haute résolution. Le traitement des images, effectué via un
programme Matlab développé par Sophie Roman et Nathan Bernard, permet d’isoler
précisément les particules du reste de la séquence d’images acquises. Lors de chaque ex-
périence, plusieurs images de I’écoulement des particules sont acquises a des intervalles de

temps réguliers mais pouvant varier d’'une expérience a l'autre. Le traitement débute par
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la correction de l'illumination (Figure 2.19.a, image 1). Les images originales, initialement
en niveaux de gris, présentent une illumination non uniforme qui doit étre corrigée pour
faciliter la détection des particules. Cette correction est réalisée en appliquant une opéra-
tion de soustraction du fond lumineux sur I'image brute, ce qui fournit une estimation de
I'illumination de fond. Cette illumination de fond est ensuite soustraite a I'image origi-
nale, produisant ainsi une image a illumination corrigée (Figure 2.19.a, image 2). L’étape
suivante consiste a générer une image de référence en moyennant toutes les images de
la séquence acquise. Cette approche « d’averaging » temporel exploite le fait que les
particules se déplacent continuellement dans le micromodele, tandis que la géométrie du
micromodele reste fixe. ['image moyenne contient donc principalement la structure sta-
tique du micromodele sans les particules. En soustrayant cette image de référence a chaque
image corrigée de la séquence, on élimine les structures géométriques statiques et conserve

uniquement le signal provenant des particules en mouvement (Figure 2.19.a, image 3).

(1) (3)

Image aprés correction Image aprés soustraction

de l'iflumination des grains
i -
. .
.
. ! champ de vitesse
Image a l'instant t Image a l'instant t+At Déplacement de la fenétre

d'interrogation pour
une paire d'images

FIGURE 2.19 — Processus complet de la micro-PIV-Du prétraitement des images a [’ana-
lyse par corrélation spatiale. (a) Le prétraitement des images (étapes 1, 2, 8) qui prépare
les données et (b) Le principe d’analyse PIV (corrélation spatiale) qui extrait les vitesses

[136].

L’image binaire obtenue représente ainsi les informations relatives aux particules mo-
biles, prétes pour I'analyse ultérieure. Ces images binaires sont ensuite traitées avec PIV-
lab, un outil Matlab congu pour effectuer I'analyse PIV [137]. Le principe de 'analyse

micro-PIV repose sur l'enregistrement de deux images successives des particules en mou-
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vement, séparées par un intervalle de temps tres court At (Figure 2.19.b). A Dinstant t, la
premiere image est subdivisée en plusieurs petites fenétres d’interrogation de taille régu-
liere, chacune contenant un motif formé par plusieurs particules. A linstant t + At, une
deuxiéme image est acquise, et 'objectif est de retrouver comment chaque motif de parti-
cules a été déplacé. Pour déterminer le déplacement de chaque fenétre d’interrogation, le
logiciel exploite des algorithmes de corrélation croisée (cross-corrélation) pour identifier
la position du motif de particules dans la deuxieme image . La corrélation croisée calcule
une mesure de similarité spatiale entre le motif dans la fenétre a I'instant t et les motifs
possibles dans la deuxiéme image, ce qui permet de localiser le nouvel emplacement de
ce motif. Le déplacement de la fenétre d’interrogation est ainsi déterminé avec précision,
et la vitesse est ensuite calculée en divisant ce déplacement par 'intervalle de temps At.
Cette procédure est répétée pour toutes les fenétres d’interrogation de la premiere paire
d’images. Pour améliorer la qualité des résultats et les rendre plus représentatifs de I’écou-
lement réel, plusieurs paires d’images successives sont analysées [136, 137, 138]. Des tailles
de fenétres d’interrogation variables peuvent également étre testées pour optimiser le com-
promis entre la résolution spatiale (fenétres plus petites) et la fiabilité de la corrélation
(fenétres contenant suffisamment de particules). Un moyennage temporel effectué sur au
minimum 10 paires d’images permet d’obtenir une distribution statistiquement robuste
des champs de vitesse, réduisant ainsi le bruit de mesure et garantissant la représentativité

des données.

3.3 Mesure de I’épaisseur des films et la concentration par co-
lorimétrie

L’analyse de la concentration a l'intérieur du microcanal est basée sur le calcul de
I’absorbance, qui correspond a la fagon dont la lumiere est absorbée par le mélange eau/-
colorant au travers du tube capillaire. Nous utilisons une technique optique déja mise
en ceuvre par Roman et al. (2017) [139]. Pour un fluide, un matériau, une géométrie du
capillaire et une longueur d’onde de la lumiere donnés, I’absorbance A dépend du rayon
R du capillaire et de la concentration ¢ du colorant : A = f(R; ¢). Pour plusieurs espéces

atténuantes (i) dans I’échantillon, la loi de Beer-Lambert suit :
N N R
A=Y A= Avier + Aage = D21 [ Cil2)d2 (2.2)
i=1 =1 R
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Les especes atténuantes considérées sont le fluide d’eau, le colorant et le capillaire en
PDMS. Dans I'équation (2.2), ¢; est le coefficient d’atténuation de 'espece i, et C; (z) est

la concentration de cette espece a la position z dans le capillaire (voir la figure 2.20.a).

1 Light beam

FIGURE 2.20 — Mesure de couches minces : schéma des couches minces le long des parois

du tube [136].

Nous souhaitons établir une relation entre une mesure de I’absorbance A et I’épaisseur
h du film liquide, défini comme la fine couche mince de liquide coloré piégée le long des
parois internes du canal rectangulaire (ou tube microfluidique), comme illustré sur la
figure 2.20. Pour une concentration connue de colorant C;,. Nous supposons que h est

uniforme le long des parois du tube et nous écrivons :

R
Adye = Edye /R C’dye(z) dz = Edye Cin 2h (23)

Ol 4ye est le coefficient d’extinction du colorant.

De la méme maniére :

Awater = Ewater Cwater 2h (24)

O eyater st le coefficient d’extinction d’eau et Claier €st la concentration d’eau.

L’épaisseur du film peut donc s’écrire comme suit :

A

"= 2 <5dye C’in + Ewater Cwater)

(2.5)
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4 Protocole expérimental suivi pour la préparation
des micro-canaux

Avant de présenter en détails le protocole expérimental, il est utile de comprendre I'ar-
chitecture globale du processus. La fabrication des micro-canaux repose sur deux étapes
successives de photolithographie détaillées sur la figure 2.21 : (Etape 1) dépot dune
couche de SiO, par PECVD sur Si, photolithographie avec résine SU1813 pour masquage
puis gravure anisotrope du Si créant les cavités; (Etape 2) photolithographie avec résine

SUS-2075 pour former le moule en relief utilisé ensuite pour la réplication en PDMS.

Etape 1 : Préparation du masque Si0,

Dépét de SIO, par PECVD . . _
@ ! Etape 2 : Préparation de moule en SU8-20

Si0y
5i @ Etalement de résine
@ Etalement de résine si
(@) nsolation uv
Falsceau UV
(3 Insolation UV Musge ¥ ¥ ¥ Y

Faisceau UV

[ == == e
_————— [ s
E

@ Développement

® orermres —

Moule en SUB-2075

@ Gravure de Si0, '@ Moulage en PDMS

@ Retrait de la résine Moule en PDMS

Si

FIGURE 2.21 — Protocole de fabrication des micro-canauz microfluidiques. (Gauche) Etape
1 : Préparation du masque SiOy pour la texturation et la gravure anisotrope du silicium.
(Droite) Etape 2 : Préparation du moule en SUS-2075 pour la réplication PDMS.

Ces deux voies paralleles aboutissent finalement a ’assemblage des deux composants :

le substrat de silicium gravé (contenant les cavités) ou texturé et le capot en PDMS (répli-
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qué a partir du moule) pour constituer le dispositif microfluidique complet. Le protocole
expérimental suivi est présenté en détail dans les sections suivantes, en distinguant : d'une
part, la préparation des micro-canaux ; d’autre part, la fabrication du moule en SU8-2075;

et enfin, I’assemblage et 1'activation des surfaces pour le collage final.

4.1 Géométries des micro-canaux

Le design des canaux est réalisé sur le logiciel LayoutEditor, puis transféré sur un
masque quartz-chrome (ou verre borosilicaté-chrome) via la lithographie laser ou sur un
masque en plastique a l'aide d’un flash laser. Le masque sert a la fabrication du moule
contenant le relief des canaux en positif, en utilisant la méthode de photolithographie (voir
la section 4.2). Un capot en PDMS est préparé en coulant du PDMS sur un moule (voir
la section 4.3). En parallele, un masque de SiO; est élaboré pour définir le microcanal en
silicium. Le micromodele final résulte de I’assemblage du capot en PDMS et du microcanal

en silicium.

(a) (b) (c)

Microcanal a pore simple Microcanal a double pore Microcanalen Y

FIGURE 2.22 — Dessin de microcanauz a l'aide du logiciel LayoutEditor. (a) microcanal
droit, (b) microcanal a double pore et (c¢) microcanal en Y.

Au cours de cette these, nous avons congu et fabriqué trois géométries de micro-
canaux distinctes, chacune optimisée pour un objectif expérimental spécifique. La premiere
géométrie consiste en des canaux droits de 4 cm de longueur avec des largeurs comprises
entre 50 pm et 1400 pm. Ces canaux présentent des motifs de surface localisés au centre
du micro canal, traités par plasma pour moduler la mouillabilité (voir la figure 2.22.a).
La deuxiéme géométrie utilise des canaux a double pore (voir la figure 2.22.b) de 2,4
mm de longueur (largeurs de 80 pum a 250 pum). Cette configuration, caractérisée par une
section transversale réduite suivie d'une section élargie, permet d’étudier les effets de la
rugosité géométrique sur la dynamique de l'interface d’invasion et de comportement du

front. La troisitme géométrie adopte une forme en Y de 4 cm de longueur ( largeurs variant
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de 100 gm a 1500 pm), combinée avec des motifs de surface traités par plasma. Cette
configuration en Y, avec deux canaux d’entrée et un canal de sortie, est congue pour
analyser les mécanismes de mélange et 'influence de la mouillabilité sur la dynamique

d’interaction des fluides (voir la figure 2.22.c).

4.2 Reéalisation des moules par lithographie UV

La lithographie UV est un procédé employé en microélectronique pour délimiter pré-
cisément sur un substrat les zones qui nécessiteront un traitement ultérieur spécifique, tel
que la gravure, le dépot ou l'implantation ionique [140]. Cette technique permet de trans-
férer un motif défini depuis un masque vers le substrat avec une résolution micrométrique.
Ce procédé repose sur la modification de la solubilité d’'une photorésine soumise a une
exposition aux rayonnements ultraviolets (UV) & une longueur d’onde définie. La figure
2.22 illustre I'ensemble des étapes de photolithographie UV employées pour la microstruc-
turation des microcanaux sur la surface de substrats en silicium de 4 pouces de diametre.
Celui-ci se compose de trois étapes principales : enrésinement, 1'exposition (insolation)
et le développement de la résine exposée. L’enrésinement consiste a déposer une petite
quantité de résine photosensible sur le substrat en silicium, puis a utiliser une centrifu-
geuse (technique du spin coating) pour I’étaler uniformément et de maniére controlée par
rotation a vitesse élevée. L’insolation est le processus qui expose certaines zones de la
résine photosensible a un rayonnement ultraviolet en masquant la lumiere UV au moyen
d’un masque de quartz ou de verre transparent contenant des motifs réfléchissants, sou-
vent en chrome. Dans notre application, nous avons utilisé une résine époxy photosensible
négative (SU-8-2075) en raison de sa bonne aptitude a réaliser des structures épaisses a
fort rapport d’aspect, nécessaires a la fabrication des microcanaux. Il est important de
souligner que la résine est un polymere, elle nécessite donc d’étre chauffée pour finaliser la
réticulation. Effectuer un pré-recuit de la résine avant ’exposition aux UV, puis un post-
recuit apres I'exposition, contribue a éliminer le solvant résiduel contenu dans la résine.
Ensuite, le processus de développement consiste a retirer la résine photosensible qui n’a
pas été exposée aux rayonnements UV en la dissolvant dans une solution de développeur
chimique appropriée.

Les différentes étapes du protocole de lithographie UV, schématisées sur la figure 2.23,

sont décrites en détail ci-dessous :
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résine photosensible
SU8:2075

; ___Siwafer

Etape 1 : Dépét de résine Etape 2 : Revétement par
centrifugation
UV light

Etape 3 : Exposition aux UV Etape 4 : Développement

FIGURE 2.23 — FEtapes de fabrication des moules en utilisant la technique de la lithographie
Uv.

1- Nettoyage du substrat

La premiere étape consiste a nettoyer le substrat avec des solvants. Le substrat en
silicium est en effet d’abord rincé avec de 'acétone pendant 3 min dans le bac a ultrason
puis rincé avec l'isopropanol pendant 1 min. Il est ensuite séché a 'azote gazeux. Cette

étape sert a éliminer les résidus organiques sur le substrat.

2- Dépot de la résine

La deuxieme étape est le dépot d’un film de résine photosensible sur le substrat en
silicium par un procédé d’enduction centrifuge (voir I’étape 1 de la figure 2.23). Une résine
est constituée d’un polymere et d’'un composé photosensible, I’ensemble étant mis en solu-
tion dans un solvant. Les résines n’adherent généralement pas correctement aux surfaces
de silicium non désoxydées et aux matériaux contenant du silicium tels que le dioxyde de
silicium et le nitrure de silicium. Pour garantir une bonne adhésion, la surface de la plaque
de silicium est traitée avant le revétement de la résine en déposant une couche mince de
promoteur d’adhérence, ’hexaméthyldisilazane (HMDS), qui permet de renforcer le ca-
ractére hydrophobe de la surface du substrat [141]. En effet, les substrats possedent une
couche d’oxyde de silicium natif qui absorbe I’humidité de I’air ambiant et favorise la créa-
tion d’hydroxydes (surface hydrophile). Ainsi, le promoteur d’adhérence (HMDS) permet

de remplacer les groupements hydrophiles a la surface par des groupements hydrophobes
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qui sont plus favorables a l'interaction avec la résine. La résine photosensible SU-8-2075
est ensuite versée au centre du substrat en silicium. Le substrat est préalablement posé
sur une tournette, et fixé a l'aide d’une aspiration. Le mouvement rotationnel de la tour-
nette va permettre de former une couche mince de résine photosensible sur le substrat en
silicium par enduction centrifuge. La vitesse, I'accélération et la durée de rotation de la
tournette, sont les parametres qui déterminent I'épaisseur de la résine. Cette technique
est appelée « spin-coating » (voir I'étape 2 de la figure 2.23).

TABLEAU 2.3 — Résine SU8-2075 : Parametres utilisés en photolithographie pour obtenir
une hauteur de microcanal de 120 pm.

Temps de Puissance Temps de Temps de
Tournette pré-recuit d’insolation UV post-recuit développement
(min) (mJ/cm?) (min) (min)
Vitesse Temps 65°C  95°C 300 65°C  95°C

(tr/min/s) (tr/min) (s) en mode
500 10 5 40 proximité 2 15 20

B 00 30

L’épaisseur de résine retenue pour nos dispositifs est de 'ordre de 120 pm. Cette
épaisseur correspondra a la hauteur des microcanaux (gamme d’épaisseur entre 60 et 240
pm [142]). Les parametres du protocole de lithographie UV (paramétres de la tournette,
temps de pré recuit, puissance d’exposition UV, temps de post-recuit et temps de déve-
loppement), identiques pour I’ensemble des moules réalisés dans ces travaux de these, sont

donnés dans le tableau 2.3.

3- Recuit apreés dépét (SoftBake SB)

Apres avoir déposé la résine SU8-2075 sur le substrat, le film a une concentration de
solvant résiduelle typiquement de 10% - 30 %. Pour éliminer cette concentration, nous
appliquons un recuit apres dépot qui sera appelé pré-recuit (Soft Bake SB) dans la suite
de ce document. Outre I'évaporation des solvants, ce recuit permet également d’améliorer
I'adhérence de la résine sur le substrat [141]. L’énergie thermique apportée permet une
meilleure mobilité des chaines macromoléculaires et donc de densifier le polymeére. A cet
effet, le substrat et la résine sont placés sur des plaques chauffantes horizontales dont
la température est fixée a 65°C puis a 95°C afin de réduire les contraintes au sein de la
couche de résine. La durée des recuits est variable selon ’épaisseur de la résine (voir le ta-

bleau 2.3). Cependant, la fabrication des moules avec des épaisseurs de résine importantes
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(entre 80 pum et 120 pum) peut créer des effets de bords qui provoquent une surépaisseur
sur la partie externe du moule. Cela peut induire un mauvais contact entre le masque et
la résine SU-8-2075 et par conséquent réduire la résolution des motifs au moment de 1’ex-
position UV. Afin d’éviter ces effets, un temps de relaxation de 30 a 45 min entre le dépot
de résine et le pré-recuit sur une surface horizontale permet de diminuer significativement

les effets de bords et d’homogénéiser ’épaisseur de résine sur toute la plaque en silicium.

4- Exposition aux UV

La résine est exposée localement aux ultraviolets (UV) a I'aide d’un masque en quartz
dont certaines zones représentant les motifs a définir sont rendues opaques par un film
de chrome tel que présenté sur l'étape 3 de la Figure 2.23. Au cours de cette these,
un équipement de photolithographie du GREMI a été utilisé : un aligneur double face
MA/BAG6 Gen. 4 de SUSS MicroTec dont la lampe a une longueur d’onde de 365 nm a

une puissance d’éclairement de 12 mW /cm? (voir la figure 2.24 ).

FIGURE 2.24 — Photographie de [’équipement de photolithographie utilisé au cours de cette
thése : MAG6 de SUSS MicroTec en salle blanche au GREMI.

L’exposition aux UV provoque une modification chimique de la photorésine, condui-
sant soit a une augmentation de sa solubilité dans le cas d’une résine positive, soit a une
diminution de sa solubilité dans le cas d’une résine négative. Ainsi, si les zones exposées

deviennent solubles, on désigne cela comme une résine positive, tandis que si les zones
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exposées perdent leur solubilité, on Iappelle résine négative (voir la figure 2.25).

Lumiére UVy ¢ l v L v v
Masque N T N
¥ v v

Résine

Substrat

Résine positive - . Résine négative

FIGURE 2.25 — Création des motifs dans une résine positive et négative.

Le temps et la dose d’insolation UV dépendent également de 1'épaisseur de la résine
initiale nécessitant une certaine énergie (en mJ/cm?)[142, 143]. Cette énergie est égale a
I'intensité de la lampe (en mW /cm?) multipliée par le temps d’exposition (en secondes).
L’énergie utilisée pour réaliser le réticulation complete est de 300 mJ/cm?(voir le tableau
2.3). De plus, les temps d’exposition doivent également étre ajustés, car I’exposition joue
un role tres important non seulement dans le controle de la hauteur des structures réticu-
lées apres développement pour obtenir I'épaisseur de 120 pm mais aussi dans ’'obtention
d’une grande résolution des structures. La résolution (aussi désignée comme dimension
critique CD en microélectronique) est directement affectée par la longueur d’onde de la
source lumineuse. Plus la longueur d’onde est courte, meilleure est la résolution obtenue,

permettant ainsi de graver des motifs plus fins et plus précis.

5- Recuit apreés exposition (Post Exposure Bake PEB)

Apres I'exposition aux UV, et afin de rendre la résine plus adhérente au substrat, un
autre recuit qu’on appelle post-recuit (ou Post-Exposure Bake) est appliqué sur le sub-
strat a une température de 65°C puis de 95°C a des durées qui dépendent de 1’épaisseur
(voir le tableau 2.3). Cette étape de recuit permet de déclencher des réactions chimiques
supplémentaires au sein de la résine SU-8-2075 exposée par activation thermique. Comme
résine a amplification chimique, la SU-8-2075 nécessite ce PEB pour que se produisent

une diffusion de composants photoactifs ou une réaction catalytique en chaine [141]. Le
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recuit post-exposition est donc essentiel pour finaliser la polymérisation et assurer le dur-

cissement complet de la couche de résine SU 8-2075.

6- Développement

Le développement vient en dernier pour finir les étapes de réalisation d’un moule
par photolithographie (voir I’étape 4 de la figure 2.21). Le substrat est plongé dans un
cristallisoir qui contient un développeur basique : une solution aqueuse nommée Dev-
SU8 a base de NaOH (hydroxyde de sodium), de KOH (hydroxyde de potassium), ou de
TMAH (Hydroxyde de TetraMéthylAmmonium) [143]. Ce développement est réalisé sous

agitation et pendant un temps dépendant de ’épaisseur de la résine (voir le tableau 2.3).

FIGURE 2.26 — Image du moule en SUS-2075. On peut voir que les microcanaux sont bien
définis et que la résine SUS-2075 entre les motifs est complétement éliminée.

La résine photosensible SU-8-2075 (négative), non insolée, est alors dissoute, ce qui
permet d’obtenir une image négative du modele du masque sur le substrat (voir 1'étape
4 de la figure 2.23). Notons qu'il est important de choisir un temps de développement
adapté en fonction de I'épaisseur de la résine, car un surdéveloppement provoque un
gonflement des zones réticulées et un décollement des motifs. Enfin, le substrat est rincé
quelques minutes a l'isopropanol avant d’étre séché sous flux d’azote. Nous obtenons ainsi
un moule avec des motifs en résine SU8-2075 sur le substrat en silicium de 4 pouces de

diametre (voir figure 2.26).
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4.3 Fabrication des dispositifs en PDMS : Capot en PDMS

Historiquement, l'utilisation du PDMS pour la fabrication de structures microflui-
diques a été popularisée par le groupe de Georges Whitesides a Harvard [144, 145, 146].
Le PDMS est un polymere a base de silicone peu onéreux ; il présente de bonnes propriétés
physico-chimiques (c¢’est un matériau hydrophobe par exemple, transparent aux UV-A et
NIR) et est surtout biocompatible. Sa formule chimique est CH3[Si(CHj)20],Si(CHs)s,
n étant le nombre de répétitions du monomere. Les blocs de PDMS sont préparés a
partir d’'un mélange comprenant une base prépolymere et un agent réticulant, appelé
« activateur ». Cet agent réticulant offre au polymere de bonnes propriétés mécaniques
comme |'élasticité, 'amortissement, la résistance au déchirement et permet également au
PDMS de réticuler apres I’échauffement. La base prépolymere est constituée de chaines
de polyméthylsiloxane tandis que l'agent réticulant est une solution de copolymere de

méthylhydrosiloxane et de diméthylsiloxane et d’un catalyseur organométallique [147].

r"'—rr _.-J'"lrJ

2 y O CH, 0
. . H—Si— CHa LY Si CH,—Si—CHq
H3C g HsCc—Si—CH, Pt-based HyC—Si—CHs

\ catalyst

+ [o] e 0
& _ HyC—SI—CH, H4C—Si—CHs

5 o \ \

% _-SI “~CcH _'G . = _-CH; 0
HC 3 H—Si—CHj % SiT  "CH,-Si—CH,

o] Hye COfs 0

Reticulant o, i

Pre-polymere

FIGURE 2.27 — Réaction de l'agent réticulant et du pré-polymére formant le PDMS [147].

Lorsque le mélange est soumis a la température de recuit, une réaction d’hydrosily-
lation permet de former le PDMS solide par création de liaisons covalentes Si-C entre
I'agent réticulant et le pré-polymere, sous catalyse au platine ( voir la Figure 2.27). Cette
réaction crée un réseau polymere tridimensionnel réticulé. La proportion d’agent réticu-
lant détermine les propriétés élastiques et mécaniques du PDMS : une concentration plus

élevée en réticulant produit un réseau plus densément maillé, rendant le PDMS moins
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élastique et plus rigide.

Tout d’abord, le moule réalisé en SU-8-2075 est placé dans une boite de Pétri et scotché
sur une feuille d’aluminium déposée au fond (voir la figure 2.28). La feuille d’aluminium
joue un role de support imperméable qui prévient I'infiltration du PDMS liquide sous le
moule, garantissant que seule la surface supérieure structurée du moule entre en contact
avec le PDMS pendant le coulage.

Dans notre expérience, un ratio massique de 1 :10 (réticulant :prépolymere) a été choisi
soit 3 grammes de réticulant pour 30 grammes de prépolymere afin d’obtenir un PDMS
présentant la plus grande flexibilité possible [148, 149]. Le prépolymere PDMS est d’abord
placé et pesé dans un gobelet. L’agent réticulant est ensuite ajouté au centre du mélange,
puis le tout est mélangé manuellement pendant 1 minute pour assurer une homogénéisa-
tion complete. Ce processus de mélange introduit inévitablement de petites bulles d’air au
sein du mélange PDMS /réticulant. Pour éliminer ces bulles, le mélange homogénéisé est
placé dans une cloche a vide (pendant environ 50 minutes) jusqu’a disparition compléte

de l'air infiltré.

FIGURE 2.28 — Photographie du moule en SU-8-2075 scotché sur une feuille d’aluminium
et placé dans une boite de Pétri avant moulage du PDMS.

Tout d’abord on dépose une goutte de perfluorooctyltriethoxysililane (PFOTES) sur
le bord du moule. Le PFOTES a pour but de rendre le moule plus hydrophobe et de
garantir ainsi de pouvoir enlever le PDMS facilement. Celui-ci est réparti sur la surface
du moule en faisant le vide sous cloche, avant de verser le PDMS sur le moule. Les
différentes étapes de cette fabrication du capot en PDMS sont schématisées a la figure

2.29. Une fois le mélange PDMS /réticulant homogénéisé et dégazé, il est soigneusement
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versé dans la boite de Pétri préalablement préparée contenant le moule en SU8-2075 (voir
I'étape 1 de la figure 2.29). La boite est ensuite placée dans une cloche & vide ou elle est
maintenue pendant deux jours, permettant au PDMS de solidifier progressivement et de

se transformer en un polymere siliconé souple (voir I’étape 2 de la figure 2.29).

PDMS

Deux jours
SU8:2075
PDMS ¢ de repos PDMS — PDMS
: A :
Etape 1 : Dépdt du PDMS Etape 2 : Obtention du capot Etape 3 : Percage et collage sur
en PDMS un autre substrat de Si

FIGURE 2.29 — FEtapes de fabrication d’un module microstructuré de PDMS.

Dans notre cas, ’épaisseur du moule n’est pas controlée directement pendant le cou-
lage. Elle résulte du volume de mélange PDMS /réticulant versé dans la boite de Pétri,
choisi de fagon a obtenir une épaisseur finale d’environ 4 mm. Une fois le PDMS réti-
culé, on décolle le capot en PDMS devenu solide a la base duquel le moule a laissé son
empreinte. On peut donc utiliser ce morceau de PDMS en tant que réseau de circulation
pour les fluides. On découpe ensuite les parties inutiles de la piéce sur une lame de verre
a l'aide d'un scalpel, de facon a obtenir un Capot en PDMS aux dimensions minimales
nécessaires pour assurer un bon alignement et un collage homogene avec le microcanal en
silicium correspondant (voir I'étape 3 de la figure 2.29). Pour permettre la connexion des
canaux, le PDMS est percé a I’aide d'un emporte-piece « PDMS puncher » pour faire des

trous de 0,5 mm de diametre au niveau des entrées et des sorties du circuit.

4.4 Collage des dispositifs : Collage de type plasma oxygene

Dans notre application, pour coller le capot en PDMS sur du silicium, nous employons
un plasma d’oxygene. Cette méthode permet de réaliser une liaison covalente entre ces
deux surfaces a l’échelle atomique. Ce type de collage nécessite 'oxydation des surfaces
qui vont étre mises en contact (ici, PDMS et surface de silicium). Une oxydation du
PDMS par plasma d’O, modifie la chimie de surface du PDMS et produit des terminai-

sons silanol (SiOH) & sa surface comme l'illustre le schéma de la Figure 2.30. Le plasma
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d’oxygene génere des especes réactives (radicaux O*) qui rompent les liaisons Si-C et
créent des groupes hydroxyle Si-OH a la surface du PDMS. Cela rend le PDMS hydro-
phile et crée une surface réactive capable de former des liaisons covalentes ultérieures.
Cette transformation chimique rend aussi la surface résistante a ’adsorption de molécules
hydrophobes et chargées négativement. De méme, 'oxydation par plasma d’une surface
de silicium recouverte d’oxyde (Si/SiOq) active les groupements silanol existants et en
génere de nouveaux. Le plasma O, attaque les liaisons Si—-O—Si superficielles, créant des
terminaisons Si—-OH réactives. Lors du collage ultérieur, ces groupes Si—-OH de la sur-
face oxydée réagissent par déshydratation avec ceux du PDMS pour former des liaisons

Si—O-Si covalentes entre les deux substrats, assurant une adhésion permanente.

L
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FIGURE 2.30 — Mécanisme d’oxydation du PDMS et formation de Silice SiOH [150] .

L’activation des surfaces de PDMS et de SiOy a été effectuée a ’aide d’un réacteur
plasma standard Pico (Diener electronic), fonctionnant a une puissance de 40 W, une
pression de 0,32 mbar, et générant un plasma d’oxygene (O5) pendant 30 secondes (voir
la figure 2.31 a). Pour plus de détails sur l'effet du plasma sur le procédé de collage
PDMS/Si0Os,, le lecteur est renvoyé au chapitre 4, section 1.1.

Immédiatement apres la fin du traitement plasma O,, 'assemblage des deux pieces
activées PDMS/SiO, s’effectue par contact direct, dans les 30 secondes suivant la sortie du
réacteur plasma, afin de préserver la réactivité des surfaces avant qu’elles ne se désactivent
par réaction avec I’humidité atmosphérique. Pour assurer et consolider le collage covalent,
I’ensemble est placé sur une plaque chauffante a 115 °C pendant deux heures, ce qui

favorise la condensation des groupes silanol et la formation complete des liaisons Si—O—Si
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Plague de
silicium

"\.

Capot de Plague de
PDMS silicium

de silicium noir

FIGURE 2.31 — (a) Photographie de la chambre Plasma Os. (b) Photographie du dispositif
microfluidique.

a l'interface. Un exemple de dispositif microfluidique ainsi obtenu est présenté en figure
2.31b, ou le capot de PDMS transparent est collé de maniere irréversible sur le substrat

d’oxyde de silicium contenant les microstructures de silicium noir.

5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les moyens expérimentaux qui nous ont permis
de préparer et de caractériser les échantillons étudiés tout au long de ces travaux de these :
les réacteurs de gravure et de dépot, les techniques de caractérisation physico-chimique
des surfaces, les méthodes de caractérisation des écoulements dans les microcanaux, ainsi
que le protocole expérimental suivi pour la fabrication des dispositifs microfluidiques.
En particulier, les réacteurs de dépot et de gravure utilisés, a savoir le réacteur Oxford
Instruments PlasmaPro 80, le réacteur Corial 200 IL et le réacteur Alcatel AGO1E, ont
été décrits.

Les outils essentiels a la caractérisation des surfaces et leurs principes de fonctionne-
ment ont également été présentés. Le choix de ces techniques de caractérisation répond a la
nécessité d’analyser de maniere complémentaire la morphologie, la composition chimique,
la rugosité et les propriétés de mouillabilité des surfaces élaborées. Cette approche multi-
technique permet d’établir un lien entre les parametres de fabrication, les caractéristiques

des surfaces de silicium noir et leur comportement lors des écoulements multiphasiques.
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La microscopie électronique a balayage couplée a la spectroscopie X a dispersion d’éner-
gie (MEB-EDX) a été utilisée pour caractériser la morphologie des surfaces et obtenir des
informations sur leur composition élémentaire. Le MEB a ainsi été retenu pour observer
directement la forme, la densité, la hauteur et 'organisation des micro- et nanostructures,
tandis que l'analyse EDX permet de vérifier la composition chimique des échantillons et
de détecter la présence éventuelle d’éléments résiduels issus des procédés de fabrication.
Les mesures d’angle de contact ont permis d’évaluer les propriétés de mouillabilité des
surfaces. Cette technique a été choisie en raison de sa simplicité de mise en ceuvre et
de sa pertinence pour quantifier I’état hydrophile ou hydrophobe des surfaces, parametre
essentiel pour I’étude des phénomenes de déplacement des fluides dans les microcanaux.

La microscopie a force atomique (AFM) a été utilisée pour mesurer la rugosité des
surfaces micro- et nanostructurées de silicium. Cette technique complete les observations
MEB en fournissant une caractérisation quantitative de la topographie de surface et des
parametres de rugosité, qui peuvent influencer les interactions fluide-surface ainsi que la
dynamique des films résiduels. Les techniques de vélocimétrie par images de particules
(PIV) et de calorimétrie ont été utilisées pour caractériser les écoulements multiphasiques
dans les dispositifs microfluidiques. La PIV a été choisie pour mesurer localement et
quantitativement les champs de vitesse au sein des microcanaux, tandis que la calorimétrie
permet d’estimer les variations de concentration a partir d’une relation d’étalonnage.
L’utilisation conjointe de ces deux techniques permet ainsi de relier la dynamique des
écoulements aux phénomenes de transport observés dans les dispositifs microfluidiques.

Ces techniques complémentaires fournissent une quantification des parametres clés,
tels que la morphologie et la rugosité des surfaces, leur composition chimique, leur mouilla-
bilité, la dynamique des vitesses et les échanges de concentration, contribuant ainsi a une
meilleure compréhension des mécanismes propres a chaque régime d’écoulement. Le re-
cours a plusieurs méthodes est donc nécessaire pour éviter une interprétation fondée sur
un seul parametre et pour établir une corrélation entre les propriétés de surface et le
comportement des écoulements multiphasiques.

Enfin, la méthode de fabrication du capot en PDMS par lithographie UV et le procédé
de collage sur silicium par plasma d’oxygene ont été décrits pour la fabrication des dispo-
sitifs microfluidiques a base de SiO2/PDMS. Le choix du PDMS est notamment lié a sa

facilité de mise en ceuvre par lithographie, a sa transparence optique, indispensable pour
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les observations par microscopie et par PIV, ainsi qu’a sa compatibilité avec le collage
plasma sur les substrats de silicium oxydé. L’ensemble des méthodes présentées dans ce
chapitre constitue ainsi la base expérimentale nécessaire a 1’élaboration, a la caractérisa-

tion et a I’étude des dispositifs microfluidiques développés dans la suite de ce travail.
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CHAPITRE 3

MICROSTRUCTURATION DE LA
SURFACE DE SILICIUM PAR LE
PROCEDE CRYOGENIQUE POUR DES
APPLICATIONS MICROFLUIDIQUES EN
GEOSCIENCES

Dans ce troisieme chapitre, nous nous intéresserons a la micro- et nanostructuration
de la surface de silicium par des procédés de gravure plasma a température cryogénique,
en comparant le procédé standard avec le procédé STiGer optimisé pour la fabrication de
surfaces micro-nanostructurées. La premiere partie sera consacrée a 1’étude de I'influence
des parametres clés de la cryogravure SFg/O, : proportion d’oxygene, puissance bias et
durée de gravure sur la morphologie des surfaces et sur leurs propriétés de mouillabilité.
Cela permettra de mettre en évidence un seuil de formation du silicium noir lors de la
gravure cryogénique standard par plasma SFg/Os. Nous analyserons ensuite I'impact de
I'introduction de SiFy dans ce plasma sur la formation des microstructures, avant de
discuter plus spécifiquement le rdle de I'étape de passivation SiF,/Os propre au procédé
STiGer sur la croissance et la morphologie des nano microstructures obtenues. Cette
section mettra en évidence le role combiné du ratio des débits de gaz et de la puissance
bias dans le contrdle de la rugosité et des propriétés hydrophobes des surfaces, avant
de proposer une comparaison directe entre les échantillons préparés par STiGer et ceux
issus de la cryogravure standard, a travers des analyses de mouillabilité et de composition

chimique EDS/MEB.
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Dans une seconde partie, nous introduirons la problématique spécifique de la micro-
structuration des parois internes des canaux microfluidiques. Nous discuterons d’abord le
role de I'électronégativité et de la distorsion de la gaine plasma dans la déviation des ions,
puis nous montrerons comment ces effets influencent la formation de microstructures de
silicium noir sur les surfaces internes et verticales des microcanaux. A travers cette étude,
nous mettrons en évidence les parametres opératoires critiques permettant de reproduire
des morphologies rugueuses et hiérarchisées adaptées aux dispositifs microfluidiques ap-
pliqués aux géosciences. Enfin, nous conclurons ce chapitre en soulignant les apports de
cette approche dans la conception de surfaces microfluidiques mimant les milieux poreux
naturels et ouvrant de nouvelles perspectives pour ’étude des phénomenes multiphasiques

dans les systemes géologiques.

1 Micro-nanostructuration de la surface de silicium
par procédés de gravure par plasma

La géométrie et les propriétés de surface des structures créées a la surface du silicium
dépendent de la méthode de fabrication utilisée, ce qui influence les propriétés de la
mouillabilité de la surface des dispositifs microfluidiques. Dans cette section, nous avons
utilisé I'une des techniques les plus courantes parmi les approches de type « top down »
pour la nano et microstructuration du silicium, a savoir la gravure ionique réactive par
plasma a couplage inductif (ICP RIE) [109, 151], mise en ceuvre ici dans le cadre d'un
procédé de gravure cryogénique (voir section 3.1.2 du chapitre 1). Cette approche vise &
préparer, au sein d’'un méme canal microfluidique, des surfaces comportant a la fois des
régions hydrophiles et des régions hydrophobes, afin de créer une hétérogénéité controlée

de mouillabilité.

1.1 Micro-nanostructuration de la surface de silicium a ’aide
du procédé cryogravure standard

Au début de cette these, nous nous sommes appuyés sur des travaux antérieurs de
micro structuration du silicium [109] afin de maitriser la morphologie de surface et, par
conséquent, sa mouillabilité. Pour permettre l'intégration des microstructures dans un
canal microfluidique, ddeux géométries comportant trois motifs rectangulaires ont été

définies sur une plaque de silicium recouverte d’une couche de 1 pm de SiO, utilisée comme
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masque de gravure. La longueur des motifs, fixée a 1,40 mm, correspond a la dimension
longitudinale des canaux. Les deux largeurs étudiées sont respectivement de 695 pm et
de 255 pm (voir la figure 3.1). L’objectif de cette section est de décrire la mise en ccuvre
du procédé de gravure cryogénique standard et de caractériser les micro nanostructures
obtenues en termes de morphologie de surface et de propriétés de mouillabilité. Comme
illustré sur la figure 3.1, chaque géométrie de canal est réalisée sur un échantillon de
silicium masqué, les trois zones rectangulaires correspondant aux futurs motifs de canal
microfluidique ; plusieurs motifs identiques sont répétés sur la plaquette de silicium de
4 pouce afin de permettre la réalisation de micromodeles paralleles. Dans un premier
temps, les motifs rectangulaires sont définis par photolithographie et gravure de la couche
de SiO, sur la plaquette entiere. Les plaques de silicium masqué ont ensuite été clivées en
plusieurs échantillons unitaires de 5 x 2 cm? (dimension de la partie basse du micromodele)
qui sont collés sur le substrat support pour la suite des opérations de gravure plasma et
ainsi modifier la morphologie de surface du silicium et ses propriétés de mouillabilité. Ces
gravures ont été réalisées dans le réacteur Alcatel 601E de la salle blanche du GREMI

présenté dans le Chapitre 2 (voir la section 1.3).

FIGURE 3.1 — Représentation schématique de la disposition des échantillons unitaires
en silicium (partie basse du micromodéle) collés sur un substrat circulaire de SiOy de 6
pouces, avant gravure cryogénique.

Pour cette étude, nous avons fait le choix de travailler avec des substrats supports («

carrier wafer ») de Silicium de 150 mm de diametre recouverts de SiOs sur lesquels sont
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collés les échantillons unitaires de silicium masqué (voir la figure 3.1). Ce type de wafer
support sera nommé « substrat SiOy » par la suite. Les échantillons sont collés sur la
plaque de SiO, a ’aide d’une colle PEG (polyéthyléne glycol), qui assure un bon contact
thermique entre 1’échantillon et le porte échantillon aux températures cryogéniques.
Dans le réacteur de gravure Alcatel 601E, la composition chimique du plasma est
fortement influencée par 1’état des parois. Par conséquent, pour garantir des conditions
de parois identiques et de favoriser la reproductibilité des procédés, une procédure de
nettoyage et de conditionnement du réacteur est systématiquement effectuée toutes les
trois plaques avant la gravure suivante. Le processus de gravure s’effectue en enchainant

les étapes suivantes :

» Nettoyage du réacteur par plasma O, (puissance source : 1500 W) sur substrat SiOs
en deux phases de 5 min chacune : d’abord & haute pression (10 Pa), puis a basse
pression (1 Pa).

o Conditionnement des parois du réacteur avec un plasma identique a celui qui sera
utilisé pour le procédé de gravure sur un substrat SiOy pendant 1 min.

o Reéalisation du procédé de gravure sur les échantillons unitaires de silicium masqué

collés sur le substrat SiOs.

Dans la partie suivante, nous présentons l'optimisation du processus de gravure en
analysant I'impact des gaz utilisés et d’autres parametres du plasma comme la durée de
gravure et la puissance RF appliquée au porte-substrat (puissance bias) sur la morphologie

de la surface et sur les caractéristiques de mouillabilité de ces échantillons.

1.2 Influence de la proportion d’oxygene

Ce paragraphe est consacré a la présentation de 'influence de la proportion d’oxygene
sur la formation des microstructures de surface. La premiere recette de gravure est ins-
pirée d’études antérieures [109], et est basée sur un mélange SFg/O2 avec les conditions
suivantes :

La Figure 3.2 présente les structures des échantillons obtenues par la chimie SFg/O4
pour 2 min et 10 min sur la surface de silicium de (100). Nous pouvons remarquer que, dans
ces conditions, la surface est rugueuse, mais ne présente pas des structurations importantes
comme dans le cas du silicium noir obtenu dans la littérature. Par ailleurs, la surface n’est

visuellement pas noire. Ceci est probablement di au fait que la couche de passivation
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TABLEAU 3.1 — Premier procédé plasma SFg/O9 utilisé pour structurer la surface de
silicium (100).

Puissance Puissance bias
Température | Débit de gaz et tension Pression | Temps
source o
d’autopolarisation
R SFg : 100 sccm 25 W 2 min
—115°C et Oy : 7 sccm 1000 W =30V 3 Pa et 10 min

Si0,F, formée n’est pas assez résistante pour assurer le micromasquage et la poursuite
de la formation de microstructures sur la surface. Nous pouvons conclure que le procédé

plasma donné dans le tableau 3.1, utilisant un rapport Oy /SFg de 0.07 est insuffisant

pour attendre un régime de surpassivation permettant I’apparition de BSi.

b)

2 pm
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FIGURE 3.2 — Images MEB obtenues aprés traitement plasma SFs/Oy de 2min a) et
10min b) sur la surface de silicium (100).

Nous avons augmenté le ratio Oy/SFga 0.125 afin d’accentuer I'effet de passivation en

surface. Le tableau suivant récapitule les parametres de ce nouveau procédé :

TABLEAU 3.2 — Second procédé plasma SFg/Os utilisé pour structurer la surface de

silicium (100).

Puissance Puissance bias
Température Débit de gaz et tension Pression | Temps
source o
d’autopolarisation
o SF¢ : 100 scem 25 W 2 min
—115°C et Oy : 12.5 scem 1000 W 30V 3 Pa et 10 min

Les résultats obtenus sont regroupés dans le Tableau 3.3. Les surfaces des échantillons
présentent des microstructures en forme d’aiguille. Elles apparaissent noires a 1’ceil nu, ce

qui montre que ’absorption dans le domaine visible est tres forte. Nous pouvons remarquer
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que la densité et la morphologie des structures varient en fonction de la dimension de motif
de silicium ; pour le motif 1,4 mm x 695 pm, les aiguilles sont denses et rapprochées,
tandis que pour le motif 1,4 mm x 255 pm, elles sont plus espacées avec une base plus
large. La hauteur des microstructures augmente également avec la durée d’application du
plasma. Pour le motif 1,4 mm x 695 pm, apres une gravure de 10 min, les microstructures
atteignent environ 21 pm de hauteur (mesure MEB). Pour le motif 1,4 mm x 255 pm,
apres 10 min de plasma, les aiguilles sont tres hautes (h = 31 pm) avec une densité
beaucoup plus faible. A 2 min de traitement plasma, les aiguilles sont plus denses et

moins espacées, mais présentent une base plus large, avec une hauteur de 10 pm.
TABLEAU 3.3 — Images MEB illustrant la microstructuration de surface induite dans deux

motifs de silicium de dimensions 1.4 mm x 695 ym et 1.4 mm x 255 pm en fonction du
temps de gravure avec un plasma SFg/Os.

Dimension de motifs | Temps de gravure Vue de dessus Vue inclinée de 15°

2 min

1.4 mm x 695 um
10 min

| e

T

1.4 mm x 255 um

10 min

La formation des microstructures, initiées en régime de surpassivation sur toute la
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surface, est liée au comportement de la couche de passivation SiO,F,. En effet, cette
couche de passivation mince couvre toute la surface en début de procédé et protege le
silicium de la réaction de gravure avec les radicaux de fluor. Apreés un certain temps, la
couche de passivation SiO,F, est éliminée localement en plusieurs points de la surface par
le bombardement ionique, ce qui permet I'attaque localisée du silicium par le fluor avec
formation de SiF4. Cependant, contrairement aux mécanismes de formation du silicium
noir (BSi) sur des surfaces plus larges utilisant du SFg/O5 décrits dans la littérature,
ces résultats confirment 'influence de la taille de la surface du motif sur la passivation.
On pourrait attribuer cet effet a une certaine dimension critique. L’augmentation de la
surface entraine une production accrue de SiFy, le produit de gravure volatile qui interagit
avec les radicaux Os et les sites de Si pour générer la couche de passivation SiO,F,. La
passivation est donc renforcée lorsqu’elle est appliquée sur des motifs plus larges, ce qui
favorise la création de microstructures en forme d’aiguilles plus denses, comme illustré
dans le Tableau 3.3. Ces résultats s’accordent avec les conclusions de Dussart et al [108],
soulignant que la taille des motifs circulaires influence la formation des microstructures

du silicium noir.

a) b)

8=85"+5 . 0=72°+3° I

FIGURE 3.3 — Mouwillabilité des motifs de taille (1.4 mm z 695 wm) avec un plasma
SFs/0y et présentés dans le tableau 3.3 a) Aprés traitement plasma SFs/Os de 2 min a)
et b) Aprés traitement plasma SFg/Oq de 10 min sur la surface de silicium (100).

Nous avons mesuré la mouillabilité de ces échantillons en utilisant le dispositif d’angle
de goutte décrit dans le chapitre 2 section 2.3 (voir la figure 3.3 a et b). Un volume d’eau
ultrapure de 0.2 pl a été utilisé comme milieu de travail expérimental, et la température
ambiante était de 20 °C. Afin de réduire les erreurs accidentelles liées a I’'endommagement
de la surface de I’échantillon ou a I'hétérogénéité de sa structure, l'angle de contact a été
mesuré sur trois échantillons distincts pour chaque condition. Malgré les différences mor-
phologiques observées en microscopie (aiguilles denses et fines & 2 min versus aiguilles plus

espacées et hautes & 10 min), bien que I'angle de contact présente une légere diminution,
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les mesures montrent que 'angle de goutte reste dans la méme gamme de valeurs : 6 =

85° + 5° & 2 min et # = 72° £ 3° & 10 min (voir la figure 3.3).
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FiGURE 3.4 — Images MEB des surfaces des échantillons - surface traitée par plasma
SFs/0s avec différents rapports de mélange gazeuz : (a) Os/SFg : 10%, (b) O2/SFe : 11%,
(c) O2/SFg : 12% et (d) Oy/SF¢ : 13%. e) Variation de l’angle de contact en fonction du
rapport de mélange des gaz.

Dans la continuité de notre étude, pour une durée de procédé de 5 min et les conditions
du tableau 3.2, le rapport de débit Oy/SFg a été varié de 10% a 13% afin de préparer
des surfaces de silicium de morphologies différentes et d’analyser leur influence sur leur
mouillabilité. Les résultats obtenus concernant la morphologie des surfaces et de I'angle
de contact statique pour chaque rapport de débit de gaz sont présentés en figure 3.4. A
mesure que le pourcentage d’oxygene augmente, on observe une densification et une com-
plexification nette de la morphologie, chaque surface étant plus texturée et rugueuse. La
figure 3.4 met en évidence une augmentation marquée de I'angle de contact, passant de 16°
a 97° en fonction de 'augmentation du rapport O,/SFg, confirmant le passage progressif
d’un état hydrophile a un état hydrophobe lorsque 'angle dépasse 90°. Cette transition
traduit une modification fondamentale des propriétés de mouillabilité de la surface et
reflete une évolution importante de la microstructuration de surface. Pour les faibles pro-

portions d’Os, la passivation est moindre : la formation de microstructures de silicium
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noir est moins dense et la figure 3.4 montre un comportement d’hydrophile. A mesure que
le rapport O, /SF¢ augmente, une augmentation significative de I’angle de contact est ob-
servée, corrélée directement a 1’évolution de la rugosité et a la densité des microstructures
observée sur les images MEB (voir les figures 3.5.c-d). Ce comportement démontre que
I'augmentation du rapport de mélange O5/SFg permet d’amplifier la rugosité de surface,
ce qui ce correle a 'augmentation de 'hydrophobie. Toutefois, il est important de noter
que cette hydrophobie reste limitée (# <100°) : une augmentation supplémentaire de la ru-
gosité et de la densité des pores ne permet pas d’atteindre le régime de superhydrophobie
dans ces microstructures de silicium noir de la forme d’aiguilles. Par la suite, nous avons
étudié l'influence d’autres parametres du plasma O, /SFg afin d’augmenter la rugosité de

la surface et d’évaluer son impact sur les propriétés la mouillabilité de la surface.

1.3 Influence de la puissance bias

Il est important de noter que la puissance RF appliquée au niveau de la plaque permet
de controler I’énergie des ions et de les diriger vers la surface du silicium. L’impact du bias

appliqué a la plaque a été étudié pour un plasma SFg/O, dans les conditions suivantes :

TABLEAU 3.4 — Parameétres du procédé de gravure plasma SFg/Oq utilisé pour étudier
I'influence de la puissance RF appliquée au porte-substrat.

Puissance bias

Température | Débit de gaz Puissance et tension Pression | Temps
source N
d’autopolarisation
R SFg : 200 sccm OW,15W et 30W .
—H5C et Oy : 25 scem 1000 W 0V, -20V et -35V 3 Pa 2 min

L’influence de la puissance bias a été étudiée sur un motif de Si de dimension (1.4
mm x 695 pm). Les photos sont regroupées dans le tableau 3.5. L’échantillon réalisé sans
puissance bias montre une surface plutot grise au premier aspect. En augmentant la puis-
sance bias a 15W et 30 W, 'aspect de surface des échantillons est, cette fois, tres noir.
A partir des images MEB, pour 0 W nous pouvons observer une légere gravure avec des
petites structures pyramidales (/185 nm de hauteur, voir le tableau 3.5) a la surface du
silicium. Ces conditions n’ont donc pas permis de former du BSi. Il a été démontré dans les
références [152, 153] que le silicium est gravé avec des vitesses différentes selon des plans
cristallins particuliers a partir de points d’attaque (etch pits) et que cette gravure préfé-

rentielle selon des plans cristallins (111) conduit a apparition de pyramides dont la base
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peut étre carrée ou triangulaire. Au cours du procédé, les redépdts de passivation SiO,F),
entretiennent le micromasquage. Toutefois, a 0 W de puissance bias, le bombardement
ionique insuffisant ne permet pas de désorber localement cette couche de passivation, in-
terrompant ainsi le cycle gravure/passivation essentiel a la formation de microstructures
de silicium noir. C’est seulement lorsqu’une énergie d’ion adéquate est appliquée (bias >
15 W) que la combinaison du micromasquage et de la gravure anisotrope selon les plans

(100), peut favoriser la formation des microstructures observées au tableau 3.5.

TABLEAU 3.5 — images MEB des surfaces gravées par plasma SFg/O2, en vue de dessus
et inclinée, pour trois puissances RF appliquées au porte-substrat.

Sample Puissance bias Vue de dessus Vue inclinée de 15°
S24 Pyr 0w
S25 _BSi 15w
S26 BSi 30W

Deés que l'on applique une puissance bias de 15 W, on observe une formation significa-
tive d’aiguilles avec une hauteur moyenne de 3,5 ym (voir le tableau 3.5). Cependant, ces
structures présentent une morphologie tres irréguliere, la largeur des trous varie considé-
rablement. Lorsque nous avons augmenté la puissance de polarisation a 30 W, nous avons
obtenu des structures beaucoup plus homogenes et régulieres : en vue de dessus, le BSi
prend la forme de trous densément espacés plutot que d’aiguilles isolées. Ces structures
sont plus denses et plus hautes (hauteur moyenne de 5,2 pm) que celles obtenues a 15
W, démontrant I'importance d’une énergie des ions suffisante pour efficacement désorber

localement cette couche de passivation.
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La mouillabilité des échantillons gravés a OW, 15W et 30 W bias a été mesurée par la
méthode d’angle de goutte présentée précédemment, pour un volume de goutte d’eau égal
a 0.2 pl (voir la figure 3.5). Tout d’abord, une mesure d’angle de 58°+2.2 & la surface de
silicium n’ayant subi aucun traitement plasma, montre un caractere hydrophile. Dans le
cas des surfaces gravées par plasma Oy/SFg les mesures montrent que le comportement
de mouillabilité dépend de la morphologie et la distribution des microstructures. Pour les
puissances bias de 0 W et 15 W, les morphologies de surface different nettement (voir le

tableau 3.5) et induisent des comportements de mouillabilité contrastés :

100 - Water Contact Angles by surface Type

80 -
60 -
40 -
20 - .
0

Untreated Nanopyramidal Black silicon Black silicon
Si (S24_Pyr) (S25_BSi) (526_BSi)

Sample Type

Angle (°)

FIGURE 3.5 — Evolution de l'angle de contact en fonction de la puissance bias (0-30 W)
pour les motifs 1,4 mm x 695 ym. Echantillons S24-Pyr (0 W, micropyramides), S25-
BSi (15 W, aiguilles denses) et S26-BSi (30 W, aiguilles plus denses), gravés par plasma
05 /SFg. Images MEB : Tableau 3.5.

A 0 W (micropyramides : &~ 200 nm de hauteur), la surface reste trés hydrophile avec
un angle de contact de 30° et & 15 W (aiguilles denses : 3,5 pm de hauteur), la surface
présente un angle de contact de 84.15°, situant le matériau en régime intermédiaire (limite
hydrophile-hydrophobe). Cette augmentation drastique de ’angle de contact est attribuée
a l'accroissement de la rugosité induit par la puissance bias, qui réduit I’énergie de surface
effective conformément au modele de Cassie-Baxter. L’application d’une puissance de po-
larisation de 30 W conduit a la formation d’aiguilles tres hautes et denses, atteignant une
hauteur de 5,2 ym. Une légere augmentation du caractere hydrophobe est alors observée,
I'angle de contact atteignant 92,7° (voir la figure 3.5). Néanmoins, cette hydrophobie reste

insuffisante pour les applications microfluidiques envisagées en géosciences.
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1.4 Influence du temps de gravure

Nous avons étudié 'influence du temps de gravure. Les parameétres de gravure utilisés

pour cette étude sont rappelés sur le tableau 3.6 ci-dessous :

TABLEAU 3.6 — Second procédé plasma SFg/Oo utilisé pour structurer la surface de

silicium (100).

Puissance Puissance bias
Température | Débit de gaz et tension Pression Temps
source o
d’autopolarisation
R SFg : 200 sccm 30 W 2 min, 4min
—115°C et Oy : 25 scem 1000 W -35V 3 Pa et 8 min

Le tableau 3.7 présente les images MEB associées aux trois conditions étudiées. Ces

images montrent la formation de structures en forme d’aiguilles, dont la densité varie

selon les conditions expérimentales.

TABLEAU 3.7 — Images MEB des échantillons, en vue de dessus et incliné en fonction du

temps de la gravure et leur angle de contact.

Temps de
gravure

Vue

2 min

(BSi#31)

4 min
(BSi#32)

8 min

(BSi#33)

A,
o

o
“‘a.

Y
1 A 1

Angle de contact
8 (%)

8=9042°:£30

B=833"x56

8=692°x44

" -

Afin de quantifier objectivement les dimensions latérales moyennes des structures de

silicium noir, des images MEB & grand champ (22.76 pm x 15.51 pm) ont été analysées
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statistiquement par autocorrélation radiale bidimensionnelle [154]. Cette méthode consiste
a calculer la fonction d’autocorrélation normalisée de I'image, puis & en extraire la lon-
gueur de corrélation caractéristique (L.) correspondant au premier minimum de la courbe
d’autocorrélation 1D. Cette valeur L., proportionnelle au diametre moyen des pores, est
utilisée comme parametre morphologique quantitatif (voir la figure 3.6). La profondeur
des structures (H) a été mesurée directement sur les images MEB en coupe transversale
(voir le tableau 3.7). L’échantillon BSi31, correspondant & un temps de gravure de 2 min,
présente des structures de hauteur moyenne de 5.5 ym avec une longueur de corrélation
caractéristique L. = 211.1 4+ 35.4 nm, indiquant des pores de faible diamétre densément
répartis sur l'intégralité de la surface. Apres 4 min de gravure (BSi32), la morphologie évo-
lue vers des structures en forme d’aiguilles plus hautes (H = 12.62 pm) et plus espacées,
caractérisées par une longueur de corrélation L, = 277.8+ 20.4 nm. Lorsque le temps de
gravure atteint 8 min (BSi33), la profondeur des aiguilles augmente davantage (H = 17.03
pm) et les structures deviennent significativement plus espacées et moins homogenes, avec

L. =483.3 £ 31.9 nm.
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FIGURE 3.6 — Paramétres morphologiques (longueur de corrélation latérale L. et profon-
deur de structure H) en fonction de la durée de gravure.

La figure 3.6 montre I'influence de la durée de gravure sur la longueur de corrélation et
la profondeur de structure des parametres morphologiques. Ces résultats indiquent qu’avec
I’augmentation du temps de gravure, les structures évoluent d'un réseau dense de pores

nanométriques (L. ~ 211.1 nm) vers des aiguilles plus larges et espacées (L. ~ 483.3
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nm), accompagnées d’une augmentation quasi linéaire de la profondeur des structures,
avec une vitesse de gravure d’environ de 1.10 pm/min. Cette évolution morphologique
s’explique physiquement par une érosion initiale isotrope créant des pores denses (t= 2
min), suivie d’une croissance anisotrope préférentielle des parois des pores qui s’élargissent
et se coalescent progressivement (t= 4-8 min), augmentant ainsi L. par espacement inter-
aiguilles. La profondeur H croit linéairement par érosion ionique verticale continue, tandis
que L. reflete I'espacement inter-aiguilles résultant de cette dynamique de coalescence,
comme illustré par la corrélation observée sur la figure 3.6.

Par ailleurs, la caractérisation par mesure d’angle de contact (goutte d’eau de 0.2 pul)
révele que la surface de silicium noir présente un caractere hydrophobe limité avec 6 =
94.2° 4+ 3.9° apres 2 min de gravure. Cependant, I'angle de contact diminue progressive-
ment a 0 = 83.3° + 5.6° (4 min) puis § = 69.2° £+ 4.4° (8 min), traduisant une transition
vers un comportement hydrophile (voir le tableau 3.7). Cette évolution est cohérente avec
I’augmentation de la rugosité et de I’espacement des structures, favorisant la pénétration
de 'eau dans le réseau poreux selon le modele de Wenzel [58].

Afin d’obtenir des surfaces a forte hydrophobicité, similaires aux hétérogénéités natu-
relles observées dans les milieux géologiques poreux, nous avons eu recours dans la section
3 de ce chapitre au procédé STiGer. Cette approche permet de fabriquer des microstruc-
tures de silicium noir présentant une morphologie différente du BSi en forme d’aiguille,
en ajustant finement le rapport de débit des gaz SiF4/O,, le temps de passivation et la

tension de polarisation, afin d’assurer un meilleur contréle morphologique.

2 Interactions Plasma-Paroi/Plasma-surface dans un
canal microfluidique : Electronégativité, distortion
de la gaine et microstructuration

Cette étude présente une méthode de fabrication de microstructures en silicium noir
(BSi) sur le fond de gravure et les parois internes des microcanaux. Cela permet de créer
des micromodeles dont la rugosité et la mouillabilité sont controlées avec précision sur
toute la surface interne du microcanal, reproduisant ainsi les conditions caractéristiques
des milieux poreux naturels présentent des hétérogénéités de surface tels que les roches
minérales. Cette approche apportera des connaissances fondamentales sur les effets couplés

de la rugosité de surface et de la mouillabilité sur : (1) la dynamique des écoulements
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diphasiques (systeémes eau/huile, eau/air et COy/salin), (2) la distribution des fluides
dans les environnements multiphasiques, et (3) les mécanismes de transfert de masse et
la cinétique des réactions pour des applications géoscientifiques dans le domaine de la

séquestration et du captage du CO, [8].

2.1 Déviation des ions et distorsion de la gaine dans un plasma
électronégatif

Pour assurer cette structuration des parois interne du microcanal, il est essentiel de
dévier le flux ionique du plasma vers les flancs du microcanal, permettant ainsi un bom-
bardement efficace sur I’ensemble de la surface interne. Dans la littérature, plusieurs mé-
canismes pouvant dévier les ions vers les parois latérales ont été identifiés. Les collisions
dans la gaine et la distribution angulaire initiale des ions conduisent a un élargissement
de la distribution d’angles d’incidence [155, 156], mais leur contribution reste limitée a
basse pression (entre 2.5 Pa et 3 Pa). La gaine est plutdt faiblement collisionnelle ou le
mécanisme existe, mais sa contribution a la déviation latérale reste limitée [167]. La ré-
flexion des ions sur les pentes latérales du masque peut également générer une déviation
des ions vers les parois [157, 158], mais ce mécanisme devient surtout important lorsque
les flancs du masque sont fortement inclinés ou érodés, ce qui n’est pas le cas ici ou les
canaux ont été préparés par gravure anisotrope a travers un masque SiO, parfaitement
vertical sans inclinaison significative des flancs. Enfin, plusieurs études ont montré que
ni I’épaisseur ni la nature du masque (en particulier son effet de charge électrique) n’ont
d’impact significatif sur la déviation des ions [159], et que, pour un rapport d’aspect
du masque (défini comme 1’épaisseur/ouverture du masque) inférieur & 1 comme dans
notre configuration (0,2 a 0,01) Veffet de charge du masque est négligeable [160]. Dans
ces conditions, les mécanismes purement collisionnels ou géométriques apparaissent donc
secondaires, et c’est la distorsion de la gaine dans un plasma électronégatif qui constitue
le candidat le plus pertinent pour expliquer une déviation organisée du flux ionique vers
les parois latérales. Nous nous sommes donc concentrés sur le mécanisme de déviation
ionique di a la distorsion de la gaine, afin d’exposer efficacement les parois latérales du
microcanal au bombardement ionique et de structurer I’ensemble de la surface verticale
interne du microcanal.

Le mécanisme de distorsion de la gaine constitue un solution crédible dans notre
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approche de microstructuration : contrairement aux procédés de gravure conventionnels
ol cette distorsion doit étre minimisée pour assurer 1’anisotropie, nous ’exploitons ici pour
dévier les ions vers les parois latérales du microcanal. La gaine est une zone de charge
d’espace qui se forme entre une surface, comme le substrat, et le plasma. En gravure
plasma, le substrat est porté a un potentiel négatif par autopolarisation, ce qui accélére
les ions positifs a une énergie dépendant de la différence de potentiel entre le plasma et le
substrat. Pour un substrat plan ou sans motifs larges, la gaine reste paralléle au plan du
wafer et les ions sont dirigés selon la normale (en I'absence de collisions dans la gaine).
Cependant, lorsque le substrat comporte des motifs d'une largeur L de I'ordre de grandeur
de I’ épaisseur de la gaine Is (Is < L), la gaine se déforme pour épouser la géométrie du

motif, et les lignes de champ électrique se courbent considérablement (voir la figure 3.7).

—— Lignes équipotentielles
— Gradllent dfe champ e T
électrique i »

Gaine (ly)

Tension
d’autopolarisation: 20V

FIGURE 3.7 — Influence du profil de gravure des microcanaux anisotropes en silicium sur
la gaine au-dessus du substrat dans le cas ls < L, ot ls est I’épaisseur de la gaine et L la
largeur de la tranchée. Les trajectoires ioniques (en rouge) résultent de leur accélération
le long du champ électrique, générant ainsi des angles d’impact (0) différents s’écartant
par rapport a la normale de la surface.

Cette déformation crée des composantes latérales du champ électrique qui dévient les
trajectoires ioniques et les dirigent vers les parois latérales, plutot que strictement selon
la normale. C’est cet effet que nous mettons a profit pour structurer les surfaces verticales
internes du microcanal [157, 161]. Ce comportement a été confirmé par des simulations

numériques : Kubota et al. [162] ont développé un systéeme combiné de mesure et de
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simulation pour prédire explicitement la distorsion de la gaine et son impact sur les
angles d’incidence des ions pendant la gravure des tranchées, démontrant qu’une gaine
déformée peut conduire a des anomalies de profil de gravure sur les parois latérales a
quelques micrometres des marches verticales. De méme, Dzafi¢ et al. [163] ont fourni
une modélisation quantitative montrant comment la déformation de la gaine a proximité
de structures a rapport d’aspect élevé contribue au mouvement latéral des ions et au
bombardement des parois latérales. Comme l'illustre la figure 3.7, la déformation des lignes
de champ électrique autour de 'ouverture du microcanal dévie les ions de leur trajectoire
verticale initiale. Cet effet est particulierement pertinent pour 1'objectif poursuivi dans
cette these, car il permet aux ions d’atteindre et de bombarder les parois verticales. En
conditions de surpassivation, cette déviation latérale des ions permet la formation de
microstructures de silicium noir (BSi) non seulement sur le front de gravure, mais aussi
sur les parois internes des microcanaux, ce qui est essentiel pour obtenir la rugosité de
surface souhaitée. Ce mécanisme differe des effets de déviation par collision ou de réflexion
de masque, car il repose uniquement sur les forces électrostatiques créées par la distorsion
géométrique de la distribution du champ électrique de la gaine du plasma.

Outre les mécanismes de déviation des ions et les effets détaillés de distorsion de la
gaine, il est important de connaitre les dimensions caractéristiques de la gaine dans les
environnements électronégatifs. L’épaisseur de la gaine Is controle directement I'ampleur
de la coubure de déviation ionique : elle détermine a quelle distance du substrat les ions
acquiérent leur énergie finale et subissent la déformation du champ électrique. Dans un
plasma électronégatif Oy/SFg, la gaine a tendance a étre plus fine que dans les plasmas
électropositifs en raison de la présence supplémentaire d’ions négatifs, qui modifient 1’équi-
libre de charge et la chute de potentiel. Cette gaine plus fine, permettant une meilleure
pénétration dans les motifs, favorise I’acces des ions aux parois verticales. Une estimation
largement utilisée pour I’épaisseur de la gaine Iy, basée sur la loi de Child-Langmuir basse

pression, implique la longueur de Debye Ap et la tension de bias V,, [164] :

€ ‘/b 3/4 éTokBTe 1
ls =\ t Ap = 3.1
b (kBTe> ¢ b n€€2 1 Te Ny, ( )
4+ = =
T, ne

Ou T, est la température des électrons, n, la densité des électrons, e la charge élemen-

taire, kg la constante de Boltzmann, gy la permittivité du vide, 7T,, la temperature des
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ions negatifs, n,, la densité des ions négatifs.

2.2 Microstructuration de la paroi verticale d’un canal micro-
fluidique

Pour assurer la structuration compléte des parois internes du canal, il est crucial
d’optimiser les conditions de cryogravure. Premierement, ’épaisseur de la gaine doit étre
petite devant I'ouverture du microcanal (épaisseur de gaine ls < ouverture du microcanal
L) afin d’y pénétrer profondément et avec une bonne conformité [165]. Cela permettra de
dévier la trajectoire des ions a l'intérieur de la structure de maniere a atteindre la paroi
verticale du canal microfluidique (voir la figure 3.7).

Compte tenu du réle déterminant du bombardement ionique dans la formation des
microstructures de silicium noir en régime de surpassivation des surfaces planes, notre
objectif est d’identifier les conditions permettant de créer du BSi non seulement au fond,
mais aussi sur les parois latérales des microcanaux. Cet objectif souleve deux défis inter-
connectés : d’abord, amincir la gaine pour qu’elle pénetre dans le microcanal. Ensuite,
assurer une passivation et une énergie ionique suffisante pour maintenir le régime de sur-
passivation sur les parois verticales ou se forment les microstructures de silicium noir.
Pour que la distorsion de la gaine permette de dévier efficacement les ions vers les parois
verticales, 'épaisseur de la gaine 15 doit rester treés inférieure & 'ouverture du canal (I
< L). Selon la loi de Child-Langmuir, I’épaisseur de la gaine dépend directement de la
tension d’autopolarisation : réduire la puissance RF (donc le bias) permet d’affiner la
gaine et d’assurer sa pénétration complete dans le microcanal. Cependant, réduire le bias
pour amincir la gaine risque de diminuer 1’énergie ionique et, par conséquent, de sortir
du régime de surpassivation ou se forment les microstructures de silicium noir. Il faut
donc faire un compromis : une gaine fine (bias réduit) tout en restant dans la plage de
conditions ou la surpassivation persiste a la fois au fond du microcanal et sur les parois
latérales pour la formation de BSi.

En premiere étape, nous avons gravé des microcanaux avec un profil anisotrope bien
maitrisé en utilisant les conditions de cryogravure standard. Le tableau 3.8 présente un
microcanal gravé en une seule étape (5 minutes) sans BSi par le procédé cryogénique
standard. Pour ce faire, nous avons utilisé un rapport Oy /SFg avec de 0.064, une pression

totale de 3 Pa, une puissance RF de 1 000 W, une puissance bias de 30 W et une tem-
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pérature de —100°C. Avec une vitesse de gravure de 11,3 pm/min, un microcanal d’une
profondeur de 56,7 um a été obtenu. L'image MEB en coupe révele une surface inférieure
moins rugueuse (de l'ordre de centaines de nanomeétres) et des parois latérales verticales
présentant les caractéristiques d’une gravure anisotrope bien controlée. Ces microcanaux
servent de base expérimentale pour analyser, dans une deuxiéme étape, comment une mo-
dulation du bias affecte ’épaisseur de la gaine et, par conséquent, la microstructuration

des parois latérales du microcanal.

TABLEAU 3.8 — Parametres du procédé de cryogravure standard SFg/O4 et image MEB
d’un microcanal silicium gravé en une seule étape.

Parameétres

Durée du cycle de gravure 5 min

Débit de gaz (sccm) (scem) 02/5Fs = 16/250 Microcanal:
Pression totale 3 Pa Largeur: 100 pm
Puissance source RF 1000W PROIRICIeU: 56,72 u/rp/
Auto-polarisation-bias aow

Température -100°C

Vitesse de gravure 11.34pm.min

Image MEB microcanal gravé de maniére

anisotrope

Des expériences ciblées ont été menées pour amincir la gaine en plasma Oy/SF¢ afin
de structurer les parois verticales et la surface interne du microcanal. Le bombardement
ionique joue un role déterminant dans la formation de microstructures de silicium noir
dans des conditions de surpassivation (comme cela a été documenté pour les surfaces
planes surfaces [109, 166]). Ces défis identifiés, amincir la gaine sans sortir du régime de
surpassivation, ont guidé notre démarche expérimentale. Nous avons donc mené une série
d’expériences a deux tensions d’autopolarisation pour identifier les conditions permettant
cette microstructuration des parois latérales. Le tableau 3.9 résume les parametres et
résultats de deux expériences distinctes, menées pour explorer la fenétre critique entre

surpassivation et pénétration de la gaine.
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TABLEAU 3.9 — Parametres de la microstructuration verticale des parois latérales des
micro-canaux.

Parameétres initiaux Parameétres optimisés
EY ib)
Durée du cycle de gravure 8 min & min
Débit de gaz (scem) 0:f5F; = 18/200 0z/5Fs = 18/200
Pression totale 3 Pa 3 Pa
Puissance RF source 1000 w 12?5' w
Tension de polarization 40 .
Température -115°C 1 ;1315 c "
in .3 prm.min

Vitesse de gravure verticale 472 um.m.:n.l 113;- PRI
Vitesse de gravure latérale 16.5 nm.min S m
Hauteur moyenne du BSi sur la 318 i
surface interne

132 nm 0.51 um

Profondeur moyenne du B3i dans
la paroi latérale verticale

Un cycle de gravure de 8 minutes a été appliqué en utilisant un plasma Oy /SF¢ (rap-
port 18/200 scem, soit Oy /SFg & 0,09), une pression totale de 3 Pa, une puissance RF de 1
000 W, une température de —115°C. Ces parametres favorisent la surpassivation, comme
confirmé par nos résultats antérieurs sur les surfaces planes. Avec une vitesse de gravure
verticale de 4,72 pum/min et une vitesse latérale tres faible (16.5 nm/min), un microcanal
de profondeur 94,5 pym et largeur 100 pm a été obtenu. Cependant, comme l'illustre la
figure 3.8(a), le BSi s’est formé uniquement au fond du microcanal, avec une hauteur
moyenne de 37,78 pym et une profondeur de rugosité sur les parois latérales d’environ 132
nm. Aucune microstructure de silicium noir n’apparait sur les parois latérales verticales.
Ce résultat indique que, malgré des conditions de plasma favorables a la surpassivation,
I’épaisseur de la gaine a -40 V reste trop importante pour pénétrer efficacement dans le
microcanal et dévier les ions vers les parois latérales. Les ions arrivent principalement au
fond (perpendiculairement), tandis que les parois latérales ne regoivent qu’un flux minori-
taire et insuffisant pour déclencher la formation de BSi. Ce constat a guidé notre stratégie
d’optimisation : réduire davantage la tension de polarisation pour amincir la gaine.

Nous avons donc réduit la tension de polarisation a -15 V, tout en maintenant tous
les autres parametres identiques (composition du plasma, pression, puissance RF, tem-
pérature). Selon la loi de Child-Langmuir : [} Vi cette réduction de -40 V & -15 V

s bias >

diminue théoriquement 1’épaisseur de la gaine d’environ 47%, permettant une pénétration
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bien plus profonde et uniforme dans la structure du microcanal.

Microcanal :
Largeur: 100 um

Profondeur: 94.5 um

Microcanal :
Largeur: 100 um

Profondeur: 83.21 um

(b)

=10 pm

FIGURE 3.8 — Image MEB montrant la section transversale de la paroi latérale verticale
microstructurée pour deuz cas : (a) Cas tension de bias 15 V et (b) Cas tension de bias

JOV.

Les résultats, présentés a la figure 3.8(b), montrent une microstructuration marquée
des parois latérales et du fond du microcanal. Avec une vitesse de gravure verticale de
3,3 um/min (quasi-identique au cas (a)) et une vitesse latérale accrue a 1,18 pm/min
(72 fois plus élevée que la premiére expérience), le microcanal atteint une profondeur
de 83,21 pum. Plus significativement, le BSi apparait maintenant sur toutes les surfaces :
hauteur moyenne de 32,34 pum au fond (14.4% plus faible qu’en premieére expérience), ainsi
qu’une rugosité moyenne de 9,51 um de profondeur sur les parois latérales, indiquant une
structuration homogene de I’ensemble de la surface interne du microcanal.

Les résultats expérimentaux (Tableau 3.9 et Figure 3.8(b)) confirment que : la struc-
turation des parois latérales devient possible et manifeste uniquement lorsque le bias est

suffisamment réduit. La hauteur moyenne du BSi au fond diminué de 37.78 pm (cas (a))
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a 32,34 um (cas (b)), et surtout, une rugosité significative de 9.51 pm apparait sur les
parois latérales, une signature directe de la microstructuration réussie en régime de sur-
passivation. Ces résultats valident notre stratégie : amincir la gaine par réduction du bias,
tout en préservant les conditions de surpassivation, est effectivement le mécanisme clé
pour structurer I'intégralité de la surface interne du microcanal.

La figure 3.9 présente 1’évolution de la profondeur de gravure latérale en fonction du
temps pour différentes ouvertures de microcanaux. Une transition nette de régime est
observée entre les ouvertures étroites (10-30 pm), ou la gravure latérale est négligeable, et
les ouvertures larges (50-100 pm), ou elle devient prédominante (atteignant 15 pum pour

le canal de 100 pm).
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FIGURE 3.9 — Epaisseur de gravure latérale en fonction du temps pour différentes ouver-
tures de canal : a) 100 pm, b) 50 um et c) 30um.

Pour interpréter ce phénomene, nous avons estimé 1’épaisseur de la gaine du plasma
(Is) dans nos conditions expérimentales (voir le tableau 3.13). En nous basant sur les simu-
lations du modele cinétique global de Haidar et al.[167] pour un plasma Oy /SFg similaire,
nous considérons un régime électronégatif avec un ratio d’électronégativité a =~ 15-20 et
une température électronique Te ~ 2.7 €V (voir le tableau 3.10). De plus, les mesures de

spectroscopie d’absorption laser de Cunge et al.[168] indiquent une température des ions
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a la bordure de gaine a T,,~ 350 K (0.03 eV). En appliquant la loi de Child-Langmuir
décrite dans la section précédente pour les plasmas électronégatifs, le calcul théorique
aboutit a une épaisseur de gaine estimée a [, ~ 20-25 pym. Cette valeur théorique est en

parfaite corrélation avec nos observations expérimentales :

TABLEAU 3.10 — Estimation théorique de I’épaisseur de la gaine [, du plasma SFg/O4
(1000 W, 3 Pa, —115°C).

Valeur Référence / Justification
Température électronique (Te] 2.7 eV Haidar et al. [167] (Simulation ICP 5Fs/0)
Densite électronigue (n.) 10° cm™3 Haidar et al.[167] (Estimé & 20 mTaorr)
Electronégativité (a=ns/ne) 15 = 20 Haidar et al. [167] (Régime &lectronégatif)
Température des ions (Ta) ~350 K (0.03 V) Cunge et al. [168]
Longueur de Debye effective (An) ~4.6 pm Calcul incluant le facteur o

Epaisseur de gaine estimée (Is) Loi Child-Langmuir

~20 =25 pm

En effet, pour Legna =~ 10-30 um (L = [;) : L’ouverture est comparable ou inférieure
a l’épaisseur de la gaine. La gaine ne peut pas épouser la topographie et reste plane
ou presque au-dessus du motif ("sheath bridging"). Les ions sont accélérés verticalement
sans déviation angulaire significative vers les parois, empéchant la gravure latérale. Cette
observation est confirmée expérimentalement par I'images MEB (3.9.c), montrant une
rugosité de quelques centaines de nanometres seulement sur les flancs.

Pour Legnar > 50 pm (L > 2 I5) : L’ouverture est suffisamment large par rapport a
I’épaisseur de la gaine pour permettre a celle-ci de fléchir et de pénétrer partiellement dans
le canal. Cette courbure locale des lignes de champ électrique modifie la trajectoire des
ions, augmentant le bombardement ionique sur les flancs et favorisant ainsi la formation
du silicium noir (BSi) horizontal et la gravure latérale observée. L'image MEB (3.9.a)
pour le canal de 100 um montre clairement les parois latérales gravées et la formation du
BSi, consistant avec la pénétration de la gaine.

Cette analyse établit un lien physique direct entre la théorie du plasma : la loi de
Child-Langmuir (modele de gaine modifiée pour électronégativité) et les observations
expérimentales des profils de gravure. En particulier, ’absence de gravure latérale pour le
canal de 30 pm et 'augmentation significative pour celui de 50 um permettent d’affiner
notre estimation de 1’épaisseur de la gaine. En effet, si la gaine était inférieure a 30

pm, une gravure latérale notable aurait dii étre observée pour L = 30 yum et L= 10
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pm, ce qui n’est pas le cas. La transition claire vers une gravure importante a L, = 50 pym
suggere que ’épaisseur réelle de la gaine du plasma pour nos conditions expérimentales est
estimée a [y > 30 pum, légérement supérieure a notre calcul initial. Cette valeur plus élevée
peut étre attribuée a la variabilité des parametres d’électronégativité et aux gradients de
température locaux au voisinage du substrat cryogénique, qui modifient la densité et la
mobilité des especes chargées et conduisent a un épaississement effectif de la gaine. Cette
corrélation entre prédiction théorique et comportement expérimental du "sheath bridging"
démontre que le contrdle de I'épaisseur de la gaine par les parametres du plasma est un

mécanisme clé pour texturer les parois verticales dans les microcanaux.

;7-, : Microcanal :

% Largeur: 600um

% Profondeur:374.3um
g(-

Microcanal :
Largeur : 600 um
, Profondeur : 222.6 ym

(b)

F1GURE 3.10 — Microstructuration de la paroi latérale verticale d’un canal microfluidique
avec (a) un profil anisotrope et (b) un profil positif 0= 76,23°. (Puissance RF 1000 W,
tension de polarisation 15V, Oy /SFs = 0.09, T = —115°C, pression 3 Pa).

Les résultats présentés a la Figure 3.10 montrent comment la géométrie des microca-
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naux (angle de pente des parois) influence directement I'orientation et la morphologie des
microstructures de silicium noir formées sur les parois latérales. Cette observation révele
un couplage fort entre le profil de microcanal et la déformation de la gaine. La Figure
3.10.a présente un microcanal de 600 um de largeur et 374.3 um de profondeur avec un
profil anisotrope remarquablement vertical (~90°). Etant donné que cette largeur (600
pm) est bien supérieure a 1’épaisseur estimée de la gaine (I ~ 20-25 pm, voir Tableau
3.10), la gaine du plasma pénetre profondément et uniformément le long de l'intégralité
des parois verticales du microcanal. Ceci peut étre démontré par le fait que, dans ces
conditions géométriques, le champ électrique de la gaine s’ajuste a la topographie : les
lignes de potentiel se déforment pour suivre la surface verticale, créant une composante
de champ électrique quasi-horizontale dirigée aux parois.

En conséquence, les ions arrivent sur les parois latérales avec des angles d’incidence
proches de 90° par rapport a la normale, représentant une déviation maximale de ~90°
par rapport a la direction verticale initiale. Cette gravure latérale favorise la pulvérisation
d’une partie de la couche de passivation SiO,F, sur les parois, permettant la formation
de microstructures de silicium noir (BSi) alignées horizontalement ( voir la Figure 3.10.a,
profondeur de rugosité : ~1.4 pum). A titre de contraste, la figure 3.10.b montre un mi-
crocanal avec une pente positive des parois latérales de § ~ 76.23° soit une déviation de
seulement ~14° par rapport a la verticale. Dans ce cas, la géométrie du profil de gravure a
pente positive joue un réle déterminant dans la répartition spatiale du plasma et dans la
nature du bombardement ionique sur les parois latérales. Dans ce type de motif, la section
transversale du canal diminue progressivement lorsqu’on s’approche du fond. Bien que les
conditions de plasma soient identiques aux cas précédent (1000 W, 15 V bias, Oy /SF¢ =
0.09, 3 Pa, —115°C), ce rétrécissement de la section de microcanal favorise un bombar-
dement ionique dominé par la direction verticale, c’est a dire par le flux d’ions provenant
directement de la gaine frontale, au lieu du flux ionique résultant de la distorsion de la
gaine pres des parois latérales. En d’autres termes, la diminution de la largeur du canal
limite la capacité de la gaine a se déformer profondément dans le motif, ce qui réduit la
contribution des composantes ioniques latérales issues de la courbure des lignes de champ
pres des flancs. On peut donc émettre I’hypothese que, dans un motif & pente positive, la
gaine rentrerait moins profondément que dans un profil anisotrope strictement vertical,

conduisant a une déformation moins prononcée des lignes de potentiel le long des parois.
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Cette configuration favorise un flux ionique majoritairement vertical, plus efficace pour la
pulvérisation latérale de la couche de passivation SiO,F, sur les parois, et conduit a la
formation de microstructures orientées principalement dans la direction verticale. L’obser-
vation de microstructures verticales sur les parois des microcanaux a pente positive ( voir
la figure 3.10.b) est ainsi cohérente avec I'hypotheése d’un bombardement ionique dominé
par la géométrie convergente du motif, qui limite a la fois ’extension de la gaine dans le
profil et la contribution des ions venant de la distorsion latérale du champ électrique

Nos résultats concordent fortement avec les travaux théoriques et numériques d’Eco-
nomou et al. [169], qui ont démontré que des parois latérales plus raides génerent des
composantes de champ électrique horizontales significatives, incurvant les trajectoires des
ions de plus de 50° par rapport a la verticale. De méme, Kim et al.[170] ont souligné que
I'inclinaison des parois latérales des motifs joue un role déterminant dans la déformation
de la gaine en réponse a la topographie de la surface. Les simulations ont montré que,
lorsque la paroi latérale est abrupte, une déformation prononcée est observée, entrainant
une courbure significative des lignes de champ électrique pres de la marche, ce qui génere
de fortes composantes de champ électrique latérales (horizontales).

Nos résultats expérimentaux montrent cet effet pour la premiere fois dans un régime
de cryogravure O /SFg avec surpassivation : la différence morphologique entre les deux
profils (microstructures horizontales vs. verticales) démontre directement I'impact géomé-
trique sur la déformation de la gaine et, en cascade, sur la microstructuration interne des

microcanaux.

2.3 Seuil de formation de silicium noir dans le procédé cryogra-
vure par plasma SF;/0-

Dans cette partie le principale objective présente dans cette étude se concentre sur
d’établir le seuil de formation du silicium noir dans des surface plans lors de la gravure
cryogénique standard par plasma SFg/Oq, afin de servir de référence de comparaison
avec le procédé STiGer. Comme cela a expliqué en premiere partie de ce chapitre,la
formation de microstructures de silicium noir lors de la gravure cryogénique par plasma
SF6/02 se produit dans des conditions de surpassivation spécifiques caractérisées par
trois parametres clés : (1) des débits d’oxygene élevés, qui favorisent la formation de

couches de passivation SiO,F,; (2) une température de substrat cryogénique comprise
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entre —115°C et —73°C [151], ralentissant la désorption de la couche de passivation; et
(3) une faible tension de polarisation [109], limitant le bombardement ionique. Dans ces
conditions, la passivation domine la gravure, créant un équilibre ou la couche SiO, F), agit
comme un micromasque, protégeant sélectivement la surface et générant les structures
micro-nanotexturées caractéristiques du silicium noir (BSi).

Dans cette étude, nous avons cherché a déterminer les conditions au seuil de formation
de silicium noir. A cette fin, une série d’expériences ciblées a été réalisée en faisant varier
systématiquement le rapport Oy /SFg (0,07 & 0,085) et la tension de polarisation (-20 V a
-50 V) tout en maintenant une température cryogénique constante (—115°C). Les autres
parametres fixes pendant la gravure plasma cryogénique standard SFg/Oy de 5 minutes

comprenaient : une puissance RF de 1 000 W et une pression dans la chambre de 3 Pa.

TABLEAU 3.11 — Fenétre de procédé pour la formation de silicium noir — Effet du rapport
Oy /SFg (0,07 — 0,085) et de la tension d’ autopolarisation (20 V a 50 V) dans des
conditions de plasma fixes (—115°C | 1 000 W, 3 Pa, 5 min).

"y SFEB“’S 20V -30v -40v 50V
0.085 v BSi v BSi v BSi X No BSi
0.08 v BSi v BSi v BSi X No BSi
0.075 Vv BSi Vv BSi X No BSi X No BSi
0.07 X No BSi X No BSi X No BSi X No BSi

Le tableau 3.11 résume les résultats de la formation de BSi en fonction du rapport
O, /SF¢ et de la tension de polarisation. Les données révelent une dépendance critique
de la formation de BSi & ces parametres. Pour Oy /SFg = 0,075, le BSi ne se forme qu’a
des tensions de polarisation modérées (-20 V et -30 V), Cette observation est confirmée
par 'images MEB de la figure 3.11(a), qui montre une morphologie caractéristique de
silicium noir a -30 V, avec une texture micro-nanotexturée limitée résultant du régime
de surpassivation atteint, tandis que des polarisations plus élevées (-40 V et -50 V) ne
produisent aucune micro-nanostructure. Cela signifie que le régime de surpassivation n’est
pas atteint, car le bombardement ionique est suffisamment énergétique pour désorber la
couche de passivation. A des rapports Oy /SFg plus faibles (0,07-0,06), le BSi ne

se forme pour aucune polarisation entre -20 V et -50 V comme l'illustrent les figures

3.11(b) et 3.11(c), en raison d’'une passivation insuffisante pour créer une couche résistante
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(a) (b) (c)

FIGURE 3.11 — Images de microscopie électronique a balayage (vue inclinée a 15°) de la
morphologie de surface pour trois cas : (a) Oy /SFg : 0,075 et polarisation : -30 V, (b)
Oy /SFg : 0,07 et polarisation : -30 Vet (c) : Oy /SFg : 0,06 et polarisation : -30 V dans
des conditions de plasma fizes (115°C, 1000 W, 8 Pa, 5 min).

de SiO,F,. Au lieu de cela, des nanostructures pyramidales apparaissent, comme on peut
I'observer clairement sur les images SEM (voir les figures 3.11.b et c), résultant d’une
gravure dépendante de I'orientation cristallographique sur des plans de Si (111). Dans ces
conditions, un effet qui a déja été observé pour des procédés cryogéniques dans d’autres
études [106, 109, 153], la surface présente une morphologie distincte dominée par des
nanostructures pyramidales plutot que par la texture aléatoire et dense du silicium noir
véritable.

Ces résultats démontrent que la formation de BSi dans un plasma cryogénique Oq
/SF nécessite une fenétre de parametres étroite dans nos conditions : Oy /SFg > 0,075
et des tensions de polarisation < -30 V. En dehors de cette plage, la nanostructuration
caractéristique observée en (voir la figure 3.11 a) ne se produit pas. Ces seuils critiques

concordent bien avec les études antérieures sur la gravure cryogénique [109, 166].

3 Microstructuration de la surface de silicium a ’aide
du procédé STiGer

La présente étude se concentre sur la formation de microstructures de silicium noir en
utilisant le procédé de gravure STiGer. Développé a l'origine pour la gravure profonde du
silicium, ce procédé plasma cryogénique alterne entre une étape de gravure plasma SFg/Oq
et une étape de dépot/passivation plasma SiF4/Oy. A chaque étape de passivation, une
couche de passivation S70,F), se forme sur les parois latérales, limitant la gravure latérale

et permettant la création de profils hautement anisotropes [171]. Nos principaux objectifs

122



Microstructuration de la surface de silicium par le procédé cryogénique
pour des applications microfluidiques en géosciences

sont : (i) Quantifier 'impact de 'introduction de SiF, lors de la gravure cryogénique : éva-
luer comment 'ajout de SiF, au mélange SF/Oy modifie la formation des microstructures
et la passivation de surface (section 3.2), et déterminer si cet ajout permet de déclencher
la formation de silicium noir dans des régimes ot le procédé SFg/O4 seul n’y parvient pas.
(ii) Analyser le role de I’étape dédiée SiF4/Os du procédé STiGer : démontrer comment
'alternance gravure SFg/Oq / dépot SiFy/Os crée un régime de surpassivation controlé
(voir la section 3.2), ou la croissance sélective de la couche SiO,F, entre les étapes de
gravure permet de former des microstructures de silicium noir hautement anisotropes et

de morphologie controlée.

3.1 Effet de I’ajout de SiF, sur la formation des nano-microstructures
de silicium noir

Cette section explore I'impact de 'ajout de SiF, au plasma SFg/O4 pour des conditions
situées en dessous du seuil critique identifié précédemment, sur la formation des micro- et
nanostructures de silicium noir (BSi). Inspirée d’études antérieures [109], notre méthode
repose sur un plasma SFg/O9 dont les parametres, en dessous du seuil critique, sont donnés

dans le tableau 3.12.

TABLEAU 3.12 — Parameétres du plasma SFg/O5 en dessous du seuil critique.

Température | Débit de gaz Puissance Pu@sance Pression | Temps
source Bias
R SF¢ : 200 sccm 15W :
—115°C et Oy : 12 scem 1000 W 20V 3 Pa 5 min

Dans ces conditions, qui n’atteignent pas le seuil de formation caractéristique du sili-
cium noir dans un plasma cryogénique SFg/Os, une question importante se pose : I'intro-
duction de SiF, peut-elle induire un régime de surpassivation favorisant la formation de
microstructures BSi a fort rapport d’aspect ? Le SiF, est ajouté a flux constant via une
vanne d’ouverture fixe, ce qui permet de maintenir les pressions partielles de SFg et O,
constantes tout au long de I'expérience en ajustant la pression totale de la chambre de
réaction selon le taux d’ouverture de la vanne. Pour répondre a cette interrogation, une
mesure in-situ de la réflectance a été réalisée pendant la gravure plasma SFg/O,/SiFy.
La détermination quantitative de la réflectance R(t) suit la méthodologie présentée au

chapitre 2, section 2.5, ol tous les éléments nécessaires a la compréhension de cette tech-
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nique de mesure ont été détaillés, notamment la formule de normalisation et le protocole

d’enregistrement.

Vue de dessus  s¢, gsccmn VUe inclinée
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F1GURE 3.12 — Influence du débit de SiFy sur la réflectance et images MEB de la mor-

phologie de surface de silicium. (a) mesure in-situ de réflectance, (b) sans SiFy, (¢) SiFy=
15 scem et (d) SiFy= 30 scem.

La figure 3.12 illustre une étude systématique de I'effet du débit de SiF4 sur le processus
de texturation de la surface de silicium apreés 5 minutes de gravure plasma SFg-O5-SiFy,
en comparaison avec une courbe de référence de silicium noir (BSi) obtenu en cryogravure
standard. Cette étude met en relation la variation in-situ de la réflectance en fonction du
temps (A = 632,8 nm) et les observations en microscopie électronique a balayage (MEB)
pour trois débits distincts de SiF4 : 0, 15 et 30 sccm. La référence BSi correspond a
’échantillon BSi#31 (voir le tableau 3.7)(courbe noire) : Cette courbe de référence montre
une chute rapide et prononcée de la réflectance des les premieres 60 secondes de gravure,
atteignant rapidement des valeurs inférieures a 3%, et se maintenant a ce niveau tres bas
tout au long du processus. Cette signature réflectométrique caractéristique correspond a

la formation de nanopiliers denses et profonds (5 pm), propres au silicium noir obtenu en
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régime de surpassivation classique des procédés cryogravure standard SFg/Os. Les images
MEB (voir le tableau 3.7, cas 2 min) associées montrent une morphologie hautement
réguliere avec un rapport d’aspect élevé et un excellent piégeage optique. Cette courbe de
référence servira de point de comparaison pour évaluer l'efficacité des structures formées
avec ajout de SiFy.

En labsence de SiF, (0 scem, encadré rouge), la réflectance demeure élevée pendant
I’ensemble du processus. Le saut observé dans le signal a environ 120 s de texturation
marque la fin du régime transitoire de gravure, ou la surface érodée passe d’'une sur-
face polie quasi-miroir a une surface rugueuse, atteignant un équilibre entre la gravure
chimique par le fluor et la légere passivation par les especes oxygénées. Apres cette transi-
tion, la morphologie de surface se stabilise sans évolution optique majeure supplémentaire.
La réflectance se stabilise autour de 15-16%, valeur élevée caractéristique du silicium peu
texturé, bien inférieure a celle du silicium massif intrinseque de référence a t=0 du BSi
(R ~ 32-35% a A = 632,8 nm). Cette correspondance entre la valeur stable de réflectance
élevée et les structures peu profondes observées en MEB confirme que le saut observé ne
marque pas 'amorcage d'une texturation efficace, mais plutot I'apparition d’une rugosité
de surface absorbant peu la lumiere. Les images MEB (3.12.b) confirment cette observa-
tion : la surface présente des microstructures pyramidales peu profondes (hauteur mesurée
~ 95 nm, visible dans l'encart tilted view), caractéristiques d'une gravure cristallographi-
quement orientée <111>, sans mécanisme de surpassivation efficace. Ces structures peu
profondes n’absorbent pas efficacement la lumieére incidente, expliquant la réflectance éle-
vée par rapport aux autres cas et stable en fin de gravure. A un débit intermédiaire de
SiFy (15 scem, encadré bleu), la réflectance chute rapidement dans les 60 premieres se-
condes et se maintient & un niveau intermédiaire (~ 10-11%), indiquant I’émergence de
structures absorbantes et plus régulieres en surface. Les images MEB (3.12.c) révelent
la formation de nanostructures coniques de profondeur intermédiaire (hauteur mesurée
~ 170 nm, visible dans I'encart tilted view), résultant d’un nano-masquage efficace d a
la formation d’une couche passivante de SiO,F, favorisant la gravure anisotrope dans le
régime de surpassivation modérée. La morphologie de la surface observée en vue de dessus
(top view) montre une densité tres élevée et une texture tres fine, indiquant la formation
d’une nanotexture homogene. Bien que moins profondes que le BSi de référence (=~ 170

nm vs 5 um), ces microstructures coniques présentent une morphologie bien plus réguliere
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et ordonnée que celle observée a 0 sccm, et leur profondeur accrue permet un piégeage
optique sensiblement amélioré, expliquant la chute de réflectance vers 10-11%.

Enfin, a un débit plus élevé (30 sccm, encadré vert), la réflectance chute tres rapi-
dement, les plus rapides au sein de cette série atteignant des valeurs comparables a la
référence BSi (= 1-2%) en moins de 40 secondes, puis se stabilisant a ce niveau tres bas.
Cependant, cette chute trés rapide suivie d’une stabilisation prématurée de la courbe si-
gnale un blocage de la gravure plutot qu’une poursuite de la texturation en profondeur.
Les images MEB (3.12 d) révelent une morphologie fondamentalement différente : la vue
de dessus (top view) montre une texture superficielle granuleuse tres fine, tandis que la
vue en coupe (tilted view) révele des nanocones dont la partie supérieure est composée de
nanograins se situant en téte des nanocones (hauteur mesurée ~321 nm, visible dans 1’en-
cart). Cette configuration résulte d’une surpassivation excessive, ou le débit élevé de SiF4
génere une couche de passivation SiOzF, robuste sur les tétes des nanocones, qui protege
rapidement les nanostructures par le nanomasquage. En conséquence, des nanostructures
coniques avec des nanograins en haut superficiels se forme. La réflectance basse observée
(=~ 1-2%) n’est donc pas due a un piégeage optique structural efficace (comme pour le BSi
avec des rapport d’aspect éleveé), mais plutdt a la diffusion de la lumiére par la rugosité
fine des nanostructures coniques. Cette morphologie ne correspond absolument pas aux
nanopiliers denses et hautement aspectés du vrai silicium noir (BSi de référence, > 1
pm). Cette analyse comparative révele un dilemme fondamental : I'introduction contro-
lée de SiF, au plasma SFg/Oy permet effectivement d’amorcer une surpassivation visible
sous des conditions plasma sous-optimales, générant des structures texturées dont la ré-
flectance baisse sensiblement. Cependant, 'efficacité de ce processus est limitée par une
fenétre d’optimisation tres étroite. En conclusion, ’ajout maitrisé de SiF4 n’ouvre pas un
chemin vers le vrai silicium noir (BSi) caractérisé par les nanopiliers denses et profonds
de la référence, mais génere plutot un régime intermédiaire de nanostructures coniques un
domaine morphologique distinct. Ce régime pourrait étre adapté a d’autres applications
nécessitant des structures nanoconiques régulierement espacées plutot qu’un piégeage op-
tique maximal ou des nanostructures de tres haute rapport d’aspect.

Des mesures AFM ont été réalisées pour quantifier la rugosité de surface du silicium
apres gravure sous différents débits de SiFy. La figure 3.13 présente des images AFM (30

x 30 um?) correspondant aux surfaces gravées sans SiFy, avec 15 scem puis 30 scem de
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a) b)

-T50.6 nm

FIGURE 3.13 — Image AFM de la surface de silicium gravé avec une chimie Oy /SFg /SiF,
da différent débit de SiFy : a) sans SiFy, b) SiFy =15 scem et ¢ ) SiFy = 30scem. et une
tension de bias de 20 V.

SiF,. La rugosité RMS est de 16,1 nm en I’absence de SiF,, 26,5 nm pour un débit de
15 scem et 53,3 nm pour un débit plus élevé de 30 sccm. Ces résultats confirment les
tendances observées par réflectance et par MEB : sans SiFy, la surface reste peu rugueuse
avec de faibles microstructures pyramidales, tandis qu’un ajout progressif de SiFy accroit
significativement la rugosité, en lien direct avec la densification et 'augmentation de la
profondeur des nanocones. Cette plus forte rugosité traduit le role clé de la couche de
passivation SiOF, qui favorise le mécanisme de nano-masquage et I’émergence de nano-
structures de type cone, plus denses et mieux définies lorsque le débit de SiF, atteint
30 sccm. Par conséquent, ’étude du procédé avec une injection continue de SiFy montre
que ce gaz seul peut déclencher la surpassivation et générer des nanostructures régulieres.
Cependant, cette configuration révele également des limitations intrinseques en termes
de profondeur gravée et de rapport d’aspect. Cette démonstration pose donc les bases
scientifiques justifiant pourquoi seule une approche alternée peut atteindre les objectifs

visés pour la microstructuration du silicium.
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La section suivante explorera précisément cette stratégie en profondeur : 'analyse
approfondie du procédé STiGer alterné, combinant des étapes de gravure SFg/O4 avec
des phases de passivation SiF;/O, séquentielles et contrdlées. Cette investigation vise
a obtenir des micro-nanostructures avec un rapport d’aspect élevé et une morphologie

robuste, objectifs inaccessibles avec SiF, seul en apport continu.

3.2 Effet d’un plasma SiF,/0O; sur la formation des microstruc-
tures de silicium noir

Dans des conditions inférieures au seuil de formation de silicium noir (BSi) par plasma
SFg/O4 a température cryogénique, I'ajout SiF dans le plasma SFg/O4 révele ses limites
comme cité précédemment. Pour surmonter ces limitations, nous mettons en ceuvre le
procédé STiGer (Gravure et Passivation Séquentielles), une approche radicalement diffé-
rente basée sur l'alternance temporelle des étapes critiques. Le cycling STiGer découple
physiquement ces deux phases : dans 1'étape de gravure, le plasma SFg/O4 seul grave le
silicium avec une légere passivation, tandis que dans I’étape de passivation, le plasma SiFy
/O3 seul dépose une couche contrélée de SiO,F,. Ces deux étapes sont alors répétées en

alternance rapide entre elles de fagon a augmenter le rapport d’aspect [171].
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FIGURE 3.14 — Schéma du procédé STiGer en régime de surpassivation (Oy : 50 sccm débit
élevé a l’étape de passivation) pour la formation de silicium noir nanostructuré (BSi).

Pour analyser 'efficacité de ce procédé STiGer alterné dans la formation de silicium
noir (BSi) micro-nanostructuré nous avons employé un procédé STiGer en régime de

surpassivation, illustré en figure 3.14. Ce procédé repose sur la répétition de plusieurs
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cycles de gravure SFg/O2 et de passivation SiF,/Oq, accompagnés d'une caractérisation
systématique de la morphologie de la surface apres trois nombres de cycles, afin d’observer
comment chaque cycle contribue a la formation et a la croissance des nanostructures.
Pour étudier 'impact de la surpassivation sur la morphologie de surface, une série
d’expériences a été réalisée (voir la figure 3.15) pour étudier I'impact du rapport SiFy /O,
et de la durée de cette étape de passivation lors de ’étape de passivation sur la formation

de micro-nanostructures de silicium noir (BSi) au cours de 3 cycles STiGer successifs.
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FIGURE 3.15 — Evolution des régimes de gravure et de formation de surface en fonction

du temps de passivation SiFy/Oy dans le procédé STiGer (3 cycles).
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Le rapport SiF;/Os a été ajusté entre 0,2 et 1 et le temps de passivation entre 0
et 20 secondes, tout en maintenant une température cryogénique fixe de —115°C | une
puissance RF de 1 000 W et une pression de 2 Pa sans tension d’autopolarisation. Les
parametres de 'étape de gravure O/SFg ont été maintenus constants tout au long des
trois cycles, avec une durée d’une minute, un rapport Os/SFg de 0,6, une puissance RF de
1 000 W, une tension de polarisation de -30 V et une pression de 3 Pa. Chaque séquence
composée d'une étape de gravure suivie d'une étape de passivation constitue un cycle, et
ce cycle est répété trois fois. Cette étude (voir la figure. 3.15) démontre que l'introduction
d’une étape de passivation SiF4/O5 en régime de surpassivation permet de contourner le
seuil critique de formation de silicium noir (BSi) dans un plasma SFg/Os sous-optimal
(O2/SFg = 0,6 et Bias : -30 V). Trois régimes distincts de gravure et de nanostructuration
ont été identifiés en fonction du temps de passivation t :

Le premier régime, comme montré dans la section précédente, 'absence d’étape de
passivation au SiFy /Oy (t = 0 s) entraine, pour des conditions inférieures au seuil de sur-
passivation, une gravure rugueuse et peu controlée du silicium. La formation de structures
nanopyramidales est alors observée sur les images MEB de la figure 3.15 (cas i).

Le second régime, observable pour des temps de passivation courts (5-10 s) et un
rapport SiF,/O de 0,6, correspond a la formation de silicium noir nanostructuré (n-
BSi) (Fig 3.15 cas ii et cas iii ). Dans cette fenétre de procédé étroite, la couche de
passivation SiO,F, agit comme un nanomasque efficace, permettant la gravure anisotrope
et produisant des nanopiliers denses bien définis. A t = 10 s, ce régime optimal prend fin.

Le troisieme régime, débutant a t = 15 s, est caractérisé par un dépot excessif de
SiO,F, qui bloque progressivement la gravure sur la majeure partie de la surface. Une
gravure localisée persiste cependant dans certaines zones ou la couche de passivation
SiO.F, présente une épaisseur réduite et offre une résistance diminuée a la gravure par
le plasma SFg/O2, comme l'indiquent les zones marquées (boites rouges) sur les images
MEB inclinées (Fig 3.15 cas iv ). A un temps de passivation de t = 20 s, le dépot de
SiO.F, était si épais qu’aucune gravure du silicium n’a eu lieu, entrainant la formation
d’une couche continue de nanograins de 75 nm d’épaisseur (Fig 3.15 cas v ), ou l'interface
Si/SiO,F, demeure inactive vis-a-vis de la gravure.

En conclusion, ce travail démontre que le procédé STiGer en régime de surpassivation

controlée permet la fabrication de silicium noir nanostructuré avec un contréle morpho-
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logique précis. L’identification d’une fenétre de procédé étroite mais accessible (5-10 s a
SiF4/09 = 0,6) suggere que des optimisations supplémentaires — notamment I’ajustement
du rapport SiF4/Os, la variation du temps de passivation, ou la tension de bias du plasma
de gravure pourraient permettre d’élargir cette fenétre et d’accéder a des architectures de
surface encore plus sophistiquées pour des applications en microfluidique.

La figure 3.16.a illustre ’évolution de la hauteur moyenne des nanostructures en fonc-
tion du temps de passivation pour trois rapports de débits de gaz SiF,/0O, (0,2, 0,6, 1),

révélant trois régimes distincts.

g
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FIGURE 3.16 — a)Impact du rapport de débits de gaz SiFy/Oq sur la hauteur et la mor-
phologie des nanostructures au cours du procédé STiGer (3 cycles) et b) Evolution de la

morphologie de surface observée par MEB en fonction de la durée de passivation pour un
rapport SiFy /Oy de 0,2.

Pour de courtes durées (0 s <t < 5 s), le régime de gravure rugueuse (1) domine, ca-
ractérisé par une croissance initiale modérée de structures nanopyramidales (voir la figure

3.16.b) de hauteur ~ 200-300 nm). Ce comportement refléte les mécanismes élémentaires
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du procédé STiGer : au cours de 1'étape de gravure SFg/0,, les radicaux fluorés attaquent
le silicium de maniére anisotrope, tandis que 1’étape de passivation SiF4/Oy dépose une
fine couche de SiO,F,. Lors des premiers cycles, cet équilibre entre gravure et passivation
reste peu controlé, produisant des morphologies de surface rugueuses avec des structures
pyramidales peu organisées, donc la passivation est insuffisante pour créer du BSi, mais
générere tout de méme cette rugosité (qui a déja été mentionnée précédemment).

La transition vers le régime BSi établi (2-3) a des temps intermédiaires (5-15 s), ou
le rapport de débits de gaz SiF,/O, dans les trois cas (0,2, 0,6 et 1) favorise une nano-
structuration homogene avec des nanopiliers denses. Ces derniers atteignent une hauteur
moyenne maximale de 4,4 ym pour un rapport SiF4/Oy = 0,2. Cette hauteur de pic résulte
d’un équilibre optimal entre le dépot de la couche de passivation SiO,F, (agissant comme
un nano-masque) et la gravure. La différence de hauteur des nanostructures observée entre
les trois rapports de débits de gaz SiF,/O, s’explique par I'influence de ce parametre sur
la cinétique de formation et de stabilité de la couche SiO,F,. Nous émettons I'hypothese
que cette variation provient d’'un compromis cinétique entre la densité et la composition
de la couche SiO,F, et sa résistance a la gravure lors des cycles STiGer successifs : un
rapport de débits de gaz élevé (SiF,/O, = 1) favorise le dépdt d’une couche de passivation
SiO,F, plus dense et robuste [196], limitant la pénétration des radicaux fluorés et condui-
sant a une gravure moins anisotrope avec des piliers plus courts ; inversement, un rapport
de débits de gaz faible (SiF4/Oy = 0,2) génere une couche de passivation SiO,F, moins
épaisse, permettant une érosion localisée par les radicaux F et favorisant une gravure ver-
ticale accrue avec des structures plus élancées. Pour des temps supérieurs a 15 s (régime
4-5), une accumulation excessive de SiO,F, bloque la gravure sur la majeure partie de la
surface, comme en témoigne la forte diminution de la hauteur des nanostructures (< 100
nm). Les images MEB (Figure 3.16.b) corroborent cette transition : les nanopyramides
(1) évoluent vers des nanopiliers denses (2), suivis d'une surface de nanograins (4-5), ou
at =20 s, le dépdt épais de SiO,F, (= 75 nm) inhibe completement la gravure du sili-
cium a l'exception des zones ou des défauts ou des ruptures dans le film de passivation
permettent une attaque résiduelle localisée du silicium sous-jacent.

Cette étude démontre que I’étape de passivation SiF,/Os, intégrée au procédé STiGer,
permet de dépasser le seuil critique de formation de silicium noir (BSi) dans un plasma

SF/04 sous-optimal, facilitant ainsi la croissance controlée de nanostructures de BSi dans
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des conditions optimisées. En modulant le rapport SiFy/O5 et le temps de passivation, la
transition entre la gravure, la formation de BSi et le dépot de SiO,F, peut étre controlée
avec précision, produisant diverses microstructures (structures nanopyramidales, nano-
piliers denses, surfaces de nanograins). Les conditions optimales (SiF,/Os = 0,2, 5-10
s) correspondent & un équilibre ou la couche SiO,F, agit comme un nano-masque effi-
cace, permettant une nanostructuration verticale controlée. A l'inverse, une passivation
excessive (> 15 s) déplace le systéme vers un régime de dépot dominant, ce qui limite
la gravure tout en ouvrant des perspectives pour des applications nécessitant des films
nanoporeux. Ces résultats confirment I’hypothese initiale : I'introduction controlée d’une
étape de passivation SiF;/Os permet la formation de structures de silicium noir (BSi),
élargissant ainsi la gamme des morphologies de BSi réalisables. 1l s’agit d'un facteur cri-
tique pour I'ingénierie de surface destinée aux applications microfluidiques en géosciences,

ou la morphologie de surface est un parametre clé.

3.3 Effet de la tension d’autopolarisation et du rapport de débits
SiF,/0, sur la morphologie du BSi

S’appuyant sur les résultats de la section précédente, ot nous avons identifié les condi-
tions de formation de BSi par le procédé STiGer, cette étude vise a déterminer I'influence
synergique du rapport SiF,/Os et de la tension de polarisation sur la morphologie et
la hauteur des microstructures de BSi. Ces parametres sont essentiels pour adapter les
propriétés de mouillage et la fonctionnalité des surfaces destinées aux applications mi-
crofluidiques en géosciences. A cette fin, une série d’expériences a été menée sur le pro-
cédé STiGer. Lors de I'étape de gravure, les parameétres du procédé ont été maintenus
constants : rapport Os/SFg = 0,6 (inférieur au seuil critique), puissance de la source = 1
000 W, température du substrat = —115°C, pression dans la chambre = 3 Pa et durée du
cycle de gravure = 1 minute. Pour I’étape de passivation, une condition sans polarisation
a été appliquée, avec une durée de cycle de 10 secondes et une puissance de la source de
1 000 W, conformément aux conditions optimales identifiées précédemment (voir section
précédente). Le nombre total de cycles a été limité a trois, correspondant a une durée
totale de traitement par plasma de 3 minutes et 20 secondes.

La figure 3.17 présente une analyse comparative de la morphologie de surface du

silicium noir en fonction du rapport de débits SiF4/O3 et de la tension d’autopolarisation.
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FIGURE 3.17 — Influence synergique du rapport de débits SiF,/Oy et de la tension d’au-
topolarisation sur la morphologie et la hauteur des nanostructures de silicium noir : (a)
(SiFy/02=0), (b) (SiFy/05=0.4), (c) (SiFy/0O2=1). (d) Hauteur moyenne des micro-
structures de surface en fonction de la tension d’autopolarisation appliquée pendant [’étape
de gravure pour différents rapports SiFy/Os.

Les images MEB en (a), (b) et (c) affichent la morphologie de surface obtenue sous
une tension d’autopolarisation (V}) fixe de -40 V appliquée uniquement pendant I’étape
de gravure pour trois rapports de débits SiF,/O, différents. Tous les traitements sont
réalisés selon le procédé STiGer avec les parametres de gravure et de passivation décrits
précédemment. La figure 3.17 met en évidence l'influence du rapport SiF;/O, et de la
tension d’autopolarisation appliquée pendant ’étape de gravure sur la morphologie et
la hauteur des microstructures de silicium noir (BSi). Ces observations complétent les
résultats de la section précédente, ou l'effet du temps de passivation SiF;/Os avait déja
démontré I'importance du rapport de débits de gaz pour contrdler la formation et la
stabilité de la couche de passivation SiO,F,. En 'absence de passivation (SiF4/O, = 0,

Fig. 3.17.a), la surface présente une rugosité nanopyramidale, sans toutefois conduire & la
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formation de microstructures caractéristiques du silicium noir. En revanche, un rapport
SiF4/0O9 de 0,4 (figure 3.17.b) permet d’obtenir une passivation partielle, conduisant a la
formation de microstructures de silicium noir de densité modérée.

Ceci s’explique par le fait que, dans ces conditions, la couche de passivation SiO,F,
est moins robuste et moins stable que pour un rapport SiF;/O, = 1. Cette couche moins
dense offre une résistance réduite au bombardement ionique et a ’attaque par les radi-
caux fluorés (F - ) lors de I’étape de gravure, ce qui limite la formation d’un nano-masque
efficace. En revanche, un rapport SiF,/Os de 1 (Fig. 3.17.c) induit une passivation plus
robuste, produisant une couche SiO,F, plus épaisse et/ou plus dense, agissant comme un
nano-masque efficace pour la gravure anisotrope, produisant des nanostructures denses et
régulieres (5000 nm de hauteur). La courbe de la figure 3.17.d complete ces observations
en révélant I'interaction entre le rapport de débits SiF4 /O et la tension d’autopolarisation.
Pour SiF,/O5 = 1, la hauteur des structures augmente avec la tension d’autopolarisation
(en valeur absolue) jusqu’a un maximum & -40 V, puis diminue pour des polarisations
plus négatives (jusqu’'a -60 V). Cette tendance reflete deux mécanismes antagonistes : (i)
une augmentation de la tension d’autopolarisation accroit I’énergie des ions bombardant
la surface, ce qui améliore la gravure verticale et ’élimination controlée de la couche de
passivation, favorisant ainsi une nanostructuration anisotrope ; (ii) cependant, une tension
excessive peut endommager ou déstabiliser la couche de passivation SiO,F,, réduisant son
efficacité en tant que nano-masque et conduisant a une gravure latérale indésirable. Pour
SiF4/0s = 0,4, la hauteur des structures reste plus importante (~3500 nm maximum)
méme a des polarisations optimales (-30 V a -40 V). Ces résultats montrent le role cru-
cial de SiFy dans la croissance de la couche de passivation SiO,F, et, par conséquent,
la formation de microstructures de silicium noir. Cette observation corrobore les travaux
antérieurs [108, 109, 111], montrant que les produits de gravure du silicium (notamment
les especes SiF,) sont essentiels a la formation de couches d’oxyfluorure SiO,F,, stables et
efficaces en plasmas SFg/O, cryogéniques. De plus, effet bénéfique d’une tension d’auto-
polarisation modérée sur la formation de BSi est cohérent avec les mécanismes rapportés
pour les plasmas SFg/O2 conventionnels, ot un équilibre entre gravure et passivation est
requis pour produire des nanostructures controlées.

Cette étude démontre que le contrdle simultané du rapport SiF,/O5 et de la tension

de polarisation lors de I'étape de gravure permet de controler la morphologie du BSi.
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Des conditions optimales (SiFy/Oy = 1, tension de polarisation = -40 V) produisent des
nanostructures denses et hautes, essentielles a la modulation de la mouillabilité de surface
dans les applications microfluidiques en géosciences. Ces avancées valident le potentiel du
procédé STiGer pour produire des surfaces BSi adaptables. Cependant, comme indiqué
dans la section suivante, une évaluation des propriétés de mouillabilité est nécessaire pour
vérifier si le caractere hydrophobe de ces surfaces surpasse celui du BSi produit par procédé

cryogénique standard.

3.4 Comparaison de la mouillabilité et de la morphologie de la
surface des micro-nanostructures de silicium : STiGer vs
Cryogravure standard

3.4.1 Caractérisation de la mouillabilité de surface

Pour évaluer l'effet de la morphologie de surface et de la composition chimique sur les
propriétés de mouillabilité, nous avons mesuré ’angle de contact statique sur quatre sur-
faces de silicium traitées selon différents protocoles expérimentaux : (i) silicium cristallin
vierge avec sa couche d’oxyde natif, (ii) silicium gravé sans étape de passivation SiF4/Oa,
(iii) silicium traité par le procédé STiGer optimisé (SiF4/Oq = 0,6, 5-10 s), et (iv) silicium
noir obtenu par cryogravure standard. Les résultats sont synthétisés a la Figure 3.18, qui
montre la morphologie de surface (images MEB) et les angles de contact mesurés pour
chacune de ces conditions.

L’angle de contact intrinseque sur une surface lisse de silicium cristallin vierge avec
sa couche d’oxyde de silicium natif était de 58°, comme illustré dans la Figure 3.18.m.
L’échantillon gravé en utilisant des parametres similaires a ceux décrits dans la section
précédente, présente des structures nanopyramidales (NPS) d’une profondeur moyenne de
137,6 nm et d’une largeur de 180 nm. Cette surface présente également une hydrophilie
élevée (angle de contact égal a 25°), comme illustré dans la Figure 3.18.e. Le compor-
tement de mouillabilité des échantillons présentant des structures nanopyramidales de
surface (Figure 3.18.e) contraste avec les études précédentes rapportant des propriétés
hydrophobes pour les structures nanopyramidales intégrées avec des nanofils [172] . Cet
écart provient probablement de différences structurales fondamentales : les structures na-
nopyramidales hydrophobes rapportées dans la littérature présentent généralement une

morphologie hiérarchique, ot des nanofils ou des nanostructures secondaires décoraient
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les nanopyramides primaires[172]. Cette architecture multi-échelle amplifie la rugosité de
surface et favorise le piégeage d’air, deux facteurs essentiels pour I’émergence de proprié-
tés hydrophobes. En contraste, nos surfaces nanopyramidales présentent une morphologie
simplifiée sans nanostructures hiérarchiques secondaires, conduisant a une rugosité ré-

duite. Outre la morphologie, le régime de mouillage dominant differe probablement entre

morphologie de surface Angle de contact
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FIGURE 3.18 — Structuration de surfaces de silicium par cryogravure plasma Oy /SFg et
STiGer : caractérisation morphologique et propriétés de mouillabilité.

ces systemes. Les structures nanopyramidales densément texturées avec nanofils favo-
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risent un état de mouillage métastable de Cassie-Baxter (ol 'eau s’appuie sur les aspérités
de surface avec piégeage d’air aux interfaces), amplifiant I’hydrophobicité.

A Pinverse, nos surfaces avec nanopyramides plus lisses favorisent probablement un
régime de mouillage de type Wenzel (ou le liquide pénétre complétement les aspérités de
surface), ce qui, en 'absence de nano-textures supplémentaires, conduit & une hydrophi-
lie. De plus, le comportement hydrophobe observé dans des études antérieures utilisant le
procédé de gravure chimique KOH/IPA (hydroxyde de potassium/alcool isopropylique)
pourrait également résulter de modifications chimiques de surface induites par ce solvant.
Le traitement KOH/IPA peut modifier la composition chimique de la couche d’oxyde
superficiel et potentiellement laisser des résidus carbonés ou des groupes hydrocarbonés,
altérant ainsi la chimie de surface et influengant les propriétés de mouillabilité indépen-
damment de la topographie.

Au cours du procédé STiGer, des microstructures colonnaires se forment lors du phé-
nomene de micromasquage, causé par la pulvérisation localisée de la couche de passivation
SiO.F, sous les effets combinés du bombardement ionique et de la gravure chimique par
les radicaux F™*. Il en résulte une densité élevée de microstructures (Figures 3.18.b-c), ce
qui augmente la rugosité de surface a I’échelle submicronique et améliore I’hydrophobie
(angle de contact statique > 90°). De plus, la densité et la morphologie des microstructures
peuvent étre optimisées en augmentant le rapport SiF,/O5 de 0,6 a 1,0 lors de I’étape de
passivation et en ajustant la tension d’autopolarisation de -30 V lors de I'étape de gravure
(Figure 3.17), améliorant significativement ’effet hydrophobe, I’angle de contact passant
de 115° a 138° (Figures 3.18.g et 3.18.h). Avec ces parametres optimisés (rapport SiFy /O,
= 1 et polarisation -30 V), apres une alternance d’étapes de gravure SFg/O et de pas-
sivation, des microstructures colonnaires plus denses se forment. La surface présente une
porosité notable, bien que les pores soient isolés, serrés et moins interconnectés, avec des
ouvertures généralement plus petites.

En revanche, la surface produite avec un rapport SiF4/O5 de 0,4 est plus rugueuse et
plus poreuse, présentant de larges pores interconnectés, des microstructures colonnaires
espacées et des vides plus profonds, créant des volumes de vides internes plus impor-
tants (Figures 3.18.c et 3.18.d). Ces différences morphologiques influencent directement
les interactions goutte d’eau-surface, soit en repoussant, soit en piégeant la goutte d’eau.

De plus, les microstructures de silicium noir produites par le procédé STiGer different
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de celles obtenues par gravure cryogénique standard, qui présentent des morphologies en
forme d’aiguilles (Figure 3.18.f). L’angle de contact mesuré sur ces dernieres (92°) indique
une hydrophobicité limitée par rapport aux surfaces gravées par STiGer. Pour élucider
I'origine de cette différence, une analyse comparative des structures obtenues par chacun
des deux procédés a été réalisée. Les surfaces de silicium noir préparées par le procédé STi-
Ger optimisé présentent un caracteére significativement plus hydrophobe (angle de contact
138°) que les surfaces obtenues par cryogravure standard (angle de contact 92°). Cette su-
périorité résulte de différences fondamentales dans I'architecture morphologique des deux

approches.

BSi par procédé STiGer

Protrusions arrondies et
bords rugueux et poreux
| 1 ‘ [

FIGURE 3.19 — Images MEB (vue en coupe transversale) de la morphologie de surface
du silicium noir obtenu par les deux procédés : (a) STiGer (cas SiFy/Oy = 1) et (b)
Cryogravure standard.
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Dans le procédé STiGer, la microstructure colonnaire a forte rugosité et a porosité
multi-échelle crée une hiérarchie de motifs micro-nano-structurés. Les protubérances ré-
sultantes présentent des sommets arrondis et des bords rugueux et poreux (Fig. 3.19.a),
ce qui optimise le piégeage de I'air et réduit la fraction de contact solide-liquide, augmen-
tant ainsi significativement I’angle de contact avec ’eau. Une étude précédente a montré
que les protubérances macroporeuses jouent un role clé dans la capacité des surfaces a
repousser efficacement 1'eau [173] .

En contraste, le procédé de cryogravure standard génere des structures en aiguilles
lisses et régulieres (Fig 3.19.b) présentant une morphologie moins hiérarchisée. L’absence
de nanostructures secondaires et de porosité multi-échelle a la surface des aiguilles limite
le piégeage d’air. De plus, la surface des aiguilles lisses présente une fraction de contact
solide-liquide plus élevée, ce qui résulte en un caractére hydrophobe limité (92°). Cette
morphologie réguliere et lisse ne favorise pas suffisamment 1’établissement d’un régime de
mouillage de type Cassie-Baxter, restant plutot dans un régime de Wenzel modéré avec
une mouillabilité partiellement améliorée.

En revanche, les microstructures colonnaires illustrées dans les figures 3.20.a-b, pré-
parées par les procédés STiGer (formées par une alternance d’étapes de gravure et de

passivation), suivent le modele de Cassie-Baxter. Ce modéle décrit comment la micro-

Surfaces présentant des protubérances
aléatoires, modéle de Cassie-Baxter

air [ trés élevé
rugosité
téte rugueuse et arrondie

CMS,115°

Surface BSi a comportement hydrophobe

F1GURE 3.20 — Images MEB et représentations schématiques de microstructures colon-
naires gravées par le proceed STiGer, a) cas SiF /Oy = 0,4, et b) cas SiFy/Oy = 1.
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et la nanostructuration peuvent modifier la mouillabilité de la surface, permettant ainsi
d’obtenir un état hydrophobe sans dopants ni revétements chimiques [59, 174]. Selon ce

modele :

cosf. = f.-cosf — f, (3.2)

ou 0. est 'angle de contact apparent sur la surface rugueuse/poreuse, f. est la fraction
de surface de contact solide-liquide, f, = f. — 1 est la fraction air-liquide et 6 est I’angle
de contact intrinseque sur une surface lisse (angle de contact de Young)[175, 176].

Dans les figures 3.20.a-b, la surface de contact effective est considérablement réduite
en raison : (1) d’une rugosité de surface élevée induite par des microstructures colonnaires
denses et compactes et des protubérances arrondies ; et (2) de ’emprisonnement d’air dans
les extrémités arrondies des protubérances et les bords rugueux et poreux (Fig. 3.19.a et
Fig. 3.20). Ces effets combinés améliorent 'angle de contact solide-liquide, améliorant
ainsi considérablement le comportement hydrophobe de la surface du silicium noir. Les
surfaces traitées par procédé STiGer présentent des microstructures de dimensions variées,
allant de colonnes d’une hauteur moyenne de 2,35 pm (SiFy/Oy = 1) & 3,5 pum (SiF4/O4
= 0,4). Ces structures se caractérisent par une rugosité accrue, une densité de microstruc-
ture élevée et des sommets rugueux et arrondis apres gravure plasma. Cette morphologie
maximise I’hydrophobicité tout en minimisant la surface de contact solide-liquide.

Les parameétres structuraux correspondant a ce modele théorique de I'angle de contact
ont été extraits des résultats de caractérisation MEB. Selon la théorie de Cassie Baxter,
I’angle de contact 6, sur les surfaces microstructurales peut étre calculé a partir de 1’équa-
tion (1). L’angle de contact de Young était de 58°, tel qu’obtenu a partir de la mesure
avec une surface de silicium vierge (voir figure 3.18.m).

Pour quantifier les parametres f, (fraction de surface solide-liquide) et f, (fraction
air-liquide) intervenant dans le modele de Cassie-Baxter, une analyse d’images MEB a
été réalisée. Le logiciel ImageJ 1.54g a été utilisé pour traiter les images MEB de la fi-
gure 3.20. Une méthode de seuillage global (binaire) a été appliquée pour distinguer les
régions saillantes (structures colonnaires en contact avec 'eau) et les espaces vides (pores
et cavités piégeant l'air), comme illustré schématiquement a la Figure 3.21. Spécifique-
ment, les pixels sombres de I'image, correspondant aux protubérances structurelles, ont

été sélectionnés par seuillage automatique. Le rapport entre la surface occupée par ces
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structures saillantes (pixels seuillés) et la surface totale de I'image a été calculé, donnant
ainsi la fraction de surface de contact solide-liquide (f.). La fraction d’air-liquide (f,) a

été déduite par complémentarité (f, =1 - f.).

Image MEB originale brute

Application du seuillage
global (binaire)

FI1GURE 3.21 — Schéma du traitement d’image pour ’extraction des paramétres de Cassie-
Baxter.

Le tableau 3.13 présente les parametres caractéristiques microstructuraux des surfaces
préparées par le procédé STiGer avec deux rapports de gaz (SiF4/Os), ainsi que les angles
de contact correspondant a I’angle théorique du modele Cassie-Baxter 6. et aux mesures

expérimentales 0 .

TABLEAU 3.13 — Parametres de surface en fonction du rapport de mélange gazeux

Rapport de mélange (SiF,/0;) 0.4 1
fe 0.418 0.451
Ip 0.581  0.548
0. 111.1° 107.9°
) 115° 135°

La valeur théorique de I’angle de contact Cassie Baxter . (111,1°) est tres proche de
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la valeur expérimentale 6z (115°) pour un rapport SiFy/Oy de 0,4. Cependant, alors que
I’angle de contact expérimental augmente a 135° pour un rapport gazeux de 1, la valeur
théorique reste a 107,9°.

Cette différence peut s’expliquer par des structures hiérarchiques a haute densité (de
forme arrondie) mesurant environ 100 nm (voir figure 3.19.a), que nous n’avons probable-
ment pas pu quantifier avec précision par la méthode de seuillage dans la fraction de sur-
face de contact solide-liquide f.. En effet, les nanostructures secondaires de cette dimension
(voir la figure 3.19.a) sont souvent au-dessous ou a la limite de résolution de 'extraction
par seuillage sur images MEB conventionnelles, ce qui conduit a une sous-estimation de
fe (fraction de surface solide-liquide) et, par conséquent, a une sous-estimation de I’angle
de contact théorique.

D’une part, cette observation souligne une limitation méthodologique : le calcul de
fo par analyse d’images MEB sous-estime la contribution réelle des surfaces solides en
contact, notamment en raison de 'impossibilité de résoudre précisément les nanostruc-
tures secondaires de trés petite taille. D’autre part, ce résultat démontre que f. seul
n’explique pas la totalité de 'augmentation de I'angle de contact statique observée expé-
rimentalement. Selon I'analyse des mesures expérimentales de la derniere section, I’angle
de contact était co-influencé par la forte rugosité multi-échelle des structures de silicium
noir et des nanostructures a protrusions arrondies créées a ’aide du procédé STiGer (voir
la figure 3.19.a). La rugosité de surface, caractérisée par le facteur de rugosité f. dans
I’équation de Cassie-Baxter, joue également un role déterminant : une augmentation de
fo amplifie I'effet hydrophobe en augmentant le cosinus du terme (f, cos ), ce qui éleve
considérablement ’angle de contact théorique .. Cependant, le parametre f. est difficile
a extraire précisément expérimentalement par seuillage d’images MEB, car il dépend de
la hauteur, de I'espacement et de la géométrie des micro- et nanostructures, y compris
des nanostructures arrondies de ~100 nm qui échappent a la quantification directe. En
conséquence, I’angle de contact théorique, calculé a ’aide de valeurs de f,, est sous-estimé.
Néanmoins, ce point met en évidence le role critique des structures hiérarchiques multi-
échelles dans I'amélioration de I’hydrophobicité : seules les surfaces combinant une forte
densité de microstructures primaires et une nanostructuration secondaire fine parviennent

a atteindre des angles de contact aussi élevés.
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3.4.2 Composition chimique MEB et EDS

Des tests supplémentaires ont été réalisés pour compléter ’explication du mécanisme
par lequel les propriétés de mouillabilité des surfaces traitées par STiGer dans cette étude
sont plus hydrophobes que celles de la surface traitée par cryogravure. La composition
chimique élémentaire des échantillons de silicium a été analysée par cartographie EDX
au microscope électronique a balayage (MEB) équipé d’un détecteur EDX (EDX, Bruker
Quantax). La figure 3.22.a montre la composition chimique élémentaire en profondeur de la
surface des structures nanopyramidales obtenues apres I’étape de gravure seule. Il apparalt
que les échantillons gravés par plasma Os/SFg avec un rapport Oy /SFg < 7% (Oo/ : 12
scem et SFg @ 200 scem), une puissance RF de 1 000 W, une tension d’autopolarisation

de -30 V et une pression de 3 Pa ne présentent aucun signe d’oxydation significative.
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FIGURE 3.22 — EDS de surfaces microstructurées : a) Microstructures pyramidales, b)

microstructures colonnaires préparées par le procédé STiGer (SiFy/Oy = 1 cas), et c)
Microstructures en aiquilles préparées par le procédé de cryogravure standard.

L’analyse EDS (voir la figure 3.22) montre une teneur en oxygene a 1’état de traces

aux cotés du silicium, avec des spectres similaires pour les surfaces préparées par procédés
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STiGer et cryogénique standard (voir les figures 3.22.b—c). Il est important de noter que
I’EDS sonde une profondeur d’interaction dépendante de 1’énergie des électrons et de la
densité de I’échantillon (la « poire d’interaction »), typiquement de 1 & 2 pm pour le
silicium. Par conséquent, cette analyse reflete la composition chimique non seulement de
I'extréme surface, mais également des couches sous-jacentes, ce qui peut inclure du silicium
massif partiellement oxydé. Cependant, la formation d'une fine couche d’oxyde de silicium
apres analyse EDS, due a I’exposition a I’air ambiant, ne peut étre exclue. Cette oxydation
pourrait contribuer & une réduction prononcée de I’énergie libre de surface [176].

Le procédé STiGer génere des surfaces aux propriétés superhydrophobes supérieures
a celles du silicium noir obtenu par cryogravure standard. Dans cette étude, ainsi que
dans des travaux précédemment rapportés dans la littérature, toutes les surfaces de si-
licium noir préparées par gravure plasma Oy/SFg seule sans revétement présentaient un
comportement hydrophobe limité [63, 164, 177].

L’analyse EDS ne révele aucune différence significative dans la composition chimique
des surfaces de silicium noir préparées par STiGer et les procédés de cryogravure stan-
dard. Cependant, les structures colonnaires distinctes a tétes arrondies et a porosité multi-
échelle formées par la méthode STiGer entrainent une hydrophobicité nettement améliorée
par rapport aux caractéristiques plus lisses et aciculaires produites par cryogravure. Cela
démontre que la morphologie de la surface, plutét que sa composition chimique, est le
facteur dominant régissant I’amélioration de la mouillabilité vers I’hydrophobicité. Toute-
fois, cette hypothese devra étre confirmée par des analyses de surface plus sensibles, telles
que la spectroscopie des photoélectrons induits par rayons X (XPS), qui permettraient
de comparer précisément la composition chimique et 1’état des liaisons dans les premieres
couches atomiques des surfaces étudiées.

Plus précisément, il existe deux niveaux hiérarchiques de rugosité qui gouvernent
conjointement I’hydrophobicité observée : (i) la rugosité primaire due aux grandes struc-
tures colonnaires du BSi (hauteur 2-3 um), qui crée une hydrophobicité modérée, telle
que celle observée dans les surfaces préparées par des procédés de gravure cryogénique
standard (voir la figure 3.18.f avec un angle de contact de 92°); (ii) la rugosité secondaire
ajoutée par les nanostructures hiérarchiques aux pics arrondis de moins de 100 nm, ex-
clusives aux surfaces préparées par le procédé STiGer, qui amplifient significativement le

comportement hydrophobe. La synergie de ces deux niveaux de rugosité, associant des
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structures primaires de grande dimension a des nanostructures secondaires fines entraine
la superhydrophobicité observée, avec des angles de contact atteignant 135-138° (voir les
figures 3.18.g—h), démontrant que la combinaison de la densité microstructurale et de la
hiérarchie morphologique multi-échelle est essentielle pour maximiser I’hydrophobicité.
Par conséquent, les surfaces produites ici, dont le comportement hydrophile a hydro-
phobe dépend uniquement de la forme et de la morphologie de la surface sans modification
chimique intentionnelle, pourraient étre exploitées pour des applications telles que les dis-

positifs microfluidiques dans des contextes géologiques ou les surfaces antibactériennes.

4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons exploré de maniere approfondie la micro et nanostruc-
turation du silicium par gravure plasma cryogénique, en comparant le procédé standard
SFg/O4 et le procédé STiGer. Les résultats ont montré que la morphologie des surfaces
et leurs propriétés de mouillabilité peuvent étre modulées en ajustant finement les para-
metres de gravure tels que le rapport des débits de gaz, la puissance de polarisation et le
temps de traitement. Alors que la cryogravure classique permet la formation d’aiguilles de
silicium noir présentant une hydrophobicité limitée, le procédé STiGer s’avere capable de
générer des structures colonnaires hiérarchiques, a forte rugosité multi-échelle, conduisant
a des surfaces nettement plus hydrophobes, voire superhydrophobes, sans recourir a des
revétements supplémentaires.

Nous avons également démontré que 1’échelle et la géométrie des canaux microflui-
diques influencent fortement la cinétique de gravure et la densité des microstructures
formées, en lien avec la production et le role des especes volatiles comme SiF; dans le
régime de surpassivation. Enfin, pour la premieére fois, nous proposons une méthode pour
texturer les parois verticales des canaux a 'intérieur de dispositifs microfluidiques. La mor-
phologie des parois latérales influencant fortement les processus de mouillage, de transport
de fluides et de piégeage capillaire a 1’échelle des pores, la figure 3.23 montre comment
un microcanal a parois latérales rugueuses peut servir de modele équivalent a la repré-
sentation physique de systemes poreux naturels, en termes d’hétérogénéité de surface.
Ce modele illustre les phénomenes essentiels qui influencent fortement les écoulements
multiphasiques en milieux poreux souterrains : le piégeage capillaire, qui détermine la

distribution et la persistance des phases non-mouillantes ; la formation de couches minces
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de liquide mouillant le long des parois rugueuses; et le transfert de masse interfacial au-
tour de bulles de CO5 piégées dans les pores texturés. Cette capacité clé du modele, a
capturer la complexité a 1’échelle des pores souterrains, ouvre la voie a une modélisation
plus réaliste et précise des écoulements multiphasiques en géosciences.

Processus souterrains a I'échelle des pores

NAPL
release

50 pm Altération de la mouillabilité

Trapping .

Aquifer

Al'échelle A |'échelle
des pores du terrain

Microcanal a parois latérales rugueuses

‘ Evaporation
Mass transfer

Water thin-film

50 um

Capacités clés :
* Capture la complexité a I'échelle des pores souterrains

* Permet |'étude en laboratoire des principaux phénomeénes en géosciences.

FiGure 3.23 — lllustration schématique de la maniere dont la microstructuration des
microcanauxr pourrait améliorer la modélisation de la séquestration de COy dans des for-
mations géologiques.

En définitive, la combinaison de parois verticales structurées (par le procédé STiGer)
et d’une mouillabilité réglable (variant de I’hydrophilie & la superhydrophobicité en fonc-
tion des parametres de gravure) établit un cadre de fabrication évolutif qui rapproche
considérablement les dispositifs microfluidiques de la complexité des roches réelles. 11 est
important de noter que dans cette étude, les structures superhydrophobes optimisées ont
été caractérisées sur des surfaces planes; I'application de ces parametres optimaux aux
parois verticales de canaux microfluidiques constituera une étape ultérieure de validation

et d’optimisation. Cette avancée permet non seulement d’approfondir la compréhension
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a I’échelle des pores de I’écoulement multiphasique, du transfert de masse interfacial, de
I’hétérogénéité du mouillage et de la dynamique de piégeage, mais ouvre également de
nouvelles perspectives pour 1’étude des processus souterrains fondamentaux pour la sé-

questration du COs, la gestion des eaux souterraines et la récupération des hydrocarbures.
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CHAPITRE 4

FABRICATION DE PUCE
MICROFLUIDIQUE A MOUILLABILIE
MIXTE ET SES APPLICATIONS

Ce chapitre s’inscrit dans une continuité directe des travaux précédents sur le silicium
noir (BSi) et ses propriétés de surface, en explorant les applications pratiques de ces
matériaux dans des dispositifs microfluidiques sophistiqués. En effet, la compréhension et
le controle des propriétés de mouillabilité des surfaces a ’échelle micrométrique constituent
des enjeux majeurs en microfluidique et dans des applications en géoscience. L’objectif est
donc de démontrer comment la fabrication controlée de surfaces a mouillabilité mixte peut
étre mise en ceuvre en prenant comme exemple la manipulation des interfaces fluide-fluide
pour améliorer les performances de mélange passif au sein de canaux microfluidiques. Nous
étudierons donc les mécanismes fondamentaux des écoulements multiphasiques en milieu
poreux.

Le présent chapitre s’articule autour de trois axes de recherche complémentaires : (1) la
fabrication et la caractérisation d’un micro-mélangeur passif en forme de Y intégrant des
surfaces hybrides (hydrophobe/hydrophile) alternées, (2) le développement d’une nouvelle
méthodologie de fabrication de micromodeles & mouillabilité mixte, et (3) l'investigation
expérimentale de la dynamique des interfaces d’invasion dans des géométries de pores
simplifiées (doublets de pores) pour comprendre I'impact de la mouillabilité sur la stabilité
de I’écoulement diphasique.

Dans la premiere section, nous commencerons par détailler les techniques de microfa-
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brication employées pour élaborer les puces microfluidiques : la photolithographie, la gra-
vure cryogénique par plasma SFg/Os et le scellement par activation par plasma d’oxygene.
Ensuite, une attention particuliere sera portée aux performances du micro-mélangeur en
Y hybride, caractérisées par des mesures optiques par colorimétrie. La deuxieéme section
présentera une approche innovante pour la création controlée de surfaces a mouillabilité
mixte et démontrera la stabilité temporelle de ces modifications de surface. Enfin, la der-
niére section approfondira la compréhension des mécanismes pore-par-pore en utilisant
un micromodele a doublet de pores, explorant comment la variation de la mouillabilité
influence la préférence d’invasion d'un canal et la stabilité de la dynamique d’écoulement
diphasique. Ces trois approches convergent vers un objectif commun : élucider et mai-
triser le role fondamental de la mouillabilité de surface dans la conception de dispositifs

microfluidiques adaptés aux applications en géoscience et en ingénierie des procédés.

1 Microfabrication et performances du micromélan-
geur passif de type Y a surface hybride (Hydrophi-
le/Hydrophobe)

Dans un contexte d’ingénierie microfluidique, la conception de micro-mélangeurs effi-
caces demeure un défi technologique important, notamment pour les applications néces-
sitant un mélange rapide de faibles volumes. Les approches passives, qui ne requierent
pas d’énergie externe, présentent des avantages significatifs en termes de simplicité de
fabrication, de cotit et de portabilité. Dans cette section nous présentons la conception

d’un micro-mélangeur Y hybride et ses performances.

1.1 Fabrication de puces microfluidiques

Nous appellerons « puce microfluidique » 'assemblage d’une surface portant la struc-
turation et d’'un capot moulé représentant le canal. La surface est ici principalement
constituée de motifs carrés contenant des microstructures de silicium noir (BSi) réalisés
sur un substrat de silicium, masqué par une couche mince d’oxyde de silicium SiO, d'une
épaisseur de l'ordre de 1 pm. Le capot est lui réalisé en PDMS par moulage du microcanal
en forme de Y. Ce moule est lui-méme réalisé sur silicium par photolithographie. Nous
présentons ici la conception des motifs avec des microstructures de silicium noir et du

canal Y, leurs fabrications, ainsi que les étapes d’assemblage.
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1.1.1 Conception de la puce

Le module de micro-mélangeur passif Y utilisé dans nos expériences de mixage est un
simple canal en forme de Y composé de deux entrées : une entrée 1 (inlet 1), une entrée
2 (inlet 2) et d’une sortie. La partie longitudinale de ce canal a été dimensionnée de la
maniere suivante : une section de 1,4 mm de largeur sur 40 mm de longueur avec des zones
rectangulaires de 250 pm de longueur et 60 pm de largeur a base des microstructures de
silicium noir. La figure 4.1 montre le premier type de conception de canal développé pour

cette application de mixage.

Silicium

Silicium noir
(BSi)

Microcanal

FIGURE 4.1 — Schéma du micro-mélangeur passif Y d surfaces microstructurées hydro-
phobes.

On distingue bien ici les deux entrées se rejoignant en Y dans le canal décrit. Les zones
contenant des motifs de BSi présenteront des propriétés hydrophobes, similaires a celles

présentées au chapitre 3 par procédé de cryogravure par plasma.
1.1.2 Conception du réseau des motifs de silicium noir a surface hydrophobe

La fabrication des motifs sur le substrat inférieur de silicium a base de microstructures
de silicium noir est réalisée par le procédé suivant :
a. Fabrication du masque d’oxyde de silicium SiO; pour la gravure plasma
(Figure 4.2) : Sur une plaque de 6 pouces de Silicium d’orientation (100), une couche mince
de SiOy d’épaisseur 1 um est déposée par PECVD (Figure 4.2.a),technique déja décrite
dans chapitre 2 (voir la section 2.1). Une couche de résine photosensible positive Shipley
1813 (S1813) de 1,5 um d’épaisseur est ensuite déposée par centrifugation a une vitesse
de 3000 tr/min pendant 30 s. Apreés enduction, la couche de résine photosensible S1813
est recuite (SoftBake, SB) a 115°C pendant 1 minute (Figure 4.2.b). L’étape d’insolation
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est réalisée sous rayonnement UV au travers d’un masque a une longueur d’onde de 365
nm et avec une dose de 180 mJ/cm? (Figure 4.2.c). La révélation des motifs du masque
est réalisée par développement dans une solution de MF-319 pendant au moins 1 minutes
(Figure 4.2.d). Un recuit de stabilisation (hardbake, HB) & 115°C pendant 5 min de la
surface du masque en résine photosensible S1813 termine cette étape de photolithographie.
La surface libre de SiOs est alors gravée par une solution de Buffered Oxide Etch 7 :1
(BOE - oxyde gravant tamponné) pendant 8 min (Figure 4.2.¢) pour s’assurer du retrait
de toute I’épaiseur ; la résine est enfin enlevée par une solution de SVC-14 pendant 1 min

et la plaque est séchée sous flux d’azote (Figure 4.2.1).

SUI813 SU1813
Si0, Si0; Si0,
Si Si

Faisceau UV

a) Dépét de Si02 par PECVD b) Etalement de résine c) Insolation UV
[SULE
8i0, 8i0,
Si Si
d) Développement e) Gravure humide de SiO2: f) Resist stripping :
+  MF-319, 60s . BOE *  Acétone et Isopropanol , 2min

FIGURE 4.2 — Procédés de préparation du masque SiOy d’épaisseur de 1pm.

b)
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FIGURE 4.3 — a) Images au microscope optique et b) profil du motif gravé sur SiOs.

Une étude au microscope optique permet de caractériser la géométrie du motif gravé
sur la surface de SiO,. Sur la figure 4.3 (a), la géométrie du motifs obtenue apres fabrica-
tion est bien de 250 pm de longueur sur 60 pum de largeur. L’utilisation d’un profilometre
mécanique en figure 4.3 (b) permet alors d’extraire la profondeur des gravures dans la
couche de SiOy de 'ordre de 1,2 pym ; montrant donc une légere sur-gravure au BOE. Ces

zones ouvertes sur la surface du SiO, seront donc bien celles structurées en silicium noir.
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b. Fabrication des surfaces hydrophobes a base de silicium noir (BSi) (Figure
4.4) : un procédé de gravure plasma SFg/Oy & température cryogénique a été mis en

ceuvre pour préparer des surfaces hydrophobes avec des nanostructures de silicium noir.

Gravure par plasma SF; /0,

m Gands SIX ENTs J00MY  Sgraldsiolens WOs dimm  Puthris 48° c?m‘ay‘l

FIGURE 4.4 — Procédés de préparation des surfaces hydrophobes a base des nanostructures
de silicium noir.

La recette de gravure est inspirée d’études antérieures décrites au chapitre 3 et se base

sur un mélange SFg/O4 avec les conditions données en tableau 4.1.

TABLEAU 4.1 — Conditions de la recette de gravure plasma a base de SFg/O2 appliquée.

, . Puissance | Puissance )
Température | Débit de gaz . Pression | Temps
source Bias

1000 W 30 W 3 Pa 1 min

SF¢ : 200 scem

—115°C et Oy : 25 scem

1.1.3 Réalisation du capot de PDMS contenant le canal

La fabrication des canaux en PDMS est réalisée par un procédé de moulage par ré-
plique.

a. Fabrication du moule de canal (Figure 4.5) : une couche de résine photosensible
négative SU-8 2075 (Microchem) de 130 pm d’épaisseur est déposée par centrifugation en
deux étapes sur une plaque de silicium de 6 pouces. La premiere étape de centrifugation
se déroule a 500 tr/min pendant 10 s; la seconde étape se déroule a 1500 tr/min pendant

30 s. Apres centrifugation, la couche de résine photosensible est recuite (SoftBake, SB)
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sur une plaque chauffante a 65°C pendant 15 minutes puis a 95°C pendant 40 minutes
(Figure 4.5.a) pour éviter les stress mécaniques. L’insolation est réalisée aux UV a travers
un masque a une longueur d’onde de 365 nm et & une dose de 280 mJ/cm? (Figure 4.5.b).
Un second recuit (post exposure bake, PEB) & 65 °C pendant 2 minutes et a 95 °C pendant
15 minutes terminent le procédé de photolithographie. Le développement est réalisé dans
une solution révélatrice SU-8 (SU8-developper) pendant 20 minutes. Le moule est ensuite
rincé a 'isopropanol et séché sous flux d’azote (Figure 4.5.c). Un recuit de stabilisation
(hardbake, HB) a 150 °C pendant 15 min est réalisé pour finir de relacher les contraintes

dans le matériau.

Couche SU8-2075

$iO,/Si substrate Masque photo lithographique Moule SU8-2075

() (®) (c)

FIGURE 4.5 — Procédé de moulage de résine photosensible SU-8 2075.

Un controle des dimensions du moule ou du canal peut étre réalisé par microscopie op-
tique. La figure 4.6.a montre une vue de dessus du moule SUS sur silicium apres fabrication
ou la largeur est de 1,5 mm. La hauteur du moule est, elle, mesurable par profilométrie

mécanique avec ici un dénivelé de l'ordre de 128 pm (Figure 4.6.b).

Vue de dessus

140

SU8- 2075

5 128 pm

A 4

(b)

FIGURE 4.6 — a) Image au microscope optique du canal en SU-8 2075 et b) Hauteur du
canal par profilométrie mécanique.
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b. Préparation de la plaque avec le moule pour la coulée de PDMS (Figure
4.7) : La plaque est préalablement nettoyée pour éviter la présence de poussiéres, rincée
brievement a l’eau déionisée et séchée soigneusement sous un jet d’azote. Elle est déposée
sur un film d’aluminium au fond d’une boite de Pétri. L’étape cruciale qui suit est de
la scotcher fermement, non seulement a I’aluminium, mais également sur les bords de la
boite elle-méme pour s’assurer qu’il n’y ait aucun passage possible pour le PDMS liquide.
L’étanchéité doit étre parfaite pour éviter au PDMS de couler sous la plaque; ce qui

pourrait engendrer son soulevement ou des difficultés au démoulage.

e T

el S,
i

FIGURE 4.7 — Préparation du wafer avec le moule SUS 2075 et le couvercle en PDMS.

On applique enfin une petite goutte de perfluorooctyltriéthoxysilane (PFOTES) sur
les bords de la plaque, laquelle est immédiatement placée sous une cloche a vide. Sous
I'effet de la dépression, le PFOTES se vaporise et se dépose en une fine couche uniforme
sur toute la surface du moule. Ce traitement a pour but de rendre le wafer fortement
hydrophobe, ce qui empéchera par la suite une trop forte adhésion du PDMS et garantira
un démoulage propre et facile.

c. Prototypage rapide de PDMS par moulage de réplique (Figure 4.8) : le
PDMS frais est préparé en mélangeant uniformément une base élastomere de silicone
et un agent de durcissement (kit élastomere de silicone Sylgard® 184, Dow Chemical)
dans un rapport de 10 :1 (35 g/3,5 g). Le mélange est ensuite dégazé dans une cloche
a vide pendant 50 min. Il est ensuite coulé sur le moule SU8/Silicium et durci dans
une cloche sous vide pendant deux jours (Figure 4.8.a). L’empreinte du canal est ensuite
soigneusement démoulée (Figure 4.8.b) et découpée a la forme souhaitée. Enfin, les entrées

et sorties du canal sont percées directement a I’aide des kits d’outillage PDMS (Figure
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4.8.c).

I
=~ I

!

§ - . e

(2) () (c)

FIGURE 4.8 — Procédé de prototypage rapide PDMS par moulage de répliques.

1.1.4 Scellement/assemblage des puces microfluidiques

La premiere étape consiste a nettoyer le substrat inférieur contenant les microstruc-
tures de silicium noir et le canal microfluidique du PDMS avec des solvants : le capot
de PDMS est d’abord rincé avec de I’éthanol pendant 5 min dans un bain a ultrasons
puis rincé avec l'isopropanol pendant 1 min. Le capot de PDMS et le substrat en silicium
sont ensuite séchés a 'azote gazeux puis rincés avec de 'acétone et 'isopropanol, et enfin
séchés une deuxieme fois a ’azote gazeux. Cette étape sert a éliminer les résidus sur les
deux substrats.

Le capot en PDMS contenant le canal et le substrat inférieur de silicium sont ensuite
traités par plasma oxygene (Diener electronics, modele PICO) a 40 W pendant 30 s & une
pression de 0,32 mbar (Figure 4.9). Ils sont alors mis en contact immédiatement apres

Plasma O,

Mise en contactaprés Plasma O,

[ LT o .
SN L traitement plasma T

7/

FIGURE 4.9 — Procédé de scellement/assemblage des puces microfluidiques.

leur sortie du réacteur. Il est important de noter que le capot contenant le canal doit
étre aligné manuellement, a ’aide d’une loupe binoculaire éclairée, en superposant les
marques d’alignement présentes sur le substrat inférieur de silicium et sur le capot en

PDMS afin de placer les zones de la surface hydrophobe juste sous le canal microfludique
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de PDMS. Enfin, ’ensemble de la puce est placé dans une étuve a 150°C pendant 3

heures, favorisant ainsi la stabilité du collage dans le temps.

1.1.5 Etude de lefficacité de collage du capot PDMS sur le substrat de SiO,

Différentes conditions d’activation plasma ont été testées pour évaluer l'efficacité de
collage. Le capot de PDMS et le substrat de SiO,/Si sont toujours traités simultanément
dans I'enceinte. Une premiere série d’essai de collage a été réalisée afin d’avoir les condi-
tions les plus favorables au scellement en faisant varier le temps d’exposition au plasma.
Pour une pression de 0,32 mbar et une puissance de 40 W, 'augmentation du temps de
30 secondes a 1 minute démontre que 'augmentation du temps détériore la qualité du
collage.

La force de scellement a été qualifiée par décollement manuellement du capot de PDMS
en insérant une pince entre le substrat et le PDMS (Figure 4.10) : le collage est alors
jugé fort, moyen ou faible. Dans le cas ou les échantillons ont pu étre décollés, ceux-ci
sont immédiatement remis en contact et laissés toute la nuit au repos, puis retestés le

lendemain.

Wafer 1 Pince métallique ie
-1

€
Wafer 2 T

t m
[ pay
4+ P4 —>

FIGURE 4.10 — Schéma du test d’adhérence d’un scellement.

Pour un temps d’exposition tres court au plasma, typiquement 10 secondes, le scel-
lement est moyen. Néanmoins, nous avons remarqué qu'un temps d’exposition court im-
plique une instabilité du plasma dans le réacteur utilisé : les tests avec un temps d’exposi-
tion de 10 secondes et moins n’ont donc pas été poursuivis. Ce traitement plasma prolongé
a 60 secondes entrainant une dégradation progressive de la structure interfaciale, qui a
empéché tout collage, contrairement a la durée optimale de 30 secondes. En effet, lors
de Pactivation plasma, le traitement oxydant génére des groupements silanols (Si—-OH)

sur les surfaces du capot PDMS et du substrat SiOy [144]. Ces groupements hydroxyle
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sont hautement réactifs et peuvent former des liaisons hydrogene. Au repos, en particulier
pendant 24 heures, ces paires liées par hydrogene se condensent progressivement en liai-
sons covalentes Si—O—Si robustes formant un réseau siloxane (Si-O-Si) irréversible [178].
Cependant, I’exposition prolongée au plasma oxydant au-dela du temps optimal provoque
une suroxydation des surfaces, qui crée une couche interfaciale fragile, riche en espeéces
oxydées laches, empéchant 'établissement de liaisons Si—O—Si efficaces [179]. Cette couche
dégradée n’offre pas les conditions d’interface nécessaires pour que la condensation des
silanols en liaisons covalentes puisse se produire correctement.

Concernant le temps d’exposition de 30 secondes, le scellement est fort au bout de
quelques heures comme apres 24 heures de repos. Ce phénomene confirme qu’'une surface
contenant une densité optimale de groupements silanols (Si-OH) implique des conditions
de collage favorables, permettant une condensation progressive et complete des liaisons
hydroxyle en réseau covalent siloxane robuste [180]. Le temps d’exposition de ce procédé

de collage ont ainsi été conservés (en gras dans le tableau 4.2).

TABLEAU 4.2 — Qualité du scellement en fonction du temps d’exposition

) . ualité ualité du scellement
Substrat | Temps d'exposition (s) de g:ellement au %out 16h a 24h de repos
Si0. 10 Moyen Moyen
SiO, 30 Fort Fort
Si0O, 60 Faible Faible

En conclusion de ce procédé de fabrication des puces, la figure 4.11 présente une puce
microfluidique finale avec des surfaces hydrophobes a base des microstructures de silicium
noir intégrées au sein du canal. Des tests d’étanchéité ont montré que toutes les puces
microfluidiques fabriquées résistent a une pression de 300 pL/min, sans aucune fuite. Elles

sont donc prétes a étre utilisées pour les expériences de mixage de fluides.

FIGURE 4.11 — Puce microfiuidique finale.
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1.2 Premieéres expériences de mixage microfluidique via une sur-
face hybride

1.2.1 Systéme expérimental

La figure 4.12.a présente une photographie du systéme expérimental de I'TSTO avec un
zoom sur la puce en figure 4.12.b. Les microcanaux en Y, dont la fabrication vient d’étre
décrite, ont été utilisés dans ces expériences. Les dimensions du canal étaient d’environ
1,4 mm x 130 pum (L x H) avec une surface hybride présentant des caractéristiques hydro-
phobes/hydrophiles alternées. Des micro-aiguilles métalliques permettent de raccorder les
entrées et sorties du canal en Y a des tubes en Polytetrafluoroethylene (PTFE, Elveflow).
Les liquides sont poussés dans ces tubes vers les entrées (inlet) des microcanaux par un
pousse-seringue (syringe pump). La sortie (outlet) est reliée a un réservoir poubelle. Les
images des écoulements ont été capturées a travers le microscope par une caméra (An-
dor Neo sCMOS 5, 50 Mégapixels, Nikon) a une fréquence de 10 images par seconde. La

résolution spatiale correspondante est de 1,31 pm/pix.

FIGURE 4.12 — (a) Photographie du systéme expérimental. (b) Zoom sur la puce micro-
fluidique.

De T'eau déionisée et de I'éthanol ont été utilisés pour les expériences de mélange
dont les coefficients de diffusion et les viscosités sont données en tableau 4.3. Du colorant

rouge a été ajouté a l'eau pour étre utilisée comme traceur fournissant un niveau de gris
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proportionnel a la concentration dans le canal, ce qui permet de déduire les concentra-
tions & l'intérieur du microcanal et de calculer I'indice de mélange (MI) par la méthode

calorimétrie décrit dans le chapitre 2 (voir la section 3.3)

TABLEAU 4.3 — Propriétés physiques et chimiques des fluides de travail

Soluté Coefficient de diffusion Densité Viscosité
(D, en m?/s) (p, en kg/m?) | (u, en Pa.s)
Ethanol 1,2107° 789 1,21073
Eau 1,2107Y 998 0,91073

1.2.2 Caractérisation des performances de mélange

Nous utilisons I'indice de mélange (MI) pour caractériser les performances de mélange.
Celui-ci est calculé a I'aide des contrastes de gris des sections transversales le long du canal

comme suit [181] :

, (4.1)

ot J £ 22,(Ci = O
O‘?ﬂax

ou o est la variance de la fraction massique du mélange sur un plan transversal normal

a la direction de I’écoulement et oy, est la variance maximale sur la plage de données.

C; désigne la valeur locale de la concentration (ou fraction volumique, massique, molaire,

etc.) au point i et C'm désigne la concentration moyenne sur I’ensemble des N points.

Une valeur MI de 1 indique un mélange complet, tandis qu'une valeur MI de 0 indique

I’absence de mélange.
1.2.3 Calibration de I’expérience de colorimétrie

Pour mesurer le champ de concentration dans le canal, on rappelle que de I’eau colorée
rouge est utilisée comme traceur. [’absorbance A a une longueur d’onde A traversant un
capillaire de rayon R est donnée par la loi de Beer-Lambert [139], qui en présence de

plusieurs espeéces atténuantes (i) dans I’échantillon, s’écrit :

I R
A= —logy () =Y CIBLE (4.2)
IO i -R
ou I est l'intensité lumineuse mesurée, Iy I'intensité sans colorant, €; est le coefficient

d’atténuation de 'espece i, et C;(2) est la concentration de cette espece a la position z dans
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le capillaire. Les especes atténuantes considérées ici sont le fluide (mélange eau/éthanol),
le colorant et le matériau du capillaire (PDMS ou verre).

Des expériences d’étalonnage ont été réalisées ex situ sur le systéme expérimental.
Tout d’abord, cinqg solutions de colorant pour 'eau a différentes concentrations ont été
préparées et injectées dans une puce microfluidique de 128um de hauteur de canal. Un
objectif de microscope avec un grossissement de 2x et une ouverture numérique de 0,1
a été sélectionné comme étant le mieux adapté aux dimensions du micromodele, et le
temps d’exposition a également été fixé a 20 s. Ces mémes réglages seront conservés pour
les expériences suivantes. En tragant 'absorbance moyenne, calculée a partir des niveaux
de gris des images des solutions témoins (gauche de la figure 4.13), en fonction de la
concentration du colorant (Cj), la courbe d’étalonnage A = f(C;) a été obtenue dans
notre plage de concentrations (0-0,9 g/cm?), comme illustré a droite de la figure 4.13.
L’intensité du niveau de gris y est directement proportionnelle a 1’absorbance du colorant
rouge. La relation entre 1’absorbance et la concentration de colorant rouge est linéaire
dans l'eau. Le coefficient de pente extrait, eqye | = 4,12 cm®/g, est cohérent avec les
coefficients d’extinction typiques (2-10 cm?®/g) rapportés pour les colorants en solution

aqueuse, validant ainsi notre protocole d’étalonnage.

Cy = 0.0 glom® Courbe de calibration
o=V
0.50 4 i :
E @ Données expérimentales %
0.45 - —— Fit linéaire: y=4.12x+0.12
2=
C,=0.01 glem® | e R‘=0.9907
0.35
o]
S
2 0.25 1
C,= 0.05 g/lem? amad
0.15 4
0104 ®
C.=0.07 glcm® 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08
Concentration (g/cm™ 3)

FIGURE 4.13 — Relation entre l'absorbance moyenne (en niveau de gris) et la concentration
de colorant rouge pour l’étalonnage avant le mélange eau—éthanol.

161



Fabrication de puce microfluidique a mouillabilié mixte et ses applications

1.2.4 Résultats et discussion

A un débit total de 4 pl/min, lorsque les deux flux sont injectés au niveau des deux
entrées du micro-mixeur en Y, trois zones d’analyse ont été observées et sont présentées en
figure 4.14. A une premiere distance de 100 gm de ’embrauchement en Y, les deux liquides
de couleurs différentes montrent des écoulements laminaires, conservant respectivement un
contraste de concentration élevé pour 1'eau (chargée en colorant) et faible pour 1’éthanol
(Figure 4.14(a)). Dans cette zone, le microcanal est totalement hydrophile, sans motifs
hydrophobes. Le développement de la couche de diffusion a l'interface est indiqué par
des fleches noires. Apres un écoulement d’environ 2300 pm le long du microcanal, un
mélange important et stable est observé entre les zones microstructurées par black silicon,
se caractérisant par une interface floue entre les flux, visible sur la figure 4.14(b). Le
mélange est ici caractérisé par la variation de la distribution de concentration (fleches
noires). Celle-ci est affectée par I'un des motifs sur la paroi inférieure, indiqué par un

cercle pointillé noir. Ce mélange est encore plus visible en fin de canal, sur la figure

4.14(c).
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FIGURE 4.14 — Traitements d’image sur le mélange eau/éthanol dans le microcanal hy-
drophile avec motifs hydrophobes. (a) Comportement laminaire en amont des motifs. (b)
et (c) Mélange des deuz liquides provoqué par les motifs hydrophobes.

Ces résultats démontrent qu'une couche de mélange par diffusion s’est développée a

I'interface des deux fluides dans les deux derniers cas, lors de la mise en contact de deux
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fluides de concentrations initiales différentes autour des motifs hydrophobes. En raison
des zones hydrophiles et hydrophobes, la perturbation induite par les motifs force les deux
écoulements a former un mélange tourbillonnaire dans le microcanal. Par conséquent, la
présence de motifs hybrides dans le microcanal induit une advection a 'intérieur du fluide,
ce qui crée une composante transversale de la vitesse, améliore la pénétration des fluides
I'un dans 'autre et renforce 'effet de mélange.

L’analyse des images acquises lors des expériences a été réalisée a 'aide du logiciel
ImageJ pour extraire l'indice de mélange. A partir de la distribution de concentration
du colorant rouge lié a 1’absorbance, un code développé sous Python évalue I'indice de
mélange MI a l'aide de I’équation (1) décrit dans la partie précédente. La figure 4.15
présente les résultats du calcul de MI le long du canal. Comme déja présenté en figure
4.14(a) pour le cas avec motifs hybrides (courbe en rouge), la valeur de MI est faible &
la jonction du Y, de 'ordre de 0,15, indiquant la séparation complete des deux fluides.
A une distance de 2300 pm (relatif a la figure 4.14(b)), les constrictions par les motifs
hydrophobes entraine une augmentation considérable de la valeur de MI, avec une valeur

de l'ordre de 0,73. En fin de canal, la valeur de MI est proche de 0,90.

| —#—En forme de Y sans motif
—&— En forme de Y avec motif
{ —&—Onde carrée, Hossain et al
—wv—Zig-zag, Hossain et al
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FIGURE 4.15 — Comparaison de lindice de mélange dans un microcanal hydrophile avec/-
sans motif hydrophobe.
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En comparaison, en l’absence de motifs de surface hydrophobe/hydrophile (courbe en
noir), la valeur de MI est restée inférieure a 0,50 sur I'ensemble du canal. Ces résultats
indiquent sans ambiguité 'amélioration remarquable du mélange a l'aide des surfaces
hydrophobes.

Sur cette méme figure 4.15, deux résultats issus des travaux de Hossain et al. [182],
ont été ajoutés a nos mesures expérimentales. Ils correspondent a des micromélangeurs
présentant des motifs hydrophobes/hydrophiles, les motifs hydrophobes étant structurés
uniquement sur la paroi inférieure et supérieure du microcanal. Dans cette configuration,
un mélange efficace a été observé apres un écoulement sur une distance de 4,7 mm dans le
microcanal. Cependant, un phénomeéne de mélange stable n’a été clairement observé que
sur 3,5 mm dans notre conception, ce qui indique une réduction significative de la longueur
de mélange. Cette approche augmente efficacement le contact entre les écoulements et
les motifs de surface, en particulier lorsque le rapport surface/volume est élevé dans le
microcanal. Pour de futurs travaux, il est possible d’améliorer les performances de mélange
en diminuant la profondeur du microcanal afin d’accroitre la domination des phénomenes
de surface et d’atteindre ainsi un indice de mélange élevé a une distance de mélange tres
réduite. La limitation, cependant, pourrait provenir de 1’étape d’assemblage en raison du
manque de précision lié a 'alignement de la partie basse du substrat avec les motifs des
hydrophobes/hydrophile et la partie haute microcanal en PDMS.

Nous avons ici démontré le fonctionnement d'un mélangeur microfluidique en utilisant
des motifs hydrophobes alternés sur les parois inférieure et les cotés d’un microcanal. Ce
micromélangeur offre des performances de mélange intéressantes avec des valeurs de MI
proches de 0,9 et ce sur des longueurs plus courtes que des micromélangeurs existants de
type zig-zag et square wave dans la littérature [182]. Notre approche offre une conception
et un procédé simples pour le mélange microfluidique, ce qui devrait constituer un candidat

prometteur pour la fabrication controlée de micromélangeurs plus sophistiqués.

2 Nouvelle méthode de fabrication de micromodeéles
a mouillabilité mixte

Afin d’évaluer 'efficacité de la méthode de microstructuration introduite en microflui-
dique, une expérience de base en flux continu a été menée pour observer son influence sur

le comportement du fluide et de I’angle de contact. Deux types de canaux ont été prépa-
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rés selon le protocole de fabrication proposé dans la section précédente et utilisés : des
canaux capillaires de 100 pm de hauteur et de 500 um de hauteur a différentes surfaces
(lisse, micro pyramidale, microstructures de silicium noir BSi). La méthodologie proposée
présente une approche novatrice pour la fabrication de micromodeéles a mouillabilité mixte

le long du canal.

2.1 Fabrication de micromodeéles a mouillabilité mixte

La fabrication de ces nouvelles puces microfluidiques combine la photolithographie et
la gravure plasma selon une approche de microfabrication top-down des microstructures
de silicium noir (BSi) et donc de modification de la mouillabilité par gravure des surfaces
(Figure 4.16). La modification de la mouillabilité est obtenue par les microstructures de
silicium noir (BSi) dans les conditions qui ont été développées dans le chapitre 3. La
forme, de la taille et de I’espacement des microstructures gravées dépend directement des
parametres de gravure plasma contrélés lors du procédé de gravure cryogénique standard
ou STiGer. Des procédés de microfabrication similaires a ceux décrits précédemment dans

la premiére section de ce chapitre 4 (voir la section 1.1) ont été utilisés.

m Microcanal

* Silicium noir
(BSi)

Structure de
silicium noir

Microcanal

POMS

Silicium
Silicium

FIGURE 4.16 — Designs des micromodéles a mouillabilité mixte.

2.2 Reésultats et discussion

2.2.1 Evaluation de la mouillabilité : Ecoulement dans un canal a mouillabi-
lité simple et mixte

La mouillabilité des microcanaux est vérifiée avant et périodiquement apres le trai-

tement plasma sous une caméra et un microscope. A l'aide d’une vanne a quatre voies

165



Fabrication de puce microfluidique a mouillabilié mixte et ses applications

assurant un systeéme fermé a l'entrée, 'air et 'eau déionisée sont injectés successivement
dans le tube d’entrée afin de former un petit volume d’eau pris en sandwich entre deux

volumes d’air plus importants (Figure 4.17).

Caméra microscopique

O Ordinateur
\O,\ et logiciel
/
1Ne
a;’gu.-'HeH- -
Eau vanne (Air Déchets
. i'f li—i . Becher
Entrée o, Sortie
goutte d’eau

Micromodeéle en silicium/PDMS

L
0.2 pul/ MIN

FIGURE 4.17 — Séquence d’injection de fluide pour la mesure in situ de ’angle de contact.
Une goutte de d’eau est injectée par une vanne acheminée vers le large canal du dispositif
microfluidique, situé dans la fenétre de la caméra, pour l'acquisition d’images.

Par injection a un débit de 5 ul/min d’air, 'interface air-eau est amenée du tube jusqu’a
I’entrée du canal de 100 um, ou les images sont prises. Lorsque l'interface air-eau est arrivée
dans le champ de vision de la caméra, les images sont acquises, puis sont prétraitées avec le
logiciel ImageJ. Elles sont d’abord converties en niveaux de gris 8 bits, puis la luminosité
et le contraste sont ajustés pour améliorer la visibilité de l'interface et des points de
contact. Le traitement plasma a été réalisé pendant 3 minutes avec deux rapports de
gaz O9/SFg distincts (0,04 et 0,10) afin d’étudier 'influence de ces parametres sur les
propriétés de mouillage des trois surfaces : une surface lisse (Figure 4.18.d), une surface
micro-pyramidale (Figure 4.18.e) et une surface avec des microstructures de silicium noir
(Figure 4.18.f), toutes illustrées par des images MEB. Les images au microscope optique
(Figure 4.18.a-c) montrent le front de déplacement de l'eau dans ces différentes zones.
L’angle de contact dynamique mesuré sur le ménisque d’eau varie significativement selon

la morphologie de la surface, révélant un changement notable du comportement du front

de fluide.
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d) e) f)

FIGURE 4.18 — (a-c) Micromodéle capillaire simple et images MEB de la surface du
micromodéle fabriqué, montrant les trois différentes surfaces sélectionnées : d) surface
lisse, €) structures micro-pyramidale et f) microstructures de silicium noir.

Pour la détermination de I'angle de contact, le plugin DropSnake d’imageJ est utilisé
et basé sur l'algorithme du contour actif [183]. Son principe consiste a positionner des
points correspondant a l'interface, lesquels sont ensuite interpolés par ’algorithme. En
moyenne, 15 points ont été utilisés pour décrire l'interface, soit plus que les 10 points
recommandés par les créateurs de DropSnake. Deux mesures d’angle de contact (67 et 65)
sont obtenues pour chaque image (Figure 4.18 a-c).

L’angle de contact et le front de déplacement de ’eau montrent un changement de
comportement du ménisque : une forme convexe avec 6; = 31,1° et 0y = 24,3° dans la
région lisse (Figure 4.18 a) indiquant une mouillabilité relativement élevée, ces angles
deviennent #; = 66,8° et 65 = 55,9° dans le cas de la surface comportant des structures
micropyramidales (Figure 4.18 b) traduisant une réduction de la mouillabilité. Enfin, pour
les microstructures de BSi (Figure 4.18 c), le ménisque change de forme en devenant moins
convexe avec des angles plus élevés 6, = 76,5° et #, = 80,1°, témoignant d’une modification
importante des propriétés de mouillage liées a la rugosité et a la nature des microstructures
de silicium noir. Ces résultats démontrent clairement 'influence majeure des textures de
surface a base de nano-microstructures de silicium noir sur la mouillabilité de la surface et

sur la dynamique du front liquide. En parallele avec la littérature, 'augmentation progres-
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sive des angles de contact (31,1°— 76,5° pour ;) reflete une transition de comportement
de mouillage décrite par le modele théorique fondamental de Cassie-Baxter, ou la rugosité
amplifie 'angle de contact intrinseque du matériau [59]. Ces observations expérimentales
soutiennent ’hypothése que la géométrie des nanostructures de silicium noir, en combi-
naison avec la chimie de surface dans certaine condition celle qu’on a utilisé, gouverne
a la fois 'angle de contact statique et le comportement dynamique du ménisque lors de
"écoulement diphasique dans les microcanaux [184].

Pour une analyse statistique significative, au moins 4 images sont utilisées pour cal-
culer chaque point de données d’angle de contact. La dispersion des résultats mesurés
est attribuée a 1'état avancé et reculé de linterface (hystérésis de I'angle de contact)
[185, 186, 187], a la saisie manuelle des points (affectée par la visibilité de I'interface et
du point de contact) et a la précision de 'outil lui-méme. Les valeurs d’angle de contact
présentées dans cette étude correspondent a des valeurs moyennes calculées a partir de
I’ensemble des mesures. En général, les mesures d’angle de contact oscillent entre + 5°
ce qui correspond a la précision des mesures d’angle de contact dans les dispositifs micro-
fluidiques [188].

La figure 4.19 présente une vue schématique du canal microfluide (du bas vers le haut
correspondant au sens d’écoulement) a 1’échelle micrométrique, divisé en deux régions dis-
tinctes : des zones en noir pour les surfaces des microstructures de silicium noir (BSi) aux

propriétés hydrophobes, et des zones plus claires pour les surfaces de SiOs, hydrophiles.

tl =0s t2= 0.08 s t3 =0.15s

Nanostructure
de silicium noir

Hydrophile
Hydrophobe

Hydrophile

FIGURE 4.19 — Micromodéle capillaire avec des zones de microstructures de silicium noir
hydrophobe (rectangles noirs) ; le reste de la surface est celle de SiOy, non structurée et
hydrophile.
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De T'eau désionisée, colorée pour une meilleure visualisation, a été introduite dans les
canaux. Des observations ont été effectuées a différents intervalles de temps (¢1, to et t3)
pour suivre la progression du fluide.

A t;, le fluide se trouve encore dans la région hydrophile (Figure 4.19.a). L’angle de
contact dynamique du front de déplacement de I’eau montre un ménisque de forme convexe
avec § = 60°. A t,, le fluide se trouve dans la premiére région hydrophobe (Figure 4.19.b)
ou le ménisque s’écrase sur la zone hydrophobe et 8 = 90°. A t3, le fluide est approximati-
vement a l'interface entre les régions hydrophobe et hydrophile (Figure 4.19.c). Au cours
de ces trois étapes, le ménisque d’eau subit donc des transitions : d'une forme convexe
(0 = 60°) dans la région hydrophile, & une forme quasi neutre (§ = 90°) dans la région
hydrophobe, puis a une nouvelle forme convexe (6 = 40°) a l'interface en sortie de la zone
hydrophobe. Bien que le ménisque présente une forme transitoire a l'interface entre les
régions hydrophobe et hydrophile en raison des changements d’état de mouillage, la va-
riation notable de I’angle de contact apparent de I’eau témoigne d’une influence manifeste
de la mouillabilité de la surface sur le comportement du front de déplacement du fluide
dans le ménisque. Ces observations soulignent l'efficacité de la méthode pour controler
précisément la mouillabilité du micromodele.

2.2.2 Effet de la durée du traitement plasma sur la modification de la mouilla-
bilité

Afin d’obtenir un contréle de la mouillabilité par texturation par plasma SFg/O5, une
étude paramétrique en fonction du temps de traitement a été conduite a l'intérieur d’un
canal microfluidique simple. Des temps entre 15 et 360 secondes ont été testés, révélant
une évolution progressive de la morphologie de surface par formation de nano-rugosités
visibles sur les images MEB (Figure 4.20.a) et la mouillabilité a été mesurée par angle de
contact d'une goutte d’eau sur la surface (Figure 4.20.b), dans les trois jours maximum
suivant le traitement.

La figure 4.20.b montre que l'angle de contact augmente de 34 4+ 4° a 90 4+ 2° au
cours des 120 premieres secondes de traitement, passant donc d’une surface hydrophile a
une surface hydrophobe. L’angle de contact reste stable pour tous les temps de traitement
testés (au-dela de 120 s), ce qui indique que le potentiel maximal du traitement est atteint
apres seulement 120 s et qu’aucune variation significative n’est observée au-dela de ce seuil.

Sur la base de ces mesures, le temps de traitement optimal pour une surface hydrophobe
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est pris a 120 s. Cependant, il est important que cette modification de la mouillabilité soit
également stable dans le temps pour une bonne utilisation.
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FIGURE 4.20 — a) Image MEB de la morphologie de la surface en fonction du temps
de tezturation.b) Evolution de l'angle de contact en fonction de la durée du traitement
plasma.

2.2.3 Vieillissement de la mouillabilité modifiée par texturation au plasma

Il est attendu ici une meilleure stabilité que dans le cas de traitement de surface
par voie chimique [56, 57| puisqu’il s’agit d’une modification physique de la surface. Des
dispositifs microfluidiques avec trois durées de traitement permettant d’avoir une surface
hydrophobe (120, 240 et 480 s) ont été stockés a l'air et I'on étudie I’évolution de 'angle
de contact en fonction du temps de stockage. Des données sont présentées sur la figure
4.21. Ces résultats de vieillissement sont obtenus sur les mémes dispositifs microfluidiques
au cours du temps; a chaque point de mesure, la puce est séchée apres évaluation de
I’angle de contact pour éliminer I’humidité résiduelle et assurer des conditions de mesures
reproductibles. Les lignes noires tracées représentent uniquement des reperes visuels et
non des courbes de tendance. Le point de données au jour 0 correspond aux dispositifs
microfluidiques non traités. Un premier palier de mouillabilité stable est observé entre
1 et 6 jours dans 'air, garantissant des conditions de mouillabilité hydrophobes avec un

angle de contact de 90 4 5° sur cette période. Plus précisément, les angles de contact
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FIGURE 4.21 — Vieillissement temporel de la mouillabilité a ’air aprés 2, 4 ou 8 min de
traitement.

mesurés a l'entrée et a la sortie du microcanal présentent des valeurs identiques dans la
marge d’erreur, confirmant ainsi 'uniformité du traitement tout le long du canal. Ensuite,
I’angle de contact diminue jusqu’a une valeur de 82 4 7° et reste stable jusqu’au 28ieme
jour de stockage (fin de 'étude). Ces résultats montrent que le stockage a I’air peut étre
envisagé pour ces dispositifs microfluidiques en conservant un caractere hydrophobe des
surfaces. L’augmentation de la durée du traitement jusqu’a 8 minutes n’a pas eu d’effet

notable sur 1’évolution du caractére hydrophobe au stockage dans I’air.

3 Dynamique de l’interface d’invasion et comporte-
ment du front dans un dispositif microfluidique a
pores doubles

Apres avoir étudié les écoulements diphasiques dans des microcanaux a mouillabilité
simple et mixte, nous nous intéressons maintenant a des géométries de pores plus com-

plexes et représentatives des milieux poreux. Bien que les écoulements multiphasiques en
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milieux poreux naturels ou synthétiques soient d’une grande importance pour de nom-
breuses applications (stockage de CO,, récupération pétroliere, filtration, etc.), leur étude
demeure complexe en raison de I’hétérogénéité spatiale et de l'interaction simultanée de
multiples parameétres (forces visqueuses, capillarité, mouillabilité variable, tension superfi-
cielle). Pour surmonter cette complexité et identifier les mécanismes physiques fondamen-
taux gouvernant 'invasion des pores, il est judicieux de recourir a des modeles simplifiés
avec des géométries de pores bien définies et contrdlées. En particulier, la géométrie de
doublet de pores (deux cavités reliées par un étranglement) permet d’isoler les phéno-
menes d’invasion a l’échelle des pores individuels et d’étudier I'influence de parametres
isolés (géométrie, mouillabilité, gradient de pression) sans la superposition d’effets aléa-
toires propres aux milieux hétérogenes.

L’étude du déplacement des fluides dans un milieu poreux bien défini aide a com-
prendre les différents mécanismes d’invasion des pores impliqués dans chaque condition
d’écoulement lors du processus de drainage. Le gradient de pression fait avancer les fluides
et les interfaces a travers le milieu poreux. Dans le cas d’un écoulement monophasique,
c’est la résistance interne — ou viscosité (la dissipation visqueuse) — qui controle principa-
lement ’écoulement du fluide. Cependant, dans les écoulements multiphasiques, lorsque
I'interface atteint de plus petits rétrécissements, c’est-a-dire les étranglements (les zones
les plus étroites des pores), les forces capillaires augmentent et deviennent comparables
aux forces visqueuses; elles sont alors capables de modifier les conditions d’écoulement
[19]. Cette interaction entre différentes forces déclenche plusieurs mécanismes d’invasion
tels que l'invasion visqueuse stable, faiblement instable et 'invasion capillaire instable
dans le réseau poreux. En revanche, la description des écoulements multiphasiques en
milieu poreux reste complexe en raison de l'interaction des différents parametres (forces
visqueuses, capillarité, hétérogénéité, mouillabilité, tension superficielle, etc.). C’est pour-
quoi il est utile d’étudier des géométries de pores simplifiées qui permettent d’isoler 'effet
de chaque parametre.

Dans cette partie, une étude de la dynamique de l'interface d’invasion et du compor-
tement du front de liquide est réalisée pour deux configurations de modele microfluidique
dits a pores doubles. Sur le premier modele (voir la figure 4.22.a), les deux branches sont
composées de surfaces hydrophiles identiques ; alors que dans le cas du deuxiéme modele

(voir la figure 4.22.b), I'une des branches a été structurée par plasma pour obtenir une
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surface hydrophobe, la structuration étant réalisée sur la paroi et le fond du canal comme

suggéré sur la figure 4.22.c.

()
(a) (b) e

Structure de
silicium noir

FIGURE 4.22 — Modéle microfluidique a pores doubles en silicium (le capot de PDMS
n'est pas montré)s. a) a deux surfaces hydrophiles identiques et b) a surface hydrophile et
hydrophobe.

La longueur L du doublet de pores, de la bifurcation au point de reconnexion des
branches-filles, la profondeur de gravure D, ainsi que les largeurs initiale et finale du

canal, w; et w, (correspondant & o = (wg — w;) / L), sont indiquées dans le tableau 4.4.

TABLEAU 4.4 — Dimensions des micromodeles utilisés dans les expériences.

L (pm) w; (pm) w, (pm) D (pm)
3200 100 300 0.0625 89

3.1 Matériel et méthodes expérimentaux

3.1.1 Fabrication d’un modéle microfluidique a pores doubles

Le procédé de microfabrication développé pour obtenir ce nouveau modele microflui-
dique a pores doubles en silicium et PDMS comporte quatre grandes étapes. Il débute par
le dépot, par PECVD, d’une fine couche de SiOy (épaisseur 1 um, Figure 4.23.a) sur une
plaquette de silicium pour constituer le masque de gravure. Une résine positive S1813 est
ensuite déposée par spin-coating a une vitesse de 3000 tr/min pour une épaisseur visée de
1.6 pm, recuite a 115°C, puis exposée a une longueur d’onde de 365 nm avec une dose de
180 mJ/cm? & travers un photomasque portant la géométrie du doublet de pores (Figure
4.23.b-c). Apres développement au MF319 (Figure 4.23.d), le motif révélé est transféré

dans le SiOy par gravure sélective réalisée par gravure réactive ionique (RIE) utilisant le
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CHF3 comme gaz réactif. Les parametres de gravure appliqués sont les suivants : puissance
RF de 500 W, puissance Bias de 50 W, débit de CHF3 de 40 sccm, pression de 4,1 mTorr,
pendant une durée de 5 minutes (Figure 4.23.e). Enfin, la résine résiduelle est éliminée

dans du SVC-14, ne laissant qu'un masque dur précisément défini (Figure 4.23.1).

Faisceau UV

vase v v ¥ ¥

@ Dépét de SiO, @ Etalement de résine @ Insolation UV
par PECVD
@ Développement @ Gravure de Si0, @ Décapage de résine

FIGURE 4.23 — Etapes technologiques de réalisation d’un masque dur en SiO, dans un
substrat de silicium.

La réalisation des canaux microfluidiques a pores doubles comprend deux étapes de
gravure distinctes : une premiere gravure anisotrope pour former le modele, suivie d'une
texturation des branches filles en deux temps différents. Cette gravure anisotrope initiale
du canal dans le silicium est assurée par cryogravure plasma SFg/O, a travers le masque
SiOs. Apres cette premiere étape, nous protégeons une branche fille par un ruban adhésif
thermique afin de texturer par plasma SFg/O2 uniquement I’autre branche. L’ajustement
des conditions plasma SFg/Os, décrit au chapitre 3, permet ainsi d’introduire sur I'une des
branches une rugosité controlée sous forme de microstructures de silicium noir (BSi) sur le
fond et les parois internes du microcanal, et sur I’autre des structures nanopyramidales sur
le fond uniquement ; ces deux temps de texturation assurent des branches filles de méme
profondeur de gravure mais de rugosités contrastées (voir la figure 4.26). Cette approche
vise a obtenir un modele & pores doubles présentant des mouillabilités contrastées entre

les deux branches (hydrophile/hydrophobe).
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FIGURE 4.24 — Etapes technologiques de réalisation des canauz microfluidiques dans le
substrat de silicium.

La figure 4.25 montre une micrographie MEB de la section du doublet de pores apres
la premiére cryogravure plasma SFg/Oy (puissance RF 1000 W, tension Bias 20 V| ratio
Oy/SF¢ = 0,06, température —100 °C, pression 3 Pa, durée de procédé 8 min), révélant des
parois verticales et une faible rugosité latérale, caractéristiques d’une gravure fortement

anisotrope.

100
e, Grand e @3X  EWT= S00MV  Spesid=iolens WDe ddmm  Plonels 50° < f

FIGURE 4.25 — Profil de gravure du modéle microfluidique da pores doubles en silicium. a)
et b) les vues en coupe transversale de branches-filles du micomodéle.

La figure 4.26 montre des vues MEB en coupe transversale de deux branches-filles
d’un modele microfluidique & pores doubles en silicium (profondeur ~ 90 um). Sous des
conditions plasma O,/SF¢ différentes, I’état de surface évolue nettement. Pour un ratio
O,/SF¢ = 0,065 (Figure 4.26.a), les parois latérales et le fond du microcanal montrent un
début de microstructuration de type nano-pyramidal, ce qui a déja été identifié comme
correspondant & une surface hydrophile. A I'inverse, pour un ratio O, /SFg = 0,09 (Figure
4.26.b), une rugosité dense de type silicium noir (BSi) recouvre les parois latérales et le

fond du canal, conférant a celui-ci un caractere hydrophobe.
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FIGURE 4.26 — Image MEB de vues en coupe transversale de branches-filles du modéle
microfluidique d pores doubles en silicium. a) Branche-fille a surface hydrophile et b)
Branche-fille a surface hydrophobe.

Pour mieux se rendre compte de 1’évolution de I'état de surface de cette étape de
structuration, la figure 4.27 présente un zoom sur le fond de canal dans les trois cas. Les
autres parameétres plasmas, tels que le ratio Oy /SFg évoluent peu, puissance RF 1000 W,

tension Bias 15V, température —115°C, pression 3 Pa.

FIGURE 4.27 — Morphologies du fond de canal du modéle microfluidique a pores doubles
en silicium. a) cas avec un ratio Oy/SFs = 0,065 et durée de procédé 3 min et b) cas avec
un ratio Oy/SFg = 0,09 et durée de procédé 8 min.

En parallele, le moule des canaux est réalisé par photolithographie sur résine négative
SU8-2075 (Figure 4.28) : la résine est étalée, exposée et développée pour former un maitre
négatif d’épaisseur de 120 pm (Figure 4.28 a-c), sur lequel du PDMS est coulé, dégazé
et polymérisé avant démoulage afin d’obtenir le capot supérieur des canaux en PDMS.

(Figure 4.28 d).
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FIGURE 4.28 — Etapes technologiques de réalisation du moule des canaus microfluidiques.

Enfin, le scellement du dispositif est réalisé par collage des deux surfaces de PDMS
et Si apres lactivation des surfaces au plasma d’oxygene (Figure 4.29). L’alignement du
PDMS sur la plaquette gravée de silicium est effectué immédiatement apres I'activation et
les acces fluidiques sont ouverts dans le PDMS pour permettre le raccordement au circuit

fluidique expérimental.

REASS . it
Moule en PDMS

au plasma 0,

@ Activation de surface du PDMS et du Si0O2 \

/

FIGURE 4.29 — Etapes technologiques de scellement des canaux sur silicium et du capot
de PDMS.

@ Mis en contact aprés traitement au plasma

La vérification du changement de mouillabilité de surface apres structuration est pré-

sentée en Figure 4.30. Les mesures d’angle de contact ont été réalisées a ’entrée de chaque
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branche fille. Si la surface initiale présentait un comportement relativement hydrophile
avec un angle de contact 6 ~ 65° (Figure 4.30.a), le fond de la branche-fille présentant
des structures nanopyramidales affiche un comportement hydrophile renforcé, avec son
angle de contact réduit a 6 ~ 44° (Figure 4.30.b), tandis que la branche-fille structurée
en silicium noir (BSi) est résolument hydrophobe avec 6 ~ 93° (Figure 4.30.c). Ces deux

approches sont décrites respectivement dans nos travaux antérieurs [189)].

0=65° ©=44° ©6=93°

c)

Sens d'écoulement

FIGURE 4.30 — Mesure de l’angle de contact. Les images représentent l’interface air-eau :
a) avant traitement, b) ratio Oy /SFg = 0,065 et durée de procédé 3 min et c) ratio Oy /SFg
= 0,09 et durée de procédé 8 min.

3.1.2 Sélection des fluides

Différents fluides ont été sélectionnés en fonction de leurs viscosités pour étudier la
stabilité de l'invasion : I'eau, 'air et des huiles de silicone. Les viscosités de ces fluides

sont données dans le tableau 4.5.

TABLEAU 4.5 — Viscosités des fluides utilisés dans les expériences.

Fluide Eau Air Huile silicone #1 Huile silicone #2
Viscosité (Pa-s) 1,005 x 1072 1,85 x 107° 1,0 x 1072 5,0 x 1073

Deux configurations ont été utilisées pour 'expérience d’invasion : 1) I'eau est utilisée
comme fluide mouillant et est déplacée par les huiles de silicone (rapport de viscosité M
= 5 ou M = 10) ou par l'air (M = 1,84 x 1072). 2) I'huile de silicone est utilisée comme

fluide non mouillant & une viscosité de 5 mPa - s (Huile silicone #2) et est déplacée par un
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mélange de colorant et d’eau désionisée (20%/80% en poids) comme fluide mouillant avec
la méme viscosité que 'eau a température ambiante. Les tensions interfaciales entre les
huiles de silicone et 1’'eau ont été mesurées a ’aide d’un tensiometre OneAttention Theta
Flex (Biolin Scientific) et sont toutes deux d’environ 47 mN.m™'. La tension interfaciale
entre lair et 'eau est elle de 73 mN.m™' & 20 °C [190]. Au cours des expériences, un

colorant rouge est ajouté a 1’eau pour faciliter la distinction de 'interface des fluides.

3.1.3 Procédure expérimentale et analyse d’images

Le dispositif microfluidique a été placé sous un microscope droit Nikon Eclipse Ni-U en
mode réflexion et une caméra (Andor Neo sCMOS 5,50 mégapixels, Nikon) connectée sur

le dessus du microscope permet de visualiser et d’enregistrer I’écoulement (Figure 4.31).

Caméra microscopique

Ordinateur
et logiciel
Capteur de pression
Huile de silicone vanne A .
=S aiguille Bac a
=1 déchets

%&ﬁ
N

Micromodéle en silicone/PDMS
Colorant rouge + eau & pores doubles

|

FIGURE 4.31 — Schéma et photographie du dispositif expérimental microfluidique sur la
platforme Nanolab de I’ISTO.

L’entrée du micromodele est reliée a une vanne a quatre voies par une aiguille. L’un des
acces de la vanne est fermé. Les deux autres acces sont connectés a des seringues contenant

les fluides mouillant et non mouillant. Un pousse-seringue LEGATO 110 (kdScientific) est
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utilisé pour injecter les fluides. Le micromodele est d’abord saturé avec le fluide mouillant,
puis la vanne est commutée et le fluide non mouillant est injecté a un débit constant entre
0,2 pL.min! et 200 pL.min~!. L’enregistrement commence lorsque l'interface s’approche
du doublet de pores. Apres I'invasion, le doublet de pores est de nouveau saturé avec le
fluide mouillant avant de recommencer la procédure avec un autre débit. Les séquences
d’images sont ensuite traitées pour isoler les interfaces sur chaque image. A 'aide d'un
code sous Matlab développé a I'ISTO, la position des trois interfaces est suivie image par
image afin d’en déduire leurs vitesses : une dans le canal d’entrée et une dans chaque

branche-fille. Grace a ces informations, le nombre capillaire de I'invasion est déterminé.

3.2 Reésultats et discussion

Dans cette section, nous étudions l'effet de la mouillabilité des surfaces sur les mé-
canismes d’invasion lors des processus de drainage dans les doublets de pores. Différents
régimes d’écoulement : stables, faiblement instables et instables sont étudiés dans le cas
du modele microfluidique a mouillabilité homogene présentant des surfaces hydrophiles
identiques dans les deux branches. A partir de ces premiers résultats expérimentaux, le
cas d'un modele a mouillabilité mixte sera étudié afin d’évaluer I'effet d’'un changement de
mouillabilité et de rugosité dans les deux branches-filles sur la stabilité de la dynamique
d’invasion.

3.2.1 Observations expérimentales a 1’échelle des pores sur les mécanismes
d’invasion : régimes stables, faiblement instables et instables

L’interface fluide-fluide des phases déplacée et déplacante est suivie tout au long des
expériences sur des doublets de pores couvrant une gamme de nombres capillaires et
de rapports de viscosité allant pour C, de 8,73 x 107> a 8,73 x 1072 et pour M de 4
a 10. Pour chaque expérience, le fluide non mouillant draine le canal principal puis se
divise en deux ménisques pour envahir les deux branches-filles. En fonction du rapport
des forces visqueuses aux forces capillaires, indiqué par la quantité C,, différents régimes
d’écoulement sont observés pour divers rapports de viscosité M. Nous observons alors trois
modes d’invasion différents : (i) des invasions visqueuses stables, si les deux branches-filles
sont envahies simultanément a la méme vitesse, (ii) un drainage faiblement instable, si une
seul des branches-filles est partiellement envahie, et (iii) des invasions capillaires instables,

si une seule branche-fille est envahie par le fluide non mouillant.
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Un régime d’invasion visqueuse stable est observé aux débits les plus élevés (C, > 8,73
1073), quand la viscosité du fluide injecté est supérieure a celle du fluide de défense (M =
10) et si les forces visqueuses dominent les forces capillaires. Dans ces conditions, les deux
branches-filles sont envahies simultanément et les ménisques ont la méme vitesse ; I’eau
colorée est déplacée a I'intérieur du micromodele quasiment sans restriction au niveau du
déplacement interfacial. La figure 4.32.a présente ’évolution spatio-temporelle du front
dans le modele. Ils se rejoignent ensuite a 'extrémité du doublet de pores. Les temps
expérimentaux sont normalisés de sorte que t = 0 corresponde au début de l'invasion et

et t =1 asa fin.
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FIGURE 4.32 — a) Captures du déplacement de l'eau dans le doublet de pores; b) Position

de linterface lors du processus de drainage (Q, = 20 pL/min et le rapport de viscosité M
= 10).

L’injection se produit de gauche a droite. L’interface tend a maintenir la méme vitesse
dans les deux capillaires : la position de I'interface dans les deux branches-filles se super-
pose (Figure 4.32.b). Les forces visqueuses sont prédominantes dans ce régime et dépassent
la pression d’entrée dans les deux branches-filles, amorc¢ant ainsi le déplacement du fluide.
Autrement dit, les deux capillaires contribuent de maniere similaire au débit global. Dans

ces conditions d’écoulement, 'augmentation des forces capillaires absolues aux rétrécis-
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sements dans les deux branches-filles aux surfaces hydrophiles identiques n’affecte pas,
ou tres peu, le mouvement de I'interface et le retrait du fluide. Les caractéristiques de
ce régime, observé ici dans un doublet de pores, correspondent a la propagation du front
visqueux stable dans les milieux poreux (Lenormand et al.,1988)[19].

En cas de réduction du débit, pour des valeurs de faibles nombres capillaires (Ca <
8.73 107%), pour lesquels les forces de tension superficielle sont prédominantes, le régime
d’écoulement devient capillaire (voir la figure 4.33).

a)

0 0.5 1
! ! |

Régimes instables

-
N

Canal 1
Canal 2

=N
o
1

e
0
1

b)

e
-]
1

o
£
1

e
N
1

e
o
1

Position d’interface sans dimension (z*)

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Temps sans dimension (t*)

FIGURE 4.33 — a) Captures du déplacement de ’eau dans le doublet de pores; (b) Position

de Uinterface lors du processus de drainage (Q, = 0,2 pL/min et le rapport de viscosité
M = 10).

Les résultats présentés concerne le cas ot Ca < 8.73 10~% et M = 10. Les expériences
sont toujours normalisées avec t = 0 au début de I'invasion et t = 1 a la fin de l'inva-
sion. L’injection se produit de gauche a droite. Dans ce cas, seule une des branches-filles
est envahie, 'autre restant complétement saturée par le fluide initial (Figure 4.33.a). La
position de I'interface dans I'une des branches-filles ne bouge pas vis-a-vis du cas ini-
tial (Figure 4.33.b). Cette instabilité apparait car le chemin de moindre résistance est la
branche-fille présentant la pression capillaire la plus faible, qui est également celle ou le

ménisque est le plus important. Le piégeage résiduel est plus important dans ce régime car
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I'une des branches-filles est encore completement saturée par le fluide mouillant lorsque le
ménisque atteint la sortie. Ce régime correspond a l'instabilité capillaire mise en évidence
par Lenormand et Zarcone [193].

L’ensemble de ces résultats expérimentaux de tests de drainage dans des micromodeles
a mouillabilité homogene est résumé sur la figure 4.34. Ce diagramme de phase de stabilité
C,-M se base sur le modele théorique de doublet de pores a canaux identiques développé
par Bernard et al. [25], qui inclut les effets des films mouillants. Ces films modifient la sta-
bilité du drainage dans un pore-doublet et donc la prise en compte des films de mouillage

permet de rapprocher les modeles théoriques avec certaines observations expérimentales.
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‘® 0.001 4
o
o]
[
@ 1E-4 4 i
£
= Instable
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1E-6 - — - ——— y
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Rapport de viscosité, M

FIGURE 4.34 — Diagramme de phase de stabilité Ca-M pour un doublet de pores a ca-
naux rectangulaires avec les domaines des régimes identifiés par le modéle avec couche
mouillante développé par Bernard et al.

Dans la figure 4.34, nous observons que ce nouveau modele présente un bon accord
avec nos expériences pour toutes les conditions testées, notamment pour le rapport de

viscosité élevé M = 10.

3.2.2 Impact du changement de mouillabilité d’une des deux branches-filles
sur la stabilité de la dynamique d’invasion

Lors de I’écoulement des fluides, et notamment lors du drainage, la prédiction de la

stabilité d’invasion est généralement décrite a ’aide du diagramme de phase de stabilité
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Ca - M, défini par le nombre capillaire et le rapport de viscosité, obtenu dans les études
menées en pores doublets, ou la mouillabilité de surface est souvent négligée pour des
raisons de simplicité. Dans ce travail, nous mettons en lumiere 'impact de la mouillabilité
sur I’écoulement des fluides dans les micromodeles a mouillabilité mixte fabriqués et pré-
sentés dans la section précédente (voir la section 3.1.1), et nous montrons comment elle
modifie les conditions d’apparition de 'instabilité. Dans ces modeles, la mouillabilité de la
premiere branche est de nature hydrophobe, avec des parois présentant une forte rugosité
(canal 1), tandis que celle de la seconde branche est hydrophile et caractérisée par des
parois lisses (canal 2). Deux expériences de drainage représentatives sont présentées dans
cette section, réalisées a des nombres capillaires différents, et mettent en évidence I'in-
fluence déterminante des propriétés de mouillabilité ainsi que des conditions d’écoulement
sur le mode d’invasion.

Dans cette premiere expérience, la puce microfluidique a double pore présente une
géométrie symétrique avec deux branches-filles identiques sauf au niveau de leur mouilla-

bilité : la branche-fille supérieure sur la figure 4.35.a est celle avec un caractere hydrophobe
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FIGURE 4.35 — a) Captures du déplacement de ’eau dans le doublet de pores; (b) Position

de linterface lors du processus de drainage (Q, = 20 pL/min, et le rapport de viscosité
M = 10).
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avec les parois rugueuses. Le débit imposé est relativement élevé (Q, = 20 puL/min),
et le rapport de viscosité M = 10 indique que le fluide de la phase envahissante (non
mouillante) est nettement plus visqueux que le fluide de la phase défensive (mouillante)
qui sature initialement la puce. Les expériences sont encore normalisées avec t = 0 au
début de l'invasion et t = 1 a la fin de l'invasion. L’injection se produit de gauche a
droite. Contrairement au régime a fort débit ou l'interface progresse de maniere équilibrée
dans les deux branches-filles sans formation d’instabilité marquée, ici I'interface progresse
de maniere déséquilibrée : seule la branche-fille hydrophile et lisse est envahie, I'autre
demeurant complétement saturée par le fluide mouillant initial (Figure 4.35 a). La position
de l'interface dans cette derniere branche reste inchangée par rapport a la configuration
initiale (Figure 4.35 b).

Le nombre capillaire calculé C, > 8,73 x 1073 révele une dominance des forces vis-
queuses. Normalement, la combinaison d'un débit élevé (@), = 20 pyL/min) et d’un fort
contraste de viscosité (M = 10) devrait minimiser les forces capillaires, favorisant une pé-
nétration simultanée dans les deux branches-filles par les pressions visqueuses. Cependant,
dans ce micromodele a mouillabilité mixte, 'invasion reste déséquilibrée : seule la branche-
fille hydrophile, bénéficiant d’une mouillabilité favorable et de parois lisses, est envahie
de maniere stable, I'autre demeurant saturée. En conclusion, ’ajout du facteur mouillabi-
lité mixte introduit une instabilité malgré un C, suffisamment élevé (C, > 8,73 x 1073).
Ceci illustre parfaitement que le nombre capillaire, bien qu’essentiel, ne constitue pas le
seul parametre pertinent pour caractériser les régimes d’invasion, car il ne capture pas
I’ensemble des interactions interfaciales (mouillabilité, rugosité).

A un faible débit de 0,2 pL/min et un rapport de viscosité M = 10, ou le fluide
envahissant est plus visqueux que le fluide déplacé, un régime d’invasion instable est
encore observé (voir la figure 4.36). Les expériences sont toujours normalisées avec t = 0
au début de l'invasion et t = 1 a la fin de I'invasion. L’injection se produit de gauche a
droite. Le ménisque se propage cette fois-ci préférentiellement a travers la branche-fille &

caractere hydrophile (voir la figure 4.36 a).
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FIGURE 4.36 — a) Captures du déplacement de l’eau dans le doublet de pores; (b) Position

de Uinterface lors du processus de drainage (Q, = 0,2 pL/min et rapport de viscosité M
= 10.

Le faible nombre capillaire Ca < 8.73 10~* indique une prédominance des forces ca-
pillaires, qui favorisent un déplacement stable et suppriment la formation de doigts de
viscosité. En revanche le rapport de viscosité élevé signifie que la phase non mouillant
injectée rencontre une résistance visqueuse plus importante, ce qui inhibe davantage 1’in-
vasion préférentielle de la branche a parois rugueuses non mouillante. La dynamique de
I'interface est caractéristique d’un régime dominé par les forces capillaires, favorisant ’in-
vasion dans la branche-fille aux parois lisses et hydrophiles.

La comparaison des résultats expérimentaux de tests de drainage dans le micromodele
a pores doubles, pour les deux configurations testées; mouillabilité homogene (surfaces
hydrophiles identiques, carrés) et mouillabilité mixte (hydrophile/hydrophobe, triangles)

est résumé sur le diagramme de phase de stabilité C,-M (voir la figure 4.37).
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FIGURE 4.37 — Diagramme de phase Co-M : Régimes de stabilité pore-doublet (Micromo-
dele a mouillabilité :homogene vs mixte.

La comparaison des résultats expérimentaux révele des points superposés partageant
le méme rapport de viscosité M et le méme nombre capillaire Ca, facilitant I’évaluation
directe de I'influence des propriétés de surface. Dans certains régimes, le type d’invasion
reste identique indépendamment des propriétés de surface, que ce soit pour le micromo-
dele a mouillabilité homogene ou mixte. Néanmoins, les points entourés de cercles rouges
illustrent des régimes divergents : pour le micromodele a mouillabilité mixte, le régime
d’invasion (par exemple, passage de stable a instable autour de M ~ 10 et C'a ~ 8.73
1073, ou le passage stable & faiblement instable vers M ~ 4.97 et Ca ~ 3.95 1073) est mo-
difiée par rapport au cas homogene (surfaces hydrophiles identiques), méme & un nombre
capillaire Ca équivalents, l'instabilité apparait prématurément dans le cas mixte. Cette
observation souligne que le nombre capillaire classique s’avere insuffisant pour prédire
pleinement les régimes d’invasion, et il convient de considérer les propriétés de surface
comme la mouillabilité et la rugosité pour une description complete.

Au-dela de ces résultats significatifs, dans le cas de notre micromodele a mouillabilité

mixte, le suivi de l'interface et des films mouillants, en particulier dans la branche-fille
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hydrophobe, s’est avéré difficile. La zone contenant des microstructures en silicium noir
présente une surface tres absorbante, ce qui complique 'observation simultanée en temps
réel de l'interface (le ménisque) et des interactions aux parois. La rapidité de la caméra
intégrée au microscope ne s’est pas montrée suffisante, ce qui a limité la cadence d’acqui-
sition et a restreint la portée de cette étude. En conséquence, la caractérisation fine de
I'impact de changement de mouillabilité dans les deux branches filles sur la stabilité de la
dynamique d’invasion n’est que partielle. Pour dépasser ces limites, I'utilisation de traceurs
fluorescents et d’un microscope en mode fluorescence serait nécessaire, afin d’améliorer le
contraste, d’assurer un suivi plus précis de l'interface et de visualiser les mécanismes de
dépot des films mouillants sur les parois du micromodele. Cette approche permettra égale-
ment d’étudier 'effet d’une rugosité hétérogene des parois de la branche-fille hydrophobe

sur le dépot des films et, in fine, sur la stabilité de la dynamique d’invasion.

3.3 Conclusion

Ce chapitre a démontré avec succes la faisabilité et I'efficacité d’une approche intégrée
de microfabrication et de caractérisation pour la conception de dispositifs microfluidiques
a mouillabilité controlée. Les trois sections du chapitre ont fourni des contributions com-
plémentaires pour la compréhension et I'exploitation du controle de la mouillabilité a
I’échelle micrométrique.

La premiere section a permi d’établir que les puces microfluidiques fabriquées par
photolithographie, gravure plasma cryogénique et scellement par activation plasma offrent
une intégrité mécanique et une étanchéité excellentes, validées par des tests de résistance
a des débits de 300 pl/min. Les expériences de mélange dans un micromélangeur Y a
surface hybride ont démontré une réduction remarquable de la longueur de mélange (3,5
mm) comparée aux micromélangeurs conventionnels rapportés dans la littérature (4,7
mm), avec un indice de mélange atteignant MI = 0,73 & une distance de 2400 um. Ce
résultat confirme que l'intégration de motifs hydrophobe/hydrophile alternés sur les parois
supérieure et inférieure du microcanal génere une advection transversale qui améliore
significativement les performances de mélange passif.

La deuxieme section a permi de valider une méthodologie innovante pour la fabrica-
tion de micromodeles a mouillabilité mixte en exploitant la gravure plasma sélective. Les

résultats ont montré un controle précis et reproductible de la mouillabilité, avec des angles
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de contact variant de 31° (surface lisse a caractere hydrophile) a 90° (surface structurée
proche du caractere hydrophobe parfait). L’étude de la stabilité temporelle de la mouilla-
bilité modifiée a révélé la possibilité d'une utilisation sur au moins 6 jours dans I’air, avec
un vieillissement graduel atteignant un plateau de 82 + 7° apres 28 jours, probablement
en raison de la contamination progressive de la surface par des espeéces présentes dans
I’environnement de stockage. Cette stabilité prolongée confere une grande fiabilité aux
dispositifs pour les applications expérimentales de durée intermédiaire. De plus, I'indé-
pendance relative du vieillissement vis-a-vis de la durée du traitement plasma (jusqu’a 8
minutes) montre une robustesse du procédé.

La troisieme section a apporté des faits marquants fondamentaux sur la physique de
I’écoulement diphasique dans les milieux poreux en utilisant un micromodele a doublet de
pores. Pour les micromodeles a mouillabilité homogene, deux régimes d’invasion distincts
ont été observés sur une gamme de Ca de 8,73 x 107° 4 8,73 x 1072 et de M de 4 & 10! :
(i) les invasions visqueuses stables a4 hauts nombres capillaires (Ca > 8,73 x 1073)

(ii) les invasions capillaires instables a faibles nombres capillaires (Ca < 8,73 107).

Ces résultats expérimentaux montrent une excellente cohérence avec le diagramme de
phase théorique incluant les effets des couches mouillantes résiduelles.

L’investigation du micromodele a mouillabilité mixte a révélé que la sélection du canal
d’invasion préféré résulte d’'une compétition complexe entre forces visqueuses, capillaires,
rugosité et mouillabilité. Les expériences en micromodeles a mouillabilité mixte (hydro-
phile/hydrophobe) révelent des instabilités prématurées malgré des Ca équivalents, souli-
gnant les limites du nombre capillaire Ca seul pour prédire les dynamiques d’écoulement
et 'importance d’intégrer les interactions interfaciales locales. En conclusion, cette étude
démontre que la mouillabilité et la rugosité des surfaces exercent une influence détermi-
nante sur les régimes d’invasion dans les doublets de pores lors des processus de drainage,
modifiant les frontieres de stabilité au diagramme de phase C'a-M par rapport aux cas
homogenes classiques. Ces résultats ouvrent la voie a des études plus approfondies cou-
vrant une large gamme de rapports de viscosité et de nombres capillaires, qui permettront
d’affiner ces analyses dans les travaux futurs.

Les limitations techniques rencontrées lors de ’étude des micromodeles a mouillabilité
mixte — principalement I’absorption de lumiére par les microstructures de silicium noir et

la résolution temporelle insuffisante de la caméra — n’ont conduit qu’a une caractérisation
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partielle de I'impact de la mouillabilité sur la stabilité de l'invasion. Elles soulignent
I'importance de développer des techniques d’imagerie avancées, notamment la microscopie
de fluorescence avec traceurs fluorescents, pour accéder a un niveau de détails permettant
une compréhension plus complete des phénomenes de dépdt de films mouillants et de
I’hétérogénéité des interactions interfaciales aux parois rugueuses.

D’un point de vue applicatif, les résultats du Chapitre posent les fondations de la
conception de dispositifs microfluidiques a mouillabilité controlée adaptés a diverses appli-
cations en géosciences, notamment la simulation de processus d’imbibition et de drainage
en milieux poreux naturels ou en séquestration géologique. Ces micromodeles reproduisent
fidelement les hétérogénéités de mouillabilité et de rugosité rencontrées dans les roches
réservoirs (angles de contact 30°-90°, rapports de viscosité M = 4-10'), permettant de tes-
ter les seuils de stabilité d’invasion observés expérimentalement (Ca = 107° & 1072) qui
conditionnent 'efficacité du piégeage CO5 ou la récupération assistée des hydrocarbures.
L’approche de microfabrication développée ici offre une flexibilité suffisante pour intégrer
des géométries et des contrastes de mouillabilité variés, ouvrant des perspectives pour des
expériences microfluidiques plus sophistiquées et pour la validation de modeles théoriques

de plus en plus complexes.
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Cette these s’inscrivait dans une démarche novatrice visant a explorer et maitriser la
mouillabilité des surfaces dans la microfluidique par l'intégration du silicium noir pour
des applications en géosciences. A travers ces quatre chapitres, ce travail a apporté des
contributions théoriques, méthodologiques et expérimentales substantielles.

Le Chapitre 1 a établi le cadre scientifique justifiant cette recherche. Il a démontré que
malgré les avancées notables de la microfluidique appliquée aux géosciences, les dispositifs
existants peinent a reproduire la diversité structurale et chimique des milieux naturels,
particulierement en ce qui concerne le contrdle de la mouillabilité des surfaces et la fabri-
cation de micromodeles intégrant des microstructures hétérogenes. Cette analyse critique
a mis en évidence trois axes structurants : (1) le role incontournable de la microfluidique
pour 'exploration des phénomeénes complexes a 1'échelle du pore, (2) I'enjeu majeur du
contréle de la mouillabilité pour les études en géosciences, et (3) le potentiel largement
sous-exploité du silicium noir. Cette caractérisation du contexte scientifique a justifié la
démarche originale reposant sur la gravure plasma cryogénique pour produire des surfaces
micro- et nanostructurées adaptées a la microfluidique en géosciences.

Le Chapitre 2 a présenté ’ensemble des moyens techniques mobilisés pour transfor-
mer cette vision scientifique en réalité expérimentale. Les trois réacteurs de gravure et
dépdt (PlasmaPro 80, Corial 200 IL, Alcatel AG01E) ont fourni les outils nécessaires pour
elaborer des surfaces de silicium noir. Les techniques de caractérisation complémentaires
MEB-EDX, profilométrie, mesure d’angle de contact, AFM, vélocimétrie par image de
particules et calorimétrie ont permis une quantification précise et multifacette des pro-

priétés de surface et de la dynamique des écoulements. Cette infrastructure technique
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constitue une base solide et bien documentée pour la reproductibilité des travaux.

Le Chapitre 3 a constitué le coeur expérimental de la thése, apportant des avancées dé-
cisives sur la micro- et nanostructuration du silicium par gravure plasma cryogénique. Les
résultats comparatifs entre le procédé standard SFg/Os et le procédé STiGer ont révélé que
ce dernier génere des structures colonnaires hiérarchiques a forte rugosité multi-échelle,
conduisant a des surfaces nettement plus hydrophobes, voire superhydrophobes, sans re-
cours a des revétements supplémentaires. Cette avancée représente un progres significatif
pour la fabrication de surfaces a mouillabilité controlable et reproductible. Plus innovant
encore, ce chapitre a démontré pour la premiere fois une méthodologie complete pour tex-
turer les parois verticales des canaux microfluidiques. Cette contribution est hautement
significative, car elle adresse directement une limitation majeure des dispositifs microflui-
diques conventionnels : I'incapacité a reproduire la rugosité multi-échelle des surfaces de
pores naturels. Nos résultats confirment que la texturation des parois verticales internes
de microcanaux en silicium noir est possible en régulant finement les conditions de cryo-
gravure SFg/O5 et en exploitant la déformation de la gaine du plasma. L’optimisation de
la tension de polarisation permet de réduire ’épaisseur de la gaine théoriquement d’envi-
ron 47%, favorisant sa pénétration dans les microcanaux et la déviation des ions vers les
parois latérales, tout en préservant le régime de surpassivation nécessaire a la formation
du silicium noir (BSi). La comparaison de différentes ouvertures de canaux (L) met en
évidence un régime critique entre “sheath bridging” (I’absence de gravure latérale pour les
canaux étroits, L < [s) et une gravure latérale marquée pour les canaux larges (L > [s),
ce qui permet d’estimer 1’épaisseur de la gaine (Is) a une valeur Is > 30 pm, légérement
supérieure a celle calculée par la loi de Child Langmuir (Is ~ 20 — 25 pm), en accord
avec la théorie de la gaine électronégative. Enfin, la géométrie des parois latérales (profil
anisotrope vertical vs. pente positive) influence directement la déformation de la gaine, la
direction du bombardement ionique et, par conséquent, I'orientation des microstructures
de BSi (horizontales pour des parois quasi verticales, plus verticales pour des parois in-
clinées), ce qui démontre, dans un régime de cryogravure SFg/O4 avec surpassivation, le
couplage direct entre profil de gravure, comportement de la gaine et morphologie de sur-
face interne des microcanaux. En montrant comment les parametres de gravure (rapport
des débits de gaz, puissance de polarisation) influencent la formation de microstructures

sur les parois internes, ce travail établit un cadre de fabrication évolutif rapprochant
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considérablement les dispositifs microfluidiques de la complexité des roches réelles.

Le chapitre 4 a démontré I'applicabilité pratique de ces avancées technologiques en
intégrant les surfaces de silicium noir dans des dispositifs microfluidiques fonctionnels.
Les trois volets de ce chapitre ont fourni des résultats concrets et complémentaires. La
réduction remarquable de la longueur de mélange dans un micromélangeur en Y a surface
hybride (3,5 mm contre 4,7 mm rapportés dans la littérature) confirme que l'intégration
de motifs hydrophobes/hydrophiles alternés génére une advection transversale, améliorant
significativement les performances de mélange passif. La validation d’'une méthodologie
de fabrication de micromodeles a mouillabilité mixte, avec un controle précis des angles
de contact et une stabilité temporelle prolongée (d’au moins six jours), démontre la fiabi-
lité et la robustesse de 'approche. Par ailleurs, 'investigation des mécanismes d’invasion
diphasique a I’aide d’un micromodele a doublet de pores a permis d’apporter des compré-
hensions fondamentales sur la compétition complexe entre les forces visqueuses, capillaires,
ainsi que les propriétés de mouillabilité et de rugosité. Pour les micromodeles a mouilla-
bilité homogene, deux régimes d’invasion distincts ont été identifiés sur une gamme de
nombres capillaires Ca de 8,73 x 107° 4 8,73 x 1072 et de rapports de viscosité M de 4 a
10" : (i) des invasions visqueuses stables & hauts nombres capillaires (Ca > 8,73 x 1073),
et (ii) des invasions capillaires instables & faibles nombres capillaires (Ca <8,73 x 107%).
Ces résultats expérimentaux présentent une excellente cohérence avec le diagramme de
phase théorique, incluant les effets des couches mouillantes résiduelles. En conclusion,
il a été démontré que les expériences menées sur des micromodeles a mouillabilité mixte
(hydrophile /hydrophobe) révelent des instabilités prématurées, malgré des nombres capil-
laires équivalents a ceux observés dans les cas de micromodeles & mouillabilité homogene.
Cette observation met en évidence que le nombre capillaire classique ne suffit pas a prédire
pleinement les régimes d’invasion ; il convient donc de prendre en compte les propriétés
de surface, telles que la mouillabilité et la rugosité, pour une description plus complete.
Ces résultats ouvrent des perspectives pour des études futures, couvrant une gamme plus
large de rapports de viscosité et de nombres capillaires, afin d’affiner les analyses menées
dans ce travail.

Cette these apporte une contribution intégrée et multidisciplinaire a la microfluidique
en géosciences qui dépasse le cadre de simples développements techniques. Les résultats

établissent de nouvelles capacités pour la conception de dispositifs microfluidiques et
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élargissent les possibilités de modélisation des processus souterrains naturels.

D’un point de vue scientifique, ce travail met en lumiére comment la maitrise fine
de la mouillabilité des surfaces, combinée a la création de microstructures hiérarchisées,
permet de reproduire les propriétés physiques des milieux poreux naturels. La texturation
des parois internes des microcanaux constitue une innovation majeure, car elle influence
fortement les processus de mouillage, le transport de fluides et le piégeage capillaire a
I’échelle des pores. Cette approche ouvre donc la voie a une modélisation plus réaliste et
précise des écoulements multiphasiques en géosciences.

D’un point de vue technologique, l'intégration du silicium noir dans la conception de
micromodeles démontre que ce matériau, jusqu’a présent réservé a d’autres domaines (pho-
tovoltaique, photonique, applications antibactériennes), possede un potentiel significatif
et largement inexploité pour la microfluidique. La possibilité de contrdler la mouillabi-
lité en modulant les parametres de gravure plasma offre une flexibilité et une robustesse
supérieures aux approches basées sur les traitements chimiques ou les revétements fonc-
tionnalisés.

Plusieurs défis scientifiques et technologiques ont été adressés dans ce travail. La com-
préhension des mécanismes régissant la formation de structures superhydrophobes par le
procédé STiGer,ainsi que 'analyse du role de de I'amincissement de la gaine plasma dans
la structuration des parois verticales, et la démonstration d’une méthodologie fiable pour
fabriquer des micromodeles a mouillabilité mixte représentent autant de progres décisifs.

Cependant, certaines limitations techniques et scientifiques persistent et méritent
d’étre explicitement énoncées. Lors de 1’étude des micromodeles a mouillabilité mixte,
I’absorption de lumiere par les microstructures de silicium noir et la résolution tempo-
relle insuffisante de la caméra ont conduit & une caractérisation partielle de I'impact de
la mouillabilité sur la stabilité de I'invasion. De plus, bien que les structures superhydro-
phobes aient été optimisées et caractérisées sur des surfaces planes, leur application aux
parois verticales de canaux microfluidiques constitue une étape ultérieure de validation
et d’optimisation qui n’a pas été entierement complétée. Enfin, certaines discordances
entre les observations expérimentales et les prédictions théoriques dans I'étude des in-
vasions diphasiques suggerent que le role des couches mouillantes résiduelles mérite des
développements théoriques supplémentaires.

Les résultats de cette these ouvrent des perspectives immédiates pour des dévelop-
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pements et approfondissements directs. En premier lieu, 'optimisation expérimentale
complete des structures superhydrophobes par procédé STiGer sur les parois verticales
des canaux microfluidiques demeure une priorité. Bien que le cadre méthodologique ait
été établi, la validation systématique de 'application des parametres optimisés aux géo-
métries tridimensionnelles des microcanaux pourrait affiner davantage le controle de la
mouillabilité et les performances des dispositifs. Deuxiemement, le développement de
techniques d’imagerie avancées devrait étre poursuivi pour accéder a une compréhension
plus compleéte des phénomenes observés. La microscopie de fluorescence avec traceurs fluo-
rescents, en particulier, permettrait de surmonter les limitations actuelles liées a 'opacité
des structures de silicium noir et d’obtenir une résolution temporelle suffisante pour carac-
tériser les dépots de films mouillants et I’hétérogénéité des interactions interfaciales aux
parois rugueuses. Ces techniques améliorées faciliteraient la validation détaillée des mo-
deles théoriques de transport multiphasique. Troisiemement, 'intégration de géométries
de pores plus complexes dans les micromodeles a mouillabilité mixte devrait étre explorée.
Alors que la géométrie a doublet de pores a fourni des détails fondamentaux, I’extension
a des réseaux de pores interconnectés de plus en plus proches de la réalité des formations
géologiques permettrait de valider les modeles dans des configurations plus représentatives
des milieux naturels. Enfin, I’étude systématique de la robustesse et de la dégradation
des surfaces a mouillabilité mixte sous des conditions expérimentales prolongées et variées
(présence de surfactants, pH extrémes, salinité élevée) devrait étre menée. Bien que ce
travail ait démontré une stabilité de 26 jours en air, une compréhension approfondie du
comportement a long terme dans des environnements aqueux et géochimiques réalistes
est essentielle pour valider ’applicabilité des dispositifs a des expériences microfluidiques
étendues.

Au-dela des développements immeédiats, cette these pose les fondations pour des ap-
plications majeures en géosciences et en ingénierie des procédés, parmi lesquels :

La séquestration géologique du CO, représente une application de premiére impor-
tance. La maitrise du controle de la mouillabilité dans des micromodeles mimant les
roches réservoir permettrait une compréhension plus précise du comportement du CO,
et des phases aqueuses dans les pores. Ceci contribuerait a optimiser les stratégies de
stockage sécurisé et a évaluer les risques de fuite. Les détails fournis par les études de dy-

namique d’invasion sur des micromodeles a mouillabilité contrélée pourraient directement
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éclairer les prédictions des modeles numériques macro-échelle utilisés pour la conception
et 'exploitation de sites de stockage.

La gestion des eaux souterraines et contamination : La compréhension des mécanismes
de transport et d’imbibition en milieux poreux naturels bénéficierait considérablement des
capacités fournies par les micromodeles développés ici. Des applications comme la remé-
diation par infiltration d’air ou le transport des contaminants pourraient étre modélisées
avec une fidélité accrue.

Ce travail expérimental fournit une base empirique précieuse pour le développement
et la validation de modeles théoriques plus sophistiqués. Les données quantitatives sur la
dynamique d’invasion a différents nombres capillaires et rapports de viscosité pourraient
alimenter des modeles numériques d’écoulement multiphasique, notamment les simula-
tions de dynamique des fluides (CFD) couplées & des modeles de mouillabilité variable.
Les informations sur le role des couches mouillantes résiduelles et des effets de géométrie
devraient inciter a des développements théoriques intégrant plus explicitement ces phé-
nomenes. Par ailleurs, 'utilisation de micromodeles a mouillabilité mixte pour explorer
les régimes de transition entre les modes d’invasion visqueux, capillaire et intermédiaire
pourrait mener a une meilleure classification et paramétrisation des différents régimes
d’écoulement dans les codes de simulation géologique.

Cette these a démontré que le silicium noir, intégré stratégiquement dans la concep-
tion de dispositifs microfluidiques par des procédés de gravure plasma cryogénique, offre
une réponse concrete et innovante aux enjeux majeurs du controle de la mouillabilité
en microfluidique appliquée aux géosciences. La combinaison de parois verticales struc-
turées et d’'une mouillabilité réglable établit un cadre de fabrication flexible et robuste
qui rapproche considérablement les dispositifs microfluidiques de la complexité des roches
réelles. Les contributions de ce travail tant sur le plan technique (premiére texturation
des parois internes de microcanaux), méthodologique (approche intégrée de microfabrica-
tion et caractérisation) que scientifique (compétition entre forces visqueuses et capillaires)
positionnent cette recherche comme une avancée significative dans le domaine. La démons-
tration d’applications pratiques en mélange passif, en micromodélisation a mouillabilité
mixte, et en caractérisation d’écoulements diphasiques valide non seulement la faisabilité
de I'approche, mais ouvre également des portes a des investigations plus ambitieuses et

a des applications réelles en géosciences. Enfin, cette these souligne I'importance d’une
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approche multidisciplinaire intégrant I'ingénierie des procédés plasma, la science des sur-
faces, la physique des fluides et 'instrumentation expérimentale. Ces synergies ont permis
de transformer comme opportunité scientifique et potentiel sous-exploité du silicium noir
en solutions technologiques concretes et pertinentes pour des applications en géosciences.
Les perspectives ouvertes par ce travail promettent des avancées majeures dans notre
compréhension des processus souterrains et dans la conception de dispositifs de nouvelles

générations pour I’étude et 'exploitation des ressources géologiques.
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