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RESUME

L'objectif de ce travail de these est de prépaes mhicroélectrodes a base carbone,
montrant des propriétés électrochimiques adéquates réaliser des dispositifs
microfluidiques qui pourraient servir a la détentite polluants en milieu aqueux. Ce
travail décrit la réalisation d’électrodes carbanée graphene, résine pyrolysée et
diamant sur support SiC, permettant leur strudtumagt intégration dans un procédé
d’étapes technologiques . L'élaboration de ces édsimplique la mise en ceuvre de
techniques utilisées dans la microélectroniques :p@cédés de mise en forme tels
gue la lithographie et la gravure séche, mais alesitechniques de dépdét ou encore
de traitements thermiques. Cette these exposenggald’élaboration d’électrodes
composites a base de fibres de carbone et de pwdylaylsiloxane (PDMS) pour la
réalisation de dispositifs microfluidiques simpétgpeu onéreux, permettant I'analyse
électrochimique en flux continu. Les propriétésc&techimiques (cinétique, surface
active, réversibilite, domaine d’électroactivité..a)nsi que physiques (rugosite,
résistivité électrique...) de ces matériaux ont émninées. L’objectif principal de
ce travail de caractérisation étant de définir desditions optimales de synthéese
menant a des matériaux viables pour des applicatiélectrochimiques et
bioélectrochimiques. Les performances de ces ékesr pour la  détection
électrochimique d’espéces en solution ont étéiéesdsur des modeles de molécules
redox et confrontées a la littérature. La biocorifyiéé de ces électrodes a également
ete verifiée a travers la réalisation de biocagt@mnzymatiques pour la détection de
I'acétylthiocholine. L’'activité de I'enzyme acétyiolinestérase (AChE) déposée a la

surface de nos différentes matériaux carbonés eoégervée et a permis I'utilisation



de ces électrodes modifiées comme transducteursr pau détection de
I'acétylthiocholine.

Mots clés : Graphéne, Résine Pyrolysée, SiC, Digmdalectrochimie,
Microfluidique, CPDMS.
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ABSTRACT

This thesis work is aimed at preparing novel carbased microelectrodes, revealing
adequate electrochemical characteristics for tladizegion of microfluidic devices
which could apply for the detection of biologicalllptants in aqueous environment.
This work describes the realization of carbon baskttrodes made of grahene,
pyrolyzed photoresist films, and diamond on silicearbide, allowing their
structuration and integration in a process formgdniltiple technological steps. The
elaboration of these elements implies the use dinies used in microelectronics.
Processes of patterning such as lithography andettlging, but also deposition
technics or even thermal treatments were used.tfbgs also shows the elaboration
of carbon microfibers and polydiméthylsiloxane (PB)\ased composite electrodes
for the realization of simple and cheap microflaidievices for electrochemical
analysis in continuous flow. The electrochemicaparties (kinetics, active surface,
reversibility, potential range...) but also physiqaioperties (rugosity, electrical
resistivity...) of these materials have been deteechinThe main aim of the
characterizations work has been to determine thienapsynthesis conditions leading
to viable materials for electrochemical and biogtechemical applications. The
performances of these electrodes for electrochérdataction of species in solution
were investigated on classical redox molecules uséterature for comparison. The
biocompatibility of these electrodes was also Vedlifthrough the realization of
enzymatic biosensors for the detection of acéwytthdline. The activity of the
enzyme acetylcholinesterase’'s (AChE), depositedthen surface of our different
carbon materials, was kept and permitted the usthede modified electrodes as

transducers for acetylthiocholine detection.

-XXii -



Keywords : Graphene, pyrolyzed photoresist films;, ®liamond, electrochemistry,
microfluidics, CPDMS.
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INTRODUCTION

Depuis plusieurs années, le recours a [l'utilisatéen capteurs pour la détection
d’espéces chimiques ou biologiques en des termalitajifs et quantitatifs dans le
milieu hospitalier, dans l'industrie ou plus génénaent dans I'environnement est en
constante évolution. Sur les trente derniéres amndetérét s’est principalement
porté sur les techniques d’analyse de qualité seemnprocédures dont les critéres
sont de plus en plus ciblés. La sélectivité et Hécigion des capteurs sont des
caractéristiques mises en avant pour détecter auxnés especes voulues. |l existe
actuellement de nombreuses manieres de faire destidés, de la plus simple,
comme un changement de couleur qualitatif, pouréteglotests par exemple, aux
plus élaborées comme une détection électrochimigaesspeces en solution dans des
systemes de chromatographie en phase liquide. Plasndifféerentes méthodes
d’analyse, I'électrochimie semble étre une altémeaséduisante pour une détection
simple, fiable, rapide, et a faible cout. Cettehtegue présente I'avantage de pouvoir
étre miniaturisée et donc de permettre une poit@kiui, pour des techniques de

détection aussi précises, est rarement possible.

L’insertion de cette technique de détection au gaine puce permet de rassembler
des technologies de laboratoires d’analyse actw@lsune seule puce de quelques
centimétres. A I'heure actuelle, les équipementdétection industriels sont de plus
en plus évolués, mais confrontés a des enjeux oétigues, spatiaux, ou encore de
rapidité d’obtention de résultats fiables. Sur utraplan, le développement de point
of care ou tests réalisés et interprétés sur ptam®ait un succes important,

impliquant leurs rapides évolutions. Ces outils ndlgse délocalisée doivent



permettre le diagnostic avec un échantillon deléailolume a tester, avec une haute

sensibilité, et offrir un résultat rapidement.

De tels dispositifs font évidemment appel a unaucédn d’échelle des différentes
fonctions nécessaires a I'analyse d’'un échantilld@élaboration d’outils analytiques
de ce type requiert donc une connaissance muliisaire allant de la détection
électrochimique a la microfluidique, en passantlpanicrostructuration. L'insertion
de systémes électrochimiques dans un canal miaimfle demande une maitrise de
la structuration d’électrodes et par la suite de lecorporation dans le dispositif. Le
comportement de ces électrodes dépend essentiali@mechoix du matériau utilisé
ainsi que de leur géométrie. Elles sont généralemétalliques ou carbonées. Les
contraintes réduisant le choix des matériaux pasiyhthese d’électrodes viennent de
leur colt et de leur instabilité dans les milietenalyse, mais aussi de la complexité

de leur méthode de synthese et leur structuration.

Le travail de these présenté dans ce manuscrgcsiirdans I'optique de structurer
des électrodes carbonées de différentes naturedipsertion et la détection dans un
dispositif microfluidique. Le choix du carbone commmatériau principal pour toutes
ces électrodes vient de ses propriétés exceptiesneen électrochimie et de sa
stabilité chimique dans différents milieux d’anay®eux approches seront étudiées
dans ce travail de structuration. La premiere repsgr la synthése d’électrodes
carbonées a des dimensions micrométriques a pdidtapes technologiques
nécessitant I'utilisation d’équipements sophistgjueéa deuxiéme approche est une
méthode simple et rapide d’élaboration de matér@mposites carbonés n’exigeant
gue peu de matériel. Avec ces deux méthodes d¥é&tbn, ces matériaux seront
structurés afin de les insérer dans un systemeofhictique. Les différentes

électrodes synthétisées seront évaluées par dexctédsations électroniques,



optiques et électrochimiques. Elles seront égalémeployées dans une application

de biocapteur électrochimique afin d’évaluer lqaegormances analytiques.

Le premier chapitre de ce manuscrit va rendre cengans une premiére partie, de
I'état de I'art des capteurs électrochimiques,eetadirs différentes utilisations dans le
domaine de la détection. Leurs natures seront igaledécrites et comparées pour
expliquer leur utilisation dans cette thése. Dames deuxieme partie, seront présentés
les matériaux choisis pour former et structurer é&sctrodes, leurs propriétés
physiques ainsi que leurs méthodes d’élaboration.

Le deuxieme chapitre proposera une optimisation oethodes de synthése
d’électrodes carbonées a base de résine pyrolygeggraphéne et de diamant,
utilisant des techniques élaborées. Les proprigéeses matériaux seront comparés
par des caractérisations de surface, de la migpescedectronique, et des analyses
électrochimiques. Une application pour la biodébectélectrochimique d’une

molécule cible en utilisant ces matériaux commectéddes est décrite dans la

derniere partie de ce chapitre.

Le troisieme chapitre sera focalisé sur la syntlibSlectrodes composites carbonées
a base de fibres de carbone et de polymere (lepoéthylsiloxane ou PDMS). I
sera également présenté l'optimisation de son ééba pour une meilleure
détection électrochimique. Les performances élebtmiques de ce matériau
composite seront comparées a celles d’autres rmakxédomposites carbonés décrits
dans la littérature. Une application biocapteugal@ment été effectuée et présentée

dans une derniere partie.

Le quatriéme chapitre montrera comment structureringérer les électrodes
précédemment élaborées dans un systéme microfl@déiq base de PDMS. Les

differentes étapes de lithographie utilisées poarvenir a lintégration des
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microélectrodes en PPF et en graphene seront pééseria méthode d’insertion
d’électrodes de composites carbonés dans un systéanefluidique est également

décrite. Les caractéristiques de ces deux typeksgesitifs seront commentées.

Le manuscrit se terminera par la conclusion géaémaivie des perspectives qui nous
semble intéressantes pour la suite de ce travaimaitrise de la structuration de ces
matériaux carbonés et leur intégration dans dgsoslitifs microfluidiques sont une
premiére étape qui nous semble trés prometteuse aiter vers des capteurs
implantables ou des dispositifs de détection pifstat réutilisables qui auront leur

place dans la médecine moderne ou I'analyse emarmentale.



CHAPITRE |

CAPTEURS ELECTROCHIMIQUES ET MATERIAUX
CARBONES

1.1 Capteurs électrochimiques

Plusieurs techniques de détection électrochimiqustent, et leurs caractéristiques
sont étudiées pour pouvoir en distinguer leurs tatoua diminution du seuil de
détection offre un intérét dans la détection dess plaibles concentrations de
molécules cibles. La médecine et I'environnement ses domaines qui cherchent a
repousser cette frontiere et améliorer au mieuxpkrformances des capteurs pour
répondre a leurs différents besoins dans I'analgseéchantillons. La sensibilité des
capteurs est un autre parameétre important dansapedications analytiques et
correspond a une variation du signal significatteerespondant a la modification de
concentration d'une espece détectée. La sélectirotéve son importance dans la
détection d’'une espéce cible en présence d’'un grolgspéeces. Il est essentiel en
matiere de détection de s’assurer que le signatredsest uniquement di a la
présence de I'espéce visée. Un capteur électrogharse doit d’étre reproductible. Il
doit offrir une méme réponse en détection pourrdesures répétées. Ce parametre
est a mettre en lien avec I'exactitude, qui comesipa I'accord du signal observé et

la concentration réelle de I'espéce en solution.



1.1.1 Les différents types de capteurs électrochiques

1.1.1.a Capteurs conductimétriques

La conductimétrie est une technigue qui permet deuner la capacité d’une solution
a conduire le courant entre deux électrodes. @est874 que Friedrich Kohlrausch
observa qu’un électrolyte possédait une résistalemgrique propre a sa composition.
En faisant varier la dilution de cet électrolyte est observant sa conductivité il
parvint a déterminer la vitesse de transfert das &n solution, et formula la loi qui

porte son nom :

o; = z ZiAi- Ci

4

Equation 1 : Loi de Kohlrausch

ou g, G, z, etA; sont respectivement la conductivité, la concéiommale nombre de
charges et la conductivité électrique molaire 'dsplece i. La conductivité de la

solution étant la somme des conductivités parteile

La conductance observée dépend de la surface ifdmedgs deux électrodes
nécessaires a la mesure, et de la distance queélemre. Ces parametres sont en
général fixés et parfaitement connus pour détemndirectement la conductivité des

solutions.

La mesure s’effectue par I'application d’'une tensisinusoidale (pour éviter le
phénoméne d’électrolyse) entre deux électrodes oduian, et I'observation du

courant en résultant permet de remonter a la ndgésou la conductivité du milieu.

Le grand désavantage de ces capteurs est qu'id al@une sélectivité intrinseque.

lls détectent toutes les espéces ioniques en aoldtiy a nécessité de bien connaitre



la composition ionique des solutions étudiées paortir des informations

intéressantes.

Ce type de capteur peut servir, par exemple, a et salinité de I'eau ainsi que

tester la pureté de I'eau.

1.1.1.b Capteurs potentiométriques

Ces capteurs mesurent la différence de potentieluéant nul, présente entre deux
électrodes plongées dans une solution: I'électrdde travail et I'électrode de

référence. La réponse du capteur suit la loi dester

AOX

Ared

E=E +RT><1
= LT oTw n( )

Equation 2 : Loi de Nernst

Avec E la difféerence de potentiel a I'équilibretrenl’électrode de travail et la
solution (en V), kle potentiel standard de I'espece dosée (en Iy, ¢dnstante des
gaz parfaits (en.dhol’K™), Tla température en solution (en K), nle nombre

d’électrons, F la constante de Faraday (en C/md)l&ctivité de I'espéce.

Ces électrodes peuvent étre utilisées pour un dadad@CQ, pH, ions (nécessite une
membrane). L’électrode de référence la plus uéliegt en verre, saturée en calomel.
Ces électrodes sont majoritairement utilisées dieunmaqueux pour des applications

environnementales ou agroalimentaires.

Cette technique a l'avantage d'étre peu couteuseples d’utilisation et rapide,

cependant elle est peu sensible et manque de repitaitité.
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Une évolution de cette technique est basée swaggsurs type ISFET (lon Selective
Field Effect Transistor, schéma en Figure 1), auglille dun MOSFET (Metal

Oxyde Semiconductor Field Effect Transistor) aratgifiée pour laisser place a une
surface permettant la détection d'especes [1],2}. poussant plus loin cette
technique, il est possible de former un biocapggufonctionnalisant la surface de la
grille a l'aide de biorécepteurs [3]. Dans la ligtiire on peut retrouver des EnFET
( Enzyme Field Effect Transistor), ou des enzynweg directement liés a la surface.
Des travaux récents associent la méthode ELISAZyme-linked immunosorbent

assay) et un ISFET [4]. Cette méthode offre ildti@ent un signal optique, mais son
exploitation sur transistor permet de récupeéresignal électrique qui étend le champ

d’'application des équipements portables.

Reference A

Substrate

Figure 1 : Schéma d'un ISFET selon [5]

Les transducteurs type ISFET se singularisent énsdétecteurs potentiométriques
en permettent d’obtenir des seuils de détectios falibbles comme cela est mentionné

par Jang et al. [4] ou le seuil de détection estaldement 1 pg/L.
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1.1.1.c Capteurs ampérométriques

Un capteur ampérométrique fonctionne par oxydatiorréduction d’'une espece en
solution sur une électrode de travail. On appligusette derniére une différence de
potentiel par rapport & une électrode de référésdéma en Figure 2). Le courant
d'oxydation ou de réduction mesuré sur une troisiedlectrode, I'électrode

auxiliaire, est directement proportionnel a la @nteation de I'espéce étudiée.

( \' ) ‘ A )
Electrode Electrode de

indicatrice référence Contre électrode
ou auxiliaire

Figure 2 : Schéma d'un montage de détection paérmmgtrie

Nous avons orienté notre these vers ce type dewsptEn effet, ceux-ci présentent
les deux caractéristiques essentielles que I'andtt’'un capteur dans les domaines
gue nous avons mentionné précédemment. lls soattgglen termes d’especes
puisque le niveau de surtension permet de discemnmerespece caractérisée par ce
potentiel. lls permettent également de quantifeey éspéces cibles avec une assez

bonne précision et pour des seuils de détecticrdsss.



1.1.2 Nature des électrodes de travail

Les performances d’un dispositif électrochimiqueeat@ent grandement de la nature
de I'électrode de travail utilisée. Le matériau ishdoit montrer un comportement
favorable a la réalisation dune réaction doxydu&ion sur la sonde
électrochimique utilisée. Une réaction rapide, odpctible, sans modification de la
surface, est un critére efficace de sélection. érétre de potentiel sur laquelle
I'électrode peut travailler sans provoquer I'élettse de I'électrolyte est aussi
importante, plus elle sera large et plus I'électratilisée sera intéressante. Le codlt et
la possibilité de structurer facilement le matérsant également des criteres a
prendre en compte. Dans la littérature, il existe grande variété de matériaux
utilisés a cet effet. Parmi ceux-ci, quelques-ugrisotient par leur grande conductivité
et robustesse face aux réactions d’oxydoréducfience fait I'or, le platine et le

carbone sont les plus communément utilisés.

1.1.2.a Platine

Le platine est un métal noble, inerte chimiquemfawi)e a structurer sous différentes
formes (fils, plaques...). Cest le matériau qui skEmibe mieux adapté a
I'électrochimie, et pourtant, en dehors de son é@éve, il conserve un désavantage
majeur concernant sa capacité a réduire I'hnydrogamque en gaz en milieu aqueux
(favorisé en milieu acide), méme a un potentiek tfaible, ce qui rend difficile
I'observation de signaux analytiques pour des mubéécse réduisant a des potentiels

inférieurs au potentiel de réduction de I’hydrogene

Dans la littérature, le platine est souvent utjlisé tant que sujet d’étude, mais
également comme élément de comparaison avec deltesiglectrodes. On retrouve
l'utilisation de ce type d’électrode dans la détectde métaux lourds, de pesticides,

mais également en qualité de transducteur danguagieur [6]-[12].



1.1.2.b Or

Les électrodes d’or ont un comportement similaireetui du platine, mais leur
surface s’'oxyde dans une gamme de potentiels fsodia limitation de I'utilisation
de cette électrode vient avec la présence de salfem solution dont I'adsorption en
surface de I'or est favorisée, modifiant ainsidétle surface de I'électrode [13]. Son
utilisation reste tout de méme trés importanteamobent dans la formation de

structure en monocouches assemblées ou SAM pduwsseimbled monolayers.

On trouve beaucoup de travaux de recherche auesigkctrodes d’or, structurées
en microélectrodes, nanoparticules ou en tant ecfidde macroscopique, avec ou
sans fonctionnalisation. Ces électrodes fonctioséat sont utilisées dans de
multiples domaines d’application allant de I'agioentaire pour détecter des
pesticides ou des métaux lourds, a la médecineigeantifier des séquences d’ADN

en passant par I'environnement pour quantifiediéférents types de micropolluants

[71-19], [14]-{26].

1.1.2.c Carbone

La fenétre de potentiel des matériaux carbonés gtedie descendre a des potentiels
plus négatifs que ceux possibles avec une électtmieou de platine. Ceci offre la
possibilité d’analyser et de détecter une plus dgagamme de molécules. Le
matériau carboné le plus utilisé en électrochinsiele carbone vitreux. Ce matériau
peu onéreux est difficile a structurer a I'échefierométrique (matériau cassant). Le
carbone a la possibilité d’exister sous plusieutsuctures qui offrent des
caractéristiques électrochimiques différentes. Pagttes-ci, on trouve le graphéne,
le diamant, les composites carbonés, ou encorarboie vitreux. Toutes ces formes
de carbone montrent de bons comportements enadbetiie. En plus d’avoir une
large fenétre d'électroactivité, ces matériaux saumsi inertes chimiqguement, peu

couteux, structurables et permettent de travadlerenvironnements séveres (haute



température, pH extrémes...). Ces avantages donnentéelle motivation pour les
intégrer dans les différentes configurations deesyes électrochimiques sous forme
de microélectrodes et dans des dispositifs micidifjues. C’est sur cet objectif que

s'est orienté notre travail de thése.

1.1.2.c.a Carbone vitreux

Completement composé de carbones sp?, le carborenviest un matériau non
graphitique dont la structure serait apparentéesafalerénes (sphéres de 60 atomes
de carbone, dont la forme ressemble a un balldioatball) [27]. Résistant a de tres
hautes températures (jusque 3000 °C) et inerteighement, il est trés utilisé en
électrochimie pour la détection de tres nombreg##es avec ou sans médiateurs a
sa surface. Le Tableau 1 présente quelques résdiat littérature obtenus avec le

carbone vitreux.

Espéece détectée Limite de Gamme de Auteur Référence

détection détection

Acetaminophéene e 4,71.10°M ' 3,34.10°- Bankim J. ' [28]
Tramadol 4,22.10°M Sanghavi
Acetaminophene, 2,58.10° M 2,91.10" - Bankim J. [29]
Aspirine 8,47.10° M 6,27.10°M Sanghavi
Caféine 8,83.10° M
Venlafaxine et 1,24x10° M 3,81.10°- Bankim J. [30]
6,22.10°M Sanghavi

. 8 5,33.108-

Desvenlafaxine 2,11x10°M 3,58.10° M

Tableau 1 : Exemples de la littérature de I'utiisadu carbone vitreux dans la détection
électrochimique de molécules cibles

Ce matériau est bien plus attractif que le grappée sa haute densité (i.e. faible
porosite), et des surfaces trés peu rugueuses pplissage. Cependant, ce matériau
trés cassant est peu adapté pour la structuragianicto électrodes de forme et taille

désirée.



1.1.2.c.3 Résine pyrolysée

Aprés sa découverte en 1984, la résine pyrolysét &tudiée électriquement par
Lyons et al. [31]. Ce n'est qu’en 1998 que ce niabérm été envisagé comme
électrode de travail par Kim et al. [32]. lls onbmiré que cette couche qui ne se
dégradait pas dans le temps offrait un signal aineila celui du carbone vitreux, tres
reproductible. Aujourd’hui ce matériau a trouvé gace dans les laboratoires de
recherches en électrochimie, ou il est utilisé ant tqu'électrode biocompatible
pouvant étre insérée dans un systeme microfluid[§8g [34], ou encore comme
électrode trés sensible et sélective pour la déteade métaux lourds [35]. Del
Campo et al. ont méme montré la possibilité d'irelce type d'électrode en
technologie CMOS (complementary metal oxide sendactor) [36]. Le Tableau 2
donne quelques exemples de la littérature d’utibgade résines pyrolysées dans la

détection électrochimique d’especes cibles.

Gamme de
Matériau d’électrode Limite de détection référence

détection

Pb2+ PPF 1,8.10%m 1.10%-9.10°M |[37]

Cd2+ PPF 110%™ 1.10%-9.10°M |[37]

Zn2+ PPF 1.10%M 1.10%-9.10°M |[37]

Thrombin aptamer-modified PPF 0.5 nM 0.5nM - 500nM |[38]

Glucose PPF 0.5 mM 0.5 mM-20 mM |[39]

Dopamine PPF 1um 1uM-5uM [40]

Tableau 2 : Etat de I'art sur la détection d'espawec une électrode de PPF

La résine pyrolysée apparait comme une bonne atteenau carbone vitreux. Elle
présente des propriétés électrochimiques proche®ldeci, et peut étre structurée
facilement par lithographie optique [41]. Sa suefast elle aussi tres peu rugueuse,
mais les méthodes de synthése de cette couchetresntvariées en terme de

conditions de recuit et de résine utilisée (Tabl2at [42]).

-37-



1.1.2.c.y Graphene

Depuis sa découverte récente, le graphéne a béussuinéthodes de détection dans
différents domaines, et notamment en électrochib@eplupart des capteurs utilisant
du graphéne comme transducteur utilisent un graple&folié ou obtenu par dépot
chimique en phase vapeur ou CVD, car il est possiblle déposer sur des surfaces

conductrices et de récupérer le signal électrique.

Matériau d’électrode Limite de détection Gamme linéaire référence
Pb2+ Graphene 0.02 pg/L 0.5-50 pg/L [43]
Cd2+ Graphene 0.02 pg/L 1.5-30 pg/L [43]
H202 Graphene/AuNPs/chitosan 180 uM 0.2-4.2 mM [17]
H202 Reduced graphene oxide 0.05 uM 0.01-10 mM [44]
Dopamine Graphene NA 5-200 uM [45]
Dopamine Graphene 2.64 uM 4-100 uM [46]
NADH lonic liquid-graphene 5 UM (ethanol) 0.25-2 mM [47]
Glucose Graphene/Au/Nafion 5 uM 0.015-5.8 mM [48]
Glucose Reduced graphene oxide 2 UM 0.01-10 mM [44]
Glucose Graphite nanosheet/Nafion  |NA 0.2-1.4 mM [49]
Glucose N-doped graphene 0.01 mM 0.1-1.1 mM [50]
Glucose Graphene oxide 1uM 1-20 uM [51]

Tableau 3 : Regroupement d’articles utilisant l@pgyene comme transducteur selon Pumera et al. [52]

Le graphene a été désigné comme un matériau poal@anjusqu’a la détection d’un
atome dans un gaz (1ppm dans 5 litres) [53]. Cist matériau dont les
caracteristiques sont prometteuses, notammentrigid’obtention d’un bon rapport
signal sur bruit améliorant les seuils de détectiode tres basses concentrations
(Tableau 3). Sa croissance épitaxiale le rend ctbipaavec les procédés
d’élaborations industriels. Cependant, il restecemdres difficile a obtenir a I'heure

actuelle et ses méthodes de syntheses en limdanitgisation.



1.1.2.c.0 Diamant

Le diamant offre en électrochimie une tres largefie d’électroactivité allant de -
1,5V a 1,5 V. De plus les travaux de Strojek ebat montré un rapport signal sur
bruit trés important 8 & 16 fois supérieur a cdluwicarbone vitreux[54]. L’utilisation

du diamant comme électrode dans des mesures eéla@atiques implique une

amélioration de sa conductivité par un dopage de (Boron Doped Diamond ou

BDD). Son utilisation a visé la détection de muéigomolécules cibles (Tableau 4).

Matériau d’électrode Limite de détection Gamme linéaire référence
Zn2+ BDD 1,6 ppb 5-20 ppb [56]
Cd2+ BDD 0,36 ppb 1,2-25 ppb [56]
Pb2+ BDD 1,15 ppb 3,8-45 ppb [56]
Cuz+ BDD 0,9 ppb 3-20 ppb [56)
CAD (cadaverine) [BDD 20 pM 1.0pM 31.0 mM  |[[57]
PUT (putrescine) [BDD 20 pM 1.0pM 31.0 mM  [[57]
SPMD (spermidine)(BDD 20 pM 1.0pM 31.0 mM  |[[57]
SPM (spermine) BDD 6.3 pM 0.32uM a 1.0 mM [[57]
Sulfadiazine BDD 50 nM 0.05-50 uM [58]
Sulfadiazine BDD 50 nM 0.05-50 uM [58]
Sulfadiazine BDD 50 nM 0.05-50 uM [58]

Tableau 4 : Présentation non exhaustive de détedédalifférents substrats avec une électrode de BDD

Les électrodes de diamant dopé au bore sont ytdas fabriquer de bons capteurs
électrochimiques. Elles sont fiables dans le terapsie se dénaturent pas. Le
comportement électrochimique de cette électrodeertEpfortement du taux de
dopage au bore. La fenétre d’électroactivité dena&riau diminue avec un taux de
dopage croissant, permettant néanmoins d’obteng greilleure cinétique en

électrochimie.



La Figure 3 publiée par Nebel et al. [59] compa® Voltampérométries cycliques
(VC) de plusieurs électrodes en diamant avec cdbeglatine, or et carbone vitreux.
Les courbes sont décalées sur I'échelle des ordenRar rapport a l'or et le platine,
on observe une fenétre de potentiel plus large [godiamant mais qui varie avec le
dopage. Quatre électrodes en diamant sont compabDEes électrodes sont en
diamant polycristallin: B:PCD(NRL) avec un dopage bore de 5.8 cm?® et
B:PCD(USU) avec un dopage de 54@m? comparées avec des électrodes en
diamant monocristallin, B:(H)SCD avec un dopage 3’ cm* ainsi qu'une
électrode en diamant non dopé (H)SCD. On obserssi jue la cristallinité peut

également influencer ses propriétés électriquéteetrochimiques [55].
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Figure 3 : Comparaison des voltampérométries ayeBqVVC) de différentes électrodes (diamants, or,
platine et carbone vitreux) pour I'électrolyse @&l dans une solution a 0,5M$0,. VC de
différentes électrodes de diamant : deux électrddediamant polycristallin dopé au bore
B:PCD(NRL) 5.18°cm? et B:PCD(USU) 5.18 cm? ainsi que deux électrodes de diamant
monocristallin dopé B:(H)SCD 3.3%m™ et non dopé (H)SCD [59].



1.1.2.c.e Composites a base de carbone

Les matériaux composites sont composés de maté@oucteurs carbonés au sein
d'une matrice diélectrique. lls permettent d'obtedies surfaces composées de
microélectrodes dispersées, offrant un intérét tmdsmaine de I'électrochimie.

De maniére générale, les matériaux composites misggedes intéréts majeurs en
électrochimie. lls peuvent étre facilement stru&suen microélectrodes et insérées
dans des structures microfluidiques. Leur biocompié leur permet également de
participer a des détections bioélectrochimiques.phaicularité de ces électrodes
provient de la possibilité de minimiser la dépermdadu signal électrochimique au
flux présent. Avec des électrodes macroscopiqubase de matériaux carbonés
classiques (graphene, diamant, PPF, carbone vitrgula diffusion des especes
oxydées ou réduites a la surface est majoritairetmedaire (Figure 4 A). En effet,

lorsqu'un potentiel d’oxydation ou de réduction egipliqué a I'électrode, une

consommation des especes a lieu et un gradiergrdectration se forme a la surface
de I'électrode. Plus le potentiel est appliqué tengps, plus le gradient s’étend sur
une longue distance de la surface de I'électrodes da solution. Cela induit une

diffusion d’espéces de la région a forte conceiatnafcoeur de la solution) vers la
région a faible concentration (surface de l'éled#o Cette diffusion peut étre

expliquée simplement par la loi de Fick (Equation 3

]—A) = _DAB - gT‘adCA

Equation 3 : Loi de Fick pour une espéce A dansiiieu B

Avec J le vecteur densité de courant de particules (n¥#8)mDng le coefficient de

diffusion de I'espéce A dans le milieu B (m?/sCgtla concentration de I'espéce A.
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Dans le cas d'un réseau de microélectrodes, comefee meut étre le cas pour
certaines structures de matériaux composites, flasdin en surface est radiale
(Figure 4 B), permettant d’atteindre un régimeistataire qui réduit la dépendance
du signal électrochimique de I'électrode a la catied et donc aux flux des
solutions. Cette indépendance au flux est un paranmaportant dans la réalisation
de détecteurs électrochimiques dans des systemematographiques mais aussi
dans I'élaboration de dispositifs microfluidiquesup I'analyse électrochimique [60]—
[62].

T
R

Figure 4 : A : Schéma de diffusion linéaire B: Stlaéde diffusion radiale [63]

Les matériaux composites ont vu un nombre croisg@ttdes sur les 30 dernieres
années (Tableau 5). Différents polymeres ou mabér@nducteurs utilisés ont été
caractérisés et étudiés sur différentes sondestragbaniques. Un avantage
indéniable de ces électrodes est de pouvoir magntiinfluence du flux sur le signal
électrochimique. Cela dépend néanmoins du tauxogage en matériau conducteur

et de sa nature.
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Gamme

Limite de

Polymeére Matériau conducteur Substrat détecté référence
linéaire détection
DHBA (3,4-
Resine Epon 828 Fibre de carbone dihydroxybenzylamine 5pM [64]
Hydrobromide)

Resine Epon 828 Fibre de carbone Dopamine 5pM [64]
Resine Epon 828 Fibre de carbone Tyrosine 5pM [64]
Resine Epon 828 Fibre de carbone Fluphenazine 20 pM [65]
PDMS Fibre de carbone Catéchol 1-600uM 500 nM [66]
PDMS Poudre de graphite Glucose 4-40mM 3mM [67]
Resine epoxy grade RX Graphite Phenol 10-110 uM 1uM [68]

Tableau 5 : Utilisation de composites pour la détecslectrochimique

1.1.2.c.{ Choix des matériaux carbonés pour Iélaboration de capteurs
électrochimiques

De tous les matériaux carbonés présentés précéddnsael le carbone vitreux est
difficile a structurer. La plateforme de travailMdyon a I'Ecole Centrale de Lyon (a
laguelle le laboratoire Ampére a acces) utilise rdsies pouvant étre étudiées pour
la synthese d’électrodes en PPF. Le départemengienglectrique du Laboratoire
Ampere travaille de son coté sur le carbure deisiti qui est un matériau inerte
chimiquement, sur lequel il est possible de fordargraphéne par épitaxie. En
collaboration avec le laboratoire LSPM (Laborataies Sciences des Procédés et des
Matériaux) de Villetaneuse, il est également pdedile déposer du diamant dopé au
bore. Dans le département bioingénierie du laboeatdmpeére, la structuration de
composites a base de particules de graphite etMSPpour lintégration de
microélectrodes dans des systemes microfluidiqgsesgalement étudiée [69]. La
thése de Matthieu Brun traitait de PDMS dopé au d@icarbone.



Dans ce travail de these nous avons souhaité poékatiorer et microstructurer des
électrodes carbonées de natures différentes audseinméme dispositif. La résine
pyrolysée semble étre apte a la structurationsaetiéthodes de synthéses peuvent étre
adaptées a nos besoins. Le graphéne, fait égalelmdet de beaucoup de
recherches en électrochimie, et le plus souvent |'pétisation de feuillets en
suspension déposés en surface d'électrode. Nopsgons de former ce matériau a
méme le substrat utilisé pour supporter toutesr@soélectrodes prévues dans ce
travail. Le diamant est un matériau référence,piuirra étre utilisé comme élément
de comparaison. Nous avons également voulu dansmiéme temps simplifier la
méthode de synthese du matériau composite awdgedépartement bioingénierie et
améliorer ses propriétés électriques et électragnies. Un matériau composite de
polydiméthylsiloxane et de fibres de carbone pouwanvenir comme alternative,
puisque les microfibres de carbone ne nécessiwntlp protection pour les utiliser,
et leur aspect filiforme permettrait d’obtenir upercolation a plus faible dopage,

donc en consommant moins de fibres.

1.1.3 Modifications de surface : Intérét et méthode

Dans l'étude précédente, nous avons vu difféeren@stémaux utilisés pour
I'électrochimie. Dans les publications citées, weay d’entre-elles n'utilisent pas
ces électrodes en I'état. De maniere généralecalgshes sont ajoutées en surface de
celles-ci pour modifier leur capacité a détectdfédintes especes. On parle de
modification de surface. En effet, une électrodgo@enet pas forcément de détecter
toutes les espéces voulues. Il s’agit souvent d'espece dont le potentiel
d’oxydation ou de réduction est en dehors de |&tferd’électroactivité de I'électrode
en question. Pour résoudre ce probleme, beaucoupadaux se sont attelés a
modifiés les surfaces des électrodes utiliséeganaat des catalyseurs. Ceci afin de
limiter les probléemes de surtension et abaissepdeentiel d’oxydation ou de

réduction de I'espece cible pour qu'elle soit d&tble dans le domaine
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d’électroactivité de I'électrolyte. Cette catalyseut également se faire en déposant
des enzymes en surface qui réagissent spécifiqueanea I'espéce cible pour former
un produit électroactif facilement détectable pdelettrode. Ainsi la

fonctionnalisation de la surface de I'électrodet@dars étre faite de deux manieres :

« Chimiquement, par des dépbts de matériaux qui potimatalyser la réaction
électrochimique et permettre directement la déadatie 'espece cible.

» Biologiquement, par dép6t d’entités biologiquesgigsant avec les especes
cibles pour les détecter indirectement a travergpanse électrochimique du

produit de la réaction.

1.1.3.a Fonctionnalisation chimique d’électrodes carbonées

1.1.3.a.a Fonctionnalisation avec du bismuth

L'utilisation du bismuth en tant qu'électrode ou nooe médiateur pour
I'électrochimie remonte aux années 2000 [70], etpkxe dans le contexte du
remplacement du mercure pour une détection effiadeemétaux lourds. Il est
principalement utilisé a l'état de nanoparticules de film déposé en surface
d’électrodes [8], [35], [43], [71], [72]. Ces élentles ont essentiellement été utilisées
dans le domaine clinique, environnemental et agnasitaire pour la détection de

métaux lourds.

1.1.3.a.3 Fonctionnalisation avec du cobalt

Le cobalt est un catalyseur électrochimique puisspm permet de diminuer le
potentiel d’'oxydation d’électrolyse d’especes ehlutson. Souvent utilisé au sein de
molécules comme les sépulchrate de cobalt ou emrophtalocyanine de cobalt. |l
est déposé en surface d'électrodes. C’est sorr@lesd qui fournira ou utilisera les

électrons nécessaires a la détection électrochajicg]—[82].



1.1.3.a.y Fonctionnalisation avec des nanoparticules d’or

Plusieurs travaux ont décrit la possibilité de rfiedides électrodes carbonées avec
des nanoparticules d’or afin de détecter a dedefiboncentrations différents ions
métalliques tels que le chrome [83], I'arsenic {§84], le sélénium [87] et le plomb
[88].

Des électrodes carbonées fonctionnalisées avetateparticules d’or ont également
été utilisées pour réaliser des biocapteurs a baseymes oxydoréductases [14],
[16], [89], [90]. En effet, la plupart des enzymesydoréductases sont isolées
électriquement sous une couche protéinée. Des teathaedox sont souvent utilisés
pour faciliter la communication électronique enfge enzymes immobilisées et la
surface de [I'électrode. Les nanoparticules d’ornmtent de s’affranchir de

I'utilisation de médiateurs en créant un environaetmqui permet aux protéines de

conduire électriquement.

1.1.3.b Fonctionnalisation enzymatique

Une enzyme est une protéine visant a catalyserr@mgions biochimiques. Elle

participe donc a une réaction sans étre altéréar &o faire, elle abaisse I'énergie
d’activation nécessaire pour que la réaction sitffe, ce qui a pour effet direct
d’augmenter la cinétique réactionnelle. Une enzpea réagir specifiquement avec
un seul composé (I'uréase ne reconnait que I'uwée)me elle peut étre spécifique a

une famille de composés (exemple de I'hexokinasagjtiavec plusieurs hexoses).



Les enzymes sont classées en six catégories :

» Les hydrolases : hydrolysent les liaisons esteptigiques, oligosaccharides,
polysaccharides et les produits phosphorés
» Lesisomérases : réarrangent les molécules pooitenir des isomeres
* Lesligases : forment des liaisons covalentes el molécules
» Les lyases (synthétases): favorisent la formattbone double liaison
aboutissant a une fixation ou au départ d’un grogre
* Les oxydoréductases : catalysent des réactionyddrgduction en favorisant
le transfert d’ions hydronium et d’électrons.
» Les transférases : favorisent le transfert d’urugement d’'une molécule sur
une autre
La réaction catalysée par une enzyme s’effectuplis souvent en deux étapes
(équation 1). Le substrat (S) s’attache de facarersible au site spécifique de
l'enzyme (E) pour former un complexe (ES). La deme étape consiste en la
catalyse de la réaction formant le produit (P) @ipdu substrat.
'3 Ks
E+S =ES —E+P

ke

Le renouvellement de 'enzyme est I'étape limitashieea réaction et liée a la constate
de réaction k Cette mesure correspond au nombre de moléculasapb étre
converties par unité de temps. L’équation de Mittkddenten permet de décrire la

vitesse de cette réaction :

k3[E1[S]

"7 K+ 151

Equation 4 : Equation de Michaelis-Menten

La vitesse de réaction dépend donc de la concemirde I'enzyme, mais aussi de

celle du substrat, de la constanteek de la constante de Michaelis-Menten oK
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L’activité des enzymes dépend également de paramékls que le pH, la

température, la force ionique ou encore la présdickibiteurs...

Dans ce travail de thése, nous nous sommes inddrésa fonctionnalisation des
électrodes carbonées avec I'enzyme Acétylcholinestequi est une enzyme de la
famille des hydrolases. Cette enzyme catalyse ftlyde du neurotransmetteur
aceétylcholine en choline. Cette enzyme représente ban modele pour les
applications visées par les matériaux étudiés daetie these. En effet,
'acétylcholinestérase est souvent immobilisée slas microélectrodes pour
guantifier l'acétylcholine au niveau d'une synaj®d8. Elle est également employée
pour réaliser des biocapteurs capables de déwesepesticides et des métaux lourds
[92]. Afin d’assurer le bon fonctionnement des eneg et convenir de la méthode de
fixation qui pourrait conserver au mieux leur aitéy une étude des meéthodes

d'immobilisation d’enzymes a été réalisée.

1.1.3.c Méthodes d’immobilisation

Dans un biocapteur enzymatique, I'enzyme et lesttanteur (I'électrode) sont

fortement liés. Ainsi, I'événement de reconnaissa@nzyme/analyte) est transforme
de facon quasi-immédiate par le transducteur ersignal électrique facilement

interprétable. La fixation de lI'enzyme sur la sodadu transducteur permet
également une réutilisation des biocapteurs oudglisation sous flux sans risque de
perdre les biorécepteurs a long terme. Il exidférdintes méthodes d’'immobilisation

pour fixer les enzymes sur la surface d’'un transluc Il est nécessaire d’évaluer
I'utilisation d’'un type d’immobilisation plutét qun autre en fonction de la nature de
la surface d’immobilisation, de la méthode de tdaesion et du milieu de détection.

La cohérence du codt, ou encore de la conservdgoractivité du biorécepteur en

font partie. Ainsi cette partie présentera les égpnes majeures d'immobilisation de

biorécepteurs sur des surfaces de transducteurs.
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1.1.3.c.a Immobilisation par adsorption

L’adsorption met en ceuvre des liaisons faiblestyge Van der Waals, liaisons

hydrogéne, liaisons ioniques ou des interactiondrdphiles/hydrophobes. Ces

liaisons s’établissent entre des molécules en isolugét des surfaces de corps
minéraux ou organiques (Figure 5). En modifiant gesametres tels que la

température, le pH ou la force ionique, il est gmesde favoriser ou de défavoriser
ces interactions entre une surface ciblée et uniécule donnée. Cette méthode
présente I'avantage d’étre trés simple a mettreeenre. De plus, cette méthode ne
requiert aucun réactif chimique pouvant dénatuesizyme. Toutefois, cette méthode
souffre des problémes d’instabilité dus a la désmmpdes enzymes fixées par des
liaisons faibles au transducteur. Ce type d’immsailon pourrait néanmoins tres

bien convenir a des capteurs jetables ou a usageaidans des milieux contrélés.

Des étapes de modification de surface sont parféiessaires afin de permettre

I'adsorption des enzymes.

W
* * Adsorption

& =

Surface d’électrode Surface modifiée

Enzymes \)*

Figure 5 : Schéma d'adsorption des enzymes

1.1.3.c.3 Immobilisation par réticulation

L'immobilisation des biorécepteurs par réticulationplique I'utilisation d’agents
réticulants qui ont pour réle de lier chimiquemés# enzymes entre elles. Il résulte
de cette réticulation un réseau enzymatique tridgiomnel dont la masse

moléculaire augmente considérablement au cours aédction. Ceci donne lieu a



une structure insoluble qui précipite et adhérene’maniere stable sur la surface du
transducteur (Figure 6). Cette technique d'immshtion offre une fixation stable
des enzymes sur la surface du transducteur et p&rfigation d’'une forte quantité
d’enzymes. Toutefois, une perte de l'activité enagique peut étre observée a cause
de Tl'utilisation de réactifs chimiques qui ont tande a dénaturer les enzymes
[93],[94].

Réticulant

XSS

\"S"’éng o Renculanon i I

Surface d’électrode Surface modifiée

Enzyme

Figure 6 : Schéma de réticulation d'enzymes eraserd'un transducteur

1.1.3.c.y Immobilisation par piégeage

L'immobilisation des biorécepteurs par piégeage fa¢ le plus souvent par
polymérisation. Ainsi, les enzymes sont piégées dmmatrice polymere formée a la
surface du transducteur. Un exemple connu est delypolymeére rouge neutre qui
permet la fixation de biorécepteurs sur la surféee électrodes pour une transduction
électrochimique [95]. Par une méthode de polymgoisaélectrochimique d’une
solution contenant le monomere et le bioréceptiélest possible de former une
couche de polymeére en surface du transducteur gégians son volume les entités
de biorécepteurs (Figure 7). L’avantage de cettenigue réside dans la conduction
rémanente du polymere déposé en surface, conttilaiasi au passage du courant
dans le volume de la matrice. Cette derniere daitmpttre uniqguement la diffusion
des petites molécules (analyte et produits dedeti@n enzymatique) pour éviter que
les enzymes puissent s’échapper. Cette méthodenpeeavantage de permettre
'immobilisation d’'une grande quantité d’enzyme® fendant 'enzyme n’étant pas
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liée chimiquement a la matrice, elle peut diffuadravers la couche de polymeére au
cours de l'utilisation. De plus, cette méthode hasplicable que pour les analytes de
petites tailles. Par ailleurs, cette technique fieniter I'activité de 'enzyme a cause

de l'interaction des sites catalytiques avec laricet

,.\,.'
Enzyme \*..;
e °

’ /

Polymérisation I '

Surface d’électrode Surface modifiée

o
o ©
&

Figure 7 : Schéma de piégeage d'enzymes en suffaté&ransducteur

1.1.3.c.0 Immobilisation par greffage covalent

Cette méthode d’'immobilisation consiste a lier lBsrécepteurs a la surface du
transducteur via des liaisons covalentes. Cettentque d'immobilisation permet une
fixation tres solide des biorécepteurs en surfacdransducteur. Généralement, la
liaison utilisée pour ce greffage est une liaisonde qui résulte de la réaction d’une
fonction amine de I'enzyme avec une fonction aadeoxylique de la surface ou
inversement. Elle nécessite néanmoins une étagend¢ionnalisation de surface.
Cette étape induit la formation de groupementsuifase tels que des groupements
carboxyles (-COOH). S’en suit alors une étape d/atibn en utilisant de 'EDC (1-
Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimide) et dNHS (N-Hydroxysuccinimide)
pour former un ester activé plus réactif que leugement carboxylique. Cet ester
activé réagit plus rapidement avec les groupenanises des enzymes en formant la

liaison covalente amide (Figure 8).
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Figure 8 : Exemple de fonctionnalisation de surfaaela méthode EDC/NHS

Parmi les autres méthodes de greffage covalemtjste une technique mettant en jeu
des surfaces carbonées hydrogénées et des fonchimmses. Cette méthode
particulierement novatrice, et mise au point toattipulierement dans le cas du
diamant par [96],[97], permet de greffer des grongets en une seule étape sur une

surface de diamant polycristallin, quel que soit sux de dopage ou sa cristallinité.

Le diamant utilisé est un diamant dopé au borenéopar MPCVD (Microwave
Enhanced Plasma CVD). Sa surface a été au prédigthiegénée par passage dans
un plasma d’hydrogéne pendant une heure a 750 4@s [2s travaux précédemment
cités, la biotine (vitamine B8) ou encore le femoe ont été utilisés pour montrer
I'efficacité de cette méthode de greffage. Les muliEs de biotine ou de ferrocene
doivent en premier lieu étre modifiées pour obtemir groupement amine, qui

participera alors a la réaction permettant le ggdf(Figure 9).
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Figure 9 : Schéma de la molécule de biotine maglidiéec un groupement amine (A), Schéma du
greffage sur le diamant hydrogéné (B), issu de ghéA et al. [96].

Les méthodes d'immobilisation covalentes sont gréibles et stables dans le temps.
Cependant, cette technique est contraignante eretde manipulation, et de temps.
En outre, les réactifs employés peuvent entrainedénaturation des molécules

immobilisées.

1.1.3.c.€ Choix de la méthode d'immobilisation

Nous avons choisi de tester deux méthodes d'immsabibn pour fixer I'enzyme
aceétylcholinestérase sur la surface de nos makégawbonés. D'un cote, il est
intéressant de pouvoir fonctionnaliser de facormaeiente et stable les matériaux
pour obtenir un capteur avec un signal stable dmnemps. Par ailleurs, pour une
fonctionnalisation rapide des matériaux avec leymes, une fixation par adsorption

peut étre adaptée. Ces deux méthodes d'immobdisagront donc testées.



1.1.4 Conclusion sur les capteurs électrochimiques

Nous avons vu dans cette partie, une présentagsendidférents types de capteurs
électrochimiques et la diversité des matériauxsésl pour les fabriquer. Notre choix
s’est porté sur l'utilisation de matériaux carboa@s vues de leurs caractéristiques
séduisantes et de leur compétitivité par rappdeugs concurrentes, en platine et en
or. L'utilité de fonctionnaliser ce type de surfacété exposée ainsi que les méethodes
d'immobilisation en vue de la formation de capteungélectrochimiques.

Ce travail trouvera son originalité dans deux partlistinctes :

 La synthése de matériaux carbonés sélectionnéssgoport SiC, leur
caracterisation, et leur structuration en vue d’ursertion dans un systéme
microfluidique.

* La synthése d’électrodes composites a base desfibee carbone, leurs
caractérisations et leur insertion dans un system@ofluidique souple,

orienté vers une utilisation point of care.

Partant de ces objectifs, nous verrons par la ,sddées la derniere partie de ce
chapitre les méthodes de synthese de ces diffémmatgriaux, ainsi que leur
structuration mais aussi leurs caractéristiquess diurs domaines respectifs

d'utilisation.



1.2 Matériaux carbonés : méthodes de synthese et caracistiques

De I'étude bibliographique précédente, la méthodadétection a été sélectionnée,
ainsi que les matériaux composant ces capteurgrdghéne, la résine pyrolysée et le
diamant dopé bore sont adaptés a la structuragomatifs de taille réduite et de
résolution contrdlée. Le matériau composite deelde carbone et de PDMS ne peut
pas étre structuré de cette maniere et sera fomdépéndamment des autres
électrodes. Le graphéne pouvant étre formé direstedn partir du SiC et ce matériau
étant biocompatible et inerte chimiquement, il garde support pour les différentes

électrodes synthétisées.

1.2.1 SiC

1.2.1.a Généralités

Un des intéréts majeurs du SiC réside dans sordgeagap » qui lui permet de

supplanter le silicium dans le domaine de I'éleujoe de puissance haute tension. Il
est également tres prisé en médecine, car tré® iokimiquement, non toxique. On
le retrouve, par exemple, comme revétement de ¢geth osseuses internes
(hanches...). Matériau également trés dur (9,5 eetéuxohs), il fut longtemps

utilisé comme le diamant pour la découpe de mabtérgas encore comme abrasif.

La biocompatibilité du SiC est soulignée par S.deaddans le livre qu’il a édité en
2012, « Silicon carbide biotechnology », et celarpate la croissance neuronale, de la
culture de cellules, ou de la biofonctionnalisat[88]. Dans le Chapitre 6 de C.L
Frewin et al,, "Biocompatibility of SiC for neura@ial applications” et tout
particulierement dans la partie 6.3.1 "SiC biocotilydey”, on montre que le SiC est
un matériau offrant une surface de haute qualité e culture cellulaire quel que

soit son polytype.



Les travaux de Coletti et al. ont observé I'adheégies cellules et leur prolifération
par microscopie a fluorescence. Un deuxiéme testMTT, utilisant le sel de
tétrazolium, a permis d’observer de maniére quativé la prolifération des cellules
en surface du SiC. Ces travaux ont montré quedeofre des performances assez
proches de celles du polystyréne, lui-méme étastutilisé dans la culture cellulaire,

une fois rendu hydrophile.
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Figure 10 : Evolution de la taille des wafers dé Shez Cree

En revenant sur le SiC d'une maniére générale ean gffirmer aujourd’hui que les
méthodes de synthese continuent de s’amélioregretgitent d’obtenir des substrats
(wafers) de meilleure qualité, de plus grandegdiigure 10), et de moins en moins

chers.
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1.2.1.b Syntheése

Le carbure de silicium n’existe pas a I'état ndtwger terre. Les seuls substrats
naturels connus sont issus de météorites. Apresdéests de synthése difficiles
mettant en jeu de hautes températures (supériel80°C), pour obtenir des
matériaux polycristallins, la méthode de « Lely'impose en 1955 comme la
technigue de synthése de SiC par condensation pbtenir une structure
monocristalline de pureté électronique [99]. C&gtshnique repose sur la sublimation
d’'une poudre de SiC a 2300 °C, qui en se condeffiganera du SiC monocristallin.
Tairov et Tsvetkov améliorerons cette techniqud @r8 en ajoutant dans le réacteur
un germe monocristallin de SiC sur lequel le matégroitra (Figure 11) [100]. Le
défaut majeur de cette technique est qu’elle indeg défauts structuraux dans la
maille cristalline. Certains de ces défauts peugerntuellement se retrouver sous la
forme de microtubes ou micropores traversant degrapart le substrat empéchant
alors la structuration de composants. Des lingotsmouristallins (sous forme de
boules) sont ainsi obtenus et sont ensuite sciés foomer des plaquettes (wafers).
La Figure 10 présente I'évolution chronologiqueladaille des plaquettes jusqu’a

nos jours.

A la surface de ces plaquettes, des couches ééaxsont réalisés , en controlant le
type et le dopage, par des techniques qui repaseme principe utilisé en « chemical

vapor deposition », CVD, qui est un dépét en phapeur [101].
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Figure 11 : Schéma d'un réacteur utilisant la negHaely modifiée
selon Camassel [102], issu de [103]
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Ce type de dépbt s’effectue, comme pour la crosdrely modifiée, dans une

enceinte tubulaire encerclé de spires inductivdsard de hautes températures
(HTCVD), permettant de faire une homoépitaxie d€ 8vec une température tres
bien contr6lée. Les vitesses de croissance atsepaavent aller jusqu'a 50 um par
heure. Ces techniques sont actuellement utiliggaesgles entreprises telles que Cree,
Dow Corning, SiCrystal, Novasic, Tankeblue, etc..I'Reure actuelle il est possible

d’obtenir des substrats ou wafers monocristalling diamétre de 6 pouces avec une

densité de micropores inférieure & 1Tm

1.2.1.c Structure

Le SiC peut se trouver sous plusieurs structureeleps polytypes (Figure 12). Les
plus répandues de ces structures sont les SiCHht 8C. Les polytypes 4H et 6H,
hexagonaux supplantent le 3C, cubique, car lasaoise monocristalline du 3C est

plus difficile que celle de ses concurrents.
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Figure 12 : lllustration de différents polytypes SiC issue de [104]

Le caractéere fortement covalent des liaisons datoarbone et le silicium conduit &
une forte énergie de cohésion qui se situe awtalende 1200 kJ/mol. Remarquons
aussi que le point de fusion du SiC est trés é(@ws&ion autour de 2700°C). Ce
matériau est trés peu déformable en raison deré&ctdinnalité des liaisons et de
'arrangement spatial des atomes, cela a égalememtpact sur sa dureté, qui le

classe comme 'un des matériaux les plus durs rapres le diamant (Figure 13 ).
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Figure 13 : Dureté de différents matériaux : vaoiaselon les liaisons et les structures selon &li€k
Nichols [105]. (Il n'y a pas d’échelle verticalesl matériaux sont placés de facon a étre facilement

observables)
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1.2.1.d Caractéristiques physiques

Les propriétés physiques du SiC sont différentasr phaque polytype. Ce semi-
conducteur est attrayant pour son grand gap (2.2 eV). Il est souvent comparé au
silicium et & des matériaux prometteurs tels qued®l, GaAs ou encore le diamant
(Tableau 6).

Matériau Eg g Hn Hp E Vsat A
(eV) (em2Vis  (cmzVis  (Mv.em®)  (10cm.sh)  (W.cmitK?Y
Si 11 11, 145(C 50C 0,2-0,€ 1 15

2H-GaN 3,39 9 900 350 3,3 2,5 1,3

GaAs 1,42 12,9 8000 400 0,4-0,9 0,7 0,46
3C-SiC 2,2 9,6 900 45 1,2 2 4,5
6H-SIC 3 9,7 370 a0 2,4 2 4.5
4H-SiC 3,26 10 600 115 2 2 4.5
Diamant 5,45 5,5 1900 3800 5,6 2,7 2

Tableau 6 : Caractéristiques de différents matgrs@mi-conducteurs, ces valeurs peuvent varier en
fonction du niveau de dopage des matériaux [1APKF111]

Eg : energie du gaps; : permitivité relative, : mobilité des électrons |1 mobilité
des trous, E: champ critiqgue (de claquage)saM vitesse de saturation des électrons,
A : conductivité thermique. Les mobilités indiquésst a titre indicatif, car elles

peuvent varier fortement en fonction du dopage.

L'observation d’'un gap en énergie trés supérieucedui du silicium permet
d’expliquer l'intérét du SiC comme alternative aliceim dans I'électronique de
puissance. Ainsi il sera possible d’avoir des cosapts qui fonctionnent a plus haute
température si tant est qu'’il soit possible d’obtégs mémes architectures que celle
actuelles dans le silicium. Cest ce qui a pernx antreprises telles que Cree,
Semisouth, Rohm, Infineon, Vishay, ou encore Cissig développer des diodes,

transistors et thyristors en SiC pour I'electromgle puissance.



Pour comparer ces matériaux et pouvoir les classden la performance désirée par
un constructeur, des facteurs de mérite ont éldeda pour cibler les applications les
plus propices a chacun des matériaux étudiés. Ramaxi-ci on retrouve les facteurs

de mérite de BaligaBMF = pe,.E3) [112] qui est utilisé dans les applications basse
fréquences sensible aux pertes en conduction, liesdo (MF = %) [113] qui

informe sur la tenue du matériau a haute fréquendsgute puissance ou encore de

Keyes KMF = A (M)) [114] qui permet de donner une information s le

ATTEY
performances thermiques et fréquentielles du semikacteur. Deux de ces facteurs

de mérite sont regroupés dans le Tableau 7 posrepits semiconducteurs.

Matériau KMF BMF
Si 1 1
2H-GaN 1,6 186,7
GaAs 0,45 14,8
3C-SiC 1,6 33,4
6H-SiC 4,68 125,3
4H-SiC 4,61 223,1
Diamant 32,1 25106

Tableau 7 : Facteurs de mérite KMF et BMF de matérsemiconducteurs [115] et [116]
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1.2.1.e Conclusions autour du SiC

L'utilisation du SiC comme support pour la synthéélectrodes tient son origine
dans plusieurs de ses caractéristiques. La fadsiductivité du SiC intrinséque nous
assure que les signaux obtenus en électrochinvatseniquement dus aux matériaux
carbonés plus conducteurs présents a sa surfaceen8a en température ¢(F
2700°C, correspondant a sa sublimation [117]) perdgalement de travailler les
couches carbonées conductrices en surface suramge fiamme de température.
Dans la suite du chapitre, nous verrons que cetigrigté m’a permis de former des
couches de résine pyrolysée et de synthétiser dphgne en surface du SiC. La
possibilité de travailler a des tailles de l'ordta micrométre par des méthodes
technologiques expliquées dans le chapitre 1V) p#maient a terme une insertion
dans un procédé industriel pour une réduction di de fabrication. Non seulement
biocompatible, le SiC est également inerte chimmogr. Déposé par pulvérisation,
dépot laser pulsé (PLD), CVD ou encore évaporasiandifférentes surfaces (SiC
amorphe), il permet d’enrober des éléments afifederendre biocompatibles. On
retrouve des objets tels que des stents [118],sdades de détection d’infarctus
[119], des protheses osseuses [120], etc... . Aueveed différentes caractéristiques
variées, il est aiséement concevable de vouloiisetiice matériau comme substrat

pour I'élaboration de biocapteurs.

-62-



1.2.2 Résine pyrolysée

1.2.2.a Généralités

Les premieres études menées sur la résine pyro{iPseelyzed Photoresist Film ou
PPF) ont eu lieu dans les années 80, ou Lyons ehtEtudié des PPF obtenus par
décomposition thermique de la résine HPR-206 [1€&}te technique a depuis été
largement étendue, sur différentes résines, ardiftés températures. Le PPF est une
couche noire opaque, d'une rugosité tres faiblel'@be épaisseur trés homogene
(photographie en Figure 14). Les utilisations @s ¢ilms vont d'une couche
protectrice du SiC lors de recuits post implantatanique [122], a une électrode bon

marché pour I'électrochimie [36].

Figure 14 : Echantillon de résine pyrolysée a léase d'un substrat de SiC

1.2.2.b Méthodes de syntheése

La littérature offre la possibilité d’observer fligation d'une grande quantité de
résines différentes pour la synthese de PPF (Tal@gd a résine est déposée le plus
souvent par spin-coating en surface d'un substatyi par un recuit haute
température dans une atmosphére exempte d’oxygeseaésines utilisées sont des
polymeéres a chaine carbonée, ainsi la formatiola@d®uche carbonée s’effectue par

rupture des liaisons covalentes de ces polymérresgmert calorifique.
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Schueller, Kinoshita, Ranganathan Fairman, Del Campo,
Lyons, 1984
1999 1999 ,2001 2008 2011

H-resins,
with a AZ-4330 AZ-4330 AZ5214
HPR-206 phenylene Et AZ4330 OIR-897 AZ 4652 et
diacetylene 0CG-825 XPSU AZ4562
repeat unit
m 2,3um 10-150pum 8-10um 5-6um 8-10um Ar ou N2
107-7
Torr,107-5
N2(0,95)+H2  N2(0,95)+H2  N2(0,95)+H2
N2 ou Ar Ar N2 Torr, N2 et He Sans oxygeéne
N2(0,95)+H2(
0,05)
50°C/min 3° C/min puis 2
Rampe de jusqu’a 500°C ¢ C/min avec paliers
80°C/h 20°C/min 5°C/min 143°C/min
température puis de 1h a 200, 500, 700
20°C/min et900° C
350-1050°C 1100°C 600-1100°C~ 600-1100°C 1000°C 600-1100°C 1000°C 1050-1100°C 1000°C 900° C
Temps passé
1h 1h 1h 1h 1h 1h-1h30 1h 1h
a Tmax
Si3N4(1000A)
Sio2 Cr(400A)/Si Si Si ssi Si quartz Si Si Si et quartz
|

Tableau 8 : Résumé des différentes méthodes deésgmtie PPF [32], [36], [42], [121], [123]-[127]

Il est indispensable d’éliminer toute présence gg@ne dans I'enceinte de formation
de la couche de PPF, car le carbone réagira aveéccepour former du gaz
carbonique.

C(s) + Oy(g) — COs(g)

Selon Ranganathan et al.[128], la température clgtrafluence la conductivité du
PPF, ainsi plus la température de recuit est hetupdus le matériau sera conducteur.
Ceci impligue une limitation évidente : il ne faqads détériorer le substrat supportant
la couche de résine. Dans notre cas, le carbursilid@um reste solide jusqu’a
2700°C, de plus la couche de résine préserve larasipn préférentielle du silicium
présent dans le matériau SiC.



1.2.2.c Structuration des PPF

L'un des atouts majeurs de cette couche réside dapsssibilité de la structurer
géométriqguement a I'échelle macroscopique, maissiansicrométrique, voire
nanométrique. En premier lieu, lorsque la résineléposeée, elle peut étre insolée a
travers un masque de photolithographie, puis dépéle pour obtenir les motifs
correspondants au masque. C'est ce que l'on appele résine photosensible,
impliquant la modification de ses propriétés loretie se retrouve éclairée par une
source ultra-violette. Une résine positive seralsdel dans un développeur lorsqu’elle
sera insolée, a I'inverse une résine négative éesekra insoluble (Figure 15). C’est

par ce processus que sont préparées les couchepgralyse.

Résine positive Insolation, puis

v

substrat Développement

Résine négative Insolation, puis

v

substrat Développement substrat

Figure 15 : lllustration de la lithographie d'udsine positive (en haut)
et d'une résine négative (en bas)



1.2.2.d Structure des couches de résine pyrolysée

La structure d'une couche de PPF s’apparente & chil graphite, mais dépend
fortement des méthodes employées pour sa syntkestecki et al. [124] offrent une

étude de la surface des couches carbonées syadwéigpartir de la résine OIR-897
(Figure 16). On y retrouve notamment des obsemsati®aman et XPS en

comparaison a du HOPG (Highly Ordered Pyrolyticpbite).

3000 }  HOPG

Intensity (a.u.)

2000 }
1100°C
1000 b
600°C
800 1000 1200 1400 1600 1800 0 2 2 2 2 2 a
Raman shift (cm™) 294 292 290 288 286 284 282 280
Binding Energy (eV)
a b

Figure 16 : a) Spectre Raman de la résine OIR-§Balysée a différentes températures. b) Spectre
XPS du pic C1s pour du HOPG, et de la résine OIR{B8olysée a 600 °C et 1100°C [124]

Le PPF reste cependant un matériau polycristallinl @st néanmoins possible de
calculer la taille de ses cristallites grace awcspeRaman de I'échantillon [129].



1.2.2.e Conclusions autour du PPF

Les matériaux carbonés sont connus pour leur farg&Ere d’électroactivité dans des
milieux aqueux, et les couches de résine carbomieé®nt pas exception, puisque
leur comportement électrochimique est tres souwssocié a celui du carbone
vitreux. Tout au long de cette partie nous avongwel ce matériau était en tout point
avantageux dans I'élaboration d’électrodes de iraeapar leur facilité de synthese,
de structuration pouvant aller jusqu'a I'échelleno@étrique, mais aussi par leur
possibilité a s’'inscrire dans une thématique deafligdique et de biodétection grace
a leur biocompatibilité. C’est donc un matériaws toemplet et tres prometteur dans
I'électrochimie et la bioélectrochimie, et c’estupaoutes ces raisons qu’il a été
inclus dans cette étude.
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1.2.3 Graphéne

1.2.3.a Généralités

Le graphene est une monocouche d'atomes de carbiwargés en une maille
hexagonale en deux dimensions (2D). L'accumulatiercouches de graphéne mene
a la formation de graphite (3D). Cela fait maireinpresque soixante-dix ans que le
graphéne a été étudié de facon théorique [130]L][bBn souvent pour tenter de
décrire le comportement électronique de matériaanbanés. L'intérét scientifique
autour du graphene augmente au fil du temps podaisz un modéle théorique en
matiere condensée. Jusqu’en 2004, il était impdasdb pouvoir observer du
graphéne dans un état stable car il était suppmséasranger automatiquement en
nanotube, ou encore en fullerene. Pourtant, Nogageeim et al. ont réussi a l'isoler
[132], [133], et observer un effet hall quantiquatactéristique d’un gaz d’électrons
bidimensionnel [134], [135].

1.2.3.b Synthese

Les diverses applications du graphéne sont limip@edes différentes manieres de le
produire. Il existe aujourd’hui plus d’'une dizaime méthodes pour obtenir du
graphéne, chacune de ces possibilités offre urhgrapdifférent en forme, taille et
gualité. Selon Novoselov [136], cette progressisgue de durer encore une dizaine
d'années jusqu’a l'obtention d’'une technologie matde ce matériau dans ses
différents domaines d'application. Quelques-unescdg possibilités de synthése
seront évoquées afin de comprendre la diversitéadecation et d'utilisation du

graphéne.

1.2.3.b.a Exfoliation du graphite
Dans son étude sur le graphene, Novoselov [133]tdé@btention du graphene par
frottement d’'un morceau de graphite sur une susfdeda méme facon qu’une craie

sur un tableau, ou un crayon sur une feuille (Fgai7). A lissue de cette
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manipulation il est possible d’observer par endrdgs monocouches de graphite : du
graphéne. Cette observation confirmée par STM (satope a effet tunnel ou
Scanning Tunneling Microscope), des études suaasssint mené a I'obtention de

feuillets de graphéne par exfoliation.

Figure 17 : Dépdt simple d'une couche contenamgrdphéne

Cette fois-ci plus question de frotter le graplptécurseur, mais il est alors question
de I'oxyder dans une solution d’acide sulfuriquiérjgue et de chlorure de potassium,
puis de chauffer rapidement la solution a 1050 2&7], ou encore de disperser du

graphite dans une solution en bain a ultrasons.

Cette technique peu codteuse permet d’obtenir déiphes nano-paillettes de
graphéne en solution, de bonne qualité, et peugpktuer dans des peintures de
graphéne déposées au pinceau. Son principal défside dans la taille des feuillets
obtenus qui reste jusqu'a aujourd’hui trés resteeipuisqu’elle s’apparente a

guelques centaines de nanometres.



1.2.3.b.3 Dépot chimique en phase vapeur (CVD)

Le dépot chimique en phase vapeur ou CVD pour Ctediapor Deposition permet
d’obtenir de larges couches polycristallines umfes de graphene. Elle repose sur
'admission et la décomposition de méthane, ou pane dans une enceinte de
CVD. Le compose {Hy se dépose alors sur le substrat choisi (en cuévnglus
souvent) [138].

La difficulté de cette méthode réside dans ledaitl est indispensable de transférer
cette couche sur dautres substrat. Cette opératsiamére tres délicate mais
néanmoins faisable comme le montre les études destLal. [139], qui ont séparé le

métal du graphéne dans un bain a ultrasons pudigsolution du métal.

Les limites de cette méthode sont prévisibles adagaolycristallinité du graphéne
formé, impliquant des limites de mobilité de portedonc de qualité de graphéene. I
est cependant remarquable de noter la possibiéitéodmer cette couche sur une

surface proche du métre carré [140].

1.2.3.b.y Formation de graphene a partir de SiC par sublimation de silicium

Comme présenté précedemment, le carbure de siliestimrincipalement utilisé dans
I'électronique de puissance pour son grand gagrél@que et les champs électriques
intenses qu'il peut supporter. Le recuit a une &atpre supérieure a 1250°C de ce
matériau (SiC-6H ou SiC-4H) permet la sublimatiensdicium en surface et ainsi la
formation d'une couche carbonique en surface. @a@héene a été observé depuis
plusieurs dizaines d'années, pendant la fabricateshcomposants de puissance en
SiC, lors des traitements thermiques a tres haenepdrature (jusqu'a 1700°C)
nécessaires pour activer les dopants introduits ipgantation ionique. Plus
récemment il a été montré surtout par I'équipe ldireCBerger, de I'Institut Néel de

Grenoble et Georgia Institute of Technology, gest possible, en utilisant des



equipements specifiques, de contréler la sublimatdu Si pour former des
monocouche de graphene en surface du SiC ausssiniesa face Si aini que celle C
[141]. La Figure 19 présente des schéma et uneoglagthie du four a induction
utilisé par cette équipe pour la synthese du gra@lpar sublimation du Si a partir du
SiC ainsi qu'une célébre présentation schématigueedprocédé technologique qui
illustre une monocouche de graphéne formée au-sledsme structure cristalline
hexagonale en SiC.

A Ultra High Vacuum

B  Vacuum orinert gas

leak

[ o
® o
Si (vapor)
o M=l |®
® L]
Graphite enclosure
Susceptor Induction heater

Figure 18 : Méthode de sublimation du silicium is&f142]. (A) Schéma d’'un wafer de SiC sous
UHV, permettant la croissance rapide de grapherfaitique le silicium ne soit pas confing, (B)
Schéma de la méthode de sublimation du siliciunpf@tographie du four a induction,(D) Schéma de

du graphéne formé a partir de carbure de siliciamagonal.

Plusieurs techniques ont été évoquées comme uit seas ultravide (UHV) (Figure
18 a), sous légere dépression et présence d'amtlicium (sous forme de silane),
d’argon et/ou hydrogene [143]-[149].
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Si d'une maniére générale des substrats SiC omakiété utilisés pour la synthese
du graphéne, recemment A. Ouerghi du LPN Marcouasimontré et étudié la
formation de couches de graphéne a partir de subs$iC off-axis [150]. La figure
ci-dessous présente un schéma de principe et attpégtrait de son étude.

C'est un fait que nous soulignions puisque nousigywis la décision d'utiliser ce
type de substrats SiC pour notre étude, des stdbddigponibles au laboratoire
AMPERE, qui a une expérience dans la technologialecation de composants de
puissance sur ce type de substrats.

a) UHV Growth 00000006 b) Growth under N, & Si fluxes
1&?.’... ..‘aﬁuﬁar...

= High sublimation rate | seessses csseseee - Low sublimation rate
0000000000000000000000

P = 10 Torr r o, 1 P = 510 Torr

& o o ©

S 5,
© 'g (] @ Siflux 3
£ o E >
3 o o sl g0 © "‘ )
HI 2] @ ® e
@ o sl © @ ® V<

Atomic ster ° (@) .. @ ® =

° °

0 e W s m....“"]'.......

00000 0> o defect 00000000000 O .. O . ©

00000000000000 |0000000
0000000 0 O

1ML
il %»m
LX) 99008
0000000000000000000000
09000000000000000000000 0000000000000000000000
0000000000000000000000 0000000000000000000000

Figure 19 : Schéma de formation du graphéne larsrdcuit sous UHV (a), et sous flux d’azote et
silicium (b), issu de [150].
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La consommation énergétique importante consacrée@ut du SiC reste un des
obstacles a la synthese du graphéne par ce biggendant ce type de production
permet [|'obtention d'une couche complétement irgbgr dans un procédé
technologique dans I'optique de fabriquer des tsamis a grille de graphéne, comme

'évoque Lin et al. [151].

Aujourd’hui encore, I'utilisation de ce type de cbe directement synthétisée sur un
matériau biocompatible pour une utilisation en lbEo&gochimie n’est pas encore

populaire (principalement a cause du prix éleve sldsstrats de SiC mais qui est
fortement a la baisse ces dernieres années) alerseq résultats obtenus par cette

méthode sont trés prometteurs [152]-[154].

1.2.3.b.0 Autres méthodes

Les méthodes présentées dans cette partie sotivemiant difficiles & mettre en
ceuvre et représentent a I’heure actuelle des e niche dans la mesure ou les
techniques de synthese sont encore restreintedaptées a des utilisations trop
spécifiques. On y retrouve le couplage surfacigaembnomeres précurseurs en
polyphenylenes linéaires suivi d’'une cyclohydrodgema pouvant former des
nanorubans de graphéne [155], I'épitaxie par jefiemgaire [156] dont la formation
de graphene sur de grandes surface reste biercipdue que la CVD et 'ablation

laser qui pourrait permettre le dépot de graphande multiples surfaces [157].



1.2.3.c Structure et propriétés physiques
Comme on peut l'imaginer de par la nature de sdhege, le graphéne est une

monocouche d’atomes de carbone arrangés de maexagonale (Figure 20).

Figure 20 : Schéma d'une couche de graphéene

Le graphéne bénéficie d’'un intérét croissant caubeup de ses caractéristiques
obtenues par voie expérimentale sont bien meilleque celle de tout autre matériau,
avec des limites d’ores et déja prévues : une rt@hilélectrons de 3.2&mz.Vv's' 4
température ambiante [158], un module d’Young deéPdTet [159], une haute
conductivité thermique (supérieure & 3000 W:K60]), une imperméabilité aux
gaz [161], la possibilité de résister a de tresefodensités de courants (un million de
fois plus que le cuivre [162]). Ce cristal & deumehsions montre des propriétées

électriqgues, mécaniques et optiques fascinantes.



1.2.3.d Conclusions sur le graphéne

Bien gu’encore difficile a mettre en ceuvre, la bgse du graphéne commence a
prendre une ampleur considérable dans la mesupe ooatériau est trés prisé dans
des domaines multiples. Dans le cas de I'électmighiles possibilités d’accrocher ce
matériau sur des surfaces et l'utiliser en tant tyaesducteur ou électrode offre des
limites de détections intéressantes et une gamnpmotmtiel de travail importante.
La possibilité de lier des biorécepteurs a la srfde ce matériau ajoute un intérét
supplémentaire pour la détection d’éléments biglogs sous forme de traces en
solution. Méme si sa biocompatibilité semble encmetroversée [163], le graphéne
trouve sa place dans le domaine des biocaptewasuatgrand avenir en matiere de
recherche et d’applications. Ce matériau, au métree que les PPF, fera I'objet

d’une étude en électrochimie et bioélectrochimiesdas prochains chapitres.



1.2.4 Diamant

1.2.4.a Généralités

Le diamant est un matériau existant a I'état nasue notre planéte. Son codt élevé
reflete sa rareté, et explique la nécessité de yiethétiser. Ses propriétés
exceptionnelles telles que sa densité atomiqueéélesa dureté et son grand gap en
font un matériau de choix pour de multiples appioces comme I'électronique,
I'optique, ou encore I'électrochimie. Son intérénd le domaine de I'électrochimie a
eémergé sur la fin des années 80. Ce phénomeéenppsueagrace a la possibilité de le
synthétiser en couches minces par une techniq@Viea faible pression. Un autre
aspect intéressant vient de la possibilité de diEpdiamant avec du bore, permettant
ainsi de rendre ce matériau initialement isolantuenconducteur allant jusqu’a un

semi-metal acceptable pour I'électrochimie.

1.2.4.b Syntheése

Depuis les travaux deJohn C. Angus [164], piondera synthése du diamant, la
synthése de diamant en couches minces par CVD rtestedes méthodes de

fabrication les plus répandues. Parmi les recherdes plus importantes sur

I'évolution de cette méthode, on note les travaenDerjaguin et al. [165], mettant en

jeu le dépbt de diamant en phase gazeuse par uctiod de composés volatiles a
base de carbone et d’hydrogéne dans une enceinie @@ssion inférieure a

I'atmospheére. Cette méthode requiert deux conditipour que la couche déposée ait
une structure diamant. Il faut une concentratiofisamment élevée de composés
carbonés qui se décomposeront et prendront latsteucdiamant a la surface du

substrat chauffé, dans un second temps il fauteégait la présence d’'une espece
empéchant la formation d’'un matériau carboné dargtiucture serait différente du

diamant. Pour cela de I'hydrogene gazeux est ajalaés des proportions

appropriées. Le gaz dans l'enceinte est activéptesma [166] (électriquement,

PECVD ou plasma enhanced CVD) ou par hausse deétatnpe avec un filament
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montant jusqu’a 2000°C. Des nano et microcristaunt stilisés comme germes pour
la cristallisation. Une pate contenant ces précussest préalablement déposée sur
les substrats. L'épaisseur des films ainsi forn&sitie aux alentours de quelques
micrometres. Cependant on peut également trouver tdevaux reportant des
épaisseurs allant jusqu’au millimétre. Dans l'indieson peut également trouver des

surfaces de diamant déposé allant jusqu’'a 1 m2nepta fait I'entreprise Neocdat

En France il existe plusieurs équipes de recheqcindravaillent depuis plus de 20
ans notamment sur la synthése et la croissancéachadt, sur son dopage avec des
domaines d'applications maintenant sur un éveatsiéz large (nucléaire, biologie,
électronique de puissance). Nous citons ainsititiisNéél de Grenoble, le CEA-
LIST de Saclay, le GEMAC de Versailles ainsi que. &M de Villetaneuse. Sans
s'attarder davantage sur les techniques de syntih@se précisons que la méthode de
croissance du LSPM sera décrite et détaillée dapartie 2.2.3 du Chapitre Il. Nous
avons notamment utilisé ces couches de diamanséeéal au LSPM par I'équipe

d'Alexandre Tallaire.

Etienne Gheeraert et Alain Deneuville de I'Institigel (ex LEPES) de Grenoble ont
également travaillé sur le dopage du diamant, aescétudes sur le dopage au bore
depuis les années 1990 [167]. Plus récemmenttlds€remarquables au laboratoire
GEMAC qui ont permis de montrer qu'avec un traitetridasma de deutérium, la
formation des complexes B-H induisent une modifticatde la conductivité du
diamant de type p en type n. Sans oublier les étr@disées au CEA-LIST de Saclay

sur le fort dopage au bore du diamant nanocristHB8].

2 http://www.neocoat.ch/fr
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1.2.4.c Structure et caractéristiques physiques

Le diamant a une structure cristalline de typeasdint » ou « blende » (Figure 21).
Les atomes de carbone hybridés sp3 forment 4 fiasisovalentes avec leurs plus
proches voisins. C’est une structure cubique faeesrées ou 4/8 sites tétraédriques
sont occupeés.

Figure 21 : Structure du diamant

Comme évoqué lors de l'introduction sur le diamawot)s avons affaire a un isolant
naturel. Pour le rendre conducteur (type p), dgmdes au bore ont été élaborés par
introduction dans I'enceinte de CVD un composé tielale bore (TMB ou triméthyl
de bore). Lors du dopage, le bore vient s’inséraoritairement sur les faces {1 1 1}

et moins intensément sur les faces {1 0 0}[1697T0]1



La résistivité du diamant va dépendre du taux degde au bore. Une augmentation
de la concentration impliquera une variation deékastivité de 1bohm.cm (pour une
concentration de 1 atomes de bore.chha 10° ohm.cm (pour 18 atomes de
bore.cr). Cette observation a été mise en relief dansréesux de Garrido et al.
[171], et est présentée en Figure 22.
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Figure 22 : Conductivité du diamant dopé au boréoantion du taux de dopage (issu de [171])



1.2.4.d Conclusions sur le Diamant

Le diamant est un matériau pouvant étre synthétisdifférents matériaux avec la
possibilité de former les motifs voulus. Ses canastiques électrochimiques font de
lui un matériau de choix pour cette applicationestlimites de détections qu’offrent
celui-ci s'averent trés intéressantes. La posstbiie gérer son taux de dopage en
bore permet I'obtention d’'un matériau aux difféemnpropriétés. En particulier, sa
conductivitée va augmenter avec le taux de dopagebae. L'utilisation de ce
matériau carboné s’inscrit completement dans ceaitrale these puisqu’il peut
également étre inséré dans un procédé technologigumeettant d’obtenir plusieurs
électrodes de consistances différentes sur un nséivedrat. Les applications variees

gue ce matériau offre sont également un atout@trpot étre étudiées par la suite.

Ces applications sont illustrées en particulier lfzaticle de Nebel et al., "Diamond
for bio-sensor applications" [59], cité pour la tig 3, ainsi que I'étude remarquable
sur la biocompatibilité et la fonctionnalisation diamant faite dans le cadre de la
these de Charles Agnes qui est le fruit d'une lbotiation entre les équipes des
laboratoires de I'Institut Néel et le CEA-LIST [168



1.2.5 CPDMS

1.2.5.a Généralités

Le CPDMS ou « Conductive PolyDiMethylSiloxane * aa polymere composite
formé de particules conductrices piégées dans wigcm de PDMS. Initialement le
PDMS est un polymére mou, utilisé principalementrpta synthése de canaux
micro-fluidiques, mais aussi comme additif dansnlaurriture (E900), dans les
shampooings, et comme agent de démoussage ddradsens et huiles lubrifiantes.
La synthése des premiers polyméres polyalkylsilegsaemonte a la fin du Xf®
siecle grace a Friedel et Craft. Depuis cette ss#ha évolué et la possibilité de le
rendre conducteur a ouvert la voie vers l'incorgiorad’électrodes conductrices au
sein d’'un dispositif micro-fluidique entierementtfde polymére. Le PDMS est I'un
des matériaux les plus utilisés pour la formatiercdnaux microfluidiques a I’heure
actuelle. La possibilité de le rendre conducteumge I'élaboration de détecteurs

électrochimiques a bas codt dans la mesure ou M3P&st un matériau bon marché.

1.2.5.b Synthese et structure
Le PDMS est formé a partir d'un monomere, le dinisitoxane, qui par

polymérisation formera le polydimethylsiloxane,PDMS (Figure 23).

oy
§i‘o

Figure 23 : Structure chimique du polydimethylsdoe
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Tel quel, le PDMS est sous forme liquide, visquela. réticulation ou « cross
linking » du PDMS s’effectue par ajout d'un agegtiqulant permettant la formation
de liaisons entre les chaines de polymere (

Figure24), cela influera sur I'état physique du matéridlupassera de I'état liquide a
solide, plus ou moins dur en fonction du taux diestins formées.

L “CH;- Si—CH,
>0

CH,
i CH—Si —CH,
>0
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%

Figure 24 : Structure du PDMS réticulé

Le CPDMS est produit de la méme facon, si ce mjastlors de I'ajout du réticulant,
une poudre de matériau conducteur est ajouté. i@edyg composite n'est pas récent
et a fait I'objet d’études avec différents polynesgt différents conducteurs pouvant
aller du métal, a de multiples matériaux carborésroe les nanotubes de carbone, le
noir de carbone, du graphite voire du graphene]{{845], et I'application premiére
de ces composites reste avant tout la détectiatréddimique.

1.2.5.c Caractéristiques physiques
Les propriétés physiques du CPDMS découlent de é&thade de synthese. Un

composite trés réticulé sera trés dur, a linvatgeourra étre tres souple tout en
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gardant ses propriétés intrinséques. La concemtraties especes conductrices
permettra de faire varier la conductivité du matéricomme pour tout composite
[184]. Ceci étant, un taux trop important impligaeperte des propriétés mécaniques
évoquées précédemment. Le PDMS est un polymereefiatnent hydrophobe, il
s'opposera fortement au dép6t d’'une goutte aquawssesurface. Pour remédier a ce
probleme important pour I'électrochimie, il est pilde d’'oxyder sa surface a l'aide
d’un passage, d’'une durée déterminée, dans un plasmenant de I'oxygene [185].
Lors de la réticulation, le passage de I'état ligua solide, il est important de noter
qgue le PDMS peut étre coulé dans un moule quiffara sa forme définitive, ainsi
ce polymeére peut étre modelé, et offrir des maifec une précision de quelques
centaines de nanomeétres [186].

Taux de conducteur

Polymeére Matériau conducteur Conductivité référence
(% massique)

PDMS Argent 1-1000S/cm 12%-26% [175]
PAA/PEI (acide CNT (nanotubes de s
107 -10%S/m 05%-4% [187]
polyacrylique/polyethyleneimine) carbone)

PDMS Noir de carbone 0-25S/m 10%-26% [69]
PDMS Noir de Carbone 0-35S/m 8%—27% [188]
PDMS Argent 102 -5.10" S/m 83%-86% [188]
PDMS Noir de carbone 8,4.10'5— 10.3S/m 10%-25% [189]

Tableau 9 : Exemples de conductivités dans desrimaxécomposites



Selon Li et al. [172], la conductivité d’'un matériaomposite est égale a celle du
polymére utilisé avant que le taux de conducteutr saffisant pour observer la
percolation. Autrement dit, avant que le pourceatagssique permette le passage du
courant, le composite reste isolant (entré®t 10" S/m). Lorsque la concentration
atteint une limite a laquelle la conductivité augiee considérablement, il y a
percolation, c’est-a-dire que les especes condestrilispersées uniformément dans
la matrice de polymeére ont atteint un seuil peramdtie passage du courant. La
conductivité observée a partir de ce moment eswesduproche de celle du
conducteur utilisé et varie de quelques ordres @@dgur pour I'atteindre & une
concentration maximale. Différents matériaux contpssissus de la littérature sont

exposeés dans le Tableau 9.

Le caractere inerte de ce matériau est mis en val@usa biocompatibilité et son
utilisation pour la synthése micro-canaux pour leraifluidique et la détection

électrochimique [190].

1.2.5.d Conclusions sur le CPDMS

Le CPDMS est un matériau qui a trouvé sa placecaudes composites, tant par sa
facilité de production, mais aussi par la posgiilide linclure dans des
microsystemes. L’'ajustement de la méthode de sgathgour I'obtention de
microélectrodes est un point critique permettanbtEnir une indépendance du signal
électrochimique vis-a-vis du flux imposé. Le bastcet la facilité de mise en ceuvre
de ces électrodes sont des atouts importants, i$anbrleurs utilisations dans le
domaine industriel et dans le monde des point ok.cha robustesse et la
biocompatibilité du CPDMS lui octroient la possgiléil d’étre utilisé en tant

gu’électrode ou microélectrodes dans des captéerg@himiques microfluidique.



1.2.6 Conclusion

Basés sur un besoin industriel de techniques dectilgts de pointe pour une
utilisation dans des domaines variés, nous nousmesnintéressés a des methodes
fiables et efficaces pouvant étre miniaturiséestiéicées sur des systemes portatifs.
L’électrochimie semble correspondre a cette demamdeplus précisément les
méthodes de détection ampéromeétriques montrendtemieel important dans ce type
d'utilisation. De cette constatation, nous avonsheeché des matériaux pour
concevoir des capteurs robustes, offrant des sigtraa compétitifs en comparaison
de la littérature actuelle. Les matériaux carba@@endant a ces criteres, nous avons
recherché dans les différentes déclinaisons staletli de ce matériau, celles qui
permettraient d’étre incluses dans un microsystbrmeompatible. Deux dispositifs

sont d’ores et déja discernables :

* Un systeme solide a base de carbure de siliciumgtéant la synthése directe
de couches carbonées en surface utilisant deseadlpgizes sophistiqués. Cette
technique permet la structuration des différentasclbes carbonées pour en
obtenir des motifs définis avec une précision allasgu’au micrometre.

* Un systéme souple et a bas colt, demandant pefragliucture pour sa
conception, et permettant l'utilisation de capteiurslus dans une matrice

isolante.

Cette these a pour objectif de réaliser des capt@ectrochimiques carbonés en vue
de les microstructurer et de les inclure dans wtésye microfluidique et permettre
une détection fiable et précise, sollicitant lesugg des matériaux utilisés en terme de
détection, de robustesse, mais aussi de strucoratia méthode de synthese pour
chacun de ces matériaux sera optimisée, et leuvastéastiques physico-chimiques

ainsi qu’électrochimiques seront analysées et cofegaa la littérature.



CHAPITRE Il

ELABORATION ET CARACTERISATION D’ELECTRODES
CARBONEES MACROSCOPIQUES

2.1 Introduction

Dans ce chapitre, les méthodes de synthése desiaunatéarbonés choisies pour la
réalisation de capteurs électrochimiques sont ptéss. Nous verrons comment nous
les avons optimisées pour obtenir des couches lagecaractéristiques électriques,
surfaciques et électrochimiques les plus adaptéestra application. Les différents
matériaux formés dans cette thése ont dabord é&éokes a une échelle
macroscopique pour faciliter leurs caractérisatiphgsicochimiques. Les méthodes
optiques et électroniques d’'analyse de ces matésant peu adaptées a des tailles
microscopiques, ainsi nous avons décidé d’étudisrstirfaces plus larges, adaptées a
ces technigues. Les parameétres caractérisés surfeentaux pour une utilisation
électrochimique. Les caractérisations électrigeeslmont compte de la résistivité des
couches formées, sous entendant qu’'une couche @usluctrice sera plus
intéressante pour ces travaux. La structure eatl'de surface sont également des
parametres qui affectent le comportement de cesdrétkes. La rugosité et la nature
du matériau utilisé ont des impacts sur la répomdectrochimique. Les
caracterisations électrochimiques rendront comptéedficacité des couches en tant

gu’électrodes, pour la détection d’espéces dontplepriétés physico-chimiques



(charge, polarité, propriétés redox...) difféerentreitieu électrolytique. L’obtention
de biocapteurs a partir de ces matériaux seratdétans une derniere partie. Dans
une démarche de comparaison, les résultats obsamaat confrontés a ceux de la

littérature.

2.2 Synthése d’électrodes carbonées

2.2.1 Résine pyrolysée

2.2.1.a Contexte

Les résines utilisées et les méthodes de synthisd?PF (Pyrolyzed Photoresist
Film) varient sur les paliers de température, laspion, le temps de recuit et les
atmospheres utilisées. Dans la littérature, legpes de températures, les débits de
gaz et les temps de recuit sont souvent tres diffgr offrant un matériau donnant
une large diversité de comportements physico-chigsgsuivant chaque « recette».
Cette multiplicité de méthodes de synthese esttesflpar le Tableau 8, inspiré de la
publication de Del Campo [36]. Aucun des auteut&scne s’accorde a considérer
gu’une résine serait meilleure qu’une autre pouguelconque champ d’application.
De méme, les techniques de synthése ne montreninpa®de de travail préférentiel
en dehors de la nécessité absolue d’absence doeygés du recuit. Il semble tout
de méme que la température de recuit ait un ingdfisamment important pour étre
étudiée. Les travaux menés sont limités par le mehtprésent dans les différents
laboratoires (en termes de résine ou de foursés)i Dans ce sens, un travail sera
réalisé sur une résine connue et trés utiliséeeau de la plateforme Nanolyon :
L’AZ-5214E, une résine photosensible destinée aélapes de lithographies. Des
études ont déja été menées sur cette résine; plawicelles de Larsen et al. [33],
donnant en conclusion la possibilité d’utiliserteetsine pyrolysée en électrochimie.
Une attention particuliere a été portée sur la tgatpre de recuit, un facteur décisif

sur les propriétés physico-chimiques de la couslsee du traitement thermique.
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Dans sa publication, Larsen a comparé le comperterde deux résines, dont la
cuisson se fait sur une rampe de température a&f00 °C a 900 °C en passant par
des paliers de température de 500 °C et 700 °Cntun@e heure chacun. Dans
d’autres travaux les températures utilisées sartaentours de 1000 °C. Notre
étude portera sur des températures allant de 75@ A®50 °C, afin d’observer

I'évolution des caractéristiques des couches isdae® traitement.

2.2.1.b Procédé expérimental

Cette résine s'étale par « spin-coating » ou étaftnpar rotation. Une goutte est
déposée sur I'échantillon (dans notre cas un satldér 1 cm? de 4H-SiC) qui va alors
tourner & 5500 tours par minute pendant 30 s (ginapbhie d’'une « tournette » en
Figure 25). Cette manipulation permet d’obtenir @paisseur homogéne de résine de

Ipm.

Figure 25 : Photognhie d'une tournette permettant des dépéts de 12 résine sur échantillons

Un premier recuit estffectué sous un vide primaire dans 1une enceinte chauffée a
750 °C pendant 30 nutes. Cette étape permet d’éliminer lla majorité des solvants

contenus dans la résine, et amoindrir la polludarfour a induction ou la pyrolyse



aura lieu. C’est a cette étape que la résine pdisse couleur translucide, rouge a

opague et noire (Figure 26).

Figure 26 : Echantillon de résine AZ-5214 sur Si@r (a) et aprés (b) recuit & 750 °C

Le seul équipement de la plateforme Nanolyon pouvépondre aux criteres de
synthése haute température de ces couches estuanafanduction JIPELEC
possédant une unique entrée de gaz : de l'argitialément, ce four était déja utilisé
pour des recuits post implantation ionique [19PJl au laboratoire AMPERE. Lors
et dans le cadre de ma thése, ce four a été trandéeI'INSA de Lyon a I'Ecole
centrale de Lyon dans la salle blanche de la matef Nanolyon. J'ai participé

directement a ce transfert et a l'installation'dguipement en salle blanche.

Figure 27 : Photographie de I'enceidu four a induction utilisé pour le recuit des résines (platei®
Nanoyon — équipement AMMPERE)



L’échantillon de résine est alors introduit danfolér & induction pour un recuit a une
température supérieure a 1000 °C pendant typiqueB@minutes. Le pyrométre
installé sur le four fonctionne uniquement pour despératures supérieures a
1000 °C, la régulation ne peut donc étre fonctitliengu’au-dessus de cette valeur.
L’échantillon inséré, une mise sous vide primaiet effectuée pour évacuer
I'oxygene présent. Le suscepteur en graphite, fothenceinte du four se trouverait
fortement endommagé si un recuit s’effectuait sowggéne. Ensuite, la vanne
d’argon est ouverte pour saturer I'enceinte de @&z meutre. Un clapet anti-retour
placé a la sortie du four, régule la pression damceinte a 2 PSI au-dessus de la
pression atmosphérique. Lorsqu’un débit stable rgoraest établi, le recuit peut
commencer. La rampe de température est gérée didasraent, et 'on passe de la
température ambiante a plus de 1000 °C en quekspmandes. Il en est de méme
pour le refroidissement. Les températures choipmg les recuits sont 1050 °C,
1150 °C, 1250 °C, 1450 °C et 1650 °C. De cette araril sera possible d’observer la

modification des couches formées en fonction deslempératures de recuit.

2.2.2 Graphene

En pleine effervescence dans le milieu scientifidaegraphéne peut étre synthétisé
de multiples maniéres (Chapitre 1). Durant ceteéseh le graphéne est formé par
sublimation du silicium présent dans le SiC, etacpbur plusieurs raisons. En
premier lieu, cela vient de la possibilité diredtebtenir du graphene a la surface de
I'échantillon, sans technique de dép6t (CVD ou sohs contenant du graphéne).
Ces techniques rendent difficile la possibilitéstieicturer le graphene et de contrdler
sa pureté (cristallinité, nombre de couches...). Ds,pe laboratoire Ampere dispose
d’équipements au sein de la plateforme technolegh@nolyon, ou sont présents des
dispositifs pouvant étre utilisés pour la synthésegraphene sur SiC. Le four utilisé
pour recuire les PPFs a haute température estndided potentiel a cette synthese,

mais la lecture de la publication Berger et al.6]l#nontre gu’il est également
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possible de former du graphene sous ultra videljsaitres équipements. Un appareil
en salle blanche de Nanolyon ECL donne acces allds pressions : un évaporateur
Leybold possédant un canon a électron. Il paraicdotéressant de mettre en relief

une étude de la méthode de synthese entre ceappareils.

L’évaporateur a la capacité de descendre autoutGlembar, soit 3 ordres de
grandeur de plus que la pression utilisée par Beegeal. Le fonctionnement
classique de cet appareil se résume en un bombandedtélectrons d’'une cible
contenant un meétal, résultant en une hausse darggtature et de sa sublimation et
son dép6t dans I'ensemble de I'enceinte (FigureE2B¥ubstituant la cible de métal
par des échantillons de SiC sur un support en geppai pu bombarder ces

échantillons et effectuer un recuit dans cette iabee

Substrate

Deflecting Magnet Electron Beam Deflecting Magnat
Evaporant in Sample ona .
vater-cooled sample holder
heartt ' Focusing Magnat - o Focusing Magnet
Hot Filament Hot Filament
High Vacuum Area High Vacuum Area
gh Vacu b2

Figure 28 : Schéma de I'enceinte d'un évaporatms & cas d’'un dépdt métallique (a) et du recuit
d’un échantillon de SiC (b). (issu du CeNSE

? http://www.engr.uky.edu/~cense/equipment/ebeant.htm
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Hormis la pression a laquelle la manipulation éfstcéuée, il est possible de gérer le
balayage du faisceau sur I'échantillon, ainsi dirtelnsité du courant établi par le
canon a électrons. Aucun dispositif n'est présemir gonnaitre la température de
recuit. Par le hublot de I'évaporateur il est polesd’observer I'échantillon. Lorsque
le courant est suffisant, I'échantillon commencéngettre un rayonnement. C’est ce
début d’émission qui a servi de repere de tempratuplusieurs échantillons ont été
recuits a cette intensité correspondant a un coutarb0mA. Au-dessus de cette
température, I'échantillon présente une surfacedpuse noire avec, au centre de
I'endroit ou le faisceau balayait, une tache hmidkacomparable & une mine de crayon
(graphite) (Figure 29).

Figure 29 : Photographies d’échantillons de 4H-®i€Liits par le canon a électrons
dans le Leybold a 50 mA (a) et 60 mA (b)

En parallele, la synthése de graphene par subbmatété étudiée dans le four a
induction présenté dans la partie sur le PPF, aoasspheére d’argon. Ce travail
s’approche de la publication d’Emstev et al. [1d@]du graphéne avait été synthétisé
sur du SiC-6H. Les températures de recuit ont \artée 1350 et 1650 °C pour une
durée de 30 minutes. Contrairement aux échantilecsits au Leybold, il n’était pas

possible d’observer une couche en surface a I'geil n
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Une différence de rugosité de surface a été cepénthaervée au profilomeétre
(Tableau 10) :

Température  Rugosité  Ecart type
(°c) (A) (A)

Sans recuit 42,27 12,56
1350 57,67 20,07
1450 69,42 31,57
1550 143,08 50,45
1650 211,33 81,92

Tableau 10 : Evolution de la rugosité d'un échiamtitle SiC avec la température de recuit

Les mesures ont été effectuées 12 fois par éclmastiicomprenant 3 mesures dans 4
directions perpendiculaires. La rugosité montre temelance a augmenter avec la
température de recuit, mais les écarts types augmede la méme maniére. Des
technigues d’observations en AFM (microscope aef@tmmique) pourront donner

plus d’informations sur cette modification surfagq

2.2.3 Diamant

Le diamant fait maintenant partie des matériaugdarent étudiés en électrochimie.
Sa robustesse et sa surface inerte lui permettestimsérer directement dans cette
étude d’électrodes carbonées pour utilisation egcté&chimie. La plateforme
Nanolyon ne bénéficie cependant pas d’un équipempemiant effectuer des dépobts
de diamant sur substrats. Nous avons pu obtenicaigshes de diamant dopées au
bore sur carbure de silicium avec le docteur AlexarTallaire du laboratoire des

sciences des procédés et des matériaux (LSPM).

Le dépodt s’effectue par un dép6t chimique en phapeur ou CVD, dans un bati
PECVD Plassys, dans une atmosphére de 100 mbar wsmisoncentration de
1500 ppm de BHg @ une température inférieure & 500 °C pour obt@mé couche

d’épaisseur 1 pm avec un taux de dopage atteiditéhatomes de bore/cin
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Le bati utilisé est décrit dans les figures suiearqui proviennent de la these LSPM

de Riadh Issaoui obtenue avec I'amabilité d'Alexariallaire [192].

Generateu r
micro- onde

Figure 30 : Photographies du réacteur du LSPMt(dl@lasma pendant le dépét de diamant (b)



1. Cavité résonnante en aluminium

2. Porte-échantillon refroidi par eau et ajustable
en hauteur

Substrat de diamant

Plasma

Cloche en quartz

Pyrometre bichromatique

N W

Jauges de pression (capacitive + Pirani)

8. Ventilateur pour refroidir la cloche

A. Dispositif de couplage des micro-ondes

Al. Téte magnétron a 2,45 GHz alimentée par un
générateur pulsable (Sairem 6 kW)

A2. Adaptateurs d'impédance

A3. Antenne de couplage refroidie par eau

A4. Guide d’onde

AS. Piston court-circuit

B. Panneau de gaz

B1. Entrée des gaz par vannes pneumatiques

B2. Débitmetres massiques

B3. Hydrogéne purifié par un diffuseur de
palladium

B4. Débitmetre massique de diborane pour les
forts dopages

B4. Débitmetre massique de diborane pour les
faibles dopages

C. Systéme de pompage

CI. Vanne a tiroir

C2. Pompe turbomoléculaire

C3. Controleur de pression par électrovanne
asservie

C4. Pompage primaire par pompe séche a spirales

Figure 31 : Schéma du réacteur du LSPM et du péoaétisé




2.3 Caractérisations des électrodes

2.3.1 Caractérisations de surface

2.3.1.a Microscopie a force atomique (AFM)

Les échantillons subissant des traitements modiflansurface (recuits), il est
important de s’assurer qu’elle ne soit pas détéeoPour cela une technique permet
de sonder la surface a I'aide d’une pointe tréshamu en contact. On retire de cette
manipulation une information topologique, permdttal® connaitre l'aspect de
surface a une dimension de I'ordre du nanometrelFigare 32 montre I'aspect de
surface de ces trois matériaux. Les différentepésatures de recuit des résines n’ont
pas montré de modification d’état de surface, deegticohérent avec la littérature
qui indique que cette couche est peu rugueuserdghgne quant a lui a montré la
méme structure selon les deux techniques de synth@a observe une rugosité trés
faible pour les PPF et le graphene (<10nm), tagdésle diamant montre une légére
hausse due a sa cristallinité. Connaitre la straale surface des échantillons étudiés
est utile pour comprendre les caractéristiquestrélgtimiques des électrodes. Ici
c’est un cas quasi idéal qui favorise grandemenliffasion linéaire en surface lors

d’observations électrochimiques.



B 6,6 nm
-5,4 nm

37 nm
C -24 nm

Figure 32 : Images AFM d'échantillons de résinelygée (1650°C) (A), de graphéne (B) et de diardape bore (C)
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2.3.1.b Spectroscopie Raman

2.3.1.b.a Principe

Il est possible d’observer la composition ainsi ustructure de surface d’éléments a
partir d'une spectroscopie Raman. L'effet Ramanobseénu par l'interaction des

photons d'une source de lumiére monochromatique l@geatomes de I'échantillon.

Tres rarement (1/100 000 000) un photon est diffmsdastiquement avec perte

d’énergie, c’est I'effet Raman. Puisque ce phénamest tres faiblement présent, il

faut un signal trés puissant, d’ou l'utilisationldsers intenses.

Les différentes liaisons vont vibrer a différentgeaux d’énergie et absorber a des
fréquences correspondantes. Les pics qui découwentces absorptions seront

caractéristiques des liaisons, donc du matériadi@&fu93].

Ces observations ont été menées avec un microgpedte Raman Horiba Jobin-
Yvon ARAMIS & une longueur d’'onde de 633 nm au skdria plateforme du centre
commun de microspectrométrie optigue (CECOMO) alecparticipation de

Véronique Souliere du laboratoire des multimatéciavinterfaces (LMI).



2.3.1.b.3 PPF

Cette méthode non destructive a permis notammesuiigee I'évolution de la couche

de PPF en fonction de sa température de recuiti@igg@).
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Figure 33 : Spectroscopies Raman des échantillef®d# recuits a 750, 1050, 1150, 1250, 1450 et
1650 °C

Selon Tuinstra et Koenig [194], il est possibledééerminer la taille des nanocristaux
graphitiques formés dans cette couche, grace aoragiintensité du pic D de
désordre & 1350 chsur le pic G, graphitique & 1580 ¢fty/lg). Cette technique
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utilisée par Kostecki et al. [124] sur des résipg®lysées offre la méme tendance
gue nous observons dans le Tableau 11 constraittia ge mes mesures. Le ratio
In/lc augmente avec la température de recuit utiliséde@bservation rend compte
de la formation de nano-cristaux et de 'augmeotatiu nombre d’interfaces entre
les cristaux. Comme en rend compte Kostecki dansgale, I'origine de ce
désordre est un vestige de la structure en cyobesatiques du polymere constituant

la résine.

T(°C) Io/ls
750 0,946
1050 1,235
1150 1,25
1250 1,265
1450 1,275
1650 1,289

Tableau 11: Evolution du ratig/lg en fonction de la
température de recuit sur nos échantillons de PPF

Pimenta et al. [195] offre une version révisée dieu de la taille des cristallites de

graphite par interprétation des spectres Raman:

La(nm) = (2-4 X 10_10)/1‘11aser(1D/16)_1

Equation 5 : Calcul de la taille d'une cristallite

Avec L, la taille moyenne des cristallites (en nik)serla longueur d’onde du laser,

Ip et I les intensités respectives des pics D et G.
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Cette formule permet alors d’obtenir la taille desstallites des échantillons

observés :

Température Taille des

(°C) cristallites

(nm)
750 40,7
1050 31,2
1150 30,8
1250 30,5
1450 30,2
1650 29,9

Tableau 12 : Evolution de la taille des cristadlitm fonction de la température de recuit

Bien que la taille des cristallites soit décroissaavec la température de recuit, on a
pu observer une baisse de la résistivité. Ce wsdsidemble incohérent car
l'augmentation des défauts/joints de grains devmaite a la conductivité de cette
couche. Dans ce cas, il est probable que les défmetumulés lors des recuits
puissent offrir des chemins privilégiés pour le remi sur les nano-cristaux de
graphite. Cette possibilité induit la présence dees électro-actives et non électro-
actives au sein d'une méme couche. L'importanceeate observation prend sens
dans les caractérisations électrochimiques ou faci active de I'électrode est un

parametre particulierement important.
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2.3.1.b.y Graphene

Il est possible de déterminer la présence de greplséir une surface par une
observation Raman. De la méme fagon que pour leriéB& observerons les pics D
et G correspondant au désordre et au réseau hetagaphitique, mais un nouveau
pic nommé « 2D » sera présent au déplacement 268qRigure 34). Il donne une
information, par sa position, son intensité et@ang, sur le nombre de couches de
graphéne ou encore des contraintes appliguéesstteramuche dues a la différence
de structure cristalline du SiC et du graphéeneteCebservation a été faite par

Chakraborty et al. pour du graphéne déposé sur&i@e I''TO [196].
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Figure 34 : Spectre Raman d'un échantillon de gna@lsur SiC, issu d’un recuit a 50mA dans
I'évaporateur

Dans un premier temps la synthese de ces coucléés faite par bombardement
d’électrons sous ultravide (< IMbar), & 40mA, 50 mA et 60mA pendant 5 minutes.
En dessous de 50 mA, la surface ne présente pasodiication. A 50 mA il est
possible d’observer une couche homogéne corresppadadomaine de balayage du

faisceau. A 60 mA, une couche non homogéne esemiE®t on observe une tache

-102-



similaire & une pointe de crayon au centre de i&lwe et le reste de I'échantillon
offrait une surface poudreuse noire (Figure 29)obkervation Raman de ces
échantillons, faite a une longueur d’'onde de 632 moois renseigne sur la présence
d'une couche graphitique, et plus précisément $ie ceouche correspond a du

graphéne ou du graphite (en fonction du nombreodeles présentes).
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Figure 35 : Spectres Raman des échantillons readitsmA (a), 50 mA (b) et 60 mA (c)

Le rapport d’intensité entre le pic G et 2D reprisde critére le plus significatif pour
la détermination du nombre de couches de grapherseirdace du SiC. Le rapport
I/ Iop, reflete la présence de graphéne [196]. On obsanviort désordre pour le

recuit a 40 mA, aux vues des pics D et G de ménemsité (Figure 35). De plus le
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pic 2D est assez large a mi-hauteur et de mémaesitdeque le pic G. On peut
considérer avoir de multiples couches graphitigdésordonnées en surface de
I'échantillon. A une intensité de recuit de 50 mu, pic 2D trés fin avec un rapport
Ic/ lp de 0.36 nous permet de supposer qu’'une feuillgrdghéne est présente en
surface de I'échantillon. A une intensité plus imipote (60 mA), le rapport de ces
deux pics augmente a nouveau laissant supposgntlaése de couches sous-jacentes

formant alors de multiples couches de graphene.

Tres précise, cette technique reflete I'état defaser correctement. Cependant,
I'observation de couches noires en surface desnétbas nous montre clairement
gue ces spectres ne permettent pas d’avoir toesesflormations. En effet, il est fort
probable que la surface du SiC soit recouverterdphite aprés recuit, mais qu’a 50
mA il est possible d’obtenir une couche de graprdésolidarisée du substrat, ce qui
en permet I'observation en spectroscopie RamarD &4, la température atteinte et
les conditions de recuit sont telles que la cousbinue est structurée en multi-
feuillets. Dans le but d’obtenir une couche de béame et non de graphite, lors de la
suite de ce travail le courant utilisé pour syn#@tles couches de graphene sera de
50 mA.

Dans un second temps, des échantillons de SiC ténreguits dans le four a
induction. Non seulement I'état de surface s’envesimodifié, mais la présence de
graphéne a été confirmé par Raman, en Figure 36, ¢gs températures égales et
supérieures a 1350 °C. Pour exemple, cette figuratma le spectre Raman d’un

échantillon recuit a 1350 °C.
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Figure 36 : Observation Raman d'un échantillonrd@liene recuit a 1350 °C

2.3.1.b.d Diamant

Les échantillons de diamant ont été caractérisés spactroscopie Raman par

Alexandre Tallaire et la courbe présentée en Fi@itrevient de sa caractérisation.

Cette courbe présente un pic autour de 500 catrespondant au taux de dopage de
bore. Plus un échantillon sera dopé, plus ce pia bas en nombre d’ondes. En

Figure 37, I'’épaulement observable & 1330'@orrespond au pic du diamant.
Epaulement
|

Figure 37 : Spectre Raman d'un échantillon de diamhapé bore sur SiC
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2.3.1.c Spectrométrie photoélectronique X (XPS)

Une caractérisation en spectrométrie photoéledmiou XPS (annexe A) des
échantillons de graphene a été effectuee, cettboaétpermettant de discerner la
présence d’'une couche graphitique en surface déatestillons. Le pic observé en
Figure 38 correspond aux niveaux de cceur Cls. fitrad’existence d’une couche
transitoire avec liaisons covalentes entre la serfie graphéne et le substrat de SiC.
On y observe un pic intense correspondant auxohaisi-C et un épaulement a 285

eV indiquant la présence d’autres liaisons C-C cenfiexplique la publication de
Ferrah et al. [197].

2200
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Energie de Liaison

Figure 38 : Spectre XPS du niveau de cceur Clsédhantillon de graphéne sur SiC
(recuit a 1550°C sous argon)

2.3.2 Caractérisations électriques

2.3.2.a Mesure quatre pointes

2.3.2.a.a Principe

La méthode « mesure quatre pointes » met en cewagegpointes de tungsténe
alignées et toutes espacées d'une longueur L cosmuééchantillon. Les pointes
extérieures permettent de faire passer du coutangis que les deux pointes
centrales relévent une différence de potentielé8ehFigure 39).
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Figure 39 : Schéma d'une mesure quatre pointes

Le tracé de toute une caractéristique V=f(l) perdiebtenir la résistance carrée par
la formule :

R p_ mwV
B e " In@) 1

Equation 6 : Expression de la résistance carrée

Ou Ro est la résistance carrge la résistivité et I'épaisseur de la couche.

i Pointes £1) @ @ (4)

Lignes de courant /

Figure 40 : Courant | appliqué a la surface d'umectie, propagation des lignes de courant. (a) coupe
verticale, (b) vue de dessus, schéma issu dusitdictoworld'

* http://www.microworld.eu/
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Dans cette équation, on suppose que I'épaisselar cmiche ) est trés inférieure a
la distance entre les pointes. Les lignes de cousanrépartissent de maniere
homogéne sur I'épaisseur de la couche (Figurel4Dfontact entre les pointes et la
surface doit étre ohmique, la force appliguée susurface ne doit pas percer la
couche et la mesure doit étre effectuée loin degisbae I'échantillon. Une

photographie du dispositif est affichée Figure 41.

Pointes en tungstene

Figure 41 : Photyraphie du montage pour une caractérisation quatre pointes
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2.3.2.a. PPF

Quinze échantillons de 4H-SIiC recouverts de résimeété recuits a 750 °C puis
pyrolysés a 1050 °C, 1150 °C, 1250 °C, 1450 °C6&01°C, soit trois échantillons
pour chaque température. Les échantillons recuits/58 °C montrent un
comportement isolant. Pour les températures dépastes 1000 °C les

caractérisations en mesure quatre pointes ontifeegicourbes de la Figure 42.

4,00E-02

3,50E-02 /

3,00E-02 .
_ 2,50E-02 —4—1050°C
% 2,00E-02 =fi—1150°C

1,50E-02 1250°C

1,00E-02 =>=1450°C

5,00E-03 -

0,00E+00 =#=1650°C

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

1 (mA)

Figure 42 : Caractérisation 4 pointes d'échansllde PPF sur SiC recuit a différentes températures
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Cette mesure a été effectuée sur trois séries ahditlbons de PPF sur SiC. De ces

courbes découlent les résistances carrées deeedif§éechantillons (Tableau 13).

Température Ro Ecart type
de recuit (°C) | (Q.O1° | (.0

105(C 216,33 41,19
115( 167,00 41,61
125(C 114,33 35,39
145( 28,77 6,41
165( 3,20 1,61

Tableau 13 : Résistances carrées des échantillorssihe pyrolysée sur carbure de silicium

On observe une certaine régularité sur ces éclustiiNon seulement la résistance
carrée diminue avec la température de recuit, swises trois séries, on observe peu
d’écart entre les résultats. Comparées a la littézales résistances carrées observées
a 1050°C sont plus élevées, mais avec des plughaempératures de recuit, on
arrive a obtenir des résistivités plus faibles ga#es présentées dans l'article de
revue de Del Campo qui avait des valeurs de résistearrée allant de 10 4 8001
[32],[128],[41],[36]. De méme, les travaux de Rangthan et al. (Tableau 14)
montrent une évolution similaire mais avec de raeitks résistances carrées pour une

température de recuit similaire mais pour de lane2824330.

® Unité classiquement utilisée dans la littérature
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Table IL Sheet resistance of the AZ carbon films pyrolyzed at
various temperatures.

Temperature of Sheet resistance
pyrolysis (°C) (0O)
600 146.4
700 8458
800 2448
900 94.3
1000 57.1
1100 512

Tableau 14: Résistances carrées d'échantillon®&dd93u des travaux de Ranganathan et al.[128]

Il est maintenant possible de calculer la résigtide cette couche suivant son
épaisseur. Pour se faire, il est nécessaire deiaéreces échantillons en effectuant
une gravure dans un bati de RIE ou Reactive lomikgc Cette technique est

expliquée en annexe B . Une partie de I'’échantidshmasquée pendant une gravure
sous oxygene. La détérioration totale de la cowdteobservée par interférométrie

expliquée en annexe C .

Suite a cela, les échantillons sont observés del’diun profilométre, ou une pointe
va balayer la surface de I'échantillon et afficheon altitude au cours de
I'observation. En se plagant a I'interface de ldaxe protégée et la surface gravee,
on observera une marche correspondante a I'épaidsda couche. Cette observation
a été faite sur trois endroits différents sur cleagahantillon. Les couches déposées
sont trés homogenes, cependant on peut observerats conséquents d'un

échantillon a 'autre.
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Le Tableau 15 résume les résultats obtenus :

Température Epaisseur Ecarttype

(°C) (nm) (nm)
1050 243,00 46,67
1150 98,50 2,12
1250 91,50 2,12
1450 82,50 10,61
1650 74,50 20,51

Tableau 15 : Epaisseurs des échantillons de régingysée sur SiC

La température de recuit influe sur I'épaisseuladeouche, et cela avait déja été noté
par Lee et al. [38]. Cette équipe observait unekeuwont I'épaisseur correspondait a
entre 19 % et 15% de I'épaisseur initiale pour @cuit & 1000 °C. Dans notre cas
I'épaisseur initiale est aux alentours de 1um,w@eémplique que nos résultats offrent
une épaisseur entre 7,45 % et 24.3 % de cellalmitA partir de 'Equation 6 et
connaissant I'épaisseur de la couctle gn peut obtenir la résistivité des couches de
PPF:

Température Résistivité Ecart type

(°C) (Q.m) (Q.m)

1050 5,26E-05 1,92E-06
1150 1,64E-05 8,82E-08
1250 1,05E-05 7,50E-08
1450 2,37E-06 6,80E-08
1650 2,38E-07  3,30E-08

Tableau 16 : Résistivités des échantillons de eésymolysée sur SiC

En suivant la méme démarche de comparaison, lissivéés obtenues a 1650°C
sont bien plus faibles que celles observées ddittlature ([36] et les travaux de
Lee et al. [38]).
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2.3.2.a.y Diamant
Comme pour le PPF une mesure quatre pointes estw#e pour obtenir la résistance
carrée puis la résistivité de la couche de diant2ette caractérisation a été faite sur

guatre échantillons de diamant dopé bore sur S#BI€Ru 17).

Moyenne Ecart type

RO 38,41 7,93
(Q.0Y)
Résistivité 3,84E-03 7,93E-04
(Q.cm)
Conductivité 2,60E02 0,45E02
(Qtem™

Tableau 17 : Résistance carrée et résistivité cdesndéillons de diamant sur SiC

La conductivité des échantillons de diamant dopébare utilisés rentre dans la
gamme exposee dans la Figure 22, issue de [178emdlant la conductivité

observée pour différents taux de dopage.

2.3.2.b Mesures TLM ou Transfer Length Method

Il est difficile de mettre en ceuvre la méthode 4nfes sur du graphéene, dans la
mesure ou les pointes ne doivent pas perforerdatma caractériser. Pour pallier ce
probleme, et dans une étude s'inscrivant parfaiténtans la littérature, il est

intéressant de déposer des contacts métalliqussriate du graphene et d’en étudier
le comportement électronique dans un premier tepyis,de déterminer la résistivité

du graphéne dans un deuxieme temps. Pour effectiseobservations, un métal est
déposé en surface de I'échantillon, puis struchaé étapes de lithographie, pour
obtenir des motifs a analyser par la méthode dguewr de transfert ou TLM. Ces

motifs ont pour forme des rectangles métalliquesalfides éloignés de distances

connues sur une surface de graphéne (Figure 43).
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Figure 43 : Motifs TLM, présentation schématiqueuis de la thése de Simone Montanari [198]

Sur ces motifs, des caractérisations courant-tansoot faites entre deux plots pour
évaluer la résistance et tracer la courbe de ligtadse en fonction de la distance

entre les plots (Figure 44).

S
V)
X
L dx
—MW—
Rodx Bed
L L

Figure 44 : Représentation des différentes résistalors d'une mesure I-V, issu de la thése de
M. Lazar [199]
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La distribution en potentiel sous un contact s'erprpar :

Ly cosh(x/Ly)
x)=IRjy——FFF+—
() = Ren =~ 7

Equation 7 : Distribution spatiale en potentielsomn contact

Avec Ry, la résistance carré@ (™), | la largeur d’un plot (mm), L la longueur d’un

plot (mm), et Iy la longueur de transfert (mm):

Equation 8 : Expression de L

Avec I, la résistance de conta€).(nm).

Ainsi la tension entre deux plots peut s’exprimer :

d
V(@) =20() + IRy T

Equation 9 : Expression du potentiel entre deustsplo

Pour Ly<< | et une distance d entre deux plots, on petiteéla résistance mesurée

comme :

d LT)
L L

R = Ry, (— +2—
Equation 10 : Approximation de la résistance glelmitre deux plots

Alors la résistance totale est dépendante de tardis entre les plots et on peut tracer
R=f(d) dont la pente nous donnera la résistanceeeaet I'ordonnée a l'origine
permettra de déduire la résistance de contact fpetphene (Figure 45).
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Figure 45 : Résistance en fonction de la distante ¢es plots de TLM sur une couche de graphéne

Sur nos couches de graphéne produites a 1650p&tiade plots TLM réalisés avec
une largeur de 200um, on obtient une résistancéede 13,9. Pour une épaisseur
d’un nanométre. Cela donne une résistivité¢ du gmphde 13,9 IDQ.m ce qui
s'approche des meilleures résistivités obtenues peumatériau+ 100 10° Q.m)
[200].

2.3.3 Caractérisations électrochimiques

Notre choix des différents matériaux carbonés slkem$é sur des études déja
effectuées dans la littérature sur le plan élebimiue, comme évoqué dans le
chapitre précédent. Il est ainsi essentiel de pousmmparer les caractéristiques
électrochimiques de nos couches carbonées a adssébour évaluer I'efficacité de
nos protocoles de synthése et de convenir d'unpéeature de recuit adéquate pour
la préparation des couches PPF et de graphéne pauecobjectif de les utiliser

comme matériaux optimisés pour la détection élehtroique.
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Dans toutes les études électrochimiques faitesntlgedte these, I'électrolyte utilisé
est du PBS 10X. Cette solution offre un pH de 74 gprmet non seulement un
travail a un pH connu, mais aussi l'utilisation gmes ne se dénaturant pas dans ce
milieu. L'électrode de référence est en Ag/AgClI'étectrode auxiliaire est en
platine. De méme que pour I'électrolyte, ce typélettrode sera toujours utilisé au
cours de nos travaux. Les caractérisations éldatrogues ont été menées au moyen
d’'un potentiostat Origastat OGS 100 avec le logiOiegamaster 5 de chez Origalys
(Figure 46).

Figure 46 : Potentiostat Origastat OGS 100 et kddes en solution

Récupérer le signal électrique de ces électrodegontact métallique a été déposé
par pulvérisation cathodique (méthode expliquéeaenexe D) sur une partie des
échantillons (Figure 47). En premier lieu de l'alolmam a été utilisé mais son
adhérence était tres faible et les contacts seid&i&nt facilement. Un dép6t de

platine a permis d’obtenir des contacts viables.
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Contact en platine

Résine pyrolysée '<

FigLre 47 : Echantillon de PPF sur SiC aprés dépot du contact en platirtine

2.3.3.a Domaine d’électroactivité

Le domaine d’électroactivité est la fenétre de pi¢ede travail d'une électrode dans
un électrolyte particulier dans lequel le courargsoré est nul. Ce domaine de
potentiel détermine dans une large mesure, l'agiidin analytique. Une telle
connaissance informe si un analyte peut étre ésahé interférences d'oxydation et
de réduction de I'électrode elle-méme ou celle 'dedtrolyte. Une fenétre de
potentiel plus large indique la possibilité d'éardin plus large éventail d'analytes.
Nous avons donc procédé a l'étude du domaine drélctivité des différents
matériaux carbonés dans du PBS 10X. Cette étutle menée par voltampérométrie
cycliqgue qui consiste a imposer différentes valedespotentiel a I'électrode de
travail, I'électrode carbonée, par rapport a I'élede de référence et de mesurer le
courant d’oxydation ou de réduction pour chaquewatle potentiel appliquée. Les
voltamogrammes obtenus résultent ainsi d’un bakybgpotentiel aller-retour dans
une gamme définie. Cette gamme est élargie prageesent jusqu’a I'observation
d’'un courant anodique positif, 3 fois supérieurcaurant capacitif, pour les hautes
valeurs de potentiel et un courant de réductioratiégour les basses valeurs de
potentiel, également 3 fois supérieur au couranpaciéif. Le domaine
d’électroactivité correspond a toute la gamme etergeel dans laquelle le courant

faradique est nul (Figure 48).
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Figure 48 : Voltammeétries cycliques dans une sofude KCI 0,1M (a et b) et PBS 10X (c et d) pour
différentes électrodes carbonées

-119



Electrode | Domaine de Domaine de

potentiel dans KCI  potentiel dans PBS

0,1 M 10X
PPF recuit & 1150 °C -05a1,1Vv -1,084 0,95V
PPF recuit a 1250 °C -1,2a1,35V -1,2a1,15V
PPF recuit a 1450 °C -1,4a1,37V -1,25a1,2Vv
PPF recuit & 1650 °C -1,641,39V -1,441,25V
Graphéne -1,441,39V -1,4a125V
Diamant -1al1l37V -1,1a41,25V

Tableau 18 : Domaines d'électroactivité des éldesalans une solution de KCI 0,1 M et une solution
de PBS 10X

On observe une augmentation du domaine d'électuitéctdu PPF avec la

température de recuit (Tableau 18). Dans les trawlHermans [201], des PPF
obtenus a partir de la résine AZ P4330-RS recult®GD °C a permis d’obtenir des
électrodes dont le domaine d’électroactivité s'dtee -0,4 V a 1,3V dans du PBS
10X. Ici nos électrodes montrent un domaine pousétendre de -1,6 a 1,39 V
(dans du PBS), une large gamme en potentiel, quirgd permettre la détection
d'une grande variété d'analytes. Le graphéne mamtre&eomportement similaire a
celui du PPF recuit a 1450 °C. Dans un article deeBal. [202], il est possible de
distinguer le domaine d’électroactivité d’'un éclitont de graphéne sur carbone

vitreux, allant de -1 V a 1 V dans du PBS.
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Dans un article de Granger et al. [55], du diantmé au bore ( & ¥dcmi®) montre

un domaine allant de -0,5 V a 1 V dans une solutierKCl et PBS, ce qui est bien
plus faible que nos résultats [59]. Dans une agtwde, Siangproh et al. ont observé
un domaine pouvant aller jusqu'a 1,4V, pour du ciamdopé a 18 cm?®.
L’évolution du domaine d’électroactivité a un liavec le taux de dopage du diamant.
Dans notre cas les échantillons utilisés se si@adif°cm?, et les caractérisations ont
été effectuées dans du PBS et du KCI. Classiqueleseromaines d’électroactivité
du diamant sont plus étendus, mais dans des édigegdifférents. L'utilisation d’'un
électrolyte en particulier dépend de [l'utilisatiaqui sera faite des électrodes
observées. Dans notre cas la réponse électroctentga électrodes a été étudiee
dans du PBS, qui est une solution tamponnée a pitaté (pH =7,4), offrant la
possibilité de travailler dans un environnementpé&laaux récepteurs biologiques

(enzymes).

2.3.3.b Capacité d’interface

Il est intéressant d’étudier la capacité d'integfae nos électrodes qui résulte, d’ une
accumulation de charges a sa surface suite a adagation. En effet, les charges de
surface ou les charges de polarisation de I'éldetispnt neutralisées par des ions de
charges opposées qui se concentrent a la surfdt&ettrode selon une distribution
en double couche. Cette distribution des charga®sentée sur la Figure 49, produit
I'équivalent d’un condensateur de plaques paralledgactérisé par la capacité de la
double couche &. Cette capacité est exprimée en fonction de faseid’ électrode S

et de I'épaisseur de la double couche d selon Bfiqn 11.
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&S
dc = d

Equation 11 : Expression de la capacité de la doctliche

Ou & est la permittivité relative de la double couchegeest la permittivité du vide
(8,85.10" F.cnmi).

Electrode Electrolyte

R R o I R A
1

Potentiel (¢)

Distance minimale
i d'approche des anions

]

distance

Figure 49 : Schéma de la distribution des chargearetion du potentiel a l'intérieur de la double
couche électronique, issu de [203]

Plus la capacité de la double couche d’'une éleetesd faible, et plus il sera aisé
d’obtenir un bon rapport signal sur bruit et decgesire en limite de détection seuil
de l'analyte. En effet, le courant capacitif qusulte de cette accumulation de charge
peut interférer et faire de I'ombre aux faibles remis faradiques résultant de

I'oxydation ou de la réduction des faibles concatimns d’'analytes.

-122-



Pour observer cet effet, une caractérisation etanwhétrie cyclique a différentes

vitesses de balayage est effectuée. Il est a qaeeta capacité de la double couche
observée dépend de l'aire et de la nature de ltacgurétudiée mais aussi de
I'électrolyte utilisé.

0.005 Domaine d'électroinactivité K A A

N

-

-0.005 (I) Courant Capacitif

ey

Densité de courant (A/cm?)
Densité de courant (A/cm?)
o

-1
-0.01 —500 (mV/s) —500 (mV/s))
400 (mV/s) 2 = 400 (mV/s)|
20015 300 (mV/s) 300 (mV/s)
—200 (mV/s) -3 —200 (mV/s) |
0.02 —100 (mV/s) 4M —100 (mV/s)
Y45 1 05 0 05 1 15 ) 0.05 0.1 0.15 02
Potentiel (V) Potentiel (V)
a b

Figure 50 : Voltammeétrie cyclique d'une électrodedchmant dans une solution de PBS 10X a
différentes vitesses de balayage (a) et un zoors éret 0.2V (b)

Le courant capacitif est déterminé a partir dediéde courant entre le balayage aller
et retour sur le domaine d’électroactivité (Figi@. Ce courant est mesuré pour
différentes vitesses de balayage. En tracant lBuvalu courant capacitif en fonction

de la vitesse de balayage on obtient une droitéldgrente correspond a la valeur de
la capacité de la double couche. En effet le cducapacitif | est directement

proportionnel & la vitesse de balayagselon I'Equation 12.
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aQ dE
Lyc =E=Cch=Cdc'v

Equation 12 : Expression du courant de double a®uch

Ou Q est la charge et E est le potentiel.

KCl PBS
Matériau Capacité Ecart type Capacité Ecart type
(WF) (HF) (HF) (HF)
PPF 1150 360,5 45,60 233 75,66
PPF 1250 238 45,25 76,5 0,35
PPF 1450 134,5 43,48 57 9,89
PPF 1650 33,45 1,09 23,25 6,54
Graphene 41 9,0 53,75 18,56
Diamant 146 41,71 96 38,18

Tableau 19 : Capacités mesurées pour les électsydésetisées dans une solution de PBS et de KCI

Le Tableau 19 regroupe les résultats obtenus pie caractérisation pour les
matériaux synthétisés, dans des solutions de PBSCetqui sont classiquement
utilisées dans la littérature. Les prochaines gmauties de ce mémoire traiteront de
l'interprétation de ces résultats. La capacité iexpe sera rapportée a la surface
immergée des électrodes qui est de 0,1 cm? poaniolda capacité surfacique des

électrodes.

2.3.3.a.a PPF

La capacité de la double couche des électrodesRfe & été étudiée pour les
différentes températures de recuits de 1150, 1Z25MH0 et 1650°C. Cette

caractérisation a été effectuée sur deux sérieshadillons et les résultats sont
affichés dans le Tableau 19. Pendant les mesweesathimiques, il a été toutefois

observé que l'utilisation prolongée des électragesites & 1050°C et a 1150°C avec

'application de balayages successifs en poteatiglaine une forte détérioration des
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couches carbonées. Les couches recuites a 1058 S@hsdétériorées d’'une maniere
non homogene, faisant apparaitre des fragmentgdiler pyrolysée sur la surface.
Par contre, les couches recuites a 1150 °C se dissbutes dans I'électrolyte
conduisant a l'apparition d'une limite de détérima au niveau de la limite

d'immersion de I'échantillon (Figure 51).

Cette détérioration des couches carbonées poularestempératures de recuit est
probablement due a un échauffement par effet joalesé par la forte résistivité de
ces couches durant le passage du courant. Laatifférde résistivité des couches aux
deux températures de recuit peut également explicpgedifférences d’homogénéité
dans la destruction des couches. Notons que pautecepératures la résistivité est
relativement élevée comparée aux températuresisupgs. Il a été toutefois possible
de déterminer la capacité de double couche de eas douches carbonées en

réduisant le nombre de mesures et en utilisanbambre plus grand d’échantillons.

Figure 51 : Observations microscopiques des édlmargtide PPF sur SiC recuits a1050 °C (a) et
1150 °C (b) dégradés aprés caractérisations étbitnigques
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A partir des valeurs de capacité de double couctiuées sur le Tableau 19, on
remarque une diminution du courant capacitif etadeapacité de la double couche
avec l'augmentation de la température de recuit éestrodes carbonées. Cette
baisse de la capacité est probablement due a irglttan des oxydes dans les
matériaux carbonés qui augmente avec la tempérag¢urecuit et qui réduit la densité
des groupements chargés a la surface des électt@deghénoméne d’élimination

d’'oxyde dans les matériaux carbonés dépendant ieniaérature de recuit a déja été
décrit par Kostecki [124].

Par ailleurs, les valeurs de capacités de doublehe des électrodes carbonées
recuites a 1150 °C et 1250 °C s’apparentent ascaljant pu étre décrites par Barsan
et al. pour des matériaux composites carbonés lpsuempératures de 1150 °C et
1250 °C, puisqu’ils indiguent des valeurs de cdpade double couche comprises
entre 5 et 10 mF/cm? [177]. Par contre, les échansi recuits & 1450 °C et 1650 °C
offrent une capacité plus élevée que celle obt@and arsen et al. qui ont pu obtenir
une valeur de 60 pF/cm? pour la méme résine, neagite a 900 °C [33]. Cette

différence est peut étre due a une surface act@vedrge par notre protocole de
synthése, plus importante que celle obtenue paebagt al. avec leur protocole. En
effet, la capacité de la double couche augmente lavyeourcentage de surface active.
Toutefois, ce courant capacitif, assimilé a un tode fond, pourrait impacter

négativement la limite seuil de détection des dmalygibles. Ce point sera abordé
dans la partie 2.3.3.b, qui s’intéresse a la réig&télectrochimique des électrodes

jugées les plus aptes a la détection d’analytestasd

-126-



2.3.3.a.3 Graphéne

De la méme maniére que pour les couches de PPéleldsodes en graphene ont été
caractérisées par voltampérométrie cyclique. De amsbes sont calculées les
capacités de double couche pour plusieurs éctargitle graphéne sur SiC. Il résulte
de cette caractérisation une valeur moyenne decitdpde double couche de 410
pMF/cm2 avec un écart type assez important de 96ém#FCes valeurs de capacités
sont bien plus faibles que celles observées pag Earal. [170], ou du graphéne
déposé sur une électrode de carbone vitreux doanaitaleur de capacité de double
couche de 3,73 mF/cm2. Le comportement de notreheode graphéne différe de ce
qui est écrit dans cet article, car sa méthodeydthése est différente et le graphéne
formé dans ce cas ne comporte pas le méme étatrfdees Il est probable que cette
couche soit formée de multiples feuillets, ou eacqu’elle soit composée d’une
grande quantité de nanocristaux. Dans la littéeaties capacités élevées du graphene
sont essentiellement connues et utilisées pownaeption de supercondensateurs en

vue de remplacer le charbon actif [136].

2.3.3.a.y Diamant

A travers les courbes de voltampérométrie cycligaisées sur plusieurs électrodes
de diamant, la valeur moyenne de la capacité déldawouche est de 1,46 mF/cm?2

avec un écart type de 0,13 mF/cm2. Ces valeursapaciés sont bien plus élevées
gue celles observées dans la littérature, étanpgses entre quelques nanofarads a
guelques microfarads [171]. La différence obserdépend essentiellement de la

composition du diamant dopé au bore, et de sotemnant de surface. Dans la

publication de Trouillon et al., le diamant est d@0,1 % et a subi un polissage puis
un traitement de surface a l'acide perchloriques Mtectrodes n'ont pas subi ces

traitements, ce qui pourrait expliquer cette défée.
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2.3.3.b Etude de la réactivité électrochimique des électrodes carbonées

Afin d’évaluer la réactivité eélectrochimique de nédectrodes carbonées, une
caractérisation par voltampérométrie cyclique easence de différentes sondes
redox a été menée. Trois molécules ont été chotsiesme modeles de systemes

redox a étudier sur la surface de nos électrodes :

- Le couple ferrocyanure [Fe(CHH/[Fe(CN)]> qui un systéme redox

anioniqgue monoélectronique a sphere externe (FigRie).

- L’hexamine de ruthénium [Ru(N]*>" qui est une molécule hydrophile
chargée positivement avec un transfert a un éle¢tgure 52 b).

- Le catéchol qui est une molécule neutre qui Zexgn orthoquinone via un
transfert a deux électrons (Figure 52 c).

Toutes ces sondes redox ont été étudiées a unentoatoon de 1mM dans du PBS
0,1M (pH=7,4).

Le but de cette étude est d’avoir des informatiens la cinétique des réactions
d’oxydo-réduction des sondes redox sur la surfac@at matériaux carbonés et de
déterminer la surface électro-active de ces éldetrolLa réponse électrochimique
d'une grande variété de matériaux carbonés viseades sondes redox que nous
avons choisies étant bien décrite dans la littéeatil sera également possible de
comparer la réactivité de nos électrodes a la leur.
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Figure 52 :Représentation de Lewis du ferricyarfajel'hexamine de ruthénium (b) et du catéchol (c)

Pour chaque matériau carboné et pour chaque saulex rdes voltammétries
cycliques ont été effectuées a difféerentes vitesiebalayage allant de 100 a 500
mV/s. Pour le PPF a différentes température deitrgoour le graphéne ainsi que
pour le diamant, les deux pics de courants anodigueathodiques des trois sondes
rédox évoluent linéairement avec la racine carréladevitesse de balayage sur
I'ensemble gamme de vitesses de balayage exarkigérd 53 et Figure 54) ce qui
suggerent que les processus d'oxydo-réductionaiélectrodes carbonées pour les

trois sondes sont principalement contrdlée paiftasion [204].

05+

Courant (A)
o

05+

——— 500 (V/s)

400 (MV/s)

300 (MV/s)

—— 200 (mV/5)
——100 (mV/s)

i

R P I i i H
-0.4 -0.2 0 0.2 0.4 06 08 1
Potentiel (V)

Figure 53 : Exemple de voltammeétrie cyclique aélihtes vitesses de balayage en présence d'une
sonde électrochimique
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Il a été également possible d’obtenir la surfadv@de nos électrodes a partir de ces
courbes de voltammétrie cyclique en utilisant I#mn Randles-Sevcik (Equation
13) et les coefficients de diffusion des trois sEmedoFe(CN)]¥, [Ru(NHs)s]*" et
catéchol dans le PBS 0,1M, qui sont respectiveriightl0® cm?/s [205], 6,3.18
cm?/s [206] et 4,8.10cm?/s [207].

La relation de Randles-Sevcik exprime le couranpided’oxydation ou de réduction

en fonction de la racine carrée de la vitesse tiyage :

1
anD)z

I, = 0.4463 * nFAC( RT

Equation 13 : Expression du courant de pic en fonale la vitesse de balayage

Avec Ip Tlintensité du pic (A), n le nombre délemns de la réaction

électrochimiques, F la constante de Faraday (C/mola surface active (cm?), C la
concentration de la sonde électrochimique (mofme la vitesse de balayage en
potentiel (V/s), D le coefficient de diffusion d& $onde électrochimique (cm?/s) , R

la constante des gaz parfaits (VC.HolY)et T la température (K).

En tracant la valeur d’'intensité des pics d’oxyolatet de réduction en fonction de la
racine carrée de balayage en potentiel (Figuredsddbtient des droites dont la pente

permet de remonter & la surface active de I'éldet(&quation 14).

pente

A= i

0,4463 X nFC (%)E

Equation 14 : Expression de la surface active gisgul'Equation 13
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Figure 54 : Courbes des courants de pics anodigeagteodique en fonction de la racine carrée de la
vitesse de balayage

Sur le Tableau 20 sont indiquées les valeurs adsutle pourcentage de surfaces
actives par rapport a la surface géométrique ldesrédes carbonées. De ces valeurs,
on remarque que la surface active des électrodd®P&nne varie pratiquement pas
avec la température de recuit. Les valeurs obtemmsrent aussi que la quasi-
totalité des surfaces carbonées est active et padiciper a des échanges

électroniques avec des molécules redox quelle gjuéesr charge.

Ferricyanure Catéchol Hexamine de
ruthénium
89,26 73,93 92,2+2,3
91,3+3,2 85,7+6,9 91,3+3,3
92,8+1,6 75,6 £1,5 94,4 +1,7
95,4 +2,8 94,6 +2 95,0+2,6
93,8+5,5 97,2+0,3 96,2+1,2

Tableau 20 : Observation de la surface active esrédes carbonées en pourcentage par rapport a la
surface apparente
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2.3.3.b.a Réversibilité

Les courbes de voltammétrie cycliqgue des électredeBPF en présence des sondes
redox ont également montré une diminution de IBdhce de potentiel séparant les
pics d’oxydation et de réductiakE, en augmentant la température de recuit (Figure
55).

1250°C > ——1250°C
—— 1450°C ——1450°C
0,00015 | 1650°C 0,00009 ——1650°C
0,00010 0,00006 -
0,00003 4
0,00005 4
< < 000000
£ 000000 H
H 5 0000034
© 000005 4 °
-0,00006 -
-0,00010 4 -0,00009
-0,00015 4 -0,00012 4
T T T . . T T U IS VS SVE SV AVS VS
04 02 00 02 04 06 08 10 -0,660,600,540,480,420,360,300,240,180,120,060,000,060,120,180,240,30
Potentiel (V) Potentiel (V)
——1250°C|
—— 1450°C|
0,00020 - ——1650°C
0,00015
0,00010
@ 0,00005
E 0,00000
S
S 0000051
-0,00010 4
-0,00015 4
-0,00020 4
T T T T T T )
-04 -02 00 02 04 06 08 10
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c

Figure 55 : Voltammeétrie cyclique (100 mV/s) daes dolutions de Ferrocyanure (a), Hexamine de
ruthénium (b) et catéchol (c) a 1 mM dans du PB% fér des électrodes de PPF recuites a 1250,
1450 et 1650 °C
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Ce AE, est lié au coefficient de transfert d'électronsa&tdiminution indique une
amélioration de la cinétique électrochimique susugace des électrodes en PPF en
augmentant la température de recuit. Ces résutatéirment a nouveau que la
température de recuit la plus élevée est la pltéraasante pour les analyses
électrochimiques. Toutefois, les valeurs Mg, observées sont loin de celle d'un
systeme redox réversible qui doit étre inférieu®58/n, ou n lest le nombre
d’électrons échangés lors de la réaction électnoicfuie. Pour les électrodes de PPF,
seule I'hexamine de ruthénium semble s’approchaemedréaction réversible (Tableau
21). Ceci est probablement di a la présence dgeharégatives sur la surfaces des
électrodes portées par les groupements hydroxylesadoxyles qui sont plus

favorable a l'interaction des molécules chargéesitipement que les molécules

chargées négativement avec la surface.

Sonde Matériau AE (V)
PPF 1250°C 0,337 £ 6,29E-02
PPF 1450°C 0,303 +1,91E-02
Catéchol PPF 1650°C 0,269 + 3,54E-03
Graphéne 0,470 + 5,60E-02
Diamant 0,515 + 5,37E-02
PPF 1250°C 0,261 + 5,59E-02
PPF 1450°C 0,177 + 2,83E-03
Ferricyanure PPF 1650°C 0,133 £ 6,36E-03
Graphéne 0,467 + 2,96E-02
Diamant 0,465 + 6,37E-02
PPF 1250°C 0,089 + 4,95E-03
. PPF 1450°C 0,081 + 4,95E-03
Hfl:f;“;r"'l‘sn‘:e PPF 1650°C 0,073 + 1,41E-03
Graphéne 0,080 +9,42E-03
Diamant 0,089 + 9,92E-03

Tableau 21 : Observation de la réversibilité émdtimique en fonction des sondes et matériaux des
électrodes
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En se référant aux travaux de Granger et al. ja&}e diamant dopé au bore semble
avoir unAE plus grand pour le ferricyanure, tandis que oglhsiervé pour I’hexamine
ruthénium est similaire a la littérature. De ma@ianalogue a la déduction faite pour
le PPF, il est probable que des groupements oxggamiént présents en surface des
électrodes, du fait que ces électrodes stockéesiralibre, n'ont pas subi de
traitement chimique pour modifier leur surface. gmphéne montre le méme

comportement que les autres matériaux utilisés.

2.3.3.b.y Parametres cinétiques

Nous avons vu que les surfaces utilisées ne pametas d'avoir des réactions
complétement réversibles avec les différentes sotet#ées. Selon Bard [208], il est
possible de remonter aux paramétres cinétiquegsiswfaces a partir de 'Equation

15, issue de la relation de Butler Volmer :
0 F 0
I, = 0,227 X nFACk"exp (aappnﬁ(Ep —E ))

Equation 15 : Courant de pic en fonction de laesgion

De cette équation, il est possible de récupéramlsstante cinétique globale de la
réaction, R L'évolution de ce paramétre en fonction de lapérature de recuit est
présentée dans le Tableau 22. Toutes les valeteawds découlent du pic anodique

des voltammeétries cycliques précédemment présentées
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Ferricyanure Catechol Hexamine de
ruthénium
4,22 +0,002 E-03 5,66+0,375E-03 8,16 +1,60E-03
3,32+0,771 E-03 4,30+0,10 E-03 9,89+1,54E-03
3,86% 1,54 E-03 7,16+ 1,22 E-03 2,29+1,63E-03
6,85+ 1,63 E-03 8,70+ 1,90E-03  2,69+0,472E-03
3,46+ 0,714E-03 2,04+0,396E-03 1,31+0,120E-03

Tableau 22 : Paramétre cinétiques des électrodberages pour différentes sondes

Concernant le PPF, on observe pour le ferricyamme constante cinétique assez
stable entre 3-4.10cm/s, ce qui est cohérent avec les travaux de dveatigan et al.
[42] et Singh et al. [209], ainsi qu’avec les traxade Del Campo et al.[36]. De
méme, le catéchol offre une constante cinétiquehmode 3-8.18 cm/s, soit

équivalente a la cinétique sur une électrode @a0].

Pour le graphene on observe des constantes standpmhrentes de transferts
nettement inférieures a celles de Tang et al. [2)Li]ont des constantes dix fois
supérieures a celle obtenues dans cette étude, mais avons le méme ordre de
grandeur que celui observé dans la publication det® et al. [212] ou la constante
est de 1,2.16cm.s'. La différence entre ces résultats vient probablerde la nature

du graphéne, qui dans le premier cas a été obtmméguction d’oxyde de graphéne,
tandis que Valota et al. ont utilisé du graphitdolk& La méthode de synthése
utilisée dans cette thése, montre des résultatdases a I'étude sur le graphite

exfolié pour les valeurs des constantes cinétiques.
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Pour le diamant, le ferricyanure montre une vitedsdransfert meilleure que celle
observée par llaria Duo dans ses travaux de th&d@*(— 3.10° cm/s) [213].
Cependant, la caractérisation se faisait avecatgde sulfurigue comme électrolyte
et le taux de dopage utilisé était de 8°Hiomes/crhalors que dans notre étude nous
nous situons aux alentours de 3%8tomes/crh Dans la thése d'llaria Duo, les
parametres cinétiques du couple benzoquinone/hydroge ont été étudiés. Ce
couple est trés proche du couple catéchol/benzogaipuisque ces espéeces sont des
isoméres. Les résultats obtenus vont d’une vitdegeansfert allant de 1.£G 7.10°
cm/s, ce qui nous permet d'affirmer que le niveawldpage en bore de nos électrode

et leur état de surface leurs permet d’avoir une grande vitesse de transfert.
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2.3.3.c Conclusions sur les électrodes pour I'électrochimie

2.3.3.c.a PPF
Les couches de résine pyrolysée ont été caractéridé maniere électronique,

optique et électrochimique.

Les observations électroniques ont montré une aegenentation de la conductivité
de cette couche avec la température de recuityicesq tres important pour obtenir
un bon signal en détection électrochimique.

La caractérisation par spectroscopie Raman a maomtrénatériau dont le désordre
augmente avec la température de recuit, et celx@mstint et inévitable sur ces

matériaux comme le montre notamment la littérature.

Du point de vue électrochimique et de I'observatfaite dans du PBS sur trois
sondes de propriétés différentes, il apparait gaeclectrodes synthétisées offrent un
signal proche de celui obtenu dans la littératirétude de linfluence de la
température de recuit sur la réponse électrochimigousse a conclure sur
l'utilisation de la température la plus élevée poune meilleure réversibilité des
réactions électrochimiques, mais aussi pour saligtéabn milieu aqueux (pas de
détérioration pour une température supérieure & €Y. L'utilisation d’'une couche
de PPF comme électrode pour des mesures électiigcieisna été validée dans cette

partie et la température de recuit qui parait oplénest de 1650 °C.
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2.3.3.c.3 Graphene

Le savoir-faire apporté lors de cette étude a peduailever un verrou technologique
pour linsertion du graphene dans de multiples édage structurations pour des
applications diverses et variées, notamment au de@ laboratoires de I'INL et

Ampére.

Les caractérisations de ces échantillons ont pedaisdémontrer, que par deux
méthodes de synthese haute température, il étasilpe d’obtenir du graphéne en
surface du SiC. L'utilisation de ces couches en tprélectrodes n’a pas offert de
résultat exceptionnel sur le plan de la détectlentédchimique et de sa cinétique. En
effet, les liaisons covalentes présentes entreng@rapet SiC, diminuent le nombre de
liaisons tde la couche et affectent énormément la mobilité perteurs dans ce

matériau.

Ces électrodes n’en restent pas moins viables poerutilisation en électrochimie,
voire bioélectrochimie, puisque ce matériau carb@péincipalement été sélectionné

pour cette étude pour ses propriétés de biocomigatib

2.3.3.c.y Diamant dopé bore

Initialement, le diamant a été sélectionné pour tragaux de thése comme un
matériau de référence. C’est un matériau qui drégéétudié et dont on connait les
caracteristiques dans de multiples domaines. Lexct&isations effectuées ont mis
en évidence des performances moins bonnes que ldatigérature pour nos
électrodes. Ces différences sont a mettre en oelavec les méthodes de travail
utilisées ainsi que I'état de surface des électape peuvent étre bien différents de

ceux décrits dans les travaux cités.
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Ainsi, nous avons vu que sa résistivité s’appareéntee qui est rapporté dans la
littérature. La spectroscopie Raman a mis en écelda présence d’'une maille
diamant dans cette couche, et les observationgradbonigues ont montré des
valeurs de domaine d’électroactivité et de capaditéouble couche moins bonnes
que dans la littérature... De la difficulté d’obtede nouvelles couches de diamant

dopé au bore, ce matériau sera tout de méme wddise la suite de cette thése.

2.4 Utilisation des électrodes carbonées pour ladmétection

La synthése d'une bioélectrode repose sur la fonedlisation d’'une surface
transductrice par des éléments biorécepteurs. latisaéon d'une bioélectrode
implique [l'utilisation d'un matériau biocompatibleCe matériau doit étre
suffisamment conducteur pour mesurer un signaltrédee et ne doit pas se
détériorer lors de I'application d’'une différence gdotentiel. Il doit également étre
inerte chimiquement et ne pas dénaturer les biptéaes déposés a sa surface. C'est
dans le but de vérifier que nos matériaux carboeggectent ces criteres, que nous
avons entrepris la réalisation de biocapteurs eangues. Les études mentionnées
dans cette partie de chapitre ont également pgectifobd’évaluer les performances
analytiques de nos matériaux en termes de limitéédection et de rapport signal sur
bruit.

2.4.1 Choix du biorécepteur

L'utilisation de biocapteurs est principalementlé&g pour des applications dans le
domaine médical [51], [89], [214]-[217], ou envirmmental [11], [20], [218]-[221],
pour détecter et connaitre la concentration de biéaules cibles nocives pour
’homme et son environnement. En effet, énorméntedpeces nocives issues de
l'activité humaine, tels que les métaux lourds, dedécules médicamenteuses, des

pesticides, etc... diffusent dans notre environnengnmir se retrouver dans nos
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aliments, I'eau qu’on boit et I'air qu’on respit€es molécules peuvent jouer le réle
de perturbateurs endocriniens et peuvent étre dgeoés. Par exemple, la directive
cadre sur I'eau (DCE) a établi une liste de 45 ouwEs (des micropolluants) qui
présentent un risque pour la santé de I’'homme etojuent étre détruites dans le
traitement des effluents et des eaux usées avantejgéer I'eau traitée dans
I'environnement [222]. Dans cette liste figure uargd nombre de pesticides, ce qui
explique l'effort que portent plusieurs laboratsirde recherche a développer des
capteurs pour détecter et quantifier ces polluddtais avons ainsi choisi de tester
nos matériaux carbonés dans la réalisation d’ucalpii@ur qui pourrait étre utile dans
la détection des pesticides. Pour cela, notre ch@gt orienté vers I'utilisation de
'enzyme acétylcholinestérase (AChE) comme modeldidrécepteur pour détecter
l'acétylthiocholine. En effet, plusieurs étudeslddittérature ont été menées sur la
détection de pesticides neurotoxiques par l'utiise de I'enzyme
acetylcholinestérase [10], [74], [76], [77], [7982], [223]-[231]. Ces biocapteurs
reposent sur la diminution de l'activité de 'enz/AChE en présence de pesticides
organophosphorés ou chlorés. Cette diminution dégdanse étant proportionnelle a
la concentration des pesticides, il est ainsi bssie les détecter mais aussi de les

guantifier.

L’enzyme AChE appartient a la famille des hydrekast fait partie des enzymes les
plus efficaces et les plus actives en hydrolys@]2Blle joue un réle important dans
la transmission de l'influx nerveux dans le systensveux central et dans les

muscles en hydrolysant le neurotransmetteur adwtiie [233].

L'activité de I'enzyme AChE est déterminée éledhiaiquement en utilisant
I'acétylthiocholine comme substrat et en se basanta réponse électrochimique du
produit de la réaction enzymatique, la thiocholie effet, I'AChE hydrolyse
I'acétylthiocholine pour former de I'acide acétigeigla thiocholine. Ce dernier est un
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composé thiolé qui s’oxyde électrochimiquement atipad’'un potentiel de
0,7 VIENH pour former son dimere (Figure 56) [234].

.y s. 0 OH H3C
H C/N;/\/ \]/ + M0 -Snzyme H3C‘< + N SH
3
CH3 CH, 0 H3C " \CH3
H,C
/ SH ~N CH
H4C HaC 3

CH,

Figure 56 : Réaction de détection de l'acétylthiticke sur un biocapteur doté d’acétylcholinestérase

2.4.2 Méthode d’'immobilisation

Deux méthodes d'immobilisation ont été testées datte étude. La premiere est une
accroche par liaisons covalentes et la deuxiéme uest immobilisation par

adsorption.

2.4.2.a Immobilisation covalente

Pour immobiliser de maniere covalente I'enzyme ACHlt la surface de nos
électrodes carbonées nous avons choisi d'utilsemgtoupements carboxyliques qui
pourraient étre présents a la surface des coucbereées. Cette méethode repose sur
un couplage peptidique entre les fonctions COOHadsurface d’électrode et les

fonctions NH de I'enzyme. L’'agent de couplage utilisés pourélaction est 'EDCI
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(1-[3-Dimethylamino)propyl]-3-ethylcarbodiimide nmebdid, Sigma-aldrich). Le
rle de I'EDCI est dactiver les groupements COOHb-a+vis de Iattaque
nucléophile de 'amine formant ainsi une O- acydugiii a une réactivité analogue a
celle des anhydrides. Elle peut donc aussi étexjade facilement par I'eau. C’est
pourquoi, on fait réagir ensuite la NHS (N-Hydrasnonide) qui forme un

intermédiaire réactionnel plus stable (Figure 57).
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Figure 57 : Représentation schématique du protaimigreffage des enzymes

Nous avons ainsi suivi le protocole décrit par leuge de Fischer [235]. Les
échantillons ont été plongés dans une solutionOde @ de NHS et 200 mM d’EDC
pendant 10 minutes puis apres lavage dans du PRSII4®nt été plongés dans une
solution de PBS 10X contenant 0,8 mg/mL d’acétyliciestérases pendant 3 heures
sous agitation a 30 °C. Plusieurs rincages de tac avec une solution de PBS
0,1M (pH=7,4) ont été effectués puis I'électrodadionnalisée a été conservée dans
le PBS 0,1M (pH=7,4) avant de les tester dansékeation électrochimique de

d’acétylthiocholine.
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2.4.2.b Immobilisation par adsorption

Nous nous sommes également intéressés a l'ublsate I'adsorption comme
méthode simple d’immobilisation. Pour cela nousravatilisé la chitosane comme
élément naturel permettant I'adsorption des enzyenesurface. Ce polymeére naturel
est cité dans plusieurs articles pour immobiliséieentes enzymes [6], [74], [76],
[82], [223], [225], [226], [229], [231], [236], [Z4. La chitosane est biocompatible,
porteur de groupements amines qui, a des pH nestiespour la plupart protonés et

chargés positivement (Figure 58).

OH OH OH
HO HO HO OH
NH, NH,* NH,*
n

Figure 58 : Représentation de la chitosane

La chitosane est déposée sur la surface des @estpour charger positivement la
surface. Par la suite, les enzymes sont adsorlaaatpraction électrostatique sur la
surface (Figure 59). En effet, les enzymes sont [@oplupart chargées négativement
a pH neutre. La chitosane reste toutefois perméalbdediffusion des produits de la
réaction enzymatique ce, qui prend tout son int&&hs la synthese de ces

biocapteurs, comme le souligne le livre « Chitdsarbiomaterials 1l » [238].
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Chitosan
—_—

Electrode Electrode Electrode

Figure 59 : Schéma de I'adsorption d'enzymes seicanche de chitosane en surface d'une électrode

Dans le protocole que nous avons utilisé, 'immiehation de I'enzyme AChE a tout
d’abord été initi€ée par le dépdt d’une couche deoshne en surface des électrodes
carbonées a l'aide d'une solution de chitosane #0,%nassique) dans de I'acide
acétique a 2 M ajusté a un pH de 5 par de la sdDdemélange est déposé sous
forme d’'une goutte sur la surface de chaque ékdetmuis laissé a sécher a Il'air
(Figure 60).

Figure 60 : Echantillon de résine pyrolysée avez gmutte de solution de chitosane déposée en
surface avant (a) et apreés séchage (b)

Aprés plusieurs ringages avec une solution de PBS (ine goutte d’'une solution
contenant 10 mg/mL d’acétylcholinestérase (500 dditest déposée de la méme
facon que précédemment et laissée a sécher &ldiair Une fois secs les échantillons

sont conservés dans une solution de PBS 10X ad&A€ un congélateur.
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2.4.3 Caractérisations

Les differentes électrodes carbonées (PPF, grapbéemgamant) fonctionnalisées
avec les deux méthodes d'immobilisation ont étééess dans la détection de
l'acétylthiocholine. Cette étude a été réaliséesdae cellule électrochimique a trois
électrodes, en utilisant les surfaces fonctiondasavec I'enzyme comme électrode
de travail. Une solution de PBS 0,1M (pH=7,4) a étgployée comme électrolyte
pour la mesure et un potentiel de 0,85 V/AgCl/Agta imposé a I'électrode de
travail. Ce potentiel légerement supérieur au gagkd oxydation de la thiocholine
(produit de la réaction enzymatique), permet deedét la présence de
l'acétylthiocholine dégradée par I'enzyme immoléiésa la surface de I'électrode.
Une mesure chronoampérométrique qui consiste esuivndu courant dans le temps
est ensuite réalisée. Des ajouts de concentrationsues d’acétylthiocholine sont
effectués a intervalles réguliers sous agitatiomdgene pendant la mesure
chronoampérométrique. Ces injections successivesiloigrat acétylthiocholine pour
un biocapteur électrochimique qui fonctionne cdesnt, entrainent I'évolution de
la réponse en courant de [I'électrode fonctionnalis&ec I'AChE. La courbe
d’étalonnage classiqguement obtenue pour des bieaapampéromeétriques résulte du

suivi de la réponse en courant en fonction de teceotration du substrat (Figure 61).
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Figure 61 : Exemple d'une courbe d'étalonnage abtamec un biocapteur ampérométrique

Cette courbe d’étalonnage dépend de la vitessa déaction enzymatique qui est

exprimée par I'équation de Michaelis Menten (Ecurati6).

_ Imax X [S]
KMapp + [S]

Equation 16 : Equation de Michaelis Menten

Avec |, le courant observé,d le courant maximal observé au cours de la réaction
[S] la concentration de substrat afidpla constante de Michaelis Menten apparent.

Cette courbe d’étalonnage permet de détermineiegpitssparametres cinétique de la
réaction enzymatique tels que la constante appammtia réaction Happ appelée
également constante de Michaelis Menten apparkat&wapp a la dimension d’une
concentration et s’exprime en molarité. Elle cqoeexl a la concentration en substrat
nécessaire pour atteindre une vitesse réactionégide a la moitié de la vitesse
maximale. Des valeurs basses dg.df traduisent une bonne activité enzymatique.
Etant donné que le courant mesuré dans le track dmurbe d’étalonnage est
directement proportionnel a la vitesse de la réaciinzymatique, comme cela est
décrit dans les travaux de Turdean et al. [1Q}x st remplacé pamdx pour la
détermination du Kapp Ainsi, le Kuapp de I'enzyme immobilisée correspond a la

concentration en substrat qui donne la moitié duwrar@t maximal. Pour déterminer
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avec plus de précision ces constantes cinétigaeagthode de Lineweaver-Burk est
souvent utilisée. Cette méthode, consiste a tldnegerse du courant en fonction de
l'inverse de la concentration en substrat, ce quing une droite dont l'intersection
avec l'axe des abscisses donne |gKet l'intersection avec I'axe des ordonnées

donne la vitesse initiale maximale de la réactiozyenatique (Equation 17).

K 1
Z = M +
VUV  VUnmax [S] Umax

Equation 17 : Equation de Lineweaver-Burk

Le courant maximal de la courbe d’étalonnage cpmed au courant de plateau et
donne les concentrations les plus fortes en subpie le biocapteur est capable de
doser. A ces concentrations, les sites actifs degnees immobilisées sont saturés et
la réaction enzymatique atteint sa vitesse maximalesensibilité du biocapteur est
Al/A[S] et correspond a la pente de la partie linéaira d@@urbe d’étalonnage. Cette
gamme en concentration pour laquelle la réponsdimSaire, détermine également le
domaine de linéarité du biocapteur. Typiquemenprimiéere dilution donnant une
réponse trois fois plus intense que le bruit duwcdydeur est considérée comme le

seuil de détection.

Nous avons donc entrepris l'analyse de la réponsgpésmétrique de nos
biocapteurs. Dans un premier temps, nous avongééadéponse de nos électrodes
carbonées fonctionnalisées avec la méthode coealeas ajouts d’acétylthiocholine
n'ont donné aucune réponse ampérométrique pour diférentes électrodes
carbonées, PPF a différentes températures de rgcafthene et diamant. De cette
expérience, peuvent ressortir deux hypothésest: tegp peu de groupements
carboxyles sont présents a la surface de nos ceuehbonées, ce qui n’a pas permis

d'immobiliser suffisamment d’enzymes a la surface mbs électrodes, soit les
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groupements carboxyles ne sont pas suffisammemissibtes pour réagir avec les
fonctions amines des enzymes. De ces deux possshikeule la deuxieme parait
cohérente, puisque I'observation par la méthodetsgehotométrique au TBO (voir
annexe E) a révélé une densité surfacique de gnuemts carboxyles comprise entre
5 et 8,5.10 moles.cnf, ce qui est cohérent avec ce qui est décrit dafigtdrature
[239].

L'étude de la réponse des électrodes carbonéesidonalisées par adsorption en
utilisant la chitosane comme couche d’accrochepatré quant a elle des résultats
assez satisfaisants. En effet, les ajouts d’abtévglholine entrainaient I'apparition
d'un courant anodique dont lintensité augmenta@ fhcon linéaire avec la
concentration du substrat dans une certaine gamroergentration puis atteignait un

plateau pour les fortes concentrations en acétyltidline (En exemple la Figure 62).

0,1 mM
0,1 mivi
0,1m
0,1 mivj
10 MM ' 1‘\4""‘)" { / »
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14
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g 1 M faad
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K ‘ e

200 400 600 800 1000
Temps (s)

Figure 62 : Chronoampérométrie d'une électroddateaht fonctionnalisée par de
I'acétylcholinestérase sur chitosane dans uneisalde PBS 10X avec ajouts d'acétylcholine.
L’augmentation de concentration est indiquée.
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De cette réponse il a été possible de tracer lesbes d’étalonnage (Figure 63) et les
droites de Lineweaver-Burk (Figure 64) des biocast@ base des différents

matériaux carbonés.
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Figure 63 : Courbes de Michaelis Menten obtenues go diamant, du graphéne et du PPF
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Figure 64 : Courbes de Lineweaver Burk issues dégare 63
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Ce travail a été effectué sur les électrodes dmali, de PPF recuit a 1650 °C et de

graphéne . Le tableau suivant regroupe les résutaenus :

PPF Graphéne Diamant
imax (A) 8,67E-06 + 2,25E-08  4,20E-06 +4,15E-08  8,31E-06 +2,08E-08
Km (mM) 0,161 +4,19 E-04 0,179 +17,6 E-04 0,23 15,75 E-04
Seuil de
e 2,98 E-05 47,76 E-08 6,98 E-06+6,98 E-08 2,28 E-05 +5,70 E-08
détection (M)
sensibilité 11,21 +0,58 5,91 +0,67 12,83 +0,44
(HA/mM) ’ - 4 - ’ =Y
Gamme de 2,98 E-053055E-03 6,98 E-0630,55E-03 2,28 E-05 3 0,45 E-03
linéarité (M)

Tableau 23 : Valeurs des vitesses maximum de ofaetides constantes de Michaelis Menten de
I'acétylcholinestérase sur des électrodes de PiBfadht et graphéne recouvertes de chitosane

[l apparait de ces résultats que les biocapteutsase de PPF et de diamant
permettent d’atteindre des valeurs dgx plus grandes que celles obtenues avec le
graphéne. Ceci indique qu'il est possible de dossr concentrations plus fortes en
substrat avec le PPF et le diamant qu'avec le gramhLes If, obtenues avec les
trois matériaux sont dans la méme gamme de val@gs.résultats indiquent que
'enzyme immobilisée présente pratiguement la méantwité sur les trois matériaux.
Ceci n'est pas surprenant, étant donné que la nméétieode d’'immobilisation a été
employée pour fixer les enzymes sur les surfacedrdes matériaux. Les travaux de
Chen et al. décrivant un biocapteur a base de aer@nzyme immobilisée sur un
film de nanotubes de carbone et employant un n&diattdox ont montré une
constante de Michaelis de 0,25 mM, ce qui estivelatent proche de nos résultats
[240]. Li et al. ont montré une constante de 0,7 rpour la détection de
I'acetylthiocholine sur électrode de graphéne [8ns cette étude, le graphéne était
fonctionnalisé et déposé en surface d’'une électdmlearbone vitreux [82]. Dans

Y

notre étude, nous visons a obtenir une faible emtstde Michaelis, puisqu’'une
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faible valeur est synonyme d’'une activité enzymaignaximale atteinte avec de
faibles concentrations de substrat. Cela indiquelguonctionnalisation permet une
bonne disposition spatiale du site de détectiofietieyme, ce qui est apparemment
le cas avec la méthode d'immobilisation que nousnavchoisie. En terme de
sensibilité, le PPF et le diamant présentent ddsuka supérieures a celle du
graphéne. Nos résultats se trouvent relativememthes de la littérature ou la
sensibilité est environ autour de 10 pA/mM [2314. 4euil de détection observé sur
nos trois matériaux est compris entre 7 a 30 ud4. ieilleures valeurs de seuil ont
été obtenues avec le graphene. Ces valeurs congesidbien aux seuils de détection
décrits dans la littérature pour une détectiondesr électrodes non modifiées par des
médiateurs. Par exemple, du graphene fonctionnaliggermis 'obtention d’une
limite de détection de 3 uM [241]. Kesik et al. @ot obtenir une limite de 0,09 mM
pour des nanotubes de carbone, et ils ont établgamme de linéarité de 0,05 mM a
8 mM [76]. Avec des médiateurs redox, les seuilsiékection sont plus faibles. Par
exemple, Song et al. ont obtenu une limite de diétede I'acétylthiocholine a 3 nM
sur électrode de carbone vitreux modifiee. Du ebat travaillé sur des capteurs a
nanotubes de carbone permettant d’obtenir un skuidiétection a 0,1 uM [231].
Ainsi, les limites de détection observées dépendssentiellement de la modification
de surface des électrodes, visant a faciliter leeafi®n d'especes a de faibles
concentrations. Il serait sGrement possible d’amnétiles seuils de détection de nos
biocapteurs en intégrant des médiateurs redox ldaocsuche de fonctionnalisation.
En ce qui concerne, la gamme de linéarité obtemae aos trois matériaux, elle est
limitée a une concentration maximale de 0,5 mMgtaphéne permet, toutefois, de
descendre a une faible concentration minimale g&17 A titre d’exemple, Kesik et
al. ont établi pour des biocapteurs utilisant lama&nzyme et a base de nanotubes de
carbone une gamme de linéarité de 0,05 mM a 8 n@yl [7
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2.4.4 Conclusion sur les biocapteurs enzymatiques

L’élaboration de capteurs enzymatiques n'a pas e &éalisée par une
fonctionnalisation covalente. Cependant, 'immdation par adsorption a pu aboutir
a I'obtention de biocapteurs dont l'activité enzyigae est trés encourageante pour
des applications analytiques. Ces matériaux mantrarcomportement permettant la
détection électrochimique, ils seront utilisés plaumicrostructuration de matériaux

carbonés et leur insertion dans un systeme micdiflwe dans le chapitre 1V.

2.5 Utilisation des couches de graphene pour I'daration de transistors

Le graphéne synthétisé pour I'obtention de captélastrochimiques peut également
étre utilisé pour la formation de capteurs ISFENa#t dobserver ce type de
dispositif, ce matériau a été incorporé dans l@aton d’'un transistor a effet de
champ, afin d’'observer son comportement. La méthigdsynthése de ce matériau a
méme un substrat de SiC offre la possibilité dsttacturer et de l'inclure dans un
dispositif microélectronique tel qu’un transistbra été montré que la conduction de
ce matériau peut s'avérer trés intéressante endeuéutilisation de ce type de
transistor a haute fréquence. C’est dans cettguptijue nous avons développé, en
partenariat avec l'institut des nanotechnologiegyten (INL), des transistors a canal

de graphéne (Annexe F).

Les transistors obtenus (Figure 65) sont fonctitsee ont montré la possibilité de
moduler le courant de drain par application d’'ueeston sur la grille de graphéne
(Figure 66).
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Figure 65 : Schéma du transistor
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Figure 66 : Caractérisations d'un transistor de.f0de large et de 16 pm de long. A droite, le
courant de drain en fonction de la tension deeggdbur une tension drain-source de 5 V.
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2.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons pu observer le dgwehoent et I'optimisation d'une
couche de résine pyrolysée. Cette couche a donméeileeurs résultats lorsque la
température de recuit était la plus forte. Cettache a fait I'objet d’'un intérét
particulier pour son contact ohmique avec le cahde silicium et sa possibilité

d’étre utilisé pour des étapes technologiques @nagliectronique.

La synthese du graphéne a été effectuée par plasieéthodes et cela a permis de
fournir un nouveau savoir-faire a la plateforme dlgan pour la mise en forme de
graphéne et son insertion dans des dispositisqie des transistors ou cette couche
y formerait le canal [242]. Ses caractéristiquesctébniques ont montré un
comportement proche de la littérature et les olagenvs Raman et XPS ont montré

sa bonne qualité.

Le diamant déposé par CVD par le Dr. Tallaire duPM5 a montré des
caractéristiques moins bonnes que celles obsedées la littérature en terme de
domaine d’électroactivité et de capacité de douteiche, cela pouvant étre
éventuellement d0 a un état de surface ou un esgrant nécessitant un nettoyage.
Néanmoins, sa faible résistivité et la possibiliééle structurer grace a sa méthode de
dépdt pourront étre utiles pour une microstructamatet utilisation comme

microbiocapteur.

Ces trois couches formées en surface d’échantidlensarbure de silicium ont offert
des électrodes dont le comportement est cohérsfa-vis de celui rapporté dans la

littérature comme I'a montré I'étude menée en péeenpartie de ce chapitre.
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L'utilisation de la chitosane pour fonctionnalismrs électrodes par adsorption d’'une
enzyme en surface a permis l'obtention de biocaptdonctionnels dont la
caractérisation a montré un comportement procheeli@ qui est décrit dans la

littérature.

Ces biocapteurs maintenant synthétisés et morndiesicomportements cohérents et
reproductibles, nous verrons dans le dernier cteagbmment les structurer pour
obtenir ces différentes couches en surface d’unergrbstrat de carbure de silicium.
Ces électrodes pourront alors étre insérées damsyat@me microfluidique qui sera

également décrit dans ce chapitre.

Le prochain chapitre traitera d’'un autre type di&lede carbonée composée d’'un
polymére isolant et de microfibres de carbone. tBectsire lui permettant d’obtenir

des signaux caractéristiques, nous nous penchewnson élaboration, puis sa
caractérisation physique et électrochimique. Ceénmat ne nécessitant pas de
substrat en SiC. Il est adapté a une utilisatiaur fepbiodétection et a une intégration

dans des dispositifs microfluidique présentés deudernier chapitre.
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CHAPITRE II

ELABORATION D’ELECTRODES A BASE DE MICROFIBRES
DE CARBONE

3.1 Introduction

Les matériaux carbonés décrits dans le chapitreédehnt sont des matériaux qui
peuvent étre finement structurés a des résolutmigométriques grace a nos
protocoles de fabrication. La réduction des dinmmsides électrodes a I'échelle
micrometrique permet d’obtenir de plus grandesibéités, des courants résiduels et
des pertes ohmiques moindres et donc un rapponalsigur bruit meilleur en
comparaison avec des macroélectrodes équivaledites2], [243]. Nos électrodes
en PPF, en graphene et en diamant peuvent étiségsaldans une large gamme de
tailles et de formes et peuvent trés bien s’adaptdes analyses ultrarapides pour de
trés faibles volumes d’échantillon dans des sahgticésistives ou in vivo avec une
tres bonne résolution spatiale. Ces criteres sodispensables dans la mesure
électrochimique de I'activité biologique de cellileniques. Par exemple, plusieurs
travaux décrivent l'utilisation de microélectrodesur suivre I'activité des cellules

nerveuses a partir de la concentration de neuatratteurs [9], [80].



Toutefois, les protocoles de fabrication des ébelets carbonées citées préecédemment
se basent sur des technologies issues de la phogtphie et des étapes de
traitement thermique imposant I'utilisation d’unbstrat en SiC qui peut résister aux
températures élevées. Ces techniques qui nécdéssiteenvironnement de salle
blanche et des équipements lourds et onéreux nieps@naccessibles a tous les
laboratoires. Ainsi, pour les applications ou lasore électrochimique ne nécessite
pas de localiser finement la zone d’analyse, ishfEas forcément nécessaire d’avoir
la sensibilité et les performances analytiques @’aomicroélectrode. Des électrodes
millimétriques moins couteuses et plus simplesbéidaer sont souvent décrites pour
des analyses électrochimiques. Par exemplesotéété Dropsens propose des
dispositifs avec des électrodes de travail de 4ourth,6 mm (Figure 67) qui peuvent
servir dans différentes applications. Il est mémessfpble d'améliorer les
performances électrochimiques d’électrodes millilgées en utilisant des matériaux
composites. Par exemple, les praticiens de la ciagraphie en phase liquide avec
détection électrochimique ont longtemps remarqueeamélioration du rapport signal
sur bruit de I'électrodes de travail lorsqu’ellé esnstituée de particules de graphite
immobilisées dans un liant inerte tel que le Keglid= Polychlorotrifluoroethylene)
[64], [243]-[245].

Figure 67 : Image d'un dispositif proposé par Dens( électrode de 4 mm de diameétre)
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Avec ce type d’électrode le meilleur rapport sigeal bruit a été obtenu avec des
électrodes contenant un pourcentage assez élei@lde ou la surface active était
bien inférieure a la surface géométrique des @edes. Dans ces conditions la surface
de I'électrode est constituée d’ilots conducteurscarbone séparés par un espace
d’isolant avec une configuration qui ressemblelfe @Bun réseau de microélectrodes
éparpillées de maniére aléatoire sur la surfacenatériau composite. Il a été montré
gue ces surfaces donnent un signal électrochinpgquesensible au flux ce qui réduit
le bruit du signal [64].

Plus recemment, des électrodes en CPDMS constitidesnélange de particules de
carbone et de polydiméthylsiloxane (PDMS) ont éti&grées dans des dispositifs
microfluidiques pour faire de la détection élechiotique mais aussi pour appliquer
des champs électriques [66], [69], [174], [188]-€[19246]—-[249]. Le PDMS est un

polymére largement utilisé dans le domaine de ofiuidique. Ses qualités en tant
gue materiau biocompatible et la facilité avec &gl est possible de le modeler en
font un matériau de choix pour I'élaboration de énalix composites. Dans le cas de
son utilisation comme électrode composite, il skrtdiélectrique dans lequel les
particules conductrices doivent percoler pour abtem matériau suffisamment

conducteur pour étre utilisé dans des mesures@étbaniques.

Les composites a base de PDMS s’adaptent donc r@alésation d’électrodes
biocompatibles, souples, simples a structurer @ntégrer dans des dispositifs
microfluidiques. Toutefois, les quelques travauxroant I'utilisation d’électrodes
composites en PDMS, les ont réalisées avec un nuaxide taux dopage en carbone
de maniere a avoir la meilleure conductivité deémati [174], [189]. Dans ces
conditions, la densité de particules est trop irtggge pour avoir une répartition en
microélectrodes des zones conductrices sur lacgurRar ailleurs, la forme sphérique
des nanoparticules utilisées pour la préparatiocedeamatériaux composites imposait
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des taux de dopage important pour arriver a la ghetion de ces particules

conductrices et obtenir une conductivité correctarfanalyse électrochimique.

Dans ce chapitre, nous traiterons de la réalisat®eomposites carbonés a base de
PDMS et de fibres de carbone de 50 pm de long 08 nm de diameétre. Ce choix
de forme allongée de particule de carbone a poud’atteindre la percolation pour
des taux plus faibles de dopage et avoir ainsi spa@ment suffisamment grand
entre les zones conductrices pour s’approcher danganisation d’'un réseau de
microélectrodes. Différents taux de dopage ontedtes de maniere a déterminer le
plus faible taux de dopage permettant d’avoir uoedactivité suffisante pour une

mesure électrochimique correcte.

Nous décrirons brievement dans une premiére pald® caractéristiques

électrochimiques des matériaux composites. Nouseptérons par la suite la
réalisation des électrodes en CPDMS a base desfilieecarbone. Nous décrirons
enfin dans une derniére partie les propriétés pbyshimiques de ces électrodes
étudiées par différentes méthodes de caract@msaphysiques, optiques, électriques

et électrochimiques.
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3.2 Caractéristiques électriques et électrochimiqueedes électrodes composites

Les matériaux composites semblent offrir de mudsphvantages dans le domaine de
I'électrochimie, il faut cependant rester vigilaguant a leur qualité et leur

fonctionnement inhérent a leur méthode de fabooagt de leur composition.

La concentration en matériaux conducteurs, ainsi lgur forme et taille sont des
facteurs importants. On parlera de taux de dopage la concentration en especes
conductrices dans la matrice de diélectrigue. Osente des transitions dans le
comportement électrochimique d’'une électrode coimgpgsour différents taux de
dopage, permettant de passer de I'état isolantn@lumbeur. Le passage de l'état
isolant a I'état conducteur correspond au seuipeieolation. Le taux de dopage du
seuil de percolation dépend de la nature du polgnuéifisé ainsi que du matériau
conducteur, ou encore de la température employée lparéticulation. L'article de
Carmona et al. donne des indications sur les méthdd synthese de ces matériaux,
ainsi que les caractéristiques découlant de cexgés [250]. Au-dessus du seuil de
percolation, les taux de dopage permettent unisatitn du matériau composite dans

I'étude des phénomenes électrochimiques.

Il est courant aujourd’hui d’utiliser ce type détrode en sortie de chromatographie
phase liquide ou encore sous flux dans des labhgm-puisque leur qualité de réseau
de microélectrodes confere a leur signal électrochie une certaine indépendance
du flux [64], [65], [243], [244], [251]-[255]. Cadtrelative indépendance au flux est
fonction de la densité des zones conductrices eptés en surface, de leur forme et

ainsi que de leur espacement.
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Figure 68 : Evolution des profils des couches deision au cours du temps (figure inspirée des
travaux de Davies et al. [256])

L’explication de ce phénoméne se base sur la nuadiifin de la forme de la couche
de diffusion en surface de ces électrodes. Pourélgrrode macroscopique, une
diffusion linéaire est établie sur le long termermettant d’obtenir des résultats
observés classiquement en électrochimie (pics diatgn ou de réduction en
voltammeétrie cyclique, dépendance du courant fgredau flux...). Dans le cas d’'un
réseau de microélectrodes, ou d’'un matériau cortgpasiec des zones conductrices
espacées, une diffusion radiale des especes d&tegtdorme en surface de celles-ci,
modifiant largement le comportement de la diffasien surface. Pour obtenir la
meilleure réponse électrochimique, I'écartementecials zones conductrices doit étre
suffisamment large par rapport a I'épaisseur deolache de diffusion. En effet, en
imposant un potentiel & une électrode la couchdiftlesion croit au cours du temps.
Sur une électrode composite la croissance des esuibd diffusion hémisphériques
au niveau des zones conductrices entraine un rezment avec les couches voisines
(Figure 68).Si la distance qui sépare les zones conductrices n’est pas suffisante, ce
recouvrement induit une couche de diffusion plane, comparable a une macroélectrode

(Figure 68).
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Figure 69 : Représentation de microfibres de cartwnsurface, proches (a) et éloignées (b) et
I'influence sur la couche de diffusion en régimatdit

Sur la Figure 69 (a), on observe une représentambiematique d’'un systeme de
microélectrodes proches, correspondant a une surfense en microfibres de
carbone. La diffusion dans ce cas sera assimilémei diffusion linéaire et le

comportement de I'électrode sera le méme que céluie électrode dont la surface
conductrice est ininterrompue. Dans le cas (b)spkeement entre les fibres
permettrait I'obtention d’'une diffusion radiale €est cette derniére configuration

qgue nous visons dans ce travail d’élaboration deatériau composite.

Dans de précédents travaux réalisés au laboradomgere, Matthieu Brun a formé
des électrodes de C-PDMS (Conducting PDMS) a baseod de carbone comme
matériau conducteur [69]. La dimension nanométrigiee particules de noir de
carbone et leur forme sphérique imposait I'utilisatd’'un fort taux de dopage pour
atteindre le seuil de percolation est obtenir uriémaux suffisamment conducteur
pour des mesures électrochimiques. La dimensiommaétrique des particules de
noir de carbone rend également ce matériau déf@imanipuler et impose pour leur
utilisation le respect de consignes de sécuritéezagontraignantes. Outre la
réduction du taux de dopage pour atteindre le sdeilpercolation, la longueur
micrométrigue des fibres de carbone est senséereétlaffet pulvérulent des

particules et les risques de diffusion dans I'orgae.
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3.3 Synthése d’électrodes composites a base de PDéi8e fibres de carbone

Le PDMS utilisé pour la préparation des électroalésé acheté chez Down Corning
dont la référence est Sylgard 184. C’est un kiteoant du PDMS non réticulé et sa
bouteille de réticulant. Un mélange en masse de 8@Md’'agent réticulant avec un
rapport massique de 10 :1 permet I'obtention, apesit a 80°C pendant une heure,
d’'un PDMS rigide. Dans notre cas lorsque le rétintiest ajouté dans le PDMS, un
pourcentage massique de microfibres de carbonehgle Sigma Aldrich) est ajouté
au mélange en fonction du taux de dopage souhait@ate noire et visqueuse qui
résulte de cette mixture est étalée sur une suptaee a I'aide d’'une spatule et
étalées avec une épaisseur controlée grace a Wt déprésine sur les bords du
support et a une raclette (Figure 70). Lorsqueetmiit est effectué, les échantillons

sont découpés a I'emporte-piece dans la couchéPMsS.

Figure 70 : Couche de CPDMS et emporte-piece

Plusieurs échantillons de CPDMS ont été formés sapdeircentages massiques de
2 %, 4 %, 6 % et 8 % (carbone/PDMS). Au-dessus @&, & volume de fibre de
carbone ajouté est si important que le mélanged ples homogeéene, mais comporte

des amas de fibres qui ne sont plus liés entre eux.
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3.4 Caractérisations électriques

Pour étudier la reésistivité de ce matériau, desumes quatre pointes ont été
effectuées sur des électrodes de 80um d’épaidsesicoefficients de corrélation des
droites I=f(V) effectuées sont tres bons et lesstésces carrées et résistivités sont
obtenues a partir de la Figure 71 et sont préserggele Tableau 24. La méthode
employée pour obtenir ces résultats est la mémecelle utilisée dans le chapitre

précédent pour le PPF, le graphéne et le diamant.

0,25 y = 0,2261x
R2=1
0,2 / /
=015 ——2%
§ y = 0,0941x 2
c R? = 0,9999 W=4%
2 01
6%
y =0,0445x
2 == 8%
0,05 R? = 0,9999
I g
y =0,0343x
0 R2=1

0,00E+00 2,00E-01 4,00E-01 6,00E-01 8,00E-01 1,00E+00

Courant (mA)

Figure 71 : Courbes de tension en fonction du gtypaur une série d'électrodes de CPDMS a
différents dopages
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Pourcentage RO Ecarttype Résistivité Ecart type
massique de

carbone (Q.o0% Q.0 (Q.m) (Q.m)
2% 1024,95 219,45 8,20E-02 1,76E-02
4% 426,30 43,82 3,41E-02 3,51E-03
6% 201,88 2,93 1,62E-02 2,34E-04
8% 155,42 19,16 1,24E-02 1,53E-03

25% noir de
carbone _ _ 10E-02 _

(Thése M. Brun)

Tableau 24 : Résistance carrée et résistivité odaeshes de CPDMS en fonction de la densité de fibre
de carbone

A partir de ces résultats, nous observons que llusoncentration en fibres de

carbone est importante, plus la résistivité dimi@@mparés aux travaux de Heiser et
al. [257], ou ils ont étudié les proprietés d’umpmsite a base de Nylon et de fibre
de carbone de 3 mm de long et deyh de diametre pour des applications
d’interférences électromagnétiques, la résistigliéervée pour nos échantillons est
plus faible de 8 ordres de grandeur a pourcentaagsique. Comparativement a un
échantillon de CPDMS au noir de carbone, pour ur tee dopage trés inférieur (8%

de fibre de carbone contre 25% de noir de carbdaegsistivité de notre matériau

est dix fois plus faible que celle observée avwemdir de carbone. Ces résultats
indiquent que la percolation et le contact inteipales est bien plus efficace avec les
dimensions et la forme allongée des fibres decorerbgue nous avons choisies
gu’avec la forme sphérique des nanoparticules dredeocarbone. On peut d’ores et
déja considérer que les électrodes formées a pagifibres de carbone suscitent un

intérét, ne serait-ce que pour ses meilleures t@rsiiques électriques.
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3.5 Etat de surface

La surface des électrodes préparées dépend dul¢adapage en fibres de carbones.
En apparence, les électrodes sont toutes noirast ale surfaces brillantes a mate

plus la densité de fibres est importante (Figure 72

Figure 72 : Photographie de la série d'électrad@eSPDMS

Pour mieux comprendre les caractéristiques éldutroques de ces matériaux, nous
avons caractérisé les surfaces de ces électrodiffééents taux de dopage par
microscope électronique a balayage (MEB) (Figurg. 1®s images obtenues
indiquent que la distribution des fibres a la scefast globalement homogene quel
gue soit le taux de dopage. Par ailleurs on obsgueeplus le taux de dopage est
important, plus les fibres sont visibles a la stefeCes images sont tres semblables a
celles observées par Al-Saleh et al. pour desdidieecarbone emprisonnées dans du

polypropyléne [258].
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SEM HV: 10.0 kV WD: 3.09 mm
SEM MAG: 2.85 kx Det:inBeam 20 pm
View field: 122 ym  Date(midly): 04/09/15

D

SEM HV: 10.0 kV wo:3.09mm [ [0 MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 2.85 kx Det:InBeam 20 ym
View field: 122ym  Date(midly): 04/09/15 INL

SEM HV: 10.0 kV WD: 217 mm
SEM MAG: 2.85 kx Det:InBeam 20 ym
View field: 122 ym  Date(midly): 04/09/15

SEM HV: 10.0 kV : 2.82 mm
SEM MAG: 2.84 kx Det: InBeam
View field: 122 ym  Date(m/dly): 04/09/15 INL

Figure 73 : Photographies MEB de surfaces d'éldesale CPDMS
dont le taux de carbone est de 2 % (a), 4 % (%),(6) et 8 % (d)

En observant ces fibres d'un peu plus pres (Figd)eon constate qu'a leur sortie de

la matrice en PDMS leur diameétre est plus élevéprgeu (200 nm indiqué par le

fournisseur). Ces fibres sont en fait enrobées DIBI®, ce qui doit les passiver ou

réduire leur conduction. Cependant on remarque lguiaextrémité, le diametre est

plus faible, et correspond pratiquement a la vailediquée par le fournisseur, ce qui
veut probablement dire qu’elles sont dénudéesmt donductrices.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 2.95 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 2.14 mm
SEM MAG: 89.0 kx Det: InBeam SEM MAG: 59.4 kx Det: InBeam
View field: 3.91 ym  Date(m/dly): 04/09/15 INL View field: 5.86 ym  Date(m/dly): 04/09/15

Figure 74: Photographie au microscope électronigsemicrofibres sortant de la matrice de PDMS a
leur sortie (a) et a I'extrémité de la fibre (b)

Cette observation révele que l'organisation degigsaiconductrices au sein de la
matrice isolante donne lieu a un réseau de miatées avec un espacement

dépendant du taux de dopage.

3.6 Caractérisations électrochimiques

Afin de déterminer le meilleur taux de dopage pdiliser le composite carboné pour
une application électrochimique, nous avons proc&léla caractérisation
électrochimique de ce matériau de la méme faconpque les électrodes carbonées
décrites dans le chapitre précédent. Nous avonteftés, utilisé une méthode
électrochimique supplémentaire, la voltammétrieédire avec des électrodes
tournantes, afin d’'observer la dépendance de lans&p électrochimique au flux.
Dans ces mesures électrochimiques, le contact peeupérer le signal de ces
électrodes est fait en face arriere du CPDMS. laétHon est inséré dans un porte
échantillon qui peut se visser sur un support tanirrpour réaliser les mesures a
différentes vitesses de rotation en voltammétrieédire (Figure 75). Le porte
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échantillon permet également de contrdler la saerfde contact avec I'électrolyte.
Cette surface est de forme circulaire de 6 mm dméire, ainsi la surface totale en

contact avec I'électrolyte pour les différents édhbons étudiés est de 0.2827 cmz2.

Figure 75 : Capsule avec son joint et le contataigue®
3.6.1 Domaine d’électroactivité et capacité d’'intdace

Comme nous l'avons vu dans le chapitre précédemt,plemiére étape de
caractérisation consiste a déterminer le domaidectroactivité des matériaux et
leur capacité de double couche. Comme pour lesrimaxécarbonés du chapitre
précédent, cette caractérisation a été faite dames aolution de PBS 10X par

voltammeétrie cyclique (Figure 76).

® http://www.origalys.com/
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Figure 76 : Voltammeétrie cyclique d'électrodes RDMS dans une solution de PBS 10X a 100mV/s
(a) et zoom sur les courants capacitifs (b)

En premier lieu, il est intéressant d’observer dmginution de la taille du domaine
d’électroactivité de ces électrodes, due a la neatibn de la surface active du
CPDMS. De ces courbes nous pouvons également @pdewgmentation de I'effet
capacitif, i.e. du courant capacitif dans le Tabl28.

Domaine Capacité  Ecart type
d’électroactivité  (uF.cm?)  (uF.cm?)
2% -0,98Val33V 10,360 6,0343
4% -0,84Val32V 25,733 17,1644
6% -0,82Vall7Vv 52.367 20,380
8% -0,77Val1,08Vv 159,63 21,086

Tableau 25 : Capacité des électrodes de CPDMSnetida de la densité de fibre de carbone dans la
matrice

Le domaine d’électroactivité semble rétrécir enraegtant le taux de dopage du
matériau. Cette évolution témoigne de la modifaatide I'état de surface des

électrodes, en terme de charges et de nature désiana présents. Comparées aux

-170



électrodes de PPF (-1,6 V a 1,39 V), graphéne {#1241,35 V) et diamant (-1 V a
1,37 V), ces électrodes présentent un domaineaiéketivité plus faible, réduisant

la fenétre de potentiel permettant de détecteedpsces électroactives en solution.

La capacité de la double couche augmente fortemest le taux de dopage. Cette
augmentation de la valeur de capacité est sureduend I'augmentation de la surface
active avec le taux de dopage. En effet, une plasdg surface active implique un
courant capacitif plus important, et cela est gmdi par Garcia et al. [179]. Dans
cette étude axée sur des matériaux compositesagbitg et d’araldite ou de silice,
les résultats de capacité de la double couche mnparables aux nétres avec des
valeurs allant de 20 a 60 pF/cm2. Les valeurs ¢aate obtenues sont toutefois

inférieurs a celles observées avec le PPF, le dibatde graphene.

3.6.2 Etude de la réactivité électrochimique deseaditrodes composites

Les trois sondes redox (le couple ferrocyanuregxidmine de ruthénium et le
catéchol) ont été utilisées pour évaluer la rédaételectrochimique de nos électrodes
composites, comme dans le chapitre précédent. 3 @ate sondes ont été étudiees a
une concentration de 1mM dans du PBS 0,1M (pH=7,4).

Une caractérisation par voltampérométrie cycliqunepeésence de ces différentes
sondes redox a été menée afin de déterminer lacguaictive de nos matériaux et leur
réponse sans flux. Une caractérisation par voltaompétrie linéaire a également été

réalisée afin d’évaluer la dépendance de leur rggpan flux.

3.6.2.a Surface active
La surface de ces électrodes est composée majemikmt de polymere isolant, et
d’ilots conducteurs qui pourraient étre assimilasnaréseau de microélectrodes. La

surface active est déterminée comme dans le chagpiéicédent par I'équation de
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Randles-Sevcik, pour 12 électrodes de CPDMS (3réldes pour chaque taux de
dopage de carbone dans le PDMS). Ces résultatt®abtenus et moyennés sur des
voltammétries cycliques dans des solutions d’herandie ruthénium, de catéchol et

de ferricyanure (Tableau 26).

Concentration de Surface Ecart type Surface
carbone dansle  active (cm?) (cm?) active/Surface
PDMS app
2% 3,683E-03 1,320E-03 1,30%
4% 6,520E-03 4,172E-03 2,31%
6% 9,747E-03 2,682E-03 3,45%
8% 2,383E-02 9,245E-03 8,43%

Tableau 26 : Surfaces actives de CPDMS en fonciola concentration de carbone dans le PDMS.

On observe une surface active qui augmente avacxede dopage. Néanmoins, pour
un taux de dopage de 8 %, la surface active canesp seulement 8,43 % de la

surface apparente.

3.6.2.b Allure et comportement des voltamogrammes sans flux
Nous avons étudié la réponse électrochimique plammétrie cyclique des trois
sondes redox sur la surface des électrodes de CRiDM&ction du taux de dopage

en fibre de carbone.

Le voltamogramme de la Figure 77 A présente urepioxydation et en réduction
lorsqu’il s'agit de macroélectrodes. En effet, ades macroélectrodes, la diffusion
est linéaire et la couche de diffusion s'étend aeetemps. La concentration des
molécules redox a la surface de I'électrode dewdlenplus en plus faible. L'intensité
diminue aprés avoir atteint un maximum ce qui aduit par I'apparition d’'un pic.

Avec des microélectrodes, la diffusion est hémigghé et un régime stationnaire ou
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quasi-stationnaire s’établit assez rapidement (€igtii B). Ceci assure un flux
continu de molécules redox et génére un palierodeant ou un courant limite sans
diminution au lieu d’un pic.
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Figure 77 : Voltammeétrie cyclique du ferrocéne@&niM dans de I'acétonytrile et 0.1M
tetrabutylammonium hexafluorophosphate pour unetrélde de carbone vitreux de 3 mm de diameétre
(a gauche) et une électrode de carbone vitreuXddenlde diameétre (& droite). Issu de Analytical

Electrochemistry: The Basic Concepts

Les courbes de voltammeétrie cycligue obtenues awec électrodes composites a
différents dopages montrent des courbes avec dearnds limites pour des taux de
dopages massique allant de 2 a 6% (Figure 78). Anetaux de dopage de 8%, la
densité de courant diminue aprés un maximum donplrg une allure de pic
indiguant qu’une diffusion linéaire commence a prenle dessus. On observe un
courant de pic et un courant limite plus faibleaéxt de dopage équivalent pour la
détection de I'hexamine de ruthénium par rapportesicocyanure. Cette différence
peut provenir d'un état de surface favorisant léactions d’oxydoréduction du
ferrocyanure. Cependant |A& observés montrent que la cinétique de ces réactio
est plus favorable pour 'hexamine de ruthénidf plus faible). L’écart en intensité
reste tout de méme acceptable entre ces deux saddesochimiques et on

considerera que l'observation prépondérante restiffiérence de potentiel observée

" http://www.asdlib.org/onlineArticles/ecoursewarelly_Potentiometry/EC_CONCEPTS1.HTM
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entre les pics d’oxydation et de réduction. Ainsipeut supposer que la surface du
CPDMS est majoritairement chargée négativemerd\atrise la détection d’especes

chargées positivement.

Ces résultats montrent qu'a ce taux de dopagepdtsment entre les zones
conductrices n’est pas suffisant pour conserverdifiesion hémisphérique. On en
conclura que pour des concentrations a 8% et plélectrode de CPDMS se
comporte comme une électrode macroscopique de fibiee de carbone. Toutefois,
on observe une forte diminution de l'intensité ges redox en diminuant le taux de
dopage. Ceci est d0 a une réduction du pourceul@adg surface active par rapport a

une méme surface géometrique utilisée pour leéréifits taux de dopage.
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Figure 78 : Voltammeétrie cyclique d'électrodesGRDMS a plusieurs concentrations de fibre de
carbone dans une solution de ferricyanure et fgammare (a) et hexamine de ruthénium (b) a 1 mM
dans du PBS 10X a 100 mV/s

Le Tableau 27 rend compte de la réversibilité ol¥serpour ces électrodes de
CPDMS en fonction du taux de dopage en fibre dbaree. Le catéchol, doté d’'une
cinétique électrochimique complexe a deux élecireos oxydation ou réduction
n'ont pas été observable avec les électrodesadsisLes surtensions nécessaires a la
réalisation de cette réaction d’oxydoréduction smivent vraisemblablement en
dehors de la zone d'électroactivité de ces éleegodHormis I'augmentation de
l'intensité des pics, correspondant a l'augmentatae la surface active, ces
électrodes ne montrent pas une importante évolationiveau de la réversibilité pour
’hexamine de ruthénium. En revanche, le ferricyanmontre une diminution de la
différence de potentiel entre le pic d’oxydationdet réduction, ce qui montre une
amélioration de la réversibilité de la réactioncélechimique en augmentant le taux
de dopage. Toutefois, les valeursiXep pour les deux sondes sont bien supérieures a
celles observées avec le PPF, le graphene et teadta Ceci indique une moins
bonne cinétique rédox sur ce matériau compositesgudes trois autres matériaux

carbonés.
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Electrode AE dans du AE dans de

ferricyanure I’'hexamine de

ruthénium

CPDMS 2 % Non observé 40,95V -0,2a-0,1V
CPDMS 4 % -0,554 0,90 V -0,2a0,1V
CPDMS 6 % -0,4440,83V -044a40,1V
CPDMS 8 % -0,3440,67V -0,240,1V

Tableau 27 : Observation de la réversibilité

3.6.2.c Allure et comportement des voltamogrammes en présence de flux
Pour s’affranchir des effets du flux ou de la cami sur les mesures
électrochimiques, Amatore et al. ont montré qutailée des microélectrodes devait
vérifier I'équation suivante [259]:

d/dcon<0,2

Equation 18 : Rapport du diamétre d'une électrodéépaisseur de la couche de diffusion

Ou d est le diamétre de la microélectrode&dgt, est I'épaisseur de la couche de

convection.

Pour des conditions expérimentales classiquesi$épar de la couche de convection
ne dépasse pas les 2pn. Selon I'Equation 18, une microélectrode de eaill
inférieure & 5Qum devrait étre peut sensible a la convection. liegedsions de nos

fibres de carbones sont comprises entre 200 nnmédiia) et 5Qum (longueur). Ces

dimensions sont dans la gamme de validité de I'Eoud8. L’espacement entre les
microélectrodes est un autre facteur qui déterminesensibilité de la réponse
électrochimique a la convection. Dans le cas de magriaux composites, cet

espacement dépend du taux de dopage. Pour védafmensibilité de la réponse de
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nos électrodes composites au flux en fonction dx te dopage, nous avons procédé
la caractérisation de nos électrodes par volteonpérie linéaire au moyen

a
d’électrode tournante a différentes vitesses datioot.

Le dispositif utilisé pour prendre le contact éliegte de I'électrode et l'isoler de la
solution en face arriére est une partie d’'un apitege destiné a I'utilisation en
électrode tournante (Origatrod) fourni par Origdlygure 75 et Figure 79).

m

Figure 79 : Origatrod avec la capsule vissée Zesumout

De cette maniéere il est possible de travailler @ime permanent (a contrario du
régime transitoire observé jusqu’a maintenant)cawge convection forcée, due a la

rotation de I'électrode.

Dans cette situation, le courant observé pour @aetion redox a un potentiel donné
sera dépendant de la vitesse de rotation de Iféet Ce courant sera dépendant du
flux des espéeces arrivant a la surface et sera donstant pour une vitesse de
rotation donnée. Le courant obtenu est égalememourant constant et est appelé

courant limite.

8 http://www.origalys.com/
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Ce courant limite est exprimé par I'équation deitk(Equation 19):

i, = 0.62nFAD?/3 v=1/6Cy1/2

Equation 19 : Expression du courant limite

Avec i le courant limite (A), n le nombre d’électrons anbés, F la constante de
Faraday (C/mol), A la surface active de I'électro@e?), D le coefficient de
diffusion de la sonde en solution (cm?/s), v lace&té de la solution (cm?/s), C la

concentration de la sonde (mol®mw la vitesse de rotation de I'électrode (rad/s).

Les vitesses de rotation des électrodes utiliséaagitront d’obtenir des flux connus,
avec un nombre de Reynolds qui peut étre calculéiksant 'Equation 20:

r2.Q
v

Re =

Equation 20 : Calcul du nombre de Reynolds pouréleetrode tournante dans une solution

Ou Re est le nombre de Reynolds, r le rayon dedtédde (m?), v la viscosité
cinématique du fluide (m?/s) € la vitesse de rotation angulaire de I'électrode
(rad/s).

Les vitesses de rotation que nous avons utiligagent entre 100 et 1000 tours par
minute. Les nombres de Reynolds correspondant #egses de rotation que nous

avons employées sont indiqués sur le Tableau 28.
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Tours par Nombre de

minute Reynolds

100 94,25

200 188,50
300 282,74
400 376,99
500 471,24
600 565,49
700 659,73
800 753,98
900 848,23
1000 942,48

Tableau 28 : Vitesses de rotation et nombre de &dgrpour les électrodes tournantes

Pour ce tableau, les calculs ont été effectués poarviscosité proche de celle de
I'eau et un rayon de 3 mm pour I'électrode. DeZDAO0 le régime est laminaire, puis
transitoire et enfin turbulent. Les vitesses wiis offrent donc un flux laminaire

entre 100 et 1000 tours par minute.

5

3x10
—100 rpm
25l 200 rpm
300 rpm
oll 400 rpm
500 rpm
< 15l 600 rpm
*%‘ ' 700 rpm
g 1l —800 rpm
S —900 rpm
—1000 rpm
0.5
O L
-05

02 04 06 08 1 12 14
Potentiel (V)

Figure 80 : Voltammeétrie linéaire d'une électrod®@CPDMS dans une solution de PBS 1X
contenant 1 mM de Ferricyanure a différentes viteske rotation
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L’'observation de la réponse électrochimique de élestrodes en voltammétrie
linéaire (Figure 80) montre entre 0,2 V et 0,4Ve d@ courant est indépendant de la
vitesse d’agitation de la solution et le transfdgtcharge est alors I'étape limitante
pour la vitesse de la réaction électrochimique. ddgsus de cette surtension,
I'établissement d’'un plateau de courant limite aagta pour des potentiels plus

élevés avec la vitesse de rotation.
Cela est di a la modification de I'épaisseur delache de diffusion :

] nFADC
llim = 6

Equation 21: Courant limite en fonction de I'épaissde la couche de diffusion

Avec n le nombre d’électrons échangés, F la cotestda Faraday, A la surface active
de I'électrode, D le coefficient de diffusion dedpéce concernée, C la concentration

de la sonde électroactive)'épaisseur de la couche de diffusion.

Grace a I'équation de Levich il est possible dafsr la variation de la diffusion a
la surface de ces électrodes en tragarf{d''?) (Figure 81). L'obtention d’une droite

permet de s'assurer du contréle purement diffusban surface de I'électrode.
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Figure 81 : Courbe de Levich pour une électrod&aCPDMS dans une solution de PBS 1X
contenant 1 mM de Ferricyanure

Pour comparer la dépendance du flux des électrddes la surface active est
multiplié par 10 entre 2 % et 8 %, il est nécessaie normaliser les valeurs de
courant. Pour cela, et de la méme maniere que ldamsblication de Kusiak et al.
[253], un ratio de courant est établi par divisidm courant & chaque vitesse de
rotation sur celui observé a la vitesse de rotateorplus faible qui est de 100
tours/min (log). La Figure 82 montre ainsi les courbes obtenaesette méthode et
le Tableau 29 reprend les pentes et ordonnéesigite des droites obtenues. Plus la
réponse électrochimique d’'une électrode est dépdadau transport de matiére plus
la pente de la droite est importante. De cela agete une diminution de la pente
avec la diminution du taux de dopage en carbonejtnaat une diminution de la
dépendance au flux du signal électrochimique [253].
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Figure 82 : Courbes de Levich pour des électroeegSRDMS (2 a 8%) dans une solution & 1 mM de
Ferri-ferrocyanure comparées a du carbone vitreux

Electrode Pente Ordonnée  Coefficient
(em2.s%°)  alorigine de
corrélation
2% 9,67E-02  5,80E-01 0,9676
4% 1,086-01  5,58E-01 0,9591
6% 1,01E-01  6,38E-01 0,9534
8% 1,11E-01  5,88E-01 0,9609

Tableau 29 : Parameétres des courbes de LevichFlguae 82

Une autre méthode permettant d’observer le compenné électrochimique d'une
électrode en solution, est d’observer I'inversecdurant a un potentiel donné en

fonction de l'inverse de la vitesse de rotation.
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Cela correspond a la méthode de Koutecky Levich topartie linéaire s’exprime
suivant 'Equation 22 :

1 1 1 .
Lt o
im ik \0.620nFAD2/3p-1/6C

Equation 22 : Relation de Koutecky Levich
Avec i le courant, w la vitesse angulaire, ik leu@nt cinétique, n le nombre
d’électrons échangés, F la constante de Faradbgiréd de I'électrode, D la diffusion
de l'espece électroactive, v la viscosité cinématigde la solution et C la
concentration de I'espéce électroactive.

5
2.5x10

* 06V
lineaire 0.6 V
e 0.7V
lineaire 0.7 V
¢ 08V
0.5 lineaire 0.8 V||
e 1V

‘ ‘ ‘ —lineaire 1V
00 0.1 0.2 0.3 04 0.5 06
Inverse de la racine carrée de la vitesse de rotation (30'5)

-

Inverse du Courant (A1)

Figure 83 : Courbes de Koutecky-Levich pour unetébele & 4% CPDMS dans une solution de PBS
10X contenant 1 mM de Ferricyanure

On observe des droites relativement paralleles)yatant cependant une baisse de la
pente entre 0,6 V et 0,7 (Figure 83). Dans le Tabl80 on voit la diminution de
I'ordonnée a l'origine, qui n’est pas nulle pourcleurant limite, ce qui implique une
cinétique lente.
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Tension Pente Ordonnée Coefficient

(V) (A.s*®)  alorigine de
(AY) corrélation
0,6 3,80E+05  1,31E+05 0,9864
0,7 3,54E+05  6,80E+04 0,9984
0,8 3,38E+05 4,37E+04 0,9992
1 3,40E+05  2,40E+04 0,9989

Tableau 30 : Parameétres des droites obtenues al&ngure 83

2,00E+05

1,80E+05

1,60E+05 /

1,40E+05 —=
i 1,20E+05 #,.—././ .
< 1,00E+05 /—4

= 8,00E+04 A%
6,00E+04 WM 6%
4,00E+04 X 8%
2,00E+04
0,00E+00

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

1/v95 (s%5/rad)

Figure 84 : Courbes de Koutecki Levich a 0,7 V pesrélectrodes de 2 a 8%

A partir des résultats obtenus par la méthode detdGiy Levich, on observe une
amélioration de la cinétique de réaction avec Ifaagtation du taux de dopage dans
le CPDMS.
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Taux de Pente Ordonnée Coefficient I

dopage (A%s*)  al'origine de (A)
(A corrélation
2% 3,62E+05 1,06E+05 0,9923 9,43E-06
4% 3,54E+05 6,80E+04 0,9900 1,38E-05
6 % 1,75E+05 7,25E+04 0,9984 1,96E-05
8% 1,89E+05 3,16E+04 0,9975 3,16E-05

Tableau 31 : Paramétres des droites de Kouteckighewur des électrodes de 2 a8 % a 0,7 V et
courant cinétique.

Des interprétations faites a partir des courbekalgch et Koutecky-Levich (Figure
84 et Tableau 31), I'électrode avec un taux de depde 2 % semble la moins
sensible au flux mais présente la moins bonne igumetrédox. L’électrode a 8%
permet d’obtenir une meilleure cinétique mais pméséa plus forte dépendance au
flux. Dans I'optique d’obtenir des résultats aveccourant suffisamment élevé et une
sensibilité au flux réduite, les électrodes de 4t% % de fibres de carbone, dont les

propriétés sont intermédiaires, semblent un bornpcomis.

3.7 Utilisation des électrodes composites pour ladalétection

Le CPDMS utilisé pour former des biocapteurs asétéctionné suivant les résultats
obtenus dans la partie précédente. Pour consermermode de diffusion
hémisphérique et obtenir un signal électrochimigegfisant, les électrodes
composites en CPDMS avec un taux de dopage de & #é sélectionnées. Suivant
la méme procédure que dans le chapitre précédmsnéléctrodes de CPDMS ont été
fonctionnalisées par I'enzyme acétylcholinestérasisorbée sur une couche de
chitosane. Pour permettre la comparaison entrebleélectrodes du chapitre
précédent et ces bioélectrodes composites, suglae85, le courant a été divisé par
la surface géomeétrique des échantillon pour treeradn densité de courant (a). Le

CPDMS offre un signal bien plus faible que les maté& carbonés utilisés dans le
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chapitre précédent, cependant lorsque I'on comigareensités de courant obtenues
avec la surface active, on observe des résultathps.

~—CPDMS
-=-PPF

Graphene

Hauteur du pic (uA/cm?)

——Diamant

Concentration (mM)

~—CPDMS
-=-PPF
60
Graphene

——Diamant

Hauteur du pic (1A/cm?)

o
-

2 3 4 5 6
Concentration (mM)

Figure 85: Comparaison de la courbe de Michaeliatbtedu CPDMS avec les électrodes de PPF,
graphéne et diamant pour une densité de couramatp@ort avec la surface géométrique (a) et la
surface active (b).
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Le Tableau 32 rend compte des résultats obtenuscpazapteur.

CPDMS
imax (A) 1,23E-06 + 2,21E-09
Km (MmM) 0,407 * 7,3 E-04
Seuil de 5,02 E-06 + 9,03 E-09
détection (M) PREETER S ST
Sensibilité 179 +3.99 E-03
(LA/mM) T
Gamme de .
linéarité (M) 5,02 E-06 a 0,35 E-03

Tableau 32 : Valeurs des vitesses maximum de oéaetides constantes de Michaelis Menten de
I'acétylcholinestérase sur des électrodes de CPDMS

Comparées aux électrodes de PPF, graphene et djdenanurant maximum observé
est plus faible. Le ki est plus élevé, signe d’'un fonctionnement moins Hes
enzymes en surface. Le seuil de détection est dapéplus faible, ceci est étant di a
un plus faible bruit. La sensibilité est cependalnt faible et la gamme de linéarité
est du méme ordre que pour le graphéne ( donnsessiglu Tableau 23 dans le
chapitre Il). Dans la littérature on peut obserdes constantes de Michaelis Menten
descendant jusqu’a 0,132 mM pour des compositksami des composites dopés par
des nanotubes de carbone [231]. Dans ce papieet @u mesurent une limite seuil
de détection de 0,1 pM avec un domaine de linéatigit de 2 a 400 uM. Notre

gamme de linéarité est bien plus large mais ne @epas de descendre a un seuil
limite de détection aussi faible.
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3.8 Conclusion sur le CPDMS

Durant ce chapitre nous avons élaboré des élestrodmposites carbonées. Ces
électrodes, facilement et rapidement formées, dat caractérisées de maniere
électrique, montrant des avantages quant a latéadié formation et I'obtention de
résistivités a faible taux de dopage. Une obsarmatiu microscope électronique a
balayage a permis d’observer une homogéneéité darépartition des microfibres de

carbone, et cela pour chaque taux de dopage cancern

Suite a cela, l'utilisation de ces électrodes denslomaine de ['électrochimie a
permis d’observer une surface active attitrée @jwbdaux de dopage. Plus la densité
de fibres de carbone est élevée dans la matri@DdéS, alors plus sa surface active

augmente, ce qui est cohérent avec les observailais

Le signal électrochimique en voltammétrie cycliqoleservé pour des électrodes
composites a fibre de carbone de 2 & 6 % a moogdagcontribution de la diffusion

linéaire est peu observable, contrairement aulpatréchimique observable a 8 %.

La possibilité de monter ces électrodes sur unogdigip rotatif a permis d’étudier la
cinétique des réactions rédox, ou le contrdle estyénentre le contrdle diffusionnel
et le contrble par échanges électroniques. On arebgjue pour un taux de dopage
plus élevé, le courant cinétique s’approche demfpliquant une cinétique rapide.
Pour conserver un comportement permettant de nseinfiinfluence du flux sur la
réponse électrochimique, I'électrode dont le tawex dbpage est de 6 % a été
sélectionnée pour ses courants relativement élegggparées aux autres taux de
dopages, mais également pour I'observation de Isoooestantes cinétiques et d’'un
comportement offrant majoritairement des contritmsi de diffusion radiale en

voltammeétrie cyclique.
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Des biocapteurs électrochimiques a base d’acétyhestérase déposée sur chitosane
sur I'électrode composite a 6 % de fibre de carbam été formés. Les
caractéristiques moins bonnes en terme de cinéégmgmatique (k) montrent que
I'activité de I'enzyme sur la surface de ce matémst moins bonne que pour les
électrodes observées dans le chapitre précédemen@Gant les caractéristiques
observées pour ces électrodes sont proches ddtdeatlire, et il a été possible
d’utiliser ces électrodes pour la détection d’atliycholine jusqu'a une
concentration de 5,02 uM.

Compte tenu de la facilité et du faible colt deitatiion de ce matériau composite et
de ses propriétés électrochimiques ainsi que dmssibilité de l'intégrer dans un
dispositif microfluidique en PDMS, il semble étwa bon compromis pour une
utilisation en tant qu'électrode insérée dans dgstemes microfluidiques

électrochimiques.
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CHAPITRE IV

MICROCAPTEURS
DANS UN CANAL MICROFLUIDIQUE

4.1 Introduction

Les précédents chapitres ont montré que le fonéiorent des couches carbonées
gue nous avons synthétisées est similaire a capparté dans la littérature. Nous
avons vu pour le PPF, le graphene et le diamantcggematériaux peuvent étre
structurées en surface d'un support SiC. Le CPDMiSégalement un matériaux
structurable et simple a intégrer dans des digfogiicrofluidiques. Dans ce
chapitre, nous montrerons dans une premiere pappliGtion détapes
technologiques permettant d’obtenir des microsedaactives constituées de trois
matériaux, PPF, graphene et diamant, en surface d&me substrat de carbure de
silicium. Ces étapes nécessitent une réflexionlI'sachainement des différentes
phases de structuration afin d’obtenir des couchiables suivant un procédé
maitrisé. Suite a leur structuration, ces dispigsigeront insérés dans un systeme

microfluidique, réalisé en PDMS. Dans une deuxigradie nous présenterons, un
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moyen simple est rapide d’intégration d’électroéesCPDMS dans des dispositifs
microfluidiques. Nous verrons comment utiliser cispdsitif pour la détection

instantanée d’espéces électrochimiques.

4.2 Fabrication et intégration des microélectrodesn PPF, graphéne et diamant

L’objectif initial de ce travail était d'intégreraths le méme dispositif microfluidique
les trois matériaux carbonés sous forme de micttréldes afin de les tester dans les
mémes conditions de travail. Ceci aurait aussi [g e proposer dans un méme
dispositif des matériaux avec des propriétés @ebimiques différentes offrant la
possibilité d’analyser simultanément et sélectivetmme large variété de molécules.
La fabrication de ce dispositif ayant été entreprisfin de these, il a été difficile de
procéder a l'intégration des microélectrodes dendrat. En effet, cette derniere étape
de fabrication aurait nécessité I'envoi des digifesau laboratoire LSPM ce qui n'a
pas été possible par manque de temps. Nous prassitegganmoins, 'ensemble des

étapes technologiques envisagées pour la fabnicdéae dispositif.

4.2.1 Ordre du procédé — compatibilité des étapesdhnologiques

Afin de déterminer la méthode de synthése desrétims sur substrat SiC, il faut
avoir a I'esprit chaque étape de formation et dectiration de ces matériaux. En
premier lieu, il faut prendre en compte que la teude diamant se forme par
PECVD a une température inférieure a 500 °C, le #B650 °C et le graphéne a des

températures voisines.

Parmi ces couches, le diamant ne peut pas étistElapres son dépot. Il faut donc
procéder a une préparation préalable pour quedétdé se fasse que sur une zone
bien définie qui correspond a la structure soubai@dur se faire, une étape préalable

de photolithographie est nécessaire. Dans le cadBRfuet du graphéne, c’est aprés
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synthése de la couche gu'une étape de lithograplmepose pour éliminer le
matériau en dehors de la zone concernée. Le digpeantse trouver sensibilisé par

les étapes de recuit haute température. C'estldahernier matériau qui sera dépose.

Dépendant de la méthode de synthése du graphéng, éapes peuvent étre
interverties. Si I'on décide de synthétiser le e par e-beam, le faisceau
d’électron peut avoir un effet destructif sur leFPRe qui incite a commencer a
former le graphene en premier lieu. Dans un sedenaps, si le graphéne est
synthétisé par recuit sous argon, les températutibsées sont similaires pour le
graphéne et le PPF, ainsi ces deux matériaux peéatrerréalisés en méme temps.

A partir de cette réflexion, le graphéne et le RReFont formés en premier sur la
surface de SIiC, puis viendra le diamant. Un dépétgdnt servira d’électrode de
référence. Une fois les électrodes formées suubsteat, il faut également pouvoir
récupérer le signal électrochimique obtenu a leufase. Pour cela un contact en
platine sera déposé sur chaque électrode. Lorsedmé&me dépdt, une électrode
auxiliaire de platine sera formée. Afin qu’aucuimeitation en courant ne soit due a
cette électrode, celle-ci aura une surface quaire $upérieure a celle des trois

électrodes de travail réunies.

4.2.2 Etapes du procede

Le dispositif doit pouvoir accueillir un canal mifiuidique passant le long de sa
surface, sans toucher les contacts métalliquesa @epligue un alignement des
électrodes et un éloignement des contacts. Pour ame distance inter-électrode a
peu prés équivalente, les électrodes de référdraugxdiaire seront placées au milieu
de toutes les électrodes de travail (les électroddsonées). La Figure 86 représente

un schéma du prototype du dispositif.
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Electrode

Figure 86 : Schéma du dispositif, un bloc de PD#dBobservable dans lequel un canal est formé en
surface des électrodes. Les contacts sont en bleu.

4.2.2.a Marques d’alignement

Lors d’'un procédé technologique, il est essengepduvoir former les structures aux
endroits désirés. Afin d’effectuer des lithograph@eix endroits voulus et obtenir un
dispositif correct, il est indispensable de formeant toute manipulation des marques
qui permettront un alignement, avec I'échantilldo, masque utilisé en lithographie.
Pour réaliser un alignement en x et en y, des csoint un bon moyen de pouvoir
obtenir des résultats satisfaisant. Ainsi, ce pté@débuté par la gravure de marques

d’alignement dont le schéma est en Figure 87.
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2 mm

Figure 87 : Schéma du masque des marques d'alignemservé sur le logiciel Klayout

Des croix seront présentes sur les masques de ehémpe de lithographie,
permettant de s’aligner a chaque fois. Les masgaesfabriqués sur la plateforme
Nanolyon (INL-UCB ou université Claude Bernard) tvansférés directement par
photolithographie laser UV en utilisant I'équiperméteidelberg uPG101.

Préalablement, les échantillons sont nettoyés parselution Caro (2 :1 de,BO,

95 % et 3:4 d’eau oxygenee a 40 % pendant 10 eshupuis désoxydés par une
solution de fluorure d’hydrogéne HF a 30 % (10 utés). De la résine AZ5214 est
déposeée par spin coating a 5500 tours/minute esuet¢hantillons de SiC 4H pour
obtenir une épaisseur de 1 um. Ce dépot est suwirdcuit d'une minute a 110 °C,
puis d’'une insolation aux UV a travers le masquesdan photomasqueur MJB4 de
Suss MicroTec pendant 4 secondes. Un second @dudé °C permet d’obtenir une
inversion, c'est-a-dire permettre apres une secons@ation pleine plaque (sans
masque) de 20 secondes de pouvoir développerifendmsquée (dans ce cas on dit
que la résine AZ5214 est inversible puisqu’elledéabord positive, mais on peut la

rendre négative par les étapes citées).

Apres insolation la résine est développée pendarge8ondes dans du développeur
MIF726, révélant alors des trous de résine paotliisn, aux endroits masqués par

le masque et laissant la résine partout ailleurs.
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Cette premiére étape de définition des croix digligent a été créée par écriture
directe Laser-UV dans la résine photosensible.eQ&tsine a servi directement de
masque lors du transfert de ces motifs dans lep8i@ gravure plasma. La gravure
plasma a été réalisée en ICP (Inductevely Couplashia) avec SF20 sccm, a une
pression de 10mTorr a faible puissance (50W RFiy pméliorer la sélectivité du
masque en résine. La gravure dure 60 minutes poerrprofondeur de gravure de
500 nm.

Figure 88 : Observation au microscope des margqaégriement gravées.

Sur la Figure 88 sont présentées les marques wméatignt réalisées en SiC. On
remarque des fonds de gravure foncés, dus a upéelbds de la gravure, mais qui
ne génera pas pour les prochaines étapes. En heydes motifs sont plutét mal
définis, et cela témoigne d’'une surinsolation (terop dose d’insolation trop longs
en Laser-UV). Cela a été moins génant pour |'aligeet puisque nous avons prévu
plusieurs motifs d'alignement répartis sur I'écilant Ce probleme a été résolu pour
les prochaines étapes en utilisant le photomasgagampe UV, MJB4 de Suss
MicroTec, et un masque chrome sur verre réalispréalable avec les motifs des

structures que nous voulons transférer.

4.2.2.b Electrodes de PPF et graphéne
Puisque la température de formation et les contitide synthese sont les mémes

pour le graphene et le PPF, ces deux électrodésgathétisées en méme temps.
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De la résine AZ5214 est déposée par spin coatingr@précédemment et recuite a
110 °C une minute, puis insolée a travers le mastpda Figure 89 pendant 10
secondes, et développée. Dans ce cas la résipessve et tout ce qui n'a pas été

masqué est développé par la résine MIF 523 perdfastcondes.

Ay

Figure 89 : Schéma du masque utilisé pour le PigRabur les marques d’alignement

L’échantillon est recuit a 750 °C une demi-heuraesseide primaire puis a 1650 °C
pendant 30 minutes sous flux d’argon dans le foundaction. La surface est alors

complétement recouverte de graphéne en dehorgldettfode de PPF.

2 mm
——

Figure 90 : Masque protégeant le graphéne et ledh@i€ sur les marques

Un troisiéme masque, permettant de masquer addddtPF et la future électrode de
graphéne (Figure 90),est utilisé et aligné aux fmatisibles sur I'échantillon. Le

procédé met en ceuvre une gravure en RIE avec amalaxygene (20 sccm) pour
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éliminer le graphéne. Le graphéne exposé au plastabserve par interférométrie
(Annexe C) et lorsque le signal du graphene dispdmagravure est terminée

(inférieur a 2 minutes). La résine restante astigée avec de l'acétone et ainsi les
deux premiéres électrodes sont prétes. Le résidtatette manipulation peut étre
observé sur la Figure 91.

Figure 91 : Observation au microscope de la résiagsquant les électrodes de PPF et graphéne.

4.2.2.c Electrode de Diamant

L’acces au laboratoire LSPM étant difficile, il nbms été possible de déposer nous
méme du diamant. Néanmoins, I'étape technologigéwue est présentée. Pour
former le diamant, une pate diamantée est utilis@mme précurseur pour la
croissance en PECVD. L’idée est de déposer deslaaéar étape de lithographie
(Figure 92) et d’'ouvrir la résine a I'endroit déléctrode. La pate est alors déposée

dans l'ouverture et la résine et le reste de datergs par lift off dans I'acétone.
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Figure 92 : Motif de I'électrode de diamant aligvéc les marques

Le dép6t CVD est ensuite réalisé et est censéise daiquement sur la zone sur

laguelle la pate diamantée était présente.

4.2.2.d Isolation des composants

Les courants de détection étant trés faibles pesrétectrodes micrométriques, il est
indispensable de s’affranchir d’un éventuel coungartcourant le substrat entre les
contacts. Pour se faire, un dépét d'isolant, dsiliae, est effectué au niveau des

contacts pour éviter ce probléme (motif en Figi8e 9

Figure 93 : Masque pour le dépdt d'oxyde de silicaligné avec les marques.

De la silice est déposée par pulvérisation cathadid'une cible de silicium sous
oxygene (20 sccm, 200 °C) pour obtenir une coueh20® nm. Suite a ce deépot, de
la résine AZ5214 est déposée par spincoating copméeedemment décrit. Utilisée

en résine en positive, celle-ci va protéger lasiBur les motifs et le reste sera gravé
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de fagcon humide (5 minutes) par une solution satioetentant du HF (Buffered
Oxide Etchant ou BOE). Sur le motif, des ouvertwlass la silice permettent de

prendre le contact avec les électrodes (visibléasbigure 94).

Electrode
Silice de PPF

Silice

SiC

Figure 94 : Observation en microscopie optiqueadglice gravée au niveau de I'électrode de
graphene (non visible a I'eeil nu), de PPF, de péatd’argent et de diamant (non déposée),
respectivement de haut en bas (a). observatio®dgahtillon complet a cette étape (b).

4.2.2.e Dépot d’argent

L’électrode de référence qui sera utilisée est éleetrode de chlorure d’argent
(AgCIl/Ag). Lélectrode d'argent a été déposée pampération sous vide. La
définition des motifs a été réalisée par "lift-offh utilisant préalablement au dép6t
d'argent, une étape de lithographie avec de lmaéaiz5214 en polarité négative
comme décrite précédemment et en utilisant le neapgesenté en Figure 95. Pour le
dépobt d'argent, nous avons utilisé I'équipemenbbkelyde la plateforme. Pour cela le
vide est poussé a I0mbar et par bombardement d’électrons par canceaebles
creusets contenant le métal (argent dans ce casjfeht et le métal se sublime dans

toute I'enceinte. L'épaisseur du dépbt est conérflér cristal de quartz.
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Figure 95 : Masque pour le dépdt d'argent aligméesumarques

La surface de I'échantillon est maintenant totalemecouverte de métal, et pour ne
garder que les marques d’alignement définies aalgiske, I'échantillon est placé
dans de l'acétone pour effectuer I'étape dite deoff’. La résine sous-jacente au
métal va se dissoudre dans l'acétone et emportendwl a sa surface, ce qui

permettra de conserver le métal restant au nivesundotifs comme observé en
Figure 96.

Figure 96 : Observation au microscope du dépdgerdarapres lift off

Du chlorure d’argent sera ensuite formé sur le té&pargent apres les étapes
technologiques par oxydation chimique en utilisare solution de Fegl
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4.2.2.f Prises de contact et électrode auxiliaire
Le contact utilisé a été fait en platine, le mémétah utilisé pour I'électrode

auxiliaire. Ainsi, ces deux étapes sont faites émetemps (Figure 97).

2 mm
-—

Figure 97 : Masque utilisé pour le dépbt de platiligné avec les marques

Comme pour l'argent, le platine est déposé par @netijon e-beam et par lift off, en
faisant une photolithographie négative de la réghen supprimant le platine en

dehors des masques par lift off dans I'acétone.

Figure 98 : Photographie d'un échantillon apresdpdt de platine et son lift off

La partie structuration des électrodes sur supfo@ est alors terminée et la
prochaine partie traitera de [linsertion de cespatitifs dans un systeme

microfluidique ( échantillon observable en Figug).9
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4.2.2.g Intégration du dispositif dans un systeme microfluidique en PDMS
L’intégration de nos microélectrodes dans d’un ossfif microfluidique passe par un
collage d’'un canal en PDMS sur la surface du supporSiC. L’adhésion directe
d’'un canal en PDMS sur la surface du SiC n’esttpzss forte. Afin de renforcer ce
collage, il est possible d’'obtenir de fonctionnatida surface du SiC avec fines
couches de PDMS par étalement en spin coating. DEIF est préparé par un
mélange de polydiméthylsiloxane avec son réticulaotir un rapport de 10 :1.
L'épaisseur de la fine couche peut descendre jasquelques microns par ajout
d’heptane dans le mélange de PDMS pour le fluid{figgure 99).

3,5
_ L J
£ 3
2
= 2,5
2
2 2
‘s
& 1,5

1

0,5

0

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60Y%

% de PDMS dans de I'heptane

Figure 99 : Evolution de I'épaisseur du PDMS dé@o4B00 rpm pendant 1 minute en fonction du
pourcentage de PDMS dans de 'heptane

Cette fine couche peut étre structurée par miarptmnage. Cette technique déja
utilisée dans le laboratoire Ampere [260], consgstiaire un collage d’'un moule en
PDMS en surface de cette couche, puis d'arraclserzdmes collées en retirant le
moule apres coup. Le collage de PDMS sur PDMS #etteé par passage au

préalable dans un plasma oxygéne pendant une mipui® mise en contact des
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surfaces exposeées. Sur le dispositif formé prénéumt, une fine couche de PDMS
(20% de PDMS dans de I'heptane) est déposée. Urnenwmu PDMS a été au
préalable formé, permettant d’arracher le canaégatiement d’ouvrir des fenétres

permettant d’accéder aux contacts métalliques.

Le canal microfluidique est préparé par dép6t déViBDsur un masque en resine

développée en utilisant un dernier niveau de magejgere 100):

2 mn
—

Figure 100 : Schéma du niveau de masque utilisélpdithographie utilisée pour la formation du
canal en PDMS

De la résine sous forme de film de 50 pm d’épaisesuutilisée (LAMINAR E9220
de chez Eternal). Cette résine est déposée suammede verre de microscope et est
insolée 10 secondes a puissance maximale (110 tngdams un appareil UV-kub)
puis développée dans une solution de 300 ppm dE®¢a Cette lame de verre est
alors déposée dans un récipient rectangulaire ®RMS est versé dessus. Apres
recuit, le bloc de PDMS est démoulé et la lame eleevdécollée du bloc, laissant
ainsi la marque du microcanal d’épaisseur 50 pmcaliage par contact est effectué
et la difféerence de composition des deux PDMS pemnmecollage immédiat. Le
dispositif final est alors prét et une photographmentre sa constitution en Figure
101.
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Figure 101 : Electrodes incluses dans le canalafiigdique en PDMS

4.2.3 Caractérisations électrochimiques

Des tuyaux sont insérés a chaque extrémité du caicabfluidique et le fluide est

acheminé par utilisation d’'un pousse seringue.

entiostat

Dispositif microfluidique

Figure 102 : Montage utilisé pour les caractérnigeti

Sur la Figure 102, on peut voir le montage utilm@r effectuer la caractérisation
électrochimique en flux continu. L’électrolyte (K@l 0,1M dans notre cas) monte
dans la boucle d’injection (1), puis part vers igpdsitif (2 et 3), et en ressort en 4.

Lorsgu’un ajout de solution est souhaité, la boedesur la position « load » et I'on

-204-



peut injecter 100uL de solution. Une fois chardggéoucle est basculée de maniére a

entrainer le fluide dans le circuit.

Juste avant d'utiliser le dispositif pour une asalyélectrochimique en flux,
I'électrode de référence est finalisée en formantdap6t de chlorure d’argent sur
I'électrode en argent par introduction pendant onreute d’une solution de chlorure
de fer (50 mM). Cette solution permet d’oxyder di@nt en ions Agpuis de former

des cristaux de chlorure d’argent a la surfaceéétiectrode (Figure 103).

Ag + Fe©——= Ag'+ Fe
Ag+ C[ ——» AgCl

Figure 103 : Réaction de formation de chloruregdat

L'utilisation d’électrodes de taille réduite dimimu l'intensité du signal
électrochimique qui pourrait résulter de I'analydane molécule cible. La sonde
redox utilisée pour les caractérisations électrodies dans ce chapitre a été
sélectionnée pour son oxydation a faible potemtiesi qu’'une bonne réversibilité en
milieu aqueux. Nous nous sommes ainsi tournés Wetilisation du ferrocene
(Figure 104) pour la caractérisation des électrothebonées dans notre systeme

microfluidique.
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Figure 104 : Représentation du ferrocéne

Pour cette analyse électrochimique des sondes darsysteme microfluidique en
PDMS, nous avons sélectionné un électrolyte défsamor la dissolution de
I'électrode de chlorure d’argent. Une solution @iorure de potassium (KCI) 0,1 M

est alors utilisée comme électrolyte pour les digtes par ce dispositif.

Figure 105 : Photographie de la prise de contagtbéchantillons sous flux

La Figure 105 montre la prise de contacts sur letsen platine structurés par
photolithographie. L'utilisation de ce dispositif @€lectrochimie n'a pas donné de

signal viable, que ce soit dans une solution de &Cén présence de ferrocene. Il est
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probable que lors du dép6t et du tamponnage dedacbuche de PDMS, un résidu
de ce polymere est resté en surface des électriztdamt alors leurs surfaces de la

solution.

Malheureusement, cette derniere étape ayant vrhiablament isolé nos
microélectrodes, cela nous empéche de montremigtifmnement de notre capteur
avec les couches carbonées intégrés. Par mangieengs, il nous a été difficile de

refaire cette étude.

4.3 Intégration des électrodes en CPDMS dans un @issitif microfluidique

L'objectif de ce travail est de proposer une meégha@imple pour intégrer des
électrodes en CPDMS dans un dispositif microfluidiqgLa méthode d’intégration
qui est proposée dans cette partie est beaucoup guople que celle décrite
précédemment. Cette méthode est également beaptmi@ccessible dans le sens
ou elle ne nécessite aucun accés aux installatibmse salle blanche et aux
technologies de lithographie. Toutefois, les dinmms des électrodes possibles a
structurer par cette méthode sont loin de la réieoludes microélectrodes décrites

plus haut.

4.3.1 Elaboration du dispositif

En premier lieu, une couche de PDMS est réticuléesdun moule suivant les
protocoles cités dans le chapitre précédent (FigQrea). Un pochoir possédant deux
ouvertures, permettant d'y étaler du CPDMS, esbsgépur la surface du PDMS puis
retiré (Figure 107 b et c).
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Figure 106 : Schéma des pochoirs utilisés poudégdt d’électrodes. A gauche le motif pour
I’électrode d’'argent, a droite les motifs pour éésctrodes de CPDMS

Dans un second temps, de la laque d’argent estsdépd travers un second motif
(Figure 107 d et e), et apres le retrait de celuine tube métallique de 0,6 mm de
diametre est déposé a la surface de ces couclmsdFi07 g), puis du PDMS est
coulé par-dessus (Figure 107 h). Les dispositifg ators préts pour un recuit de une
heure a 80 °C. Une fois sortis du four, les tulmed extraits du PDMS par poussée
d’un c6té ou de l'autre de la tranche du PDMS cetsrobtenons le modeéle représenté
sur la Figure 107 i. La surface des trois électsod@ns le canal microfluidique est

estimée a 1 mmz2.

Pochoir pour CPDMS Etalement du CPDMS

H-ﬂ--

(a)
Etalement de l'argent Pochonr pour l'argent

Coulage du PDMS Dispositif fini

Mise du tube métallique
*-.

(g)

Figure 107 : Schéma des différentes étapes denptépadu dispositif
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4.3.2 Caractérisations

Le montage utilisé pour la caractérisation desteddes de CPDMS sera le méme
gue celui observé dans la partie précédente psucdaches carbonées. La Figure
108 montre en détail la prise de contact sur lestddes, réalisée par I'insertion

d’'aiguilles métalliques directement dans le CPDMS argent, a travers le PDMS.

Figure 108 : Photographie de la prise de contaslydteme a trois électrodes

4.3.2.a Domaine d’électroactivité

Dans un premier temps, nous avons déterminé le iden@électroactivité des
électrodes de CPDMS intégrées dans le dispositifaftuidique en remplissant le
canal d'une solution de KCl a 0,1 M (Figure 109).
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Figure 109 : Domaine d'électroactivité d'une éleder de CPDMS dans une solution de KCI 0,1 M &
100 mV/s (a) et zoom (b)

Le domaine d’électroactivité est sensiblement lenméue celui obtenu avec les
macroélectrodes. De la méme maniere, les macracebdtectrodes offrent unik

aux alentours de 220 mV (Figure 110). Ces résuliadiquent également que
I'électrode de référence intégrée présente un fietegimilaire aux macroélectrodes

de références AgQCI/Ag et gu'elle est fiable poure uapplication en analyse
électrochimique.
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Figure 110 : Voltammeétrie cyclique d’électrodes@RDMS macroscopique (rouge) et microscopique
(bleu) dans une solution de 1 mM de ferrocéne darsCl 0,1 M
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4.3.2.b Etude de l'influence du débit

Une attention particuliere a été portée sur le tbilectrochimique dans cet
électrolyte. Dans cette optique, le bruit d0 aurant capacitif a été mesuré pour
différent flux (Figure 111). Le courant observé igaentre 30 et 120 pA, mais

I'influence du débit est négligeable.

Sans flux
130 PA 0,72 ml/min 1120 pA
e dhilfmin 150 PA 0,84 ml/min 130 pA70
0,24 ml/min ISO DA
0,96 ml/min IGO pA
0,36 ml/min 160 pA
1,08 ml/min
0,48 ml/min 160 pA
90 pA
0,60 ml/min 160 oA 1,20ml/min 140 oA

10 secondes 10 secondes

Figure 111 : Evolution du bruit en fonction du flux

4.3.2.c Etude de la détection électrochimique sous flux

Nous avons poursuivi hos observations en tentardédeler la limite de détection
qu’'offre ce dispositif pour le ferrocéne, en utlig le flux le plus élevé possible (1,20
ml/min). La détection électrochimique du ferrocérsest effectuée par

chronoampérométrie en imposant un potentiel derBU0AgCI/Ag. Cette valeur de

potentiel est supérieure au potentiel d’oxydatiorfetrocene.
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Figure 112 : Détection de Ferrocene a différentesentrations dans du KCI 0,1M

La Figure 112 montre la réponse électrochimiqueralst pour plusieurs injections de
différentes concentrations de ferrocéne ajouté sfws a travers la boucle
d’injection. Le Tableau 33 résume les courants de @bservés pour les

concentrations correspondantes utilisées danglad-i112.

Concentration Courant

(mM) (HA)
2,00E+00  1,10E+00

1,00E+00 2,02E-01
5,00E-01 7,50E-02
2,50E-01 3,91E-02
1,25E-01 2,27E-02
6,25E-02 1,37E-02
3,13E-02 8,50E-03

Tableau 33 : Réponse en courant pour la détectime @oncentration en ferrocéne

La Figure 113 tracée a partir du tableau met etdedénie un comportement linéaire de

la détection dans une gamme de concentration a&Bf,3 uM a 500 uM.
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Figure 113: Gamme de linéarité de la détectmfedrocéne

La sensibilité obtenue est de 140,6 pA/uM, etri@té de détection est de 2,56 uM
(avec un rapport signal sur bruit de 3).

A notre connaissance, peu d’auteurs utilisent desles électrochimiques simples
comme élément de caractérisation de microélectrsalgs flux. Beaucoup de travaux
utilisent cependant le ferrocene comme médiatdié aldes matériaux composites
lors de I'élaboration de capteurs électrochimiqUu261]-[264]. Toutefois, les
résultats obtenus dans cette partie sont encourag@@ur utiliser ce dispositif
microfluidique pour d’autres analyse électrochinggiLet bioélectrochimiques pour
étudier la détection d’autres molécules d’intérét.

4.4 Conclusion sur les électrodes carbonées dans canal microfluidique

Dans ce chapitre, nous avons entrepris de dévelopgex types de dispositifs

microfluidiques de nature différentes. Le premiensiste a structurer différentes
électrodes carbonées a la surface d’'un méme sybstira de les inclure dans un
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canal microfluidique pour étudier leurs comportetrssus flux pour une éventuelle
utilisation, par exemple, dans des analyses fireela déponse biologique de cellules,
comme détecteurs en sortie de chromatographie dltagde, ou encore pour la
détection de micropolluants dans des milieux cdsgsonitoring d’effluents). Le
deuxieme type de capteur est un capteur soupleadériaux composite, ce qui lui
permet de minimiser les effets du flux sur sa répoélectrochimique. Ce dispositif
serait adapté a des dispositifs point of care dasadétections a usage unique pour la

médecine a domicile.

L’élaboration du dispositif a base d’électrodesRIF- et de graphene est le résultat
d'une réflexion importante sur l'organisation detap&s de structuration des
différents matériaux utilisés. La synthéese, la phibtographie, les dépodts et la
gravure de ces matériaux nécessitent |'utilisaiennombreux appareils de pointe

habituellement employés pour la microélectronique.

La premiere tentative d’'intégrer un canal micraflque a ce dispositif en utilisant la
méthode de microtamponnage s’est soldée par urcéthdignement d'un canal
microfluidique en surface d’'un échantillon est assélicat. De plus I'utilisation
d'une fine couche de PDMS pour permettre au caredhérer a la surface de
I'échantillon a assurément laissé une couche dgnpok isolante en surface des
électrodes dans le canal. Cela a malheureusemerdt anémpossibilité d’observer la
réponse électrochimique des microélectrodes wBiséous flux. Un travall
d’optimisation est ainsi nécessaire pour mettrplace un protocole fiable permettant
le collage du microcanal sur la surface du disgad#ctrochimique tout en évitant la

passivation des microélectrodes.

-215



L’intégration d’électrodes en CPDMS dans un canafafiuidique peut étre réalisé
en trois étapes simples :

* Le dépbt d’'une premiére couche de PDMS dans le damdmoule
* Le dépb6t de CPDMS et de laque d’argent a travespdehoirs

* Le dépdt d’'un tube formant le canal et le recouaenpar une couche de
PDMS

Une fois ces étapes réalisées, il ne reste quidétebe par pression, et le dispositif
est prét.

La caractérisation de ce dernier dispositif a nms2eidence un bruit tres faible, de
I'ordre du picoampere, un seuil de détection bas, large gamme de linéarité de la

réponse par rapport a la concentration et une bsansbilité.

A la fin de ce chapitre, nous pouvons conclure tpalispositif intégrant des
électrodes en CPDMS dans un canal microfluidiquatreoun avantage certain face
aux électrodes sur support SiC par rapport a sdn eb a la simplicité de sa
réalisation. Toutefois, la limitation au niveau digsensions d’électrodes en CPDMS
possibles de structurer avec cette méthode ne pedmeviser les applications
nécessitant des résolutions micrométriques d’'@des. La structuration d’électrodes
carbonées sur le support SiC permet d’'atteindrerégdutions et de répondre a ce
besoin. Cependant, il est nécessaire d'optimisendthode de collage du canal en
PDMS afin de pouvoir finaliser la caractérisatianabs microélectrodes et comparer

correctement ces deux dispositifs de détectiortrélgnmiques sous flux.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Ce manuscrit relate [l'utilisation et la comparais@® matériaux carbonés
macroscopiques et microscopiques pour la détedlectrochimique d’espéces en

solution stagnante ou sous flux.

Dans le premier chapitre, une étude bibliographiogigme au choix de I'utilisation
d'une méthode ampérométrique pour détecter descuieke cibles en solution de
maniére sélective et quantitative. En comparaisegc ales électrodes de travail
utilisées classiquement en électrochimie, les des carbonées offrent des
avantages liés a leur large fenétre de potendéiet,do(t avantageux, la possibilité de
les structurer assez facilement et leur stabii#é@ B leur résistance aux attaques
chimiques. Parmi ces matériaux, la résine pyrolyt&graphéne, le diamant et un
matériau composite ont été sélectionnés pour lempatibilité avec des étapes de
structuration technologies, permettant d’obtenis de&crocapteurs. Dans |'optique
d'utiliser ces électrodes pour la détection d’esgebiologiques, les différentes
méthodes de fonctionnalisation de surface classigue utilisées dans la littérature

ont été présentees.

Dans une deuxieme partie, les matériaux sélectopaér la synthese de capteurs ont
été deécrits. Leurs utilisations dans de multiplesidines, leurs méthodes de synthéese
et leurs caractéristiques physiques ont fait I'bljéune présentation détaillée.

Finalement ce chapitre présente I'objectif de ciftbse, qui se propose d’optimiser la
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synthése puis de caractériser ces électrodes @&ebate taille macroscopique, et
dans un deuxieme temps de structurer ces couchas guo obtenir un systeme
électrochimique pouvant étre inséré dans un canatoftuidique. Un premier
dispositif utilisant des méthodes de synthese etsulecturation de matériaux
carbonés élaborées, faisant appel a des équiperdengsointe est évoqué. Un
deuxieme outil de détection électrochimique base dau PDMS et du CPDMS,

préparé par des méthodes simples, rapides etéGobaest également proposé.

Le deuxieme chapitre traite du développement dioggimisation des méthodes de
synthése des matériaux carbonés que nous avortsie@hes. Leurs performances
sont évaluées par des techniques de -caractérisaiectriques, optiques et
électrochimiques. Les performances obtenues sanpambles avec celles qui sont
rapportées par les publications du domaine. Ledréldes de PPF recuites a 1650 °C
ont montré les domaines de potentiels les plusetargt une capacité de double
couche plus faible par rapport aux électrodes dplgme et diamant. Une fois leurs
caracteristiques décrites, ces électrodes ont étetibnnalisées par dépbt de
chitosane et de I'enzyme acétylcholinestérase, gitamt d'observer la réponse
électrochimique de ces électrodes pour un biocapeaymatique biocompatible.
Suite a cela, nous avons montré la possibilitéldat ces couches carbonées pour la
détection de molécules d’'intérét en employant desbepteurs immobilisés a leur

surface.

Le troisieme chapitre se focalise sur I'élaboratiam matériau composite a fibres de
carbone, dont les étapes de synthése sont moinsaigoantes et plus rapides que
pour les couches carbonées formées dans le ch@pitdme étude sur le taux de
dopage en fibres de carbone d’une matrice de poBiftiylsiloxane a été menée. Des
caractérisations électriques, optiques et électmtighes ont permis d’opter pour

l'utilisation d’'un taux de dopage de 6% en massdilokes de carbone, offrant un
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compromis entre une bonne cinétique électrochimigmecourant important et la
conservation d'un régime de diffusion majoritairemneradial, permettant de
minimiser I'influence du flux sur la réponse de cagteurs. De la méme maniére que
dans le chapitre 2, ces électrodes ont été utlidéas la conception d’un biocapteur.
Ces dispositifs ont montré de moins bonnes perfoces en terme de cinétique
enzymatique que ceux utilisant les couches carlsodéechapitre 2 ; performances

qui restent cependant proches de celles rappatédesla littérature.

Le quatrieme et dernier chapitre décrit le dévedmpent de deux systemes
électrochimiques insérés dans des dispositifs ricdogques. Le premier dispositif
integre des électrodes carbonées microscopiquestigttes sur support SiC et
obtenues grace a plusieurs étapes de structunatiimant la photolithographie. Ce
procédé comportant huit étapes technologiques & radiobtention d’un dispositif
qui n’a, pour l'instant, pas été caractérisé etattimiquement a cause d’'un probleme
de passivation d’électrode produit par I'étape diéage du canal microfluidique. Le
deuxieme procédé visant a obtenir un dispositifpkouncluant des électrodes de
travail en composite de fibre de carbone a pernaisaditir a un résultat fonctionnel
en seulement trois étapes d’élaboration. Les canatijues de ce dispositif ont
montré de bonnes propriétés électrochimiques soxsdt notamment une tres faible

influence du flux de la solution électrolytique $aisignal de détection.

Dans des travaux pouvant donner suite a l'utiisatie ces capteurs, il est possible
d’envisager plusieurs perspectives. En premiet [dur permettre de caractériser les
microélectrodes de résine pyrolysée et de graplsmeSiC dans un systéme

microfluidique, un nouveau protocole ou une nowetiéthode de collage du canal
microfluidique en surface du substrat en SiC dewtaétre étudiés. Il est également
envisageable de fonctionnaliser les surfaces @esrétles utilisées en y immobilisant
des meédiateurs rédox comme du ferrocene ou encorblel de prusse pour
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améliorer leur réactivité électrochimique. Ces eam ont donné des résultats
intéressants en biodétection et d’autres bioréaeptgourraient étre immobilisés en
surface de ces électrodes pour la détection deigrai ou encore de substances
médicamenteuses. L'utilisation des électrodes dhus pourrait également étre

adaptée a la détection de différentes espécesademas a observer leur sélectivité.
Concernant les dispositifs souples d'électrodes @@DMS dans un canal

microfluidique, I'élaboration d’'un mécanisme de spride contacts facile dans

'optique de réaliser un systeme simple d’utilisatest a I'étude.
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ANNEXE A

SPECTROMETRIE PHOTOELECTRONIQUE X

La spectrométrie photoélectronique X ou XPS est t@chnique de caractérisation
permettant de déterminer la nature des atomesmisédans un échantillon. Elle est
principalement utilisée pour I'étude des surfadeterfaces et analyse des couches

minces.

En XPS, I'échantillon est irradié de rayons X dliénergie (<1,5 keV) dans une
enceinte sous ultravide. Les atomes, ionisés pit iceadiation, vont se désexciter en
émettant des photoélectrons correspondants a desuxi d’énergie atomique propres
a l'atome ciblé, offrant alors une précision de edébn, par la signature
caracteristique de chaque élément atomique. Leto@lectrons sont alors récoltés

par un détecteur et le signal est alors observable.



X-ray > ( Detector
Source
\/\%kh v \/

Sample

Figure 114 : Schéma de l'effet photoélectrique padétection en XPS

Sur la Figure 114, nous observons le schéma deipeinle I'’XPS et k est I'énergie

cinétique, dépendant de I'énergie du photar) 1 de I'énergie de liaisongE

Cette technique permet également de connaitre if@mvement des éléments

détectés par leurs réponse a cette irradiation.

La caractérisation d’'un échantillon est faite parbalayage en énergie des rayons X
émis sur la surface (de 0 & 1100 eV). Il en réaulteliagramme avec pour abscisse
I'énergie de liaison et ordonnée l'intensité dunsigobservé. Pour obtenir une

meilleure résolution il est possible d’'opérer eméfiees d’énergie plus restreintes pour

mieux observer la déconvolution des pics éventuels.
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ANNEXE B

GRAVURE IONIQUE REACTIVE

Cette technique de gravure est mise en ceuvre segoluvent en microtechnologie,
pour la gravure de wafers de silicium et des cosichiaces.

Un plasma est formé dans une enceinte sous vid@jpe en présence de gaz ionises
par un champ électromagnétique. Les ions accétanese champ électromagnétique

vont heurter I'échantillon et le graver de cetteniaee.

Figure 115 : Schéma d'une gravure fluorée, isssitdule Brigham Young University

® http://www.cleanroom.byu.edu/rie_etching.phtml



La Figure 115 est un shéma d’'une installation dagsd’'une RIE. On y voit deux
électrodes (anode en 1 et cathode en 4) génératttamp électrique (3) accélérant
des ions fluorés (2) vers la surface des échamsil{).

Matériau gravé Gaz utilisés pour la gravure
Silicium polycristallin HBr/Cl,/O,, HBr/O,, BCL/Cly,
Aluminium BCL/Cl,, SiCl/Cly, HBr/Cl,
Tungsténe Sk, NF/Cl,

Silice CR/O,, CRJ/CHRJ/Ar, C;Fs,

CsFg, C4Fe/CO, GFg, CHyF
Tableau 34 : Gaz principalement utilisés pour I& RI

La gravure séche est anisotrope. Les ions se dirige maniere parallele vers
I'échantillon, et permettent d’obtenir des flantesgravure droits. C'est cet avantage
qui I'a rendu plus intéressante que la gravure eheumhumide, isotrope en

microtechnologies, car cela évite des cas de soauigs observées en gravures

humides ou le matériau se trouvait gravé sous leqoecensé le protéger (Figure
116).

Figure 116: Schéma d'une gravure anisotrope (&pétope (B)
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ANNEXE C

INTERFEROMETRIE

L’interférométrie, dans le cas de cette thése,éauéitisée pour détecter la fin de
gravure d’'une couche en RIE. Un faisceau lasediggé perpendiculairement vers
la couche a graver a travers un hublot. Le balaydige et retour interféerent et un

détecteur observe ces variations (Figure 117) .

Figure 117 : Schéma d'un interférométre utiliséké®, issu du site de Cystéc

10 https://www.crystec.com/triende.htm



Puisque la couche sur laquelle le laser pointeégeitr en épaisseur, le parcours
effectué par ce faisceau augmente et les inteldésepeuvent varier de constructives
a destructives. Suivant le temps de gravure, tetdeférence est observée et forme
des oscillations. Lorsque le signal ne varie plaisouche n’est plus gravéee puisqu'il

n'y a plus d’évolution dans les interférences (Fégli18).

600

fin gravure AlGaAs

I
500 fe o~ ——

AlGaAs
gravure GaAs

400 A

300

0 300 600 900 1200

temps en secondes

Figure 118 : Exemple d'un interférogramme d'unewmde GaAs issu du site de l'université de
Lille*

" http:/fiemn.univ-lillel1.fr/base-web/plateforme/ptaas.htm
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ANNEXE D

PULVERISATION CATHODIQUE

La pulvérisation cathodique est une méthode detdéjiisée en microtechnologies.
Elle met en ceuvre l'utilisation d’'un plasma étadir un champ électrique, de la
méme maniere que pour la RIE (Annexe A). Le plagmnaé, les ions se dirigent
vers une cible (cathode) d’'un matériau choisi,atgchange d’énergie cinétique, les
atomes deélogés par cette attaque, viennent se efépasla surface de I'échantillon

posé sur I'anode.

_ n —
ANODE &
'6‘4". SUBSTRATE 1 L
@ "= = ®@m—)
®e @/ » $
“ » ®
) @ ® ®-® ® GROWTH
SPUTTERING 4
GAS =0 )
® ® ® ®
®, g \g PLASMA  ©

CATHODE SPUTTERING TARGET ©

1}

Figure 119 : Schéma d'une enceinte de pulvérisatitlodique en fonctionnement, issu du site de
Clear Metal$®

12 http://clearmetalsinc.com/technology/



On observe sur la Figure 119 un dépbt d’oxyde déyldéne par pulvérisation
cathodique. Sous un vide primaire, de I'argon ef'aleygene sont introduits dans
I'enceinte, participants a la formation du plasioes ions formés vont venir taper la
cible de molybdene et envoyer ces atomes en sudad&chantillon. L’'oxygene

présent dans ce cas, va réagir avec le molybdéerse de son parcours vers

I'échantillon pour permettre de déposer I'oxydenttdybdene.

Le matériau ne nécessite pas d'étre métalligue andwcteur pour pouvoir étre
déposé, c’est ce qui donne de I'impact a cettenigole qui a alors moins contrainte
gu’'un évaporateur classiquement utilisé pour efferctes déepots.

Neyco, un fournisseur en cibles pour la pulvérisatathodique, offre un catalogue
de cibles et de leurs potentielles utilisationssddifférentes techniques de dépst
Ce fichier permet d’avoir un bon apercu du granthioe de matériaux pouvant étre

déposés par pulvérisation cathodique.

13

http://www.pascaltechnologies.com/files%5CWhitepafeb CThin%20Fiim%20Deposition%20Guid
€%20Neyco.PDF
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ANNEXE E

METHODE TBO

Une technique par dosage au TBO ou bleu de tokiidkydé permet d’obtenir la
densité surfacique de groupements carboxyliquesirs@chantillon. Une solution de
TBO a 0,1% massique et de soude (pH 10) est démsdes échantillons et s’en
suit une agitation a 40 °C pendant 15 minutes.é&este étape, un lavage dans une
solution de soude a pH 10 est effectué pour évatarcédent de TBO non
complexé. Ensuite un volume connu d’eau acidifeédee¢ de I'acide acétique pour
atteindre un pH de 5) est ajoutée en surface desnélions pour désorber le TBO
complexé, pendant 30 minutes a l'abri de la lumid&@ concentration TBO est

déterminée par dosage spectrophotométrique a ngedar d'onde de 634 nm.

En premier lieu une calibration est effectuée alecconcentrations de TBO connues

dans des solutions d’acide acétique a pH 5.
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Figure 120 : Courbe de calibration d'un dosageB@ T

Les absorbances sont reportées sur cette courtrideation (Figure 120) et on peut
alors distinguer la concentration en TBO en soiytjpuis son nombre de moles et

enfin la densité surfacique de groupements encidain échantillon.
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ANNEXE F
ARTICLE SUR LES TRANSISTORS A BASE DE GRAPHENE

Realization of a single layer graphene field effeasistor
for electrochemical detection and biosensors

Julien Pezartl Mihai Lazaf, Naoufel Haddodr Claude Botell3 Pascale
Roy, Jean-Blaise Bruba&hD. Wysock4, Bertrand Vilquifi, Pedro Rojo
Romed, Francois Burét
*Laboratoire AMPERE, Ecole Centrale de Lyon, 36 aeeGuy de Collongue 69134 Ecully cedex France

PINL, Ecole Centrale de Lyon, 36 avenue Guy de @glie 69134 Ecully cedex France
‘Ligne Ailes, synchrotron Soleil, L’orme des merisi&aint-Aubin - BP 48 91192 Gif-sur-Yvette cedex

Abstract

A study in temperature of 4H-SiC annealing detesdithe optimal conditions to obtain suitable
single layer graphene using high temperature miidtidn furnace. Planar structure of GFET
(Graphene Field-Effect Transistors) has been fabei, with source and drain contacts formed
directly on the graphene by lift-off of Ti/Pt eleat-beam evaporated layers. For the insulated gate,
SiO, and ALO; layers have been deposited by sputtering and AL graphene layer has been
identified and confirmed by electrical measurememtd physico-chemical analyses as Atomic Force
Microscopy, X-Ray Photoelectron Spectroscopy ariciiRed reflection measurements. Our graphene
layers have been also investigated for electroctemiletection with F£CN)s, Ru(NH)s and

Catechol. Graphene electrodes have also testedrasiticers for biosensors.

Keywords:Graphene, transistor, sensor ;
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1. Introduction

Graphene is a semiconductor with zero band gapatirenergy dispersion, and linear density of
electronic states. One of its most important prisggiis a strong electric field effect which leadsan
electrostatically tunable carrier density in thaga of n < 1. 1 cm® Together with high carrier
mobility for both electrons and holes (as high 890D crd/V.s at room temperature), graphene is
considered as a possible material for a future-bjgged field effect transistor (FET). In anothendha
this material is also used for low noise electrotethe field of electrochemistry for applicatiomms
medicine, environment and industry. A study towgrdphene utilization for transistor channel has
already been published [1]. A normally-off switchshbeen obtained with source and drain contacts
made on p-type SiC mesa-etched layers up to thenSype layer where the graphene layer has been
created An Si@functional oxide has been deposed on the grapaedeatterned for the gate metal
contact. This transistor structure allowing drainrent modulation with gate voltage, relatively tig
lateral on-state current is obtained up to 0.1 A/(@mA for a 40um channel width). The switching on
seems to not be due to the p/n junction betweerpthsource and the n-layer bellow the gate, this
junction being polarized in reverse bias and tinesahannel conduction is due to the presence of the
graphene layer.

For the presented work in this paper, a new straatfl the transistor has been established, siraglifi

to better understand the mechanisms involved bythsence of the graphene layer during transistor
electrical operation. We focused on the synthesgraghene by complementary physico-chemical and
electrical analyses. The investigation of graphkags been extended to characterize its behavior for
electrochemical detection of well-known moleculestsas F&§CN)s, Ru(NH)s and Catechol. The use
of this layer as a transducer for biodetection fieally been studied with functionalization of this
surface with the use of Acetylcholinesterase ad=sbdn chitosan.

2. Experimental
2.1.Instruments

X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) measuremaste carried out in a Vaccum Science
Workshop (VSW) chamber equipped with a monochromatray source Al at 1486.6eV. The
optical properties were checked using Infra-Redectibn measurements at the AILES (Advanced
Infrared Line Exploited for Spectroscopy) infrarbdamline, Synchrotron SOLEIL. Exploiting the
high brightness of the synchrotron radiation, IRt in the 5000~600¢hrange (1cnt resolution)
were obtained using a Bruker E55 Fourier transfepactrometer under vacuum combined with a

bolometer.

A potentiostat OGS 100 from Origalys was used fdecteochemical characterizations.

Acetylcholinesterase from Electrophorus electric(ectric eel, 200-1000 U/mg), chitosan,

ferricyanide, ferrocyanide, ruthenium hexaminegchotl and Dulbecco’s Phosphate Buffered Saline
(PBS) 10X were bought from Sigma Aldrich.
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Current-voltage electrical measurements were padrat room temperature on the transistors with a
probe station and a Keithley 4200 Source Measurg (8MU). The graphene layers were also
electrically analyzed on TLM (Transfer Length Methatructures fabricated during the technological

process of the transistors.

2.2.Synthesis of graphene and transistor structure

4H-SiC commercial substrates with n-type epilayeese provided from CREE [2]. Samples of 1
cnt were cut from the substrate. Graphene was sym#tetin the (0001-Si) face of the 4H-SiC n-type
epilayers by high temperature annealings in a JEEH-induction furnace [3] for 30 minutes under
argon at atmospheric pressure. In our previous Witkgraphene was synthetized on 4H-SiC by the
use of an electron beam in ultra-high vacuum (UH®pnsidering the lack of precision upon the
temperature of annealing in these conditions, weetlito an alternative solution using a JIPELEC rf-
induction furnace, able to go at high temperat(»300 °C) under inert atmosphere (Ar).

For the present work, using the high temperatuP&ElEC rf- furnace allows us to realize a study of
the temperature of annealing to determine the @pticonditions to obtain suitable single layer
graphene. Annealings between 1250 and 1650 °C made on different samples. After finding the
optimal condition for graphene synthesis a run BEG (Graphene Field-Effect Transistors) has been
fabricated. The simplified structure is presentedrigure 1. We note the lack of the SiC p-type taye
under the drain and source contacts we utilizedun previous runs. We obtain a planar structure
where source and drain contacts are formed directlthe graphene created on the n-type low doped
4H-SIC epilayer. After the graphene is formed oa tthole surface, the channel has been patterned
with AZ5214 photoresist. This photoresist has besed as mask to etch (Reactive lon Etchingin O
chemistry) the graphene layer outside the chameel. &he electrode contacts have been patterned by
lift-off of Ti/Pt electron-beam evaporated layeAsScanning Electron Microscopy (SEM) image of the
transistors at this technological step is preseimteBigure 2.The source and drain metal pads are
surrounded by the channel graphene layer (blagkr)afor the insulated gate, Si@nd AbO; layers
have been deposited by Si sputtering on Aglasma and by ALD (atomic layer deposition).

2.3.Preparation of carbon acetylcholinesterase/chitdgasphene electrode

A solution of chitosan 0.5 % in acetic acid adjddi® pH 5 with NaOH was prepared and deposited on
the surface of graphene. The droplet depositedetas dry in ambient room. The deposited layer was
rinsed with PBS 10% three times before depositiba 80 mg/mL of acetylcholinesterase (500 U) in
PBS. After being completely dry, the samples wéoeesl in PBS 10 X solutions at 4 °C.
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3. Results
3.1.1-V modulations

Figure 3 presentsd (Vps,Vgs) current-voltage characterizations obtained omi¢dabed GFET with a

90 pm width and 16 pm graphene channel length.nDmairent modulation with gate voltage in the
Id(Vds) curves is observed. The on-state currenttfe lateral conduction channel is lower compared
to the previous fabricated transistors [1]. As wiézed a different method to create the graphé¢e,
lower current is due to the decreasing of the geaphchannel thickness and then to the increasing of
the layer resistance. The electrical and physie@¥ibal characteristics of this graphene layer are
detailed here after.

3.2.Transfer Length Method (TLM)

I-V measurements were performed on TLM structuedsiated together with the GFET transistors.
The resistance extracted from the |-V measurentmitgeen two adjacent 200um width Ti/Pt contacts
pads is plotted versus the distance between paégime 4. A linear variation is obtained for the
extracted resistance versus the distance betwegaatgads. From the slope curve we determine a
sheet resistance of the graphene layer of @3s®. By estimating the thickness ~1 nm we obtain a
graphene resistivity of 13.9 2@.m which is near the best results observed forltyier (~100 18

Q.m by Murali et al. [5]).

3.3.Roughness

In order to confirm the presence of the graphenerléan surface by phisico-chemical analyses we
started by Atomic Force Microscopy (AFM) measuretaem SiC annealed samples. We identified a
linear increasing of the SiC surface roughness thighannealing temperature, from 1350°C to 1650°C
(Figure 5). The Si sublimation from the SiC surfasems therefore to clearly occur with probably
carbonic layer generation as graphene.

3.4.XPS

XPS analysis of graphene samples showed signs esfepce of graphene through thes @eak
revealing a transient layer with covalent bondsveen the graphene surface and the SiC substrate
(Figure 6). The intense peak observed correspan@-€C bonds, whereas the shouldering at 285 eV
indicates the presence of C-C bonds of a graplzree [4].

3.5.Infra-red reflectometry
The reflectance R) of graphene on SiC sample and SiC substrate ineestigated at 10K (Figure
7). The ratio between the two reflectance valuadoiminated by a minimum around 5500 triThis

behavior was already observed with an undoped ragaplof graphene deposited on &) substrate
[6] with a similar variation of the reflectance b§%.
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3.6.Electrochemical properties of graphene

The goal of our study is to utilize the graphengtaas a transducer for biodetection on SiC which i
also a biocompatible material. For electrochema=tiermination of the properties of the graphene
layer synthesized, a platinum contact was depositéidge top of the 1 cm? graphene-SiC sample.

3.6.1.Potential range

Bo et al. [7], offered a graphene sample that gapetential window from -1 V to 1 V in PBS. Here
we propose a graphene sample that gives -1.43® \L.in KCl and -1.4 to 1.25 V in PBS 10 X

windows. This larger range is adapted for a widessibility to detect species at higher potentials.

3.6.2.Capacitive effect

Graphene electrodes were characterized by cycliammetry in KCI 0.1 M solution and PBS 10X in
order to determine the double layer capacitance. Jiesented electrode gave a 410 + 90 pF/cm?

(Figure 8) which is ten times lower than what wasearved in Wang et al. publication (3.73 mF/cmz?)

[8].

3.6.3.Active area

Active area was observed for cyclic voltammetry IomM in PBS 10X solutions of ferrocyanide,
ruthenium hexamine and catechol. Randles Sevcilatemuwas used with corresponding diffusion
coefficients to estimate the active area of thetedbdes. A mean value of 95 % of the surface was
determined to be active for these species, whicansi¢he surface is rather homogeneous and nearly
all of it contributes to electronic exchanges.

3.6.4.Kinetics of graphene surfaces

Apparent global kinetic parameter was determineth vButler Volmer equation for cyclic
voltammetries.
Ferricyanide gave &’lof 6.85+ 1.63 18cm/s, Ruthenium hexamine 8.70+ 1.90°1in/s and catechol
gave 2.69+0.472 1Dcm/s (Figure 9).
We observe a ten times higher value of kinetics dor electrodes compared to Wang et al.[8],
nevertheless our graphene keeps the same behavidraa was observed by Valota et al. [9], whére k

is 1.2x10° cm.sh.
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This difference must come from the inherent natofegraphene. Wang et al. obtained theirs by
reduction of oxidized graphene, whereas Valotal.eat it from graphite exfoliation. The synthesis
method of graphene in this paper gave similar tesad can be observed for exfoliated graphene. One
can also note that from these results, rutheniuramhée seems more favorable to oxidation than
ferricyanide and catechol, which could lead to @iersnegative charges naturally present on the

surface of the electrode.

3.6.5.AChE functionalized graphene acetylthiocholine cba

Graphene electrodes were used in chronoamperorte®y0 mV for detection of acetylthiocholine
in PBS 10X. From this experiment a reaction speéi,., =4.20 1¢° A, a Michaelis Menten constant
of 0.179 +17.6 10 mM, a limit of detection of 6,98 10M, a sensitivity of 5.91 +0.67 and linearity
range of 6.98 10to 0.55 1Gwere obtained. (Figure 10).

Functionalized graphene gave a limit of detectib®.8 mM in the work of Kesik and al. with a
limit of detection of 0.09 mM for modified surfacesth carbon nanotubes [10]. Their linearity range
was obtained between 0.05 mM and 8 mM.

Our sensitivity is relatively near literature asistaround 10uA/mM for Du et al. [11], with a
limited linear ranged at 0.5 mM. Li et al. [12] sted a Michaelis constant of 0.77 mM for detection
of acetylthiocholine on a graphene electrode.

In our study, we aimed observing direct behavior gfaphene functionnalized with
acetylcholinesterase. In order to improve the tssalbtained, a further study will be aimed by addin
mediatiors with the deposition of the enzymes.

-236-



Conclusion

GFET transistors have been fabricated with a plandrbasic structure in order to study the graphene
channel conduction. Drain current is modulated wjitte voltage obtaining a relatively low on-state
lateral current due to the decreasing of the graplehannel thickness and then to the increasitigeof
layer resistance. Graphene layer has been syndidebly controlled high temperature rf-induction
furnace annealing of 4H-SiC samples, under Ar mioapheric pressure. Nevertheless TLM electrical
measurements estimate a quite low resistivity ef graphene layers, the presence of the graphene
layers being also confirmed by XPS and IR reflattineasurements. These same graphene layers
investigated for electrochemical detection andtedele transducers for biosensors allow us to obtain
values close to the literature and even betteeims of detection limit, complementary ranges and
sensitivity.
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Figures caption

Figure 1: Structure of the fabricated GFET.

Figure 2: GFET source and drain Ti-Pt contactsaurded by the graphene layer recorded during
technological fabrication process.

Figure 3: Current-voltage characterizations of au®width and 16 um length transistor. . For the Id
Vs characteristic (right), ¥s =5V

Figure 4: Resistance extracted from I-V TLM measwrts made from Pt/Ti contact pads at the
surface of graphene versus the distance betwegrathe

Figure 5: AFM measurements on SiC samples ann¢alectate graphene layer. Roughness measured
in SiC surface increases linearly from 1350 to P€50Micrographs after 1650°C annealing are

presented.

Figure 6: XPS spectrum of Cls core level of a sanplgraphene on SiC annealed at 1550 °C under

argon atmosphere (red) compared to SiC signalKplac

Figure 7: The reflectance &) of the graphene layers normalized by that ofSHe substrate §-(w)
measured at 10K.

Figure 8: Cyclic voltammetry at different scaresatn KCI 0.1 M (a) and PBS 10X (b)

Figure 9: Cyclic voltammetry at different scan saie Ferricyanide (a), Ruthenium Hexamine (b) and
Catechol (c) in PBS 10X

Figure 10: Chronoamperometry for detection of Altbigcholine at 800 mV (a) and Michaelis-
Menten curve (b)
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Figure 3
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Figure 5
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Figure 6
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