avMi? b2 /6GH2+i1 Q/2b + #QM0U2b TQm H
GH2+1 Q+?BKB[m2 2i BMb2 iBQM / Mb mN
KB+ Q~mB/B[m2
CmHB2M S2x '/

hQ +Bi2 i?Bb p2°"bBQM,
CmHB2M S2x /X avMi? b2 /60H2+i " Q/2b + "#QM02b TQm ™ H /Gi2+iBQ
mM bvbi K2 KB+ ' Q~mB/B[m2X mi 2X 1+QH2 *2Mi° H2 /2 GvQM- kyR8X
i2H@yYyRKk3Ny3y

> G A/, iIZH@YRk3Ny3y
?2i1iTbh,ffi2HX "+?Bp2b@Qmp2 i2bX7 fi2ZH@YyRk3
am#KBii2/ QM Re J "~ kyRe

> G Bb KmHiB@/Bb+BTHBM v GOT24WB p2 Dmbp2 "i2 THm B/BbBIBTHBN
"+?Bp2 7Q i?72 /2TQbBi M/ /Bbb2KIBEBMBR MNQ@T™+B2® " H /BzmbBQM /2 /
2MiB}+ "2b2 "+?2 /Q+mK2Mib- r?2i?@+B2MMiB}2mM2b#/@ MBp2 m "2+?22 +?22- T
HBb?2/ Q° MQiX h?2 /IQ+mK2Mib MK VW+RK2Z2EF IQKHBbb2K2Mib /62Mb2B;M
i2 +?BM; M/ "2b2 "+? BMbiBimiBQWER BM?8 7M#M2I @b Qm (i~ M;2 b- /2b H
#Q /-Q 7 QK Tm#HB+ Q T ' Bp i2T2HRAB+B @2MT2BIpXib X



THESE DE L’ECOLE CENTRALE DE LYON
Délivrée par
L'ECOLE CENTRALE DE LYON
ECOLE DOCTORALE Electronique, Electrotechnique etdmnatique
Pour I'obtention du
DIPLOME DE DOCTORAT
(Arrété du 7 aout 2006)
Soutenue publiquement le 18/12/15 par

M. JULIEN PEZARD

SYNTHESE D’'ELECTRODES CARBONEES POUR
LA DETECTION ELECTROCHIMIQUE ET
INSERTION DANS UN SYSTEME
MICROFLUIDIQUE

Directeur de thése : Mr Frangois BURET
Co-Encadrant : Mr Naoufel HADDOUR
Co-Encadrant : Mr Mihai LAZAR

Jury :
Mr BOUKHERROUB Rabah, IRI-CNRS Lille Rapporteur
Mr BERGONZO Philippe, CEA-LIST Paris sud Rappeaot

Mr HAPPY Henry, Université de Lille

Mr BURET Francois, Ecole centrale de Lyon
Mr LAZAR Mihai, INSA de Lyon

Mr HADDOUR Naoufel, Ecole centrale de Lyon

N. Ordre : 2015-48






Share what you know,

learn what you don't.



REMERCIEMENTS

Je tiens a remercier les personnes ayant contéilmgs travaux et m'ayant encouragé
au cours de ce travail de these.

En premier lieu, je remercie mon directeur de th€sancois Buret, qui, de par son
expérience, son optimisme et sa patience, m'a tér@dens les bonnes directions.

Y

Merci également a Naoufel Haddour mon co-encadidens le domaine de
I'électrochimie, qui m’a ouvert les portes de cesteadomaine et m'a permis de
mieux comprendre les rouages des différentes tqubsei de caractérisations
électrochimiques. Je salue aussi sa sagesse @trseeilbance qui sont apparues a
travers ses conseils et le temps consacré a nilaigau sein de I'organisation du
monde scientifique.

Je souhaite remercier Mihai Lazar, qui m'a épauldestravail technologique réalisé
en salle blanche, mais qui a aussi toujours suntetiemon regard vis-a-vis des
résultats obtenus, pour en tirer le maximum. Jsuis reconnaissant pour sa sérénité
face a l'organisation des travaux effectués, saeped face aux difficultés
rencontrées tant sur le plan humain que technalegiqJe le remercie également
d’avoir toujours cherché a m’offrir le meilleur ilsle, tant sur la facilité d’acces au
matériel, mais également de m’avoir permis de gipdr a de multiples projets
durant cette thése. Je lui suis gré de ses qualil@sines, de son pragmatisme et de
son optimisme.

Mes remerciements vont également vers Philippe @ag Rabah Boukheroub et
Henri Happy, pour avoir accepté de participer a maoy de thése et pour les
discussions que nous avons pu avoir pour faire rpssgr ce manuscrit jusqu’a

atteindre sa forme actuelle.

Je suis infiniment gré a Pedro Rojo Romeo et Bedtrdilquin qui ont élargi le
champ des possibles de mes travaux, et qui m’ominé&ogolt au travail en
microélectronique et éveillé ma curiosité sur deeti domaines tant bien sur le plan
scientifique que culturel. Je les remercie de mitagtonné I'opportunité de travailler



avec leur soutien et de pouvoir entrer dans le ma@uientifique avec un partage de
connaissance important, m’ayant permis de congolides connaissances. Je les
remercie de m’avoir confié 'encadrement de travamtiques, mais aussi d’éléves
ingénieurs lors de projets d’activité recherche’ahe étudiante en stage de master.
lIs ont su m’apprendre a apprécier travailler dansnvironnement complexe avec
panache et générosité.

Mon travail de recherche a été particulieremenilifdcpar le personnel de la
plateforme Nanolyon qui m’'a permis d’accéder adbesblanche de I'INL (Institut
des Nanotechnologies de Lyon), et a son matériak das meilleurs conditions
possible.

Ces remerciements seraient incomplets si je n'eesadis pas a I'ensemble de mes
collegues du laboratoire Ampeére pour leur soutieur, gentillesse et leur humour qui
m’a permis de travailler dans une ambiance et deslitons idéales pour avancer
dans mes travaux de recherche.

J'exprime ma gratitude a tous mes amis qui m'odé & surmonter les difficultés
morales ou scientifiques lors de mes travaux deeth&n particulier je tiens a
remercier Arnaud Bréard pour le temps passé a mrapagner dans les différentes
étapes de ma thése et le soutien qu'il m'a apptats les moments difficiles. Merci
a Kévin, Johan, Pitou, Sylvain, Olivier Anne-Sopkie Hassan pour les moments
passées ensemble dans et hors du bureau et pouéclhesiges culturels et
scientifiques que nous avons pu avoir, Lucie, Nass®aba pour avoir partagé des
moments d’encadrement et de partage de méthodeseitmement, Bérenger,
Ludwig, Anthony, Guillaume, Rémi, Thomas et Jeamptiel et ma famille pour leur
soutien moral et leur investissement tout au lorgy @k travail de these.



TABLE DES MATIERES

REMERCIEMENTS ... .ot ae e ere e iV
TABLE DES MATIERES .....oooviioeeeeeeteeeeememae ettt aeenene Vi
LISTE DES FIGURES......coiiiiiiiitie ettt neeeee e iX
LISTE DES TABLEAUX ...ttt meee et ae e XVii
RESUME ..ottt smemems et se ettt s e s et eananassese s esesanes XX
AB ST RACT L.ttt ettt e e e e e e e r et e e e e rmnre e e e e XXil
INTRODUGCTION ....iiiiiiiiiiieieiiiiiiiie ettt e e e e s e e e e e e s semmneeaeeens 25
CHAPITRE | Capteurs électrochimiques et matérie@pboneés ..............cccvvvvvvvenns 29
1.1  Capteurs €lectroChimiQUES .........ccooiiiiiiiiiiie et eaeneene 29
1.1.1 Les différents types de capteurs électroquBs...............ccceeeeeeeeeeerinnnes 30
1.1.2 Nature des électrodes de travail .....ccccceeevveiiiiiiiiiiniiiiiiiiiee e 34
1.1.3 Modifications de surface : Intérét et méthade.........ccccccoooviiiiiiinnnnnnn. 44
1.1.4 Conclusion sur les capteurs électrochimigues...........cccceveeeeeeeeniinnnee. 54
1.2  Matériaux carbonés : méthodes de synthéese et éasdicfues ..................... 55
12,0 SIC ittt s et e et r e et eeeeens 55
1.2.2 RESING PYFOIYSEE ... eeemeem e e snnene 63
G €1 = T o] 1= o1 TSR UPRURRR 68
1.2.4 DIBMANT .....eiieiiiiei e st e e e e e e st e e e e e e eennmr e e e e e as 76
1.2 5 CPDMS ...ttt e ettt a e 81
1.2.6 CONCIUSION ..ottt ettt e e 85

CHAPITRE Il Elaboration et caractérisation d’'é¢tedes carbonées macroscopiques
........................................................................................................................... 86



bt R 10 (o Yo 11 To3 1T o [P RPT 86

2.2 Synthése d'électrodes carbon@es..... oo, 87
2.2.1 RESINE PYIOIYSEE ...ttt mmmem ettt enneee e 87
P €] =1 o] =T o1 S 90
2.2.3 DIAMANT ..o e e ——————— 93

2.3 Caractérisations des €lECtrOUES .......ceceeeeeiiiiiieieiiiiiie e eeee e e 96
2.3.1 Caractérisations de SUIMACE..........ecccccmuriiiiiiiie e 96
2.3.2 Caractérisations EleCtliQUES..........ceummmmvrrrrmmrmmmmminnnnninnnnnennnnnnnnnnnn 106
2.3.3 Caractérisations €lectroChimiqUES.... . «eeeeeereeeeeeeeeeeeeeeereennenneenn 161

2.4 Utilisation des électrodes carbonées pourddéiection ............ccccceeeeriinnnneee. 139
2.4.1 Choix du bIiOréCepteur..........cooi it 139
2.4.2 Méthode d'immobilisation ... 141
2.4.3 CaraCteriSAtiONS .........uuvuvuuurers mmmmmmn s ess e e s aeaes e s seeaaeeeaaaaeeaaeeaeeeeesaaeasnns 145
2.4.4 Conclusion sur les biocapteurs enzymatiques............cccceeveveeeeeeenenn. 152

2.5 Utilisation des couches de graphene pour d@tation de transistors .............. 152

2.6 CONCIUSION ...ttt et e e et e e ee e b e e e e e e e as 154

CHAPITRE Ill elaboration d’electrodes a base derafibres de carbone............ 156

G 700 I | 11 o o 18 [ 1[0 o PRSP 156

3.2 Caractéristiques électriques et électrochinsgles électrodes composites...... 160

3.3 Synthése d’électrodes composites a base de RiDMISfibres de carbone...... 163

3.4 Caractérisations EleCtriQUES...........ccerereiiiieiieee et eee e e e e eeeeeee e 164

3.5 ELAL 08 SUIMACE .....eeeeveiveeeee s emmemm ettt sttt te s semesanereeseeere e 166

3.6 Caractérisations electroChimiqQUES.....cccccee i, 168
3.6.1 Domaine d’électroactivite et capacité d'ifdee...............c.ooiiiin 169
3.6.2 Etude de la réactivité électrochimique destédes composites ........... 171

3.7 Utilisation des électrodes composites pouidddiection ...............c..ccevvveeeee. 185

3.8 CoNnCIuSION SUr [ CPDIMS .......oooiiiiieeeeee et 188

CHAPITRE IV Microcapteurs dans un canal micrafique ..................oooooee. 190

4.1 INEFOTUCTION ...ttt e e e e e e e e mn e e e e e e e 190

4.2 Fabrication et intégration des microélectrogle®PF, graphéne et diamant..... 191

-Vii-



4.2.1 Ordre du procédé — compatibilité des étapawmiblogiques................... 191
4.2.2 EtapesS AU PrOCEUE .......uuvvurennens s e e eeeaeeeaeaeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeseeeeens 192
4.2.3 Caractérisations électroChimiqUeS. . .. cooveiiieiiiiiniiieiieeninnenn... 204

4.3 Intégration des électrodes en CPDMS dans yoosiisf microfluidique .......... 207
4.3.1 Elaboration du diSPOSILif .............commeeeeieiiiiiiiiiiiiiiiiieeenenes 207
4.3.2 CaraCteriSAtIONS .......cieeiieeees it cemeeme et eeeeeeees et eeeeeeaeeeesannnreneeaeaas 209

4.4 Conclusion sur les électrodes carbonées dananait microfluidique ............. 214

CONCLUSION generale et perspectiveS......coccccceeie e 217

Annexe A Spectrométrie photoélectroNique X ..o 212

Annexe B Gravure iONIQUE FMEACLIVE ... eeeeeeeeeieeiisiieieseieieieeeeeeeeeeeeeeeens 223

Annexe C  INLEIfErOMELIIE ......ccoiii i ceeeee e e e 225

Annexe D Pulvérisation CathOdiqUE ... eurereeieiiieaeeeiiiiiiieiieeeeeeeeeaas 227

Annexe E MEthode TBO .........uuiiiiiiiiii et ee e 229

Annexe F Atrticle sur les transistors a base dplBae.............coooecvvviiieenienenne 123

REFERENCES. ... ..ottt teeeaeet et e e eaeeteeaeetesnenssesae e 246

-Viii-



LISTE DES FIGURES

Figure 1 : Schéma d'un ISFET SelON [5] ....uuoomriiiiiiiieeeee e 32
Figure 2 : Schéma d'un montage de détection paé@mBtrie .............cccvveeeeeeennn. 33
Figure 3 : Comparaison des voltampérométries ayelq (VC) de différentes
électrodes (diamants, or, platine et carbone vir@our I'électrolyse de I'eau dans
une solution a 0,5M $B0,. VC de différentes électrodes de diamant : deux
électrodes de diamant polycristallin dopé au borP@(NRL) 5.18° cm?® et
B:PCD(USU) 5.1&° cm* ainsi que deux électrodes de diamant monocristelhipé
B:(H)SCD 3.16%m> et non dopé (H)SCD [59]. ....cveveviveeieeeeeeree e 40
Figure 4 : A : Schéma de diffusion linéaire B: Sulagde diffusion radiale [63] ...... 42

Figure 5 : Schéma d'adsorption des enzymes......cccccceeevvvevvvviiieeeeeeeeeneneeenne. 49
Figure 6 : Schéma de réticulation d'enzymes emaserd'un transducteur ................ 50
Figure 7 : Schéma de piégeage d'enzymes en suffac&ransducteur.................... 51

Figure 8 : Exemple de fonctionnalisation de surfa&ela méthode EDC/NHS ....... 52
Figure 9 : Schéma de la molécule de biotine maglifiéec un groupement amine (A),
Schéma du greffage sur le diamant hydrogéné (8),de C. Agnes et al. [96]........ 53
Figure 10 : Evolution de la taille des wafers d€ 8hez Cree............cccoevevevvenrnenn. 56
Figure 11 : Schéma d'un réacteur utilisant la neghcely modifiée selon Camassel
[L02], ISSU A€ [103] -.oieieieeeeee ettt 58
Figure 12 : lllustration de différents polytypes SiC issue de [104]........ccccceeereennes 59
Figure 13 : Dureté de différents matériaux : vaiatselon les liaisons et les
structures selon Nickel & Nichols [105]. (Il n'y pas d’échelle verticale, les
matériaux sont placés de facon a étre facilemesgroBbles)............ccccccvvvviiviinnnnnnns 59
Figure 14 : Echantillon de résine pyrolysée a iase d'un substrat de SiC............ 63

-ix-



Figure 15 : lllustration de la lithographie d'urésine positive (en haut) et d'une
résine NEgative (BN DAS) ........uiiii i e 65
Figure 16 : a) Spectre Raman de la résine OIR-8%blysée a différentes
températures. b) Spectre XPS du pic Cls pour duGj@® de la résine OIR-897
pyrolysée a 600 °C €t 1100°C [L24] ......eeemmmmmmeeeeeeeesaaannnrereeereeaaeasaansereeeeasaes 66
Figure 17 : Dép6t simple d'une couche contenamgrdphéne............ccccccoevvviinnnnnee. 69
Figure 18 : Méthode de sublimation du silicium is&u[142]. (A) Schéma d’'un wafer
de SiC sous UHV, permettant la croissance rapidgraghene du fait que le silicium
ne soit pas confing, (B) Schéma de la méthode ddéinwtion du silicium,(C)
photographie du four a induction,(D) Schéma de dapliene formé a partir de
carbure de SiliCium NeXagonal.............. e eeeeeeeieeiieieeeee e 71

Figure 19 : Schéma de formation du graphéne lons i@cuit sous UHV (a), et sous

flux d’azote et silicium (b), iSSU de [150]. ..cceeriiiiiiiiiiiiiiice e 72
Figure 20 : Schéma d'une couche de grapheén@u.ccooooeeeeiiiiiiee, 74
Figure 21 : Structure du diamant...........ccceeceviviiiiiiiiiiiicieeiieeeeee e 78
Figure 22 : Conductivité du diamant dopé au boréoantion du taux de dopage (issu
(o L3 11 ) PP EPP PP 79
Figure 23 : Structure chimique du polydimethylSHOR .............ccocooiiiiiiiiiiiiiin, 81
Figure 24 : Structure du PDMS FetiICUIE......oooomeieeeeeeee e 82
Figure 25 : Photographie d'une tournette permettted dépdts de résine sur
ECNANTIHIONS ... ettt e e e e e e e eaeeeeet e e e e e e e e eannes 88
Figure 26 : Echantillon de résine AZ-5214 sur Si@ru (a) et aprés (b) recuit &
750 O ittt —————— 11—ttt ettt nnn——— e raa e 89

Figure 27 : Photographie de I'enceinte du fourdudtion utilisé pour le recuit des
résines (plateforme Nanolyon — équipement AMPERE).........cccccccciiiiiiiiinnnnen. 89
Figure 28 : Schéma de I'enceinte d'un évaporatens t& cas d’'un dépdt meétallique
(@) et du recuit d'un échantillon de SiC (b). sk CENSE).......ccccccevviiiiiiiiiinnnenn. 91



Figure 29 : Photographies d’échantillons de 4H-&i€uits par le canon a électrons

dans le Leybold a 50 MmA (a) et 60 MA (D) ...ocemmmmeeeeiieiiiieee e 92
Figure 30 : Photographies du réacteur du LSPMt(duelasma pendant le dép6t de
QIAMANT (D) .. ettt n e e e e e e e e e e e ea e e 94
Figure 31 : Schéma du réacteur du LSPM et du peoa8lise...............cccvveeeeeeennn. 95
Figure 32 : Images AFM d'échantillons de résineolygée (1650°C) (A), de
graphene (B) et de diamant dopé bore (C) ....ccccviiiiiiiiiiieiie e 97

Figure 33 : Spectroscopies Raman des échantiller3RF recuits a 750, 1050, 1150,
1250, 1450 €1 1650 C....vvvveeiiieeeeee s e ssteeeasteaessteaeesnteeeassseeesneennsesesnseeens 99
Figure 34 : Spectre Raman d'un échantillon de gmna@lsur SiC, issu d’un recuit a
50MA dans I'éVaporateur ............oooi it ieeeeeeeieeiee et 102
Figure 35 : Spectres Raman des échantillons readiGsmA (a), 50 mA (b) et 60 mA

(o) IR 103
Figure 36 : Observation Raman d'un échantillonrdelgene recuit & 1350 °C....... 105
Figure 37 : Spectre Raman d'un échantillon de dihapé bore sur SiC............. 105
Figure 38 : Spectre XPS du niveau de cceur Clsathantillon de graphéne sur SiC
(recuit & 1550°C SOUS @rgON) ...ccciieeiieiiieiieeeeeeeeeeee e et e e ee e e e e e e e naeeea e e s 106
Figure 39 : Schéma d'une mesure quatre POINES .ccc....vveeeeveeeeeeeiiiiiieiieeeenn 107

Figure 40 : Courant | appliqué a la surface d’'uoecte, propagation des lignes de
courant. (a) coupe verticale, (b) vue de dessh®msa issu du site de Microworld 107
Figure 41 : Photographie du montage pour une gaisation quatre pointes........ 108
Figure 42 : Caractérisation 4 pointes d'échantlide PPF sur SiC recuit a différentes
TEMPETALUIES ....eiiieeei ittt e+ttt e e e e e e e e s e enne e e et eeeeneaseeeeaeeaeeeanns 109
Figure 43 : Motifs TLM, présentation schématiqueuss de la thése de Simone
MONEANAIT [LO8] ..ottt e e e e e e e e e e eeeneae e 114
Figure 44 : Représentation des différentes résistalors d'une mesure I-V, issu de la
these de M. Lazar [199] ..ot eeeeee e 114

-Xi-



Figure 45 : Résistance en fonction de la distamteedes plots de TLM sur une

COUCNE d€ grapieNe ...........vviiiiiiiie e s st e et e e e e e e e e as 116
Figure 46 : Potentiostat Origastat OGS 100 et iddet en solution...................... 117
Figure 47 : Echantillon de PPF sur SiC aprés dépdtontact en platine................ 118

Figure 48 : Voltammeétries cycliques dans une sofutle KCI 0,1M (a et b) et PBS
10X (c et d) pour différentes électrodes carbOn€es...........ccvvvvvvvivvnniniiinnnnns 119
Figure 49 : Schéma de la distribution des charggar@ation du potentiel a l'intérieur
de la double couche électronique, issu de [203].........cuviirrireeerriiiiiiiiieieeeeenne 122
Figure 50 : Voltammeétrie cyclique d'une électrogediamant dans une solution de
PBS 10X a différentes vitesses de balayage (a) ebam entre 0 et 0.2V (b)....... 123
Figure 51 : Observations microscopiques des édlmngide PPF sur SiC recuits
a1050 °C (a) et 1150 °C (b) dégradés aprés caisatiéns electrochimiques........ 125
Figure 52 :Représentation de Lewis du ferricyar{ajel'nexamine de ruthénium (b)
(Y00 (U o= 1= Tox o o] I () 1P RURN 129
Figure 53 : Exemple de voltammeétrie cycliqgue aéldhtes vitesses de balayage en
présence d'une sonde €lectroChiMIQUE ... e eeeeeeeeieeiieiieiieiieiieiesiieienennnn 129
Figure 54 : Courbes des courants de pics anoditjeatkodique en fonction de la
racine carrée de la vitesse de balayage.....cccceeeoiieiiiiiiiiiiiie e 131
Figure 55 : Voltammeétrie cyclique (100 mV/s) dares ¢olutions de Ferrocyanure

(@), Hexamine de ruthénium (b) et catéchol (c) @M dans du PBS 10X par des

Figure 56 : Réaction de détection de l'acétylthidicke sur un biocapteur doté
d’aCEtYICNOINESIEIASE ......coe e 141
Figure 57 : Représentation schématique du protamigreffage des enzymes...... 142
Figure 58 : Représentation de la ChitoSane .......cccccceeviiiiiiiiiieiiiee e 143
Figure 59 : Schéma de I'adsorption d'enzymes seicanche de chitosane en surface

A'UNE BlECIIOUER . .. e e 144

-Xii -



Figure 60 : Echantillon de résine pyrolysée avee goutte de solution de chitosane
déposée en surface avant (a) et apres séchage.(D).......cccccceeviiiiiiiiiiinnnn. 144
Figure 61 : Exemple d'une courbe d'étalonnage abteavec un biocapteur
=T aaT 01T Co] 01T (o U= PSR 146
Figure 62 : Chronoampérométrie d'une électrodeidmaht fonctionnalisée par de

'acétylcholinestérase sur chitosane dans une isolule PBS 10X avec ajouts

d’ACELYICNONNE ... 148
Figure 63 : Courbes de Michaelis Menten obtenues gdo diamant, du graphéene et
AU PP 149
Figure 64 : Courbes de Lineweaver Burk issues dglare 63.................eevvevennnnee 149
Figure 65 : Schéma du tranSIiStor..........cccceeeeiiiiiiiiiiiiiiviii e 153

Figure 66 : Caractérisations d’un transistor dgi80de large et de 16 um de long. A

droite, le courant de drain en fonction de la temsie grille pour une tension drain-

SOUICE A 5 V.t e ettt e e e e e e s ammnnee e e e e e e nnene e 153
Figure 67 : Image d'un dispositif proposé par Demgs( électrode de 4 mm de
(0 F= T 0 1= 1 =) R 157

Figure 68 : Evolution des profils des couches diisibn au cours du temps (figure
inspirée des travaux de Davies et al. [256]). - cceeeeeiiiiivmiiiiiiiieee e eiiiieieeceea 161

Figure 69 : Représentation de microfibres de carben surface, proches (a) et

éloignées (b) et I'influence sur la couche de diffn en régime établi................... 162
Figure 70 : Couche de CPDMS et emporte-pPieCe oo uririieiieeeeeeeieiiiieieeeeeann 163
Figure 71 : Courbes de tension en fonction du cdysaur une série d’électrodes de
CPDMS a differents dOPagES ... ..vuvreereieieieiieitiieier e e e e e e e e e emmnnee s 164

Figure 72 : Photographie de la série d'électro@eSRDMS .............cccccvvvvvvvivnninnnns 166
Figure 73 : Photographies MEB de surfaces d'éldesa@e CPDMS dont le taux de
carbone estde 2 % (a), 4 % (b), 6 % (C) et 8 %.(d)....ccevvvveeeeeieii 167

Figure 74: Photographie au microscope électronidese microfibres sortant de la
matrice de PDMS a leur sortie (a) et a I'extréerdigda fibre (b)........ccoooeeeeeeeeeenn. 168

-Xiii-



Figure 75 : Capsule avec son joint et le contacaigue................cccceeerviiiinnnnee. 169
Figure 76 : Voltammeétrie cyclique d'électrodes d@DMS dans une solution de PBS
10X a 100mV/s (a) et zoom sur les courants caf@€lt) ..........c.ccccevviiiviiienennnnn. 170
Figure 77 : Voltammétrie cyclique du ferrocéne @GnfiM dans de I'acétonytrile et

0.1M tetrabutylammonium hexafluorophosphate poue wectrode de carbone
vitreux de 3 mm de diametre (a gauche) et uneréldetde carbone vitreux de 10pm
de diametre (a droite). Issu de Analytical Eledteristry: The Basic Concepts... 173
Figure 78 : Voltammétrie cyclique  d'électrodes @PDMS a plusieurs

concentrations de fibre de carbone dans une soldgoferricyanure et ferrocyanure
(@) et hexamine de ruthénium (b) a 1 mM dans d8 PBX a 100 mV/s............... 175
Figure 79 : Origatrod avec la capsule ViSS€e &8UIDUL ...............uevvvivereiinnnnnennnns 177
Figure 80 : Voltammeétrie linéaire d'une électrod&& CPDMS dans une solution de
PBS 1X contenant 1 mM de Ferricyanure a différenttesses de rotation............ 179
Figure 81 : Courbe de Levich pour une électrod@aCPDMS dans une solution de

PBS 1X contenant 1 mM de FErriCYanUIe ......cccccceuveverermeemnnnmnnennnennnnnennnnnnnns 181
Figure 82 : Courbes de Levich pour des électrode€EDMS (2 & 8%) dans une
solution a 1 mM de Ferri-ferrocyanure comparées eaitbone vitreux................. 182

Figure 83 : Courbes de Koutecky-Levich pour unetébele a 4% CPDMS dans une
solution de PBS 10X contenant 1 mM de Ferricyanure..............ccccoeeiiiinenenenn, 183
Figure 84 : Courbes de Koutecki Levich a 0,7 V pesrélectrodes de 2 a 8%...... 184
Figure 85: Comparaison de la courbe de Michaelisithte du CPDMS avec les
électrodes de PPF, graphéne et diamant pour urséééde courant en rapport avec la
surface géométrique (a) et la surface active.(b)............cccoeeeeee. 186
Figure 86 : Schéma du dispositif, un bloc de PD&8Eobservable dans lequel un
canal est formé en surface des électrodes. Leaasrgont en bleu. ...................... 193
Figure 87 : Schéma du masque des marques d'alignevbhservé sur le logiciel
(=N 11 | PP PPPPPPPPPPR 194

Figure 88 : Observation au microscope des margaégreement gravées............. 195

-Xiv-



Figure 89 : Schéma du masque utilisé pour le PRgnhelsur les marques

A'alIgNEMENT ... 196
Figure 90 : Masque protégeant le graphéne et lea@ke sur les marques.......... 196
Figure 91 : Observation au microscope de la résiasquant les électrodes de PPF et
(o[22 0] aT=T TP 197
Figure 92 : Motif de I'électrode de diamant aligiv&c les marques ..........c..c.e....... 198

Figure 93 : Masque pour le dépdét d'oxyde de siticaligné avec les marques. ..... 198
Figure 94 : Observation en microscopie optique alesilice gravée au niveau de
I'électrode de graphene (non visible a I'ceil nug, BIPF, de platine, d’argent et de

diamant (non déposée), respectivement de haut en (Bp observation de

I'échantillon complet a cette étape (D). «ooooeeeeeee oo, 199
Figure 95 : Masque pour le dépot d'argent aligméesumarques ..............eeeveeeennns 200
Figure 96 : Observation au microscope du dépogerdrapres lift off ................... 200
Figure 97 : Masque utilisé pour le dép6t de plasiligné avec les marques........... 201

Figure 98 : Photographie d’un échantillon apresdpodt de platine et son lift off .. 201
Figure 99 : Evolution de I'épaisseur du PDMS dépod800 rpm pendant 1 minute

en fonction du pourcentage de PDMS dans de 'heptan..............ccccvvvvvninnnnnnnns 202
Figure 100 : Schéma du niveau de masque utilisé lndithographie utilisée pour la
formation du canal €N PDMS ... ... e 203
Figure 101 : Electrodes incluses dans le canalaflidgdique en PDMS ................ 204
Figure 102 : Montage utilisé pour les caraCtemBeri............cceveeeeeriiiivrieieeeenennn. Q42
Figure 103 : Réaction de formation de chlorureg@#at..............ccovcvvveeeiniiieeeennne. 205
Figure 104 : Représentation du ferroCeNe .......cceeevvveeiiiiiiiiiiiiieee e 206
Figure 105 : Photographie de la prise de contagtbéchantillons sous flux......... 206

Figure 106 : Schéma des pochoirs utilisés poudét d’électrodes. A gauche le
motif pour I'électrode d’argent, a droite les mstifour les électrodes de CPDMS 208
Figure 107 : Schéma des différentes étapes denatépadu dispositif ................. 208
Figure 108 : Photographie de la prise de contaslydtéeme a trois électrodes........ 209

_XV_



Figure 109 : Domaine d'électroactivité d'une éledtr de CPDMS dans une solution
de KCI 0,1 M a 100 mV/s (@) €t Z00M (D) ...eeeeeeeieeieeeee e 210
Figure 110 : Voltammeétrie cycliqgue d’électrodes@@DMS macroscopique (rouge)

et microscopique (bleu) dans une solution de 1 neMedrocene dans du KCIl 0,1 M

Figure 111 : Evolution du bruit en fonction du fluX..........c.cccooveeveivieieeeenenn. 212

Figure 112 : Détection de Ferrocene a différentexentrations dans du KCI 0,1M

......................................................................................................................... 213
Figure 113 : Gamme de linéarité de la détectmfedrocene ..............cccceevveeeeen. 214
Figure 114 : Schéma de l'effet photoélectrique pauwalétection en XPS................ 222
Figure 115 : Schéma d'une gravure fluorée, isssitdude Brigham Young University
......................................................................................................................... 223
Figure 116: Schéma d'une gravure anisotrope (Apatope (B) ........cvvvvvvvvvevnennnns 224
Figure 117 : Schéma d'un interféerométre utilis&kén, issu du site de Cystec ...... 225

Figure 118 : Exemple d'un interférogramme d'unenge de GaAs issu du site de
PUNIVEISITE de LIllE ..o 226
Figure 119 : Schéma d'une enceinte de pulvérisaatimodique en fonctionnement,
iSsu du site de Clear Metals...........ooo s 227
Figure 120 : Courbe de calibration d'un dosageBO T..........ccccooiviiiiiiiiiinennnenenn. 230

-XVi-



LISTE DES TABLEAUX

Tableau 1 : Exemples de la littérature de l'ufiicga du carbone vitreux dans la
détection électrochimique de molécules CibIES oo, 36
Tableau 2 : Etat de l'art sur la détection d'espéwec une électrode de PPF........... 37

Tableau 3 : Regroupement d’articles utilisant laptpene comme transducteur selon

PuMEra €t Al [D52] ....ueeiiii e 38
Tableau 4 : Présentation non exhaustive de détedgadifférents substrats avec une
EleCtrOde dE BDD .......uiiiiiiiiieeiie ittt e e 39
Tableau 5 : Utilisation de composites pour la déeclectrochimique .................. 43

Tableau 6 : Caractéristiques de différents matersemi-conducteurs, ces valeurs
peuvent varier en fonction du niveau de dopageamsériaux [102], [106]-[111] .. 60
Tableau 7 : Facteurs de mérite KMF et BMF de mat&risemiconducteurs [115] et

[LLB] .ottt ettt ettt e ettt n e n ettt ennans 61
Tableau 8 : Résumé des difféerentes méthodes daesgide PPF [32], [36], [42],
2 R 22 6 4 USRS 64
Tableau 9 : Exemples de conductivités dans desriaatécomposites .................... 83

Tableau 10 : Evolution de la rugosité d'un échlamtitle SiC avec la température de
1T o U PP USPPPPPN 93

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

EChantilloNS dE PP ......e i e 100
Tableau 12 : Evolution de la taille des cristadiiten fonction de la température de
1= U PSRN 101

Tableau 13 : Résistances carrées des échantillonésthe pyrolysée sur carbure de

(31 1o 18 [ TR 110



Tableau 14: Reésistances carrées d'échantillons BE Bsu des travaux de

Ranganathan et al.[128] ........cccooioiiiimemmmemie e 111
Tableau 15 : Epaisseurs des échantillons de rggiadysée sur SiC ..................... 112
Tableau 16 : Résistivités des échantillons de egsymolysée sur SiC.................... 112

Tableau 17 : Résistance carrée et résistivité clasndillons de diamant sur SiC ... 113

Tableau 18 : Domaines d'électroactivité des éldesalans une solution de KCI 0,1

M et une solution de PBS 10X .......cooiuiiiimmmmmme et e e e eeeeias s s e e e e e e eeannnmanens 120
Tableau 19 : Capacités mesurées pour les électsydésetisées dans une solution de
PBS €t de KCl .. 124

Tableau 20 : Observation de la surface active destrédes carbonées en
pourcentage par rapport a la surface apparente...........cccccvvveveveieviiiieneeenennn 131
Tableau 21 : Observation de la réversibilité étmttrmique en fonction des sondes et
MateriauX desS ElECIIOUES ........coiiiiiiieemeee et e e 133

Tableau 22 : Parameétre cinétiques des électrodesreges pour différentes sondes

Tableau 23 : Valeurs des vitesses maximum de ofactt des constantes de
Michaelis Menten de l'acétylcholinestérase sur diextrodes de PPF, diamant et
graphéene recouvertes de ChitOSANE........cocceeeeeieieiiiiiiiiii e 150

Tableau 24 : Résistance carrée et résistivité deshes de CPDMS en fonction de la

densité de fibre de carbone............ e 165
Tableau 25 : Capacité des électrodes de CPDMSretido de la densité de fibre de
carbone dans 1a MAatFCe ........coouiii i e 170

Tableau 26 : Surfaces actives de CPDMS en fond®la concentration de carbone
daNS 1€ PDIMIS. ... .ttt e e e 172
Tableau 27 : Observation de 1a réversibilite.............ccccciiiieeiee e 176
Tableau 28 : Vitesses de rotation et nombre de ®&dgnpour les électrodes
EOUMNANTES ...t e e e e e e et remmar e e e e eeees 179
Tableau 29 : Parametres des courbes de Levichfgueae 82 .............ccccvvvvvvennnn 182

-XViii -



Tableau 30 : Parametres des droites obtenuesa&igure 83..............cccvvvvveeenn. 184
Tableau 31 : Parametres des droites de Kouteckichegwour des électrodes de 2 a
8% a 0,7 V et courant CINELIQUE. ... eeemerieiiireee e e s esaiiieieeeeeee e e seemmeee s 185

Tableau 32 : Valeurs des vitesses maximum de ofacti des constantes de
Michaelis Menten de I'acétylcholinestérase sur@estrodes de CPDMS............. 187

Tableau 33 : Réponse en courant pour la détectiorecconcentration en ferrocene

Tableau 34 : Gaz principalement utilisés pour B RL...........ccccceeeiiiiiiiiiiiinnnnnnn. a2

-XiX-



RESUME

L'objectif de ce travail de thése est de prépae= 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 dépét 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 '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 biocorlyilaé de ces électrodes a également
ete verifiée a travers la réalisation de biocate@mnzymatiques pour la détection de
I'acétylthiocholine. L’'activité de I'enzyme acétyiclinestérase (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 electrochemicalparties (kinetics, active surface,
reversibility, potential range...) but also physiqaloperties (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 acétytthdline. 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.
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Keywords : Graphene, pyrolyzed photoresist film€;, ®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 amndptérét 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. Il 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 électrochimigaesspéeces en solution dans des
systemes de chromatographie en phase liquide. Plasndifférentes 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@hiui, 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
centimeétres. 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 deléalolume a tester, avec une haute

sensibilité, et offrir un résultat rapidement.

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

de leur méthode de syntheése 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 égal¢meployées 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,eetatirs 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 pyrolygegraphene 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

derniéere 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 &éba pour une meilleure
détection électrochimique. Les performances élebtmiques de ce matériau
composite seront comparées a celles d’autres rmatédomposites 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@déq 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
premiere étape qui nous semble trés prometteuse a@iter 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 tatoba 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 mieuxpk$ormances 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 signaéredsest uniquement di a la
présence de lI'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

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 résistatemgrique propre a sa composition.
En faisant varier la dilution de cet électrolyte et observant sa conductivité il
parvint a déterminer la vitesse de transfert das &n solution, et formula la loi qui

porte son nom :

Equation 1 : Loi de Kohlrausch

ous; G z, etl; sont respectivement la conductivité, la concéioimale nombre de
charges et la conductivité électrique molaire 'dsplece i. La conductivité de la

solution étant la somme des conductivités partalie

La conductance observeée dépend de la surface irdmedgs deux eélectrodes
nécessaires a la mesure, et de la distance queélemre. Ces parameétres 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'itd 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.

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

référence. La réponse du capteur suit la loi dester

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'espéce dosée (en Iy, ¢dnstante des
gaz parfaits (en mol*K™), Tla température en solution (en K), nle nombre

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

Ces électrodes peuvent étre utilisées pour un dodad-Q, pH, ions (nécessite une
membrane). L’électrode de référence la plus uéliegt en verre, saturée en calomel.
Ces électrodes sont majoritairement utilisées dieunaqueux 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 suwaggsurs 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 biocapgsufonctionnalisant la surface de la
grille & l'aide de biorécepteurs [3]. Dans la listitire 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 ild@ti@nt un signal optiqgue, mais son
exploitation sur transistor permet de récupéresignal électrique qui étend le champ
d’application des équipements portables.

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

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

par Jang et al. [4] ou le seuil de détection estaldement 1 pg/L.
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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 troisieBlectrode, I'électrode

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

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
que nous avons mentionné précédemment. lls soattéglen termes d’espéeces
puisque le niveau de surtension permet de discenmerespece 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 doxyduré&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 codt 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-ugisotient par leur grande conductivité
et robustesse face aux réactions d’oxydoréducfience fait I'or, le platine et le

carbone sont les plus communément utilisés.

Le platine est un métal noble, inerte chimiquemfawi)e a structurer sous différentes
formes (fils, plaques...). Cest le matériau qui skEmlbe 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].



Les électrodes d’or ont un comportement similaireetui du platine, mais leur
surface s’'oxyde dans une gamme de potentiels fsodian limitation de ['utilisation
de cette électrode vient avec la présence de salfem solution dont I'adsorption en
surface de I'or est favorisée, modifiant ainsidtétle 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 auesigkgctrodes d’or, structurées
en microélectrodes, nanoparticules ou en tant gctdde 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].

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 enadbetrie. 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.

a
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 tres utilisé en
électrochimie pour la détection de tres nombreg##ss avec ou sans médiateurs a
sa surface. Le Tableau 1 présente quelques résdiai littérature obtenus avec le

carbone vitreux.

Espece détectée Limite de Gamme de Auteur Référence

détection détection

Acetaminophene e 4,71.10°M ' 3,34.10°%- Bankim J. ' [28]
Tramadol 42210 M Sanghavi
Acetaminophene, 2,58.10° M 2,91.10" - Bankim J. [29]
Aspirine 8,47.1C M 6,27.10 M Sanghavi
Caféine 8,83.10 M
Venlafaxine et 1,24x10° M 3,81.10°- Bankim J. [30]
6,22.1F¢ M Sanghavi

. 5,33.10 -

Desvenlafaxine 2,11x1°M 35810 M

Tableau 1 : Exemples de la littérature de l'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.



b
Aprés sa découverte en 1984, la résine pyrolysét &tudiée électriquement par
Lyons et al. [31]. Ce n'est qu’en 1998 que ce niabéra été envisagé comme
électrode de travail par Kim et al. [32]. Ills 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.

! " # # #
$968& (! # #
) ! * * +#*

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

La résine pyrolysée apparait comme une bonne atieenau 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]).
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Depuis sa découverte récente, le grapheéne 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.

$ !l *-/ ##t *-/
$ ! *-/ #+ *-./
01 $ 11283 (" ( * +,
01 418 - 1151 #* +
)y $ 11 32 e #
) | $ 1! 6, * 4 * 6
32)0 7 '%8& - ! #* 91 %: #+
$968&' (! $ 11283 " 4 * # o4
$%&' (! 41&'1 - 1151 * +
$968& (! $ 1 (n.3" 32 +
$%&' (! 3 - Il + #
$%&' (! $ 1151 * + * #

Tableau 3 : Regroupement d’articles utilisant l@pnene 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, notammentriigid’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.



d
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 cdlwicarbone vitreux[54]. L’utilisation
du diamant comme électrode dans des mesures eélaatiques implique une
amélioration de sa conductivité par un dopage de KBoron Doped Diamond ou
BDD). Son utilisation a visé la détection de muégomolécules cibles (Tableau 4).

) 6 # #6

) 6 # #6

D) # # #6
& D) #6
2) 9" <! It ) * = #
>9& (" ) * = #
?)9(! ) * = #
? 9(! I ) 6 * = #
28%" @ ! ) # HH# #
?28%" @ )] # #O#* #
28%" @ ! ) # HH# #

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

Les électrodes de diamant dopé au bore sont ydas 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 publiee 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 [@damant mais qui varie avec le
dopage. Quatre électrodes en diamant sont compab@Es électrodes sont en
diamant polycristallin: B:PCD(NRL) avec un dopage bore de 5.18 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&F° cm* ainsi qu'une
électrode en diamant non dopé (H)SCD. On obserssi ajue la cristallinité peut

également influencer ses propriétés électriqguéteetrochimiques [55].

Figure 3 : Comparaison des voltampérométries ayeBqVC) 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].



e
Les matériaux composites sont composés de matéc@uoucteurs 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 megedes intéréts majeurs en
électrochimie. lls peuvent étre facilement stru&suen microélectrodes et insérées
dans des structures microfluidiques. Leur biocomp@é 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 majoritairetmetaire (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 tentps, 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 conceiotnafcoeur 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

Lo #3%&

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, conmefe 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 systéemematographiques mais aussi
dans I'élaboration de dispositifs microfluidiquesup I'analyse électrochimique [60]—
[62].

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

Les matériaux composites ont vu un nombre croisd@ttdes sur les 30 dernieres
années (Tableau 5). Différents polymeres ou mabér@nducteurs utilisés ont été
caractérisés et étudiés sur différentes sondestradboniques. 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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Tableau 5 : Utilisation de composites pour la déecslectrochimique
VA

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 forrdargraphéne par épitaxie. En
collaboration avec le laboratoire LSPM (Laboratales Sciences des Procédés et des
Matériaux) de Villetaneuse, il est également pdedile déposer du diamant dopé au
bore. Dans le département bioingénierie du laboetdmpeére, la structuration de
composites a base de particules de graphite et @MSPpour lintégration de
microélectrodes dans des systemes microfluidiqgsegalement étudiée [69]. La
thése de Matthieu Brun traitait de PDMS dopé au d@icarbone.



Dans ce travail de these nous avons souhaité poéhkatiorer et microstructurer des
électrodes carbonées de natures différentes audseinméme dispositif. La résine
pyrolysée semble étre apte a la structurationsatiéthodes de synthéses peuvent étre
adaptées a nos besoins. Le graphéne, fait égalelmdmet de beaucoup de
recherches en électrochimie, et le plus souvent I'pétisation de feuillets en
suspension déposés en surface d'électrode. Nopegons 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 dansiéme temps simplifier la
méthode de synthese du matériau composite awdgedépartement bioingénierie et
améliorer ses propriétés électriques et électragiies. Un matériau composite de
polydiméthylsiloxane et de fibres de carbone pouwanvenir comme alternative,
puisque les microfibres de carbone ne nécessiwntp 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 différentémaux utilisés pour
I'électrochimie. Dans les publications citées, lweayp d’entre-elles n’utilisent pas
ces électrodes en I'état. De maniere généralecalashes sont ajoutées en surface de
celles-ci pour modifier leur capacité a détectefédintes 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 spécifiqueavea I'espéce cible pour former
un produit électroactif facilement détectable pdgélettrode. Ainsi  la

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

Chimiquement, par des dépots de matériaux qui potigatalyser la réaction
électrochimique et permettre directement la déeadtie 'espece cible.
Biologiqguement, par dépot d’entités biologiquesgigsant avec les especes
cibles pour les détecter indirectement a travergpanse électrochimique du

produit de la réaction.

! a"
L'utilisation du bismuth en tant qu'électrode ou noobe 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 I'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 agnesitaire pour la détection de

métaux lourds.

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

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



g
Plusieurs travaux ont décrit la possibilité de rfiedides électrodes carbonées avec
des nanoparticules d’or afin de détecter a dedefmiboncentrations différents ions
métalliques tels que le chrome [83], I'arsenic {$86], 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 teatiaedox sont souvent utilisés
pour faciliter la communication électronique enlige 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.

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 siffe, ce qui a pour effet direct
d’augmenter la cinétique réactionnelle. Une enzpeat 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

Les isomérases : réarrangent les molécules pooiotenir des isomeéres

Les ligases : forment des liaisons covalentes eld@ue molécules

Les lyases (synthétases) : favorisent la formatuane double liaison

aboutissant a une fixation ou au départ d’un grogre

Les oxydoréductases : catalysent des réactionydiasgduction en favorisant

le transfert d’ions hydronium et d’électrons.

Les transférases : favorisent le transfert d’'urugemment 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
'enzyme (E) pour former un complexe (ES). La demé étape consiste en la
catalyse de la réaction formant le produit (P) @ipdu substrat.

ks

ki
(e

Le renouvellement de 'enzyme est I'étape limitasheea 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 Mititkddenten permet de décrire la

vitesse de cette réaction :

-/ Q@

' 1, /(O
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 paraméils que le pH, la

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

Dans ce travail de thése, nous nous sommes inddréssa fonctionnalisation des
électrodes carbonées avec I'enzyme Acétylcholinestéequi 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 sl@s 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 aitfy une étude des méthodes

d'immobilisation d’enzymes a été réalisée.

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 l'enzyme sur la sodadu transducteur permet
également une réutilisation des biocapteurs oudglisation sous flux sans risque de
perdre les biorécepteurs a long terme. Il exidférgintes méthodes d’'immobilisation
pour fixer les enzymes sur la surface d’'un transaluc 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 égpines majeures d'immobilisation de

biorécepteurs sur des surfaces de transducteurs.
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I a#
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 isolueét des surfaces de corps
minéraux ou organiques (Figure 5). En modifiant gesametres tels que la
température, le pH ou la force ionique, il est fgmesde favoriser ou de défavoriser
ces interactions entre une surface ciblée et uniéame 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 usageeaidans des milieux contrélés.
Des étapes de modification de surface sont parféiessaires afin de permettre

I'adsorption des enzymes.

Figure 5 : Schéma d'adsorption des enzymes

! b #
L'immobilisation des biorécepteurs par réticulationplique I'utilisation d’agents
réticulants qui ont pour réle de lier chimiquemésg enzymes entre elles. Il résulte
de cette réticulation un réseau enzymatique tridsimmnel 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'immshiion offre une fixation stable
des enzymes sur la surface du transducteur et pé&rfigation d’'une forte quantité
d’enzymes. Toutefois, une perte de l'activité enagique peut étre observée a cause
de l'utilisation de réactifs chimiques qui ont tande a dénaturer les enzymes
[93],[94].

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

I g# $3
L'immobilisation des biorécepteurs par piégeage fa¢ le plus souvent par
polymeérisation. Ainsi, les enzymes sont piégées dammatrice polymere formée a la
surface du transducteur. Un exemple connu est delypolymére rouge neutre qui
permet la fixation de biorécepteurs sur la surféee électrodes pour une transduction
électrochimique [95]. Par une méthode de polymgosaélectrochimique 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, conttilaiiasi 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 méthodenpeéavantage 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 diffugdravers la couche de polymere au
cours de l'utilisation. De plus, cette méthode hagsplicable que pour les analytes de
petites tailles. Par ailleurs, cette technique fieniter I'activité de 'enzyme a cause

de linteraction des sites catalytiques avec laiceat

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

! d# $ %% 3$

Cette méthode d’'immobilisation consiste a lier Berécepteurs a la surface du
transducteur via des liaisons covalentes. Cettentquae 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 étagendtionnalisation 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 fonammses. Cette méthode
particulierement novatrice, et mise au point toattipulierement dans le cas du
diamant par [96],[97], permet de greffer des granpets 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 boreapnéopar 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 mullEs 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 magidiéec 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.

e
Nous avons choisi de tester deux méthodes d'immsabibn pour fixer I'enzyme
acetylcholinestérase sur la surface de nos makémgavbonés. 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 présentaBsendidférents types de capteurs
électrochimiques et la diversité des matériauxsétl 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 methodes
d'immobilisation en vue de la formation de capteungélectrochimiques.

Ce travail trouvera son originalité dans deux partistinctes :

La synthése de matériaux carbonés sélectionnéssgpport SiC, leur

caracterisation, et leur structuration en vue d’ursertion dans un systéme
microfluidique.

La synthese d'électrodes composites a base desfibdee 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 méthodedétection 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 desle carbone et de PDMS ne peut
pas étre structuré de cette maniere et sera fomdépéndamment des autres
électrodes. Le graphéne pouvant étre formé diresatedn partir du SiC et ce matériau
étant biocompatible et inerte chimiquement, il garde support pour les différentes

électrodes synthétisées.

1.2.1 SiC

Un des intéréts majeurs du SiC réside dans sordggagap » qui lui permet de
supplanter le silicium dans le domaine de I'élaujoe de puissance haute tension. Il
est également tres prisé en médecine, car tré® iokimiquement, non toxique. On
le retrouve, par exemple, comme revétement de ¢seth osseuses internes
(hanches...). Matériau également trés dur (9,5 eetéukohs), il fut longtemps

utilisé comme le diamant pour la découpe de mabtérmas 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@al applications” et tout
particulierement dans la partie 6.3.1 "SiC biocotilyiley”, 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 que(ecfre des performances assez
proches de celles du polystyréne, lui-méme étastutilisé dans la culture cellulaire,

une fois rendu hydrophile.

Figure 10 : Evolution de la taille des wafers dé Shez Crek

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 grandeddiigure 10), et de moins en moins

chers.

L www.cree.com



|
Le carbure de silicium n’existe pas a I'état ndtger terre. Les seuls substrats
naturels connus sont issus de météorites. Apresdéests de synthése difficiles
mettant en jeu de hautes températures (supériel808°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&tshnique 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 éaaxsont 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 negHaeely modifiée
selon Camassel [102], issu de [103]

Ce type de dépbt s’effectue, comme pour la crosdrely modifiée, dans une

enceinte tubulaire encerclé de spires inductivdgand 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 utiliggesles entreprises telles que Cree,
Dow Corning, SiCrystal, Novasic, Tankeblue, etc..I'eure actuelle il est possible

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

densité de micropores inférieure & 1Tm

!
Le SiC peut se trouver sous plusieurs structureeleps polytypes (Figure 12). Les
plus répandues de ces structures sont les SiCHtt 8C. Les polytypes 4H et 6H,
hexagonaux supplantent le 3C, cubique, car lasaois2 monocristalline du 3C est

plus difficile que celle de ses concurrents.



Figure 12 : lllustration de différents polytypes SiC issue de [104]

Le caractéere fortement covalent des liaisons datmarbone 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(@vs&on 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 I'un des matériaux les plus durs crapres le diamant (Figure 13 ).

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 fagcon a étre facilement

observables)
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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 € Hn Hp E Nsat |
(eV) (em2Vis  (ecmzVis  (Mv.em®)  (10cm.sh)  (W.cmitKY
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 [1APE111]

Eg : energie du gape : permitivité relative, : mobilité des électrons |1 mobilité
des trous, E: champ critiqgue (de claquage)saM vitesse de saturation des électrons,
| : conductivité thermique. Les mobilités indiquésmt 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’obtées mémes architectures que celle
actuelles dans le silicium. C’est ce qui a pernx amtreprises 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 classen la performance désirée par
un constructeur, des facteurs de mérite ont éleda pour cibler les applications les
plus propices a chacun des matériaux étudiés. Rauxi-ci on retrouve les facteurs

de mérite de BaligaB84 56 2) [112] qui est utilisé dans les applications basse

:,.')Z;) [113] qui

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

fréquences sensible aux pertes en conduction, liesdo 84 2

Keyes (4 ABZ%LSF) [114] qui permet de donner une information s le

performances thermiques et fréquentielles du semihacteur. Deux de ces facteurs

de mérite sont regroupés dans le Tableau 7 posiepits 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]

-61-



!
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

BN

carbonés plus conducteurs présents a sa surfaceen8a en température ¢(T,
2700°C, correspondant a sa sublimation [117]) perégalement de travailler les
couches carbonées conductrices en surface suramge ffamme 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 chimmogiet. Déposé par pulvérisation,
dépot laser pulsé (PLD), CVD ou encore évaporasimndifférentes 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.
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1.2.2 Résine pyrolysée

Les premieres études meneées sur la résine pyrofiPseelyzed Photoresist Film ou
PPF) ont eu lieu dans les années 80, ou Lyons enhtEtudié des PPF obtenus par
décomposition thermique de la résine HPR-206 [1€ELte 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 ds d¢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 léage d'un substrat de SiC

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

rupture des liaisons covalentes de ces polymeérresgmert calorifique.
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Tableau 8 : Résumé des différentes méthodes deésmtie PPF [32], [36], [42], [121], [123]-[127]

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

carbonique.

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



!

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

par ce processus que sont préparées les couchepguayse.

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



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

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

comparaison a du HOPG (Highly Ordered Pyrolyticpbite).

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].



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 souwsmsocié 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

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]1][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, Nogegaeim et al. ont réussi a 'isoler
[132], [133], et observer un effet hall quantiquatactéristique d’un gaz d’électrons
bidimensionnel [134], [135].

| w
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 unhgrapdifférent en forme, taille et
qualité. 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-unescds possibilités de synthése
seront évoquées afin de comprendre la diversitéadecation et d'utilisation du

graphéne.

' a&% $
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 engrdgs monocouches de graphite : du
graphéne. Cette observation confirmée par STM ¢@wape 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 sulfuriquiérieue 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 déipkes nano-paillettes de
graphéne en solution, de bonne qualité, et peugpbtuer 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

quelques centaines de nanometres.



b Ok
Le dépdt chimique en phase vapeur ou CVD pour Cteiiapor 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 {y 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 opératiamére 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 graphéne. I
est cependant remarquable de noter la possibiitéodmer cette couche sur une

surface proche du métre carré [140].

rog” $ +
Comme présenté précédemment, le carbure de siliesiimrincipalement 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 fabricatem composants de puissance en
SiC, lors des traitements thermiques a tres haenepdrature (jusqu'a 1700°C)
nécessaires pour activer les dopants introduits ipgiantation ionique. Plus
récemment il a été montré surtout par I'équipe ldéréCBerger, de I'Institut Néel de

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



équipements spécifiques, de contrbler la sublimatdu Si pour former des
monocouche de graphene en surface du SiC ausssiiesa face Si aini que celle C
[141]. La Figure 19 présente des schéma et uneoglaghie 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-sle$sume structure cristalline

hexagonale en SiC.

Figure 18 : Méthode de sublimation du silicium is&[142]. (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 siliciumpf@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 hydrogéene [143]-[149].

-71-



Si d'une maniére générale des substrats SiC omakiété utilisés pour la synthese
du graphene, réecemment 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 atipbgtrait de son étude.

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

puissance sur ce type de substrats.

Figure 19 : Schéma de formation du graphéne lors rdcuit sous UHV (a), et sous flux d’azote et
silicium (b), issu de [150].
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La consommation énergétique importante consacréee@ut du SiC reste un des
obstacles a la synthese du graphéne par ce biggendant ce type de production
permet [|'obtention d'une couche completement irgbgr dans un procédé
technologique dans I'optique de fabriquer des tsaois a grille de graphéene, 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 ldo&ochimie n’est pas encore

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

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

I d,

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

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



!
Comme on peut I'imaginer de par la nature de sahege, le graphéne est une

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

Figure 20 : Schéma d'une couche de graphéne

Le graphéne bénéficie d’'un intérét croissant caubeup de ses caractéristiques
obtenues par voie expérimentale sont bien meilfeque celle de tout autre matériau,
avec des limites d’ores et déja prévues : une rt@hilélectrons de 3.2&mz.v's' 4
température ambiante [158], un module d’Young deéPdTet [159], une haute
conductivité thermique (supérieure & 3000 WK 60]), une imperméabilité aux
gaz [161], la possibilité de résister a de treefodensités de courants (un million de
fois plus que le cuivre [162]). Ce cristal & deumehsions montre des propriétés

électriqgues, mécaniques et optiques fascinantes.



a o
Bien gu’encore difficile a mettre en ceuvre, la bgise du graphene commence a
prendre une ampleur considérable dans la mesupe oaatériau est tres prisé dans
des domaines multiples. Dans le cas de I'électrighiles 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

$

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 appicces 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 phénomeéenppsuagrace a la possibilité de le
synthétiser en couches minces par une techniq@Viea faible pression. Un autre
aspect intéressant vient de la possibilité de dipdiamant avec du bore, permettant
ainsi de rendre ce matériau initialement isolantuenconducteur allant jusqu’a un

semi-metal acceptable pour I'électrochimie.

$
Depuis les travaux deJohn C. Angus [164], pionderla synthése du diamant, la
synthése de diamant en couches minces par CVD rtestedes méthodes de
fabrication les plus répandues. Parmi les rechserdes plus importantes sur
I'évolution de cette méthode, on note les travaenDérjaguin et al. [165], mettant en
jeu le dépbt de diamant en phase gazeuse par uictiod 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 latsteuciamant 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 l'hydrogéne gazeux est ajalaés des proportions
appropriées. Le gaz dans l'enceinte est activépt@sma [166] (électriquement,
PECVD ou plasma enhanced CVD) ou par hausse deétatope avec un filament
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montant jusqu’a 2000°C. Des nano et microcristaun stilisés comme germes pour
la cristallisation. Une pate contenant ces précussest préalablement déposée sur
les substrats. L'épaisseur des films ainsi forngsitie aux alentours de quelques
micrometres. Cependant on peut également trouver tdevaux reportant des
épaisseurs allant jusqu’au millimétre. Dans l'inieson peut également trouver des

surfaces de diamant déposé allant jusqu’a 1 m2eta fait I'entreprise Neocdat

En France il existe plusieurs équipes de rechegchéravaillent depuis plus de 20
ans notamment sur la synthése et la croissancéachadt, sur son dopage avec des
domaines d'applications maintenant sur un éveatsiez 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 synth@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 diamansééal 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 récemmenttdde€remarquables au laboratoire
GEMAC qui ont permis de montrer qu'avec un traiteim@asma de deutérium, la
formation des complexes B-H induisent une modiftcatde la conductivité du
diamant de type p en type n. Sans oublier les étra@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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Le diamant a une structure cristalline de typeasdint » ou « blende » (Figure 21).
Les atomes de carbone hybridés sp3 forment 4 fisisovalentes avec leurs plus
proches voisins. C’est une structure cubique faeesrées ou 4/8 sites tétraédriques

sont occupes.

Figure 21 : Structure du diamant

Comme évoqué lors de l'introduction sur le diamats avons affaire a un isolant
naturel. Pour le rendre conducteur (type p), dgmgdes 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'insér@ortairement sur les faces {1 1 1}

et moins intensément sur les faces {1 0 0}[16970]1



La résistivité du diamant va dépendre du taux dgegde au bore. Une augmentation
de la concentration impliquera une variation deékastivité de 1bohm.cm (pour une
concentration de 18 atomes de bore.ciha 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.

Figure 22 : Conductivité du diamant dopé au boréoantion du taux de dopage (issu de [171])



$ %

Le diamant est un matériau pouvant étre synthétisaifférents 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 difféenpropriétés. En particulier, sa
conductivitée va augmenter avec le taux de dopagebae. L'utilisation de ce
matériau carboné s’inscrit completement dans ceaitrale thése puisqu’il peut
également étre inséré dans un procédé technologieumeettant d’obtenir plusieurs
électrodes de consistances différentes sur un nséivetrat. Les applications variees

qgue ce matériau offre sont également un atoutw@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 Hig 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

&

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 ddrmdssns et huiles lubrifiantes.
La synthése des premiers polyméres polyalkylsilegsaemonte a la fin du Xf®
siecle grace a Friedel et Craft. Depuis cette sg#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 M3&st un matériau bon marché.

& ! "
Le PDMS est formé a partir d'un monomere, le dinisitoxane, qui par

polymeérisation formera le polydimethylsiloxane, BDMS (Figure 23).

Figure 23 : Structure chimique du polydimethylsdoe
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Tel quel, le PDMS est sous forme liquide, visquel&. réticulation ou « cross
linking » du PDMS s’effectue par ajout d'un ageétiqulant permettant la formation

de liaisons entre les chaines de polymére (

Figure24), cela influera sur I'état physique du matéridlupassera de I'état liquide a

solide, plus ou moins dur en fonction du taux desdéins formées.

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@edg composite n'est pas récent
et a fait I'objet d’études avec différents polyngesg différents conducteurs pouvant
aller du métal, a de multiples matériaux carbordsre les nanotubes de carbone, le
noir de carbone, du graphite voire du graphene]{{345], et I'application premiére

de ces composites reste avant tout la détectiatr@dhimique.

&
Les propriétés physiqgues du CPDMS découlent de é&thade de synthese. Un

composite trés réticulé sera trés dur, a linvargeourra 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 plasnmenant de I'oxygene [185].
Lors de la réticulation, le passage de I'état ligua solide, il est important de noter
que le PDMS peut étre coulé dans un moule quiffara sa forme définitive, ainsi
ce polymere peut étre modelé, et offrir des maifec une précision de quelques
centaines de nanomeétres [186].

)? 2-1 2. E 6E #
22.A79' 1 39 &I(!
"+ F2. #E ,E
%B ' B% 8&!. %B! B%!! I Con
)? 3 1 # 2. E| 6E 6
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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 peramgtie passage du courant. La
conductivité observée a partir de ce moment eswesduproche de celle du
conducteur utilisé et varie de quelques ordres dadgur pour l'atteindre & une
concentration maximale. Différents matériaux conpssissus 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].

& %!
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 permettanbténir 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 possiléil d’étre utilisé en tant

gu’électrode ou microélectrodes dans des captéecg@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 miniaturiséestiéisées 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 staletl de ce matériau, celles qui
permettraient d’étre incluses dans un microsystbroeompatible. Deux dispositifs

sont d’ores et déja discernables :

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

Un systeme souple et a bas colt, demandant pefradtiucture pour sa

conception, et permettant l'utilisation de capteiumrslus 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 codesaa la littérature.



CHAPITRE Il

ELABORATION ET CARACTERISATION D’ELECTRODES
CARBONEES MACROSCOPIQUES

2.1 Introduction

Dans ce chapitre, les méthodes de synthése desianatéarbonés 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 paramétres caractérisés surfeentaux pour une utilisation
électrochimique. Les caractérisations électrigeesltont 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 cesrétes. 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...) différentreitieu 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

Les résines utilisées et les méthodes de synthisd3PF (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 diftgr 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 ingefisamment important pour étre
étudiée. Les travaux menés sont limités par le mehtprésent dans les différents
laboratoires (en termes de résine ou de foursési)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 al&a@00 °C a 900 °C en passant par
des paliers de température de 500 °C et 700 °Cntlun@e heure chacun. Dans
d’'autres travaux les températures utilisées sartaentours de 1000 °C. Notre
étude portera sur des températures allant de 75@ 4650 °C, afin d’observer

I'évolution des caractéristiques des couches isdae® traitement.

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

Ipm.

Figure 25 : Photographie d'une tournette permettastdépéts de résine sur échantillons

Un premier recuit est effectué sous un vide prien@ans une enceinte chauffée a
750 °C pendant 30 minutes. Cette étape permetrdi@r la majorité des solvants

contenus dans la résine, et amoindrir la polludanfour & induction ou la pyrolyse



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

opaque 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 critéres 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 [19P]l au laboratoire AMPERE. Lors
et dans le cadre de ma these, ce four a été trandgé&l'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'enceinte du fourdaigtion utilisé pour le recuit des résines (platei®
Nanolyon — équipement AMPERE)



L’échantillon de résine est alors introduit danfoleér & 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 fonctitiengu’au-dessus de cette valeur.
L’échantillon inséré, une mise sous vide primairet 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 digasraent, et 'on passe de la
température ambiante a plus de 1000 °C en queksgmandes. Il en est de méme
pour le refroidissement. Les températures choipms 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 cetéseh 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 graphéne 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.g]l#nontre gu’il est également
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possible de former du graphene sous ultra videljsartres équipements. Un appareil
en salle blanche de Nanolyon ECL donne acces éallds 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 Beggeal. Le fonctionnement
classique de cet appareil se résume en un bombandedrélectrons 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 gmppai pu bombarder ces

échantillons et effectuer un recuit dans cette iahee

Figure 28 : Schéma de I'enceinte d'un évaporatms k& 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/ebean.htm

-91-



Hormis la pression a laquelle la manipulation dfstcéuée, il est possible de gérer le
balayage du faisceau sur I'échantillon, ainsi durensité du courant établi par le
canon a électrons. Aucun dispositif n'est présemir gconnaitre 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 repére de températplusieurs échantillons ont été
recuits a cette intensité correspondant a un couwtarb0mA. Au-dessus de cette
température, I'échantillon présente une surfacedpuse noire avec, au centre de
I'endroit ou le faisceau balayait, une tache hmidkacomparable a une mine de crayon
(graphite) (Figure 29).

Figure 29 : Photographies d’échantillons de 4H-®i€Lits 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. [1d8]du graphéne avait été synthétise
sur du SiC-6H. Les températures de recuit ont \artée 1350 et 1650 °C pour une
durée de 30 minutes. Contrairement aux eéchantilecsits 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 profilometre
(Tableau 10) :

# % & ( #
$ll m m
, #6
)*+, # 6
)-+, 6 , #
)++l ] # 1#

)+,

Tableau 10 : Evolution de la rugosité d'un échiamtitie 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
techniques 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 egctéchimie. 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 AlelxarTallaire 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 atteidit@hatomes de bore/cin

-93



Le bati utilisé est décrit dans les figures suiearqui proviennent de la these LSPM

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

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



Figure 31 : Schéma du réacteur du LSPM et du péoaétisé



2.3 Caractérisations des électrodes

2.3.1 Caractérisations de surface

() =+,
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 l'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 Iégére
hausse due a sa cristallinité. Connaitre la straale surface des échantillons étudiés
est utile pour comprendre les caractéristiquestrélgtmiques des électrodes. Ici
c’est un cas quasi idéal qui favorise grandemedwliffasion linéaire en surface lors

d’observations électrochimiques.



Figure 32 : Images AFM d'échantillons de résinelygée (1650°C) (A), de graphéne (B) et de diardape bore (C)
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Il est possible d’observer la composition ainsi tustructure 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 microgpete 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).



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

de PPF en fonction de sa température de recuii@igg@).

Figure 33 : Spectroscopies Raman des échantillef®# 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 aomagintensité du pic D de
désordre & 1350 chsur le pic G, graphitique & 1580 ¢fhy/Ig). 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.

$" loli

2+, , 6
o+, #
N+, #
)3+, 6#
)-t+, #
)-+,

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:

G | JK LM NO 5o RTR NO

Equation 5 : Calcul de la taille d'une cristallite

Avec L, la taille moyenne des cristallites (en nin)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 :

$ll

2+,
l+l

N+,
)3+, #
)+,
)+

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

Bien que la taille des cristallites soit décroigsaavec la température de recuit, on a
pu observer une baisse de la résistivité. Ce wedsidemble 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'importanceeatee observation prend sens
dans les caractérisations électrochimiques ou ffaci active de I'électrode est un

parametre particulierement important.
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Il est possible de déterminer la présence de greplséir une surface par une
observation Raman. De la méme fagon que pour lerféB& 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 appliquéesstteramuche 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].

Figure 34 : Spectre Raman d'un échantillon de gnag@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 homogene corresppadadomaine de balayage du

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

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 graphersairdace 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 mémaesitéeque 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 toesesfliormations. En effet, il est fort
probable que la surface du SiC soit recouverterdphife 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 cousbhinue est structurée en multi-
feuillets. Dans le but d’obtenir une couche de géame et non de graphite, lors de la
suite de ce travail le courant utilisé pour syri@tles couches de graphene sera de
50 mA.

Dans un second temps, des échantillons de SiC t@nreg€uits 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, ¢es températures égales et
supérieures a 1350 °C. Pour exemple, cette figusatna 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

! d

Les échantillons de diamant ont été caractérisés spactroscopie Raman par
Alexandre Tallaire et la courbe présentée en Fi@lrevient de sa caractérisation.
Cette courbe présente un pic autour de 500 carrespondant 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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Une caractérisation en spectrométrie photoéledtmiou XPS (annexe A) des
échantillons de graphene a été effectuée, cettbométpermettant 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 auwohaisSi-C et un épaulement & 285
eV indiquant la présence d’autres liaisons C-C cenfiexplique la publication de
Ferrah et al. [197].

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

2.3.2 Caractérisations électriques

! a-

La méthode « mesure quatre pointes » met en cewategpointes de tungstene
alignées et toutes espacées d'une longueur L cosmuééchantillon. Les pointes
extérieures permettent de faire passer du coutantis 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 :
W XY
V. 6

Equation 6 : Expression de la résistance carrée

Ou R est la résistance carrée la résistivité ek I'épaisseur de la couche.

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 |'épaisselar cmuche €) est trés inférieure a
la distance entre les pointes. Les lignes de cousanrépartissent de maniere
homogeéne 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 desisbale I'échantillon. Une

photographie du dispositif est affichée Figure 41.

Pointes en tungstene

Figure 41 : Photographie du montage pour une disation quatre pointes
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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 dépastss 1000 °C les

caractérisations en mesure quatre pointes ontifeegicourbes de la Figure 42.

, A
#A
A -t #G
. #A
) A = #G
<
#A #G
A = H G
# A =
A == 6# G

Figure 42 : Caractérisation 4 pointes d'échansllde PPF sur SiC recuit a différentes températures

-109



Cette mesure a été effectuée sur trois séries ahditlbons de PPF sur SiC. De ces

courbes découlent les résistances carrées deeedifféechantillons (Tableau 13).

Température R Ecart type

de recuit (°C) | W. T7H)°| (W T
105(¢ 6 :
115( 6 , 6
125( ; #
145( 6,
165( 6

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

On observe une certaine régularité sur ces écluastiNon 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 plushaempératures 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 3807 ™
[32],[128],[41],[36]. De méme, les travaux de Rangthan et al. (Tableau 14)
montrent une évolution similaire mais avec de raaitks résistances carrées pour une

température de recuit similaire mais pour de lane2824330.

® Unité classiquement utilisée dans la littérature
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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 placant a I'interface de ldaxe protégée et la surface graveée,
on observera une marche correspondante a I'épaideda couche. Cette observation
a été faite sur trois endroits différents sur cleagahantillon. Les couches déposées
sont trés homogenes, cependant on peut observeramts conséquents d'un

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

# # ( #

g " "

e , ,6 6
N+, #
)3+, #

)-+, # 6

).+, JH #

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 unelewont 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,damgplique que nos résultats offrent
une épaisseur entre 7,45 % et 24.3 % de cellalmitA partir de 'Equation 6 et
connaissant I'épaisseur de la coucBe gn peut obtenir la résistivité des couches de

PPF

# % ( #
$" W6 " We "
.+, # 6A # A 6
))+, 6,A # A
)3+, #A # #A
)-+, A 6 6 A
).+, A A

Tableau 16 : Résistivités des échantillons de eégymolysée sur SiC

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

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

( #
Y7 ,
we "
% ]A A 1
% n
6 A HA
W16 -1n

Tableau 17 : Résistance carrée et résistivité desndéillons 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.

10 / ) 0O#
Il est difficile de mettre en ceuvre la méthode 4nf@s sur du graphéne, dans la
mesure ou les pointes ne doivent pas perforerdatma caractériser. Pour pallier ce
probleme, et dans une étude s’inscrivant parfaitentans la littérature, il est
intéressant de déposer des contacts métalliqussriacte 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 struchae étapes de lithographie, pour
obtenir des motifs a analyser par la méthode dgueur 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 lata#se en fonction de la distance

entre les plots (Figure 44).

Figure 44 : Représentation des différentes résistators 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 :

N la [IG
2L R Q\%‘ca obq;

Equation 7 : Distribution spatiale en potentielson contact

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

plot (mm), et k; la longueur de transfert (mm):

%
g —

Q\

Equation 8 : Expression de L

Avec I la résistance de contadV.nm).

Ainsi la tension entre deux plots peut s’exprimer :

Y'0Zd R gy

Equation 9 : Expression du potentiel entre deustsplo

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

comme :

Equation 10 : Approximation de la résistance glelmitre deux plots

Alors la résistance totale est dépendante de fandis entre les plots et on peut tracer
R=f(d) dont la pente nous donnera la résistanceéeaet I'ordonnée a l'origine

permettra de déduire la résistance de contact fgegtphéne (Figure 45).
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Figure 45 : Résistance en fonction de la distante des 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 résistancéecde 13,3V. Pour une épaisseur
d’un nanométre. Cela donne une résistivit¢ du grmphde 13,9 IDW.m ce qui
s'approche des meilleures résistivités obtenues peumatériau ( 100 10° W.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 adssévour 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 paugcobjectif 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 7 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 éldadtrogues ont été menées au moyen
d’'un potentiostat Origastat OGS 100 avec le logiOegamaster 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

Figure 47 : Echantillon de PPF sur SiC aprés dépdiontact en platine

% 1

Le domaine d’électroactivité est la fenétre de pi¢d de 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'éardiun 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
cyclique 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 chaquewatie potentiel appliquée. Les
voltamogrammes obtenus résultent ainsi d'un bakybg potentiel aller-retour dans
une gamme définie. Cette gamme est élargie pragesssent 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 &4 1150 °C -05a1,1Vv -1,0840,95V
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 -1al137V -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 trawl Hermans [201], des PPF
obtenus a partir de la résine AZ P4330-RS recut®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, quirgid 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 attinde, 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 liamec le taux de dopage du diamant.
Dans notre cas les échantillons utilisés se si@dif°cm?, et les caractérisations ont
été effectuées dans du PBS et du KCI. Classiquelegromaines d’électroactivité
du diamant sont plus étendus, mais dans des digegdifférents. L'utilisation d’'un
électrolyte en particulier dépend de [lutilisatiaqui sera faite des électrodes
observées. Dans notre cas la réponse électroctentdga 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).

)

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&etdrode selon une distribution

en double couche. Cette distribution des charga®sentée sur la Figure 49, produit
I'équivalent d’un condensateur de plaques paralebractérisé 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.

-121-



66 (

Equation 11 : Expression de la capacité de la doctliche

Ou g est la permittivité relative de la double coucheyeest la permittivité du vide
(8,85.10" F.cnmib).

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 decéeslre en limite de détection seuil
de I'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.
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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 lGacmrétudiée mais aussi de

I'électrolyte utilisé.

‘ Domaine d’électroinactivité

(I) Courant Capacitif

Figure 50 : Voltammeétrie cyclique d'une électrodedchmant dans une solution de PBS 10X a
différentes vitesses de balayage (a) et un zoors €ret 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 droité ldgrente 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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R T 7 #K

Equation 12 : Expression du courant de double a®uch

Ou Q est la charge et E est le potentiel.

H o 2
C & C A B! C A B!
g* o 9* - 9*
# 6 # #6 # 66
# H## 6 # #
!# l# [ ] #
6# # # 6 #,
$ I , # # #6
) 6 : 6

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

Le Tableau 19 regroupe les résultats obtenus pie caractérisation pour les
matériaux synthétisés, dans des solutions de PBSCeétqui 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? poanolda capacité surfacique des

électrodes.

- a--"

La capacité de la double couche des électrodesRfe & été étudiée pour les
différentes températures de recuits de 1150, 1Z25H0 et 1650°C. Cette

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

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

'application de balayages successifs en potestiglaine une forte détérioration des
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couches carbonées. Les couches recuites a 1050 s@hsdétériorées d’'une maniere
non homogene, faisant apparaitre des fragmentggieer pyrolysée sur la surface.
Par contre, les couches recuites a 1150 °C se dissbutes dans I'électrolyte

conduisant a lapparition d'une limite de détértma au niveau de la limite

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

Cette détérioration des couches carbonées poulerestempératures 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 pauteogpératures 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 édlmngtide PPF sur SiC recuits a1050 °C (a) et
1150 °C (b) dégradés apres caractérisations ébbitniques
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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 tempérnd¢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/cm2 pour la méme résine, nesgite a 900 °C [33]. Cette

différence est peut étre due a une surface actvedrge par notre protocole de
synthése, plus importante que celle obtenue pasebagt 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
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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 éctargitie graphéne sur SiC. Il résulte
de cette caractérisation une valeur moyenne decitépde double couche de 410
pMF/cm? avec un écart type assez important de 96mtF/Ces valeurs de capacités
sont bien plus faibles que celles observées pag Earal. [170], ou du graphéne
déposé sur une électrode de carbone vitreux doaneitaleur 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 méthodeydthase est différente et le graphéne
formé dans ce cas ne comporte pas le méme étatrfdees 1l 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].

' g
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 sotemnaint de surface. Dans la
publication de Trouillon et al., le diamant est d@p0,1 % 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 1
Afin d’évaluer la réactivité électrochimique 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 (FisRie).

- L’hexamine de ruthénium [Ru(N]*" qui est une molécule hydrophile

chargée positivement avec un transfert a un éle¢tigure 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 unerntoatoon 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@as matériaux carbonés et de
déterminer la surface électro-active de ces éldetroLa réponse électrochimique
d'une grande variété de matériaux carbonés visades 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 satlex 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].

Figure 53 : Exemple de voltammeétrie cyclique aélightes 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 smedoFe(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 :

R MKKmno g ——h

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/mAola 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.KolY)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 (Figuredddbtient des droites dont la pente

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

Pq jq

I
MrKKmn B —

Moo

Equation 14 : Expression de la surface active gisgul'Equation 13
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Figure 54 : Courbes des courants de pics anodigeagtedique 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.

C' % 05 11
& C &
J J
# J6 J
#6J # ., J
,6J #J6
J 6 J

Tableau 20 : Observation de la surface active esrédes carbonées en pourcentage par rapport a la
surface apparente
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Les courbes de voltammétrie cyclique des électredeBPF en présence des sondes
redox ont également montré une diminution de lBdihce de potentiel séparant les
pics d’oxydation et de réductiddE, en augmentant la température de recuit (Figure
55).

DE
>

Figure 55 : Voltammeétrie cyclique (100 mV/s) dawes 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 DE, 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 [, 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 'hexamine de ruthénium semble s’approchaemalréaction 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.

D( 5"

# G J 6 A

# G J A

9 6# G 6J #A
$ I , J #6A

) H##I # A

# G 6J ##A

# G J A

6# G J 6 6A

$ I 6J 6A

) 6#J 6 A

# G J o, HA

# G J o, HA

' 6# G J A
$ I J LA

) J A

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 unDE 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. gemphéne montre le méme

comportement que les autres matériaux utilisés.

I g-
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 parameétres cinétiquegsiswrfaces a partir de 'Equation

15, issue de la relation de Butler Volmer :

R MrdJs - tuvgwy, — h

Equation 15 : Courant de pic en fonction de laession

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 valetesawds découlent du pic anodique

des voltammeétries cycliques précédemment présentées
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& C &

[ T N A #6EJ # A 6 J 6 A
)+, J A , J A J #, A
P+ 63 # A 6J A J6 A
[ #  6#J 6A J A 6J,A
fo | 63 A , J 6A J A

Tableau 22 : Parametre cinétiques des électrodbera@es 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 standppmhrentes 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 obtmnéguction d’oxyde de graphéne,
tandis que Valota et al. ont utilisé du graphitdol& 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 °Hiomes/crhalors que dans notre étude nous
nous situons aux alentours de 3%@tomes/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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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 recuityicest tres important pour obtenir

un bon signal en détection électrochimique.

La caractérisation par spectroscopie Raman a mamtrénatériau dont le désordre
augmente avec la température de recuit, et celxamstint et inévitable sur ces

matériaux comme le montre notamment la littérature.

Du point de vue électrochimique et de l'observatfaite dans du PBS sur trois
sondes de propriétés difféerentes, il apparait gae2lectrodes synthétisées offrent un
signal proche de celui obtenu dans la littératurétude 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 saligtabn 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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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 pedeisdémontrer, 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 détectlentédochimique et de sa cinétique. En
effet, les liaisons covalentes présentes entreng@rapet SiC, diminuent le nombre de
liaisonsp de la couche et affectent énormément la mobilite plerteurs 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

g
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 écielda présence d’'une maille
diamant dans cette couche, et les observationgragbonigues 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. k#isaéon 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 pgeciifod’évaluer les performances
analytiques de nos matériaux en termes de limitgédiection et de rapport signal sur
bruit.

2.4.1 Choix du biorécepteur

L'utilisation de biocapteurs est principalementl&i pour des applications dans le
domaine médical [51], [89], [214]-[217], ou envirmamental [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 environnengnir se retrouver dans nos

-139



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 ouwks (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’ucapi@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 pbssie 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 systénsveux central et dans les

muscles en hydrolysant le neurotransmetteur adetiie [233].

L'activité de I'enzyme AChE est déterminée élediioiquement en utilisant
I'acétylthiocholine comme substrat et en se basanta réponse électrochimique du
produit de la réaction enzymatique, la thiocholife effet, I'AChE hydrolyse
I'acétylthiocholine pour former de I'acide acétiqeigla 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].

Figure 56 : Réaction de détection de l'acétylthitice 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 deuxieme 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’utilsemgroupements carboxyliques qui
pourraient étre présents a la surface des coucbereges. Cette méthode 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
rble de I'EDCI est dactiver les groupements COOMb-arvis de lattaque
nucléophile de 'amine formant ainsi une O- acydugtlii 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-Hydrasnanide) qui forme un

intermédiaire réactionnel plus stable (Figure 57).

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 aprés lavage dans du PRSIlI&®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'ublisate I'adsorption comme
méthode simple d’immobilisation. Pour cela nousrevatilisé la chitosane comme
élément naturel permettant 'adsorption des enzyenesurface. Ce polymeére naturel
est cité dans plusieurs articles pour immobiliséieentes enzymes [6], [74], [76],
[82], [223], [225], [226], [229], [231], [236], [ZH. La chitosane est biocompatible,
porteur de groupements amines qui, a des pH nestiespour la plupart protonés et

chargés positivement (Figure 58).

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 « Chitosarbiomaterials 1l » [238].
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Figure 59 : Schéma de I'adsorption d'enzymes seicanche de chitosane en surface d’une électrode

Dans le protocole que nous avons utilisé, I'immishtion de 'enzyme AChE a tout
d’abord été initiee par le dép6t d’'une couche déoshne en surface des électrodes
carbonées a l'aide d’'une solution de chitosane ¢0,%5nassique) dans de l'acide
acéetique a 2 M ajusté a un pH de 5 par de la sdDdanélange est déposé sous
forme d’'une goutte sur la surface de chaque ékdetpuis laissé a sécher a l'air
(Figure 60).

Figure 60 : Echantillon de résine pyrolysée avee goutte de solution de chitosane déposée en
surface avant (a) et apres séchage (b)

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

sont conserves dans une solution de PBS 10X adafi€ un congélateur.
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2.4.3 Caractérisations

Les difféerentes électrodes carbonées (PPF, grapbeemgamant) fonctionnalisées
avec les deux méthodes d'immobilisation ont étééess dans la détection de
I'acétylthiocholine. Cette étude a éte réaliséesdame cellule électrochimique a trois
électrodes, en utilisant les surfaces fonctionéasavec I'enzyme comme électrode
de travail. Une solution de PBS 0,1M (pH=7,4) a ét@ployée 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 gakd oxydation de la thiocholine
(produit de la réaction enzymatique), permet deedét la présence de
l'acétylthiocholine dégradée par I'enzyme immoldiésa 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 agitatiormdgene 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 abtemec un biocapteur ampérométrique

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

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

R /(0

R -
Low /(0

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 afd,la constante de Michaelis Menten apparent.

Cette courbe d’étalonnage permet de détermineiegpitssparametres cinétique de la
réaction enzymatique tels que la constante appamdmtia réaction Happ appelée
également constante de Michaelis Menten apparkat&wapp a la dimension d’une
concentration et s’exprime en molarité. Elle cqueexl a la concentration en substrat
nécessaire pour atteindre une vitesse réactioniggide 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 tracka dmurbe d'étalonnage est
directement proportionnel a la vitesse de la réacinzymatique, 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 duran@t maximal. Pour déterminer
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avec plus de précision ces constantes cinétigagagthode de Lineweaver-Burk est
souvent utilisée. Cette méthode, consiste a tldnegerse du courant en fonction de
'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).

L 1, L
’ » XH /(0 » XH

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

DI/D[S] et correspond a la pente de la partie linéairnd®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 duwcdybeur est considérée comme le
seuil de détection.

Nous avons donc entrepris l'analyse de la réponsgpésométrique de nos
biocapteurs. Dans un premier temps, nous avonsééadéponse de nos électrodes
carbonées fonctionnalisées avec la méthode coealeas ajouts d’acétylthiocholine
n'ont donné aucune réponse ampérométrique pour différentes électrodes
carbonées, PPF a différentes températures de rgcafthene et diamant. De cette
expérience, peuvent ressortir deux hypothésest: tsop peu de groupements
carboxyles sont présents a la surface de nos ceuehbBonées, 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 gnoemts 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’accrochepatréd quant a elle des résultats
assez satisfaisants. En effet, les ajouts d’atévglholine 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).

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 leses d’étalonnage (Figure 63) et les
droites de Lineweaver-Burk (Figure 64) des biocast@ base des différents

matériaux carbonés.

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 :

$ I )

5 92 6A 6 J #A , A6 J, #A A6 J A
F 9: 6 J, A, J 6A , J# #A
?1& % |
cr o A# J 6A 6 A6 J6 A A# J# A
2A( %

9*2. : J # # J6 J
$ 1! . . _
% C C9: A #= ##A 6 A6= ##HA A #H= #A

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

Il 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 méaotwité 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 aem@nzyme immobilisée sur un
film de nanotubes de carbone et employant un n&diatedox 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 électdmearbone vitreux [82]. Dans

notre étude, nous visons a obtenir une faible emtstde Michaelis, puisqu’'une

-150



faible valeur est synonyme d’'une activité enzymaignaximale atteinte avec de
faibles concentrations de substrat. Cela indiquelgdonctionnalisation permet une
bonne disposition spatiale du site de détectiofietizyme, 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 relativementhes de la littérature ou la
sensibilité est environ autour de 10 pA/mM [231¢. $euil de détection observé sur
nos trois matériaux est compris entre 7 a 30 uds mneilleures valeurs de seuil ont
été obtenues avec le graphene. Ces valeurs congesidbien aux seuils de détection
décrits dans la littérature pour une détectiondear électrodes non modifiées par des
médiateurs. Par exemple, du graphene fonctionnaliggermis I'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 |eeafi®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 &7 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 mantnarromportement permettant la
détection électrochimique, ils seront utilisés plaumicrostructuration de matériaux

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

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

Le graphéne synthétisé pour I'obtention de captélestrochimiques peut également
étre utilisé pour la formation de capteurs ISFENa#t dobserver ce type de
dispositif, ce matériau a été incorporé dans I&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 nanotechnologietyten (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.80de large et de 16 um 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 olagemns 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 doutdeiche, cela pouvant étre
éventuellement d0 a un état de surface ou un esgrant nécessitant un nettoyage.
Néanmoins, sa faible résistivité et la possibili¢éle 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 darsyatéme 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 penche@nson élaboration, puis sa
caractérisation physique et électrochimique. Ceénmt ne nécessitant pas de
substrat en SiC. Il est adapté a une utilisatiaur fepbiodétection et a une intégration

dans des dispositifs microfluidique présentés dewdernier 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 chapitreédeht sont des matériaux qui
peuvent étre finement structurés a des résolutimigométriques grace a nos
protocoles de fabrication. La réduction des dinmmsides électrodes a I'échelle
micromeétrique 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 graphéene et en diamant peuvent étiséegsldans 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 precédemment
se basent sur des technologies issues de la phogptphie 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, ihfEas forcément nécessaire d’'avoir
la sensibilité et les performances analytiques @’amicroélectrode. Des électrodes
millimétriques moins couteuses et plus simplesbaidaer sont souvent décrites pour
des analyses électrochimiques. Par exemple, la  Dropsens propose des
dispositifs avec des électrodes de travail de 4ourt,6 mm (Figure 67) qui peuvent
servir dans différentes applications. Il est mémessfpble d'améliorer les
performances électrochimiques d’électrodes milliilgées en utilisant des matériaux
composites. Par exemple, les praticiens de la cagraphie en phase liquide avec
détection électrochimique ont longtemps remarqueeameélioration 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 Keglld= 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 @des. Dans ces conditions la surface
de I'électrode est constituée d’ilots conducteurscarbone séparés par un espace
d’isolant avec une configuration qui ressemblelte @Bun réseau de microélectrodes
éparpillées de maniére aléatoire sur la surfacenatdériau 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 constitidéesnélange de particules de
carbone et de polydiméthylsiloxane (PDMS) ont étt&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 mateériau biocompatible et la facilité avec &gl est possible de le modeler en
font un matériau de choix pour I'élaboration de énialix composites. Dans le cas de
son utilisation comme électrode composite, il skrtdiélectrique dans lequel les
particules conductrices doivent percoler pour obtem matériau suffisamment

conducteur pour étre utilisé dans des mesuresétbaniques.

Les composites a base de PDMS s’adaptent donc r@alésation d’électrodes
biocompatibles, souples, simples a structurer @nhtégrer dans des dispositifs
microfluidiques. Toutefois, les quelques travauxro&ant 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 irtggde pour avoir une répartition en
microélectrodes des zones conductrices sur lacgurRar ailleurs, la forme sphérique
des nanoparticules utilisées pour la préparatiocedematériaux composites imposait
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des taux de dopage important pour arriver a la ghetion de ces particules

conductrices et obtenir une conductivité correctarlanalyse électrochimique.

Dans ce chapitre, nous traiterons de la réalisat®eomposites carbonés a base de
PDMS et de fibres de carbone de 50 um de long @00 nm de diametre. 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 onteédtes 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 paldie 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 musphvantages 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. Osent® des transitions dans le
comportement électrochimique d’'une électrode coimggsour 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. Pourélesrode macroscopique, une
diffusion linéaire est établie sur le long termermettant d’obtenir des résultats
observés classiquement en électrochimie (pics datgn ou de réduction en

voltammeétrie cyclique, dépendance du courant fguedau flux...). Dans le cas d’'un

réseau de microélectrodes, ou d’'un matériau cortgpasiec des zones conductrices
espacées, une diffusion radiale des especes d&tesgtdorme en surface de celles-ci,
modifiant largement le comportement de la diffasien surface. Pour obtenir la

meilleure réponse électrochimique, I'écartementeciats 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 rezmmewt avec les couches voisines
(Figure 68).

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

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

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

que 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 uriémeaux 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 électroalété 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 carbonehge Sigma Aldrich) est ajouté
au mélange en fonction du taux de dopage souHlait@ate noire et visqueuse qui
résulte de cette mixture est étalée sur une suiptanee a lI'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 couchéPMs.

Figure 70 : Couche de CPDMS et emporte-piéce

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 homogéne, mais comporte

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

Pour étudier la résistivité 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.
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Figure 71 : Courbes de tension en fonction du etypaur une série d'électrodes de CPDMS a
différents dopages
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Tableau 24 : Résistance carrée et résistivité daeshes 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 dimir@@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 demin de diametre pour des applications
d’interférences électromagnétiques, la résistioliéervée 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 carbdaeggsistivité 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 deorerbgque 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'électra@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
que 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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Figure 73 : Photographies MEB de surfaces d'éldesae CPDMS
dont le taux de carbone est de 2 % (a), 4 % (%),(6) et 8 % (d)

En observant ces fibres d’un peu plus prés (Figdjeon constate qu’a leur sortie de
la matrice en PDMS leur diamétre est plus élevéprégu (200 nm indiqué par le
fournisseur). Ces fibres sont en fait enrobées DI, 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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240 nm

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 miatrédes avec un espacement
dépendant du taux de dopage.

3.6 Caractérisations électrochimiques

Afin de déterminer le meilleur taux de dopage patiliser 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 avonteftds, utilisé une méthode
électrochimique supplémentaire, la voltammeétrieédine avec des électrodes
tournantes, afin d’'observer la dépendance de lans& 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 t@otrrpour réaliser les mesures a

différentes vitesses de rotation en voltammétrigddire (Figure 75). Le porte
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échantillon permet également de controler la serfée contact avec I'électrolyte.
Cette surface est de forme circulaire de 6 mm deéire, ainsi la surface totale en

contact avec I'électrolyte pour les différents éthipns étudiés est de 0.2827 cmz.

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

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

voltammeétrie cyclique (Figure 76).

® http://www.origalys.com/

-169-



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 nmaadibn 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.

0 # ( #
:.6 83 =:6 831
3 L= L 6 6 ,
- L= L # 6,
. L= L # 6
A L= L #6 6

Tableau 25 : Capacité des électrodes de CPDMSnatida 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
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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 fortemestt 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 & 60 pF/cm2. Les valeurs gmaigé 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 rédaétdlectrochimique de nos électrodes
composites, comme dans le chapitre précédent. 3 @ate sondes ont été étudiées a
une concentration de 1mM dans du PBS 0,1M (pH=7,4).

Une caractérisation par voltampérométrie cycliquepeésence 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 1) 1
La surface de ces électrodes est composée majemikmnt de polymere isolant, et
d’ilots conducteurs qui pourraient étre assimilésnaréseau de microélectrodes. La

surface active est déterminée comme dans le chapiicédent 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®uabtenus et moyennés sur des
voltammétries cycliques dans des solutions d’herandie ruthénium, de catéchol et

de ferricyanure (Tableau 26).

( #
ct c" 1
0 H#
3 6 A A E
- 6# A , A E
A 6 A HE
A A HA , E

Tableau 26 : Surfaces actives de CPDMS en foncliola 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 + 1 # )"
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 unrepioxydation et en réduction
lorsqu’il s’agit de macroélectrodes. En effet, ades macroélectrodes, la diffusion
est linéaire et la couche de diffusion s'étend aleetemps. La concentration des
molécules redox a la surface de I'électrode dewdenplus 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 hémispghé 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.

Figure 77 : Voltammeétrie cyclique du ferrocéne @M 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 vitreudenlde diamétre (a 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). Amnetaux de dopage de 8%, la
densité de courant diminue aprés un maximum donparg une allure de pic
indiguant qu’une diffusion linéaire commence a prenle dessus. On observe un
courant de pic et un courant limite plus faibleagxt de dopage équivalent pour la
détection de I'hexamine de ruthénium par rapporfesitocyanure. Cette différence
peut provenir d'un état de surface favorisant léactions d’oxydoréduction du
ferrocyanure. Cependant |BE observés montrent que la cinétique de ces réactio
est plus favorable pour I'hexamine de ruthénildi plus faible). L’écart en intensité
reste tout de méme acceptable entre ces deux sadesochimiques 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 négativemera\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 fibiere 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 pourceu@adge 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¥erpour 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 valeursiegp 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 DE dans du DE 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 -0440,1V
CPDMS 8 % -0,3440,67V -0,240,1V

Tableau 27 : Observation de la réversibilité

3 + 1 # ) !
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/deon<0,2

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

Ou d est le diamétre de la microélectrodedgt, est I'épaisseur de la couche de

convection.

Pour des conditions expérimentales classiquesi$épar de la couche de convection
ne dépasse pas les 2B®n. Selon I'Equation 18, une microélectrode de daill
inférieure a 50mim devrait étre peut sensible a la convection. liegedsions de nos

fibres de carbones sont comprises entre 200 nrmédia) et 50m (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 dy tle dopage, nous avons procédé
la caractérisation de nos électrodes par volteonpérie linéaire au moyen

a
d’électrode tournante a différentes vitesses daiout.

Le dispositif utilisé pour prendre le contact éliegte de I'électrode et I'isoler de la
solution en face arriere est une partie d’'un aplege destiné a l'utilisation en

électrode tournante (Origatrod) fourni par Origdlygure 75 et Figure 79).

Figure 79 : Origatrod avec la capsule vissée Zesumout

De cette maniére il est possible de travailler @jime 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 especes 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):

q, M mJ ! ?b. ZNd){l 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:

%} ~
Z

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

Ou Re est le nombre de Reynolds, r le rayon dedtéde (m?), v la viscosité
cinématique du fluide (m?/s) &V 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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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 uiis offrent donc un flux laminaire
entre 100 et 1000 tours par minute.

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 ékstrodes 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 deplache de diffusion :

G x

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 électroactivet]'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(w"?) (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 et 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 a 1 mM de
Ferri-ferrocyanure comparées a du carbone vitreux

( E
e F &
3 6 A # A 66
- A ##A #
. A 6 A #,
A A # A 6

Tableau 29 : Parameétres des courbes de LevichFiguae 82

Une autre méthode permettant d’observer le commené 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 :

L

L L
Gx &

MmJIM | ’?T.’NOT{

h | NOT?

g

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 Faradbgiré de I'électrode, D la diffusion
de l'espéce électroactive, v la viscosité cinémegtiode la solution et C la

concentration de I'espéce électroactive.

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 pourcieurant limite, ce qui implique une
cinétique lente.
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Tableau 30 : Parameétres des droites obtenues al&ngure 83
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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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Tableau 31 : Parameétres des droites de Kouteckighewur des électrodes de 2 48 % 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, suglae=85, le courant a été divisé par
la surface géométrique 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 comigareéensités de courant obtenues

avec la surface active, on observe des résultathpes.

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

)2
. 92 A6 J A
F 9: ., J A,
218 % |
oy 4 A6 J A
A( %
9*2. - J A
$ 11 4 A6z #A
% C CO9: =

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 djdenaourant 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 obsertes 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 linéatigtt 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.

-187-














































































































































































































































































