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"Ce qu’on obtient en atteignant nos objectifs n'est pas aussi important

que ce que ["on devient en les atteignant. »

Zig Ziglar
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Préambule

Cette thése a été effectuée dans le cadre du projet de recherche FUI ConProMi
réunissant un consortium d’industriels et de laboratoires de recherche sous la
coordination de la sociét¢ ARaymond. L’objectif de ce FUI, mené avec le soutien du pdle de
compétitivité Plastipolis et du pdle des Microtechniques de Franche-Comté, est d’étudier les
convergences possibles entre les microtechnologies et les méthodes industrielles de mise en
ceuvre des polymeres, a savoir le thermoformage et la thermo-injection, afin de réaliser des

dispositifs microfluidiques en polymeére a forte valeur ajoutée.

Dans ce contexte, I’objectif de cette thése est de démonter la possibilité d’associer
le thermoformage et le microtamponnage pour la réalisation de dispositifs
microfluidiques a base de polymeére dans lesquels sont intégrés des capteurs. Les capteurs
sélectionnés dans ce travail sont un capteur potentiométrique de mesure de pH et un capteur
pour la mesure de la température (thermorésistance). Pour ces deux cas, les capteurs sont
constitués de pistes métalliques microstructurées. Ainsi, nous proposons de démontrer dans ce
cas particulier, 1’adéquation d’approches se basant sur le microtamponnage pour la
métallisation et la microstructuration des capteurs sur des surfaces thermoplastiques avec des
procédés d’¢laboration tels que le thermoformage. L’approche « conventionnelle » de
fabrication de ces capteurs est une suite d’étapes de microtechnologies (photolithographie,
¢vaporation, lift-off, etc...) effectuées en salle blanche. Or, dans un environnement industriel,
il semble peu envisageable d’intégrer directement une salle blanche équipée de moyens de
microtechnologies a un site industriel de plasturgie. En effet, les microtechnologies reposent
sur une succession d’étapes effectuées avec des moyens de fabrication collective tandis que la
plasturgie repose sur la production trés rapide d’objets individuels avec relativement peu
d’étapes. Pour résoudre ces contradictions, nous proposons donc de faire converger des
procédés de microfabrication et un procédé de Lithographie Douce, le microtamponnage, qui

pourraient étre intégrés (a terme) dans une chaine de plasturgie.

Concretement pour le développement des capteurs, nous avons mis en ceuvre des
protocoles d’¢laboration par microtamponnage, métallisation et électrochimie. Pour la
fabrication de laboratoires-sur-puce prototypes, nous avons utilis¢ des moyens de
thermoformage disponibles au laboratoire. La transposition a la thermo-injection est en cours

par les partenaires industriels du FUIL



Ce mémoire est organisé en 5 chapitres.

Le Chapitre I, traitant de 1'état de l'art, est divisé en deux parties. Dans la premicre
partie, une revue des matériaux utilisés en microfluidique ainsi que leurs méthodes de
microstructuration a été réalisée. Ainsi, 1’'intérét de 1’utilisation des polymeres dans ce
domaine tant pour la recherche que pour de futures applications industrielles est argumentée.
Dans la seconde partie du chapitre, une revue sur les méthodes d'intégration de pistes
métalliques et d’¢électrodes dans des dispositifs microfluidiques polyméres est présentée. Nous
montrons ainsi qu’il est possible de faire appel a des méthodes conventionnelles comme la
photolithographie mais qu’il existe également d’autres méthodes en émergence comme le
microtamponnage (microcontact printing) qui fait partie des procédés de Lithographie Douce
(Soft Lithography) dont I’importance est croissante. L.’industrie de la plasturgie désire amener
de la valeur ajoutée aux piéces produites par I’intégration de capteurs métalliques. L’INL
propose de montrer qu’une approche basée sur le microtamponnage pourrait étre plus
pertinente qu’une approche « conventionnelle ». L’un des objectifs de cette thése est
d’étudier cette question sur un cas concret, ’intégration de capteurs de pH et de
température dans des dispositifs microfluidiques. Ces objectifs ont été définis par les
partenaires du projet FUIL Nous avons fait le choix de ne pas présenter la bibliographie
concernant les capteurs en eux-mémes dans ce chapitre afin de ne pas 1’alourdir. Ces parties
bibliographiques sont décrites en introduction des chapitres dédiés au développement de

chacun de ces capteurs.

Le Chapitre II est consacré aux méthodologies adoptées, aux techniques employées et
aux protocoles utilisés dans ce travail de thése. Nous présentons d'abord les structures
fluidiques et métalliques que nous désirons réaliser a base d'un matériau thermoplastique : le
COC' en justifiant notre choix. Par la suite nous décrivons et comparons deux méthodes
employées pour microstructurer le COC, le micro-usinage et le thermoformage. L'élaboration
du dispositif passant aussi par la réalisation des pistes métalliques des futurs capteurs, nous
présentons les protocoles utilisés pour la mise en ceuvre des approches par microtechnologie
conventionnelle et par microtamponnage. A la fin du chapitre, le systéme microfluidique

obtenu apres les étapes de percage des vias et de collage est également présenté.

Les travaux sur le capteur de pH font I’objet des deux chapitres suivants.

1Copolymére d'Oléfine Cyclique



Le Chapitre III est consacré a I'¢tude de la couche sensible du capteur pH, i.e. une
couche d’oxyde d'iridium (IrOx) déposée sur une piste en or. L'introduction du chapitre est
consacrée a une étude bibliographique permettant d’argumenter les raisons qui nous ont
conduits a adopter cette méthode de mesure du pH ainsi que cet oxyde et son mode de
préparation par électrodépot. Puis, une étude des différents parameétres influengant les
performances d’une couche d’IrOx en termes de sensibilité est présentée. En effet, la
littérature montre que les performances de ce film peuvent étre affectées par les parameétres
suivants : (i) la méthode de préparation de la solution de dépdt, (ii) la nature du substrat
métallique sur lequel est déposé 'oxyde et (ii1) la méthode électrochimique d’¢lectrodépot de
I’oxyde d’iridium. Dans ce travail, nous avons également étudié I’influence de la méthode de
microfabrication des pistes métalliques en or (microtechnologies et microtamponnage). Ce
chapitre regroupe ainsi les résultats permettant de comparer différents modes d’électrodépot :
voltammétrie cyclique, potentiel constant, courant constant et potentiel pulsé en termes de

sensibilité¢ au pH de la couche déposée.

Dans le Chapitre IV, des tests de reproductibilité¢ de ces couches ont été effectués ainsi
que des mesures de stabilité sur plusieurs mois. Nous nous sommes également intéressés a
I’¢lectrode de référence a base d’argent et de chlorure d’argent (Ag/AgCl) composant le
capteur de pH. Aprés avoir caractérisé les électrodes d’IrOy et Ag/AgCl, celles-ci ont été
couplées et intégrées en environnement microfluidique. Cette partie débute par une étude
d’intégration de ces électrodes dans un dispositif en COC. Deux approches ont été comparées.
Une approche in-situ ou la fonctionnalisation des pistes en or est réalisée apres intégration
dans le canal microfluidique et une approche ex-situ ou la fonctionnalisation est réalisée avant
intégration. Finalement, un exemple de réalisation dans une configuration microfluidique

originale permettant une mesure différentielle du pH, est présentée”.

Le Chapitre V a pour objet le développement d'un capteur de température de type
résistance métallique. En effet, la mesure de pH d’une solution doit étre accompagnée de
I’information de la température car la mesure potentiométrique est sensible a ce parameétre.
Apres une introduction sur ce type de capteurs, la géométrie sélectionnée dans ce projet est
présentée et caractérisée. Les méthodes d'élaboration de ces capteurs sont présentées ainsi que

des résultats préliminaires de caractérisation sont introduits.

> En PDMS.



Le mémoire s'acheéve finalement par une conclusion englobant un récapitulatif des

résultats obtenus ainsi que des propositions de perspectives pour la suite de ce travail de thése.



Chapitre 1

Microfluidique et Matériaux :

Contexte, état de I’art et positionnement






Microfluidique et Matériaux : contexte, état de l'art et positionnement

Comme discuté précédemment, I’objectif de cette thése est de démontrer la
capacité d’une approche par microtamponnage pour 1’intégration de capteurs a

base métallique dans des circuits microfluidiques en thermoplastique. Pour ces matériaux
polymeéres, cette approche apparait notamment plus pertinente en terme de production de
masse qu’une approche de photolithographie classique. Ce chapitre a donc pour objectif de

présenter a la fois le contexte et une étude bibliographique.

Apres avoir discuté de I’'importance occupée par les différents matériaux employés
pour la réalisation de dispositifs microfluidiques, le cas des thermoplastiques est plus
largement décrit. Les techniques utilisées pour leur microstructuration sont également
présentées. Enfin, une présentation non-exhaustive des approches utilisées pour 1’intégration
de capteurs a base métallique est réalisée en s’attardant notamment sur les approches par

microtamponnage.

I. Matériaux utilisés en microfluidique

La microfluidique est une science qui a émergé¢ dans les années 1990 suite au
développement de concepts tels que les Micro Total Analysis Systems (UTAS) et les
Laboratoires-sur-Puce (Lab-on-a-Chip). G.M.Whitesides a défini la microfluidique comme :
«une science et une technologie des systémes qui manipulent de petits volumes de fluides (10
%2 10"L), en utilisant des canaux ayant une dimension caractéristique de quelques dizaines a
centaines de micromeétres » [1]. Cette discipline a également été identifiée en 2001, par une
étude prospective du MIT comme «une des dix technologies qui changeront le monde,
avec notamment des perspectives de développement importantes pour des applications en
biologie et en chimie [2]. Ainsi, d'aprés un rapport récent de Yole Développement [3], le
marché des systemes microfluidiques dans le domaine des Sciences de la Vie est supposé

atteindre 5700 millions US$ en 2018 (pour 1400 millions US$ en 2013).

Par rapport aux instruments de taille macroscopique, les dispositifs microfluidiques
présentent divers intéréts parmi lesquels il est possible de citer :
e la manipulation de trés petites quantités de matériel biologique ou de réactifs qui
peuvent Etre rares et/ou coliteux grace a la miniaturisation,
e ['intégration dans un dispositif unique des opérations successives qui sont nécessaires
a un protocole complexe d’analyse [4],
e ['automatisation et la parallélisation des analyses pour atteindre du haut débit,

e larapidité des analyses,



Microfluidique et Matériaux : contexte, ¢tat de 1'art et positionnement

e 'utilisation d'un environnement biomimétique.

Historiquement, les premiers démonstrateurs intégrant de la microfluidique ont été
réalisés en silicium [5] ou en verre [6][7]. Plus tard, d’autres matériaux ont été mis en ceuvre :
des ¢lastomeres notamment le PolyDiM¢éthylSiloxane (PDMS) [8], des thermoplastiques1 [9]
comme le Polyméthylméthacrylatea(PMMA) [10], le Polycarbonate (PC) [11] ou le
Copolymere d'oléfine cyclique (COC) [12].

La Figure I-1 montre I’évolution de 1992 a 2013 du nombre de publications faisant
référence a I'utilisation de ces divers matériaux pour des applications microfluidiques (d'apres

des données issues de Thomson Reuters ISI, Web of Science).
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Figure I-1 : Evolution du nombre de publications faisant référence aux différents matériaux utilisés en
microfluidique : (a) silicium et verre ,cellulose et polymeres (PDMS, PC, PMMA et COC), (b) PDMS, COC,
PMMA et PC. Date de la recherche 23/10/2013 en utilisant les mots clés suivants : microfluidic* and (Si or

glass or cellulose or PDMS or PC or PMMA or COC).

! Les thermoplastiques sont constitués par 1’association de molécules simples (monomére) en chaines
macromoléculaires linéaires. Par chauffages et refroidissements successifs, on peut modifier I’état et la viscosité
des matiéres thermoplastiques, de fagon réversible, par opposition aux ¢lastoméres dont la transformation est
irréversible [9].
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Sur la Figure I-1.a, on observe clairement la prédominance du silicium et du verre
comme matériaux pour la fabrication de systemes microfluidiques jusqu'au début des années
2000. A partir de cette date, I'utilisation de polymeéres pour fabriquer ces systémes connait une
nette croissance surtout due a I’émergence du PDMS et des techniques de Lithographie Douce
associées. Cette évolution a conduit, a la fin des années 2000, a un nombre de publications
presque identique traitant de systémes microfluidiques en polymeéres (PDMS, PMMA, PC et
COC réunis), silicium et verre. On peut également noter au début des années 2000,
I’émergence des systemes microfluidiques en papier (cellulose) [13] qui se sont développés
notamment dans le contexte de systtmes de diagnostic pour les pays en voie de
développement.

S'agissant des polymeres, on observe sur la Figure I-1.b, la primauté des systémes
microfluidiques fabriqués en PDMS depuis le début des années 2000. Néanmoins, en
parallele, 1'emploi de thermoplastiques tels que le PMMA et le PC a également progressé.
L’utilisation du COC est apparue plus tardivement et continue a étre moins utilisé.
Aujourd’hui méme si le PDMS reste prédominant, les thermoplastiques occupent une part non
négligeable.

Au niveau d'un laboratoire de recherche, le choix du(des) matériau(x) composant un
systéme microfluidique repose sur différents critéres dont notamment :

(1) la compatibilité/adéquation du(des) matériau(x) par rapport a
I’application visée notamment la tenue en température et la
compatibilité chimique,

(i1) la capacité de ce(s) matériau(x) a €tre microstructuré(s) ainsi que
I’accessibilité a de telles technologies,

Lorsque le dispositif doit étre produit industriellement, il faut aussi tenir compte du :

(ii1) colit du(des) matériau(x) ainsi que du cott des technologies utilisées et

leur capacité a produire a grande échelle.

Le Tableau I-1 regroupe les avantages et les inconvénients du silicium et du verre
d'une part et des polymeres d'autre part, en se basant sur 'aspect matériau mais aussi sur les

procédés de fabrication qui y sont liés.
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Silicium et verre Polymeéres
e Compatibilité avec les solvants
o [égereté /souplesse
organiques
e Robustesse
Matériau e Bonne conduction électrique et
) e Bon marché
» thermique
g0
s
=
[
Z o . e Prototypage rapide
e Fiabilité/maturité
e M¢éthodes de réplication
Technologies e Géométries controlées
e Appareillage simple a complexe
e Intégration hétérogéne maitrisée
e Bas cofit (réplication)
e Opacité (pour le silicium)
e Porosité (PDMS)
e Incompatibilité avec les forts champs
e Faible résistance chimique aux
Matériau électriques (pour le silicium)
solvants organiques (PC, PMMA)
o Fragilité
3 [ ]
s e Cout élevé
§ e Réalisation d'un maitre-modele
=
2 e Complexité (colit, complexité)
=)
e Procédés multi étapes e Technologies moins matures dans
Technologies . Lo
e Environnement et appareils dédiés le contexte microfluidique
e Colt (infrastructures et équipements) e Intégration hétérogéne moins
développée

Tableau I-1 : Avantages et inconvénients de la filiere silicium/verre par rapport a la filiere polymere en termes
de propriétés des matériaux et de procédés technologiques de fabrication.

I.1. Verre et silicium

Historiquement, les technologies de microstructuration ont ét¢ développées pour le
silicium et le verre par I’industrie de la microélectronique et des MEMS?. Ces approches sont
compatibles avec une production de masse et des solutions technologiques existent pour une
intégration hétérogéne afin d’augmenter la fonctionnalité des matériaux de base (verre ou
siliclum). Au-dela des capacités de microstructuration du silicium, ses propriétés de
conduction électrique ont été¢ exploitées. Ainsi I’intégration de capteurs chimiques basés sur
des transistors a effet de champ dans des dispositifs microfluidiques a été démontrée [14].

Le silicium est microstructuré en utilisant une succession d'étapes telles que la
centrifugation de résines photosensibles, la photolithographie et la gravure seche ou humide.
La gravure humide du silicium, partiellement protégé par la résine, s'effectue dans des bains

chimiques d’hydroxyde de potassium (KOH). Cette technique est relativement facile a mettre

*Microsystéme électromécanique (Microelectromechanical system)
10
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en ceuvre et a industrialiser. Cependant la gravure est fortement anisotrope. Le substrat est
attaqué par la solution basique suivant des axes cristallographiques de maniére préférentielle,
donnant ainsi un profil de gravure caractéristique en trapeze ou en pyramide. Ceci est
problématique a tres petite échelle (< 50 nm) et lorsque les zones a graver sont trop proches
les unes des autres. La gravure séche quant a elle repose pour I'essentiel sur le bombardement
de la surface a graver par des ions, ces ions étant généralement issus d'un plasma. La mise en
ceuvre de la gravure seche est beaucoup plus difficile que pour une gravure humide [15].

L'utilisation du silicium en vue d’une production a grande échelle de circuits
microfluidiques, présente des désavantages :

e e silicium souffre d’un handicap li¢ au colt. En effet, les dispositifs
microfluidiques ont des dimensions beaucoup plus importantes (10 cm?) que
les circuits intégrés microélectroniques (<1 mm?) et ’on ne peut plus négliger
le cotit de base du matériau,

e il s’agit également d’un matériau fragile, se cassant facilement,

e il est opaque aux longueurs d’onde du visible et ultra-violet utilisées pour de la
détection optique notamment en fluorescence,

e du fait de sa conductivité, il n’est pas compatible avec des applications
nécessitant d’imposer un champ électrique (électrophorése capillaire par
exemple).

Le verre a donc tout naturellement été proposé pour compenser certaines des
limitations présentées précédemment. C’est un matériau qui a un coit par cm?” plus faible, une
meilleure tenue au champ électrique, une transparence aux longueurs d’onde du visible et une
bonne résistance chimique a la majorité des solvants et acides. L’inconvénient du verre est la
maitrise insuffisante des procédés de micro-usinage. Initialement, ceux-ci reposaient sur la
gravure humide [16], procédé peu coliteux mais avec des limitations en termes de rapport de
forme et de géométrie des canaux. Puis, des procédés de gravure ionique (DRIE)’ ont été mis
au point [17]. IIs permettent d’améliorer le facteur de forme ainsi que la géométrie des canaux
(verticalité des flancs, profondeur,...) mais a un cott plus ¢levé. Agilent Technologies [18] et
Dolomite Microfluidics [19] sont des entreprises qui commercialisent des systémes
microfluidiques en verre destinés a des applications pour des analyses biologiques, médicales
ou environnementales.

Pour ces deux matériaux, I’infrastructure requise pour leur microstructuration est celle

d’une salle blanche. L'arrivée de la microfluidique dans des laboratoires de chimie et de

*DeepReactive lon Etching (gravure ionique réactive profonde)
11
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biologie a permis de faire émerger de nouveaux matériaux ainsi que les procédés de

microstructuration associeés.

1.2. Polydiméthylsiloxane

Les polymeres ont rapidement été identifiés comme une alternative au verre et au
silicium. Parmi eux, le plus populaire et celui ayant permis une démocratisation de la
microfluidique est le PDMS (Figure I-2). Cette évolution a ét¢ menée dans le cadre de
I’émergence d’une nouvelle filiere de microtechnologie sous I’impulsion du Pr. Whitesides :
la Lithographie Douce ou Soft-Lithography [20]. Cette technologie a véritablement permis
I’essor de la recherche en microfluidique en permettant a de nombreux laboratoires de se
lancer dans ce domaine, méme avec un acces limité a des infrastructures de type salle blanche.
Sous le terme "Lithographie Douce" sont regroupés un ensemble de technologies qui reposent
toutes sur 1’utilisation de ce matériau élastomere dont les plus connus sont la réplication par

moulage et le microtamponnage (micro contact printing), techniques qui sont exposées par la

suite.
(IJH;; (ld‘H:; fl.'Hg
HiC— ?i—U—-— fl';i—{)-— ?i—CH:;
CH, CH; | CH,

e -n

Figure I-2 : Structure chimique du PDMS (3 <n < plusieurs milliers d'unités).

Dans les deux cas, il est d’abord nécessaire d’obtenir un bloc de PDMS microstructuré
grace a une réplication par moulage d'un maitre-modele (Figure I-3). Concrétement, pour
fabriquer le maitre-modele, le motif a réaliser est imprimé sur un masque (film plastique ou
chrome/quartz) et reproduit sur un substrat lors d'une étape de photolithographie, ce substrat
ayant ét¢ préalablement enduit d'une résine photosensible comme la SU-8 (Annexe 1). Apres
recuit, le substrat est exposé aux UV, subit un éventuel recuit et est développé dans un bain
chimique. Aprés développement, le substrat est silanisé en phase vapeur. Le PDMS
(monomere et agent réticulant en proportion 10:1 respectivement) est dégaz¢ puis versé sur le
substrat microstructuré¢ qui joue le réle de maitre-modéle, 1’ensemble est laissé a réticuler
pendant 2 h a 60°C [21]. Le réplica ainsi obtenu, qui reprend fidélement les motifs du maitre-
modele, est démoulé aisément de ce dernier du fait de la faible énergie de surface du PDMS

ainsi que de son élasticité [22]. Dans le cas de la réalisation d'un circuit microfluidique, le

12
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réplica est collé a une plaque (PDMS, silicium ou verre) afin d’obtenir un dispositif étanche
(Figure I-3.f). La fermeture peut étre réversible, ce qui est pratique pour mettre au point le
dispositif. Elle peut étre également irréversible aprés activation des deux surfaces par un
plasma O, (1 min a 900mT). Pour permettre l'injection des fluides a l'intérieur du systeme
ainsi scellé, les entrées/sorties sont percées a l'aide d'un perforateur d'une taille égale ou
légerement inférieure a celle des tubes microfluidiques utilisés. Dans le cas d'une opération de
microtamponnage (Figure I-3.g), le réplica en PDMS est plongé, aprés démoulage, dans une
encre puis mis en contact avec le substrat a tamponner. Cette simplicité de fabrication de
microstructures dans du PDMS explique I’engouement qu’a suscité ce matériau.
Substrat

I’

Rési (d) Moulage par
esine L L coulée du PDMS

Photosensible
) Congation ey négative

(e) Démoulage aprés

Masque réticulation
(b) Insolation UV / S
. : “
]

(f) Collage par plasma O, (éj Création d'un tampon par
dun capot en verre ou en greffage d’encre pour
PDMS microtamponnage

__-Reésine

(c) Développement

~7

A ~_
Capot - verre ou PDMS Encre (thioks.....)

Figure I-3 : Procédé de Lithographie Douce pour l'obtention (f) d'un circuit microfluidiqgue en PDMS ou (g)
d’un tampon de microtamponnage.

L’¢étape limitante dans ce procédé¢ est la réalisation du maitre-modele qui est
généralement obtenu par photolithographie sur résine épaisse. Une fois celui-ci obtenu, il peut
étre répliqué de multiples fois. Ceci constitue un intérét important pour la réalisation de
circuits microfluidiques et cette technologie est particulierement adaptée pour le prototypage
rapide grace a la rapidité du procédé de réplication. Les masques plastiques sont également
rapides a obtenir contrairement aux masques en chrome/quartz, et cottent jusqu'a 100 fois
moins chers. Cependant les masques plastiques ne permettent pas d'atteindre une aussi bonne
résolution que les masques chrome/quartz (respectivement 20 um et 1 um). Cela étant dit,

pour la plupart des applications microfluidiques, une résolution de 20 pm est suffisante.

Les propriétés intrinseques du PDMS explique également son attractivité pour le
développement de composants microfluidiques [23][24][25]. Il est chimiquement inerte,

stable a la chaleur, perméable aux gaz (O,, CO,) et également moins cher que le silicium ou le

13
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verre. Sa microstructuration (une fois le maitre-modele obtenu) requiert moins de temps et de
moyens techniques que le verre et le silicium. Le PDMS peut reproduire de manicre fidéle des
microstructures a 1'échelle du nanometre [26][27]. Ses propriétés élastiques lui permettent
d'épouser des surfaces lisses et non planaires et d'étre facilement décollé d'un maitre-modele
sans l'endommager. Son élasticité permet en plus d'intégrer des vannes microfluidiques en
profitant de la déformabilité de fines membranes en PDMS [21]. Ce matériau est également
transparent aux longueurs d’onde allant de I’'UV au proche IR (240 nm-1100 nm), ce qui
facilite I’observation (visuelle ou vidéomicroscopique) du contenu des microcanaux. Il est
donc compatible avec de nombreuses méthodes de détection optique [21]. Il est également
biocompatible et non toxique et est traditionnellement utilis¢é comme biomatériau dans les
cathéters, les tubes de drainage, 1'isolation pour les stimulateurs cardiaques, les implants du
nez et de l'oreille [28][29][24]. Néanmoins, sa tenue aux produits chimiques est limitée, il se
déforme au contact de solvants tels que le chloroforme, 1'éther et & moindre mesure, avec
l'acétone et le propanol [30]. Les traitements de surface réalisés sur le PDMS sont souvent peu
stables avec le temps (par exemple oxydation O;) et vu sa nature hydrophobe il peut adsorber
sur sa surface des molécules lipophiles (protéines) et en relarguer d'autres dans la solution
ambiante, ce qui peut &tre gé€nant pour certaines expériences biologiques [30]. L'intégration de
métaux (€lectrodes ou résistances) dans un dispositif microfluidique en PDMS est
généralement obtenue par des étapes de photolithographie, évaporation et lift-off sur un
substrat de verre qui est ensuite collé au PDMS [31]. Fluidigm [32] est un exemple

d'entreprise qui fabrique des dispositifs microfluidiques en PDMS destinés a la biologie.

Une étude du prix de dispositifs en PDMS en fonction du nombre de pi¢ces produites
(Figure I-4) démontre clairement que ce prix évolue trés peu [33]. Ce matériau est donc
particulierement appréci¢ pour du prototypage rapide mais n’est pas compatible pour une
production de masse. Dans le cas d’une production a grande échelle, d’autres polymeres, les
thermoplastiques, semblent plus adaptés car faisant appel a des techniques de réplication par

injection ou thermoformage.
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Figure I-4 : Evolution du prix d 'une piéce en fonction du nombre de piéces produites par injection, par
thermoformage ou par lithographie douce [33].

1.3. Polymeres thermoplastiques

D’aprés la Figure I-4, il apparait que les thermoplastiques, mis en forme et
microstructurés par réplication par injection et thermoformage, sont plus adaptés a la
production de masse. En effet, le prix de revient des pieces décroit avec le nombre de pieces
produites ce qui s'explique par des temps de cycle courts et une automatisation. Ces
techniques de microstructuration sont des méthodes de fabrication utilisées en plasturgie

(usinage [34], injection [35] et thermoformage [36]).

I.3.a. Classification des polymeéres thermoplastiques

On rappelle qu’un polymére désigne une macromolécule organique obtenue par
répétition d'une unité constitutive comportant un groupe d'atomes liés par des liaisons
covalentes [37]. Il peut étre schématisé par l'enchainement suivant, dénommé chaine

macromoléculaire :

~A-A-A-A-A-A-A-
ol A représente l'unité constitutive”.

Les polymeéres obtenus par la répétition d'une seule unité constitutive sont des
homopolymeéres. Par opposition, les copolymeéres ont des chaines comportant plus d'un type
d'unité de répétition [38].

Si nous nous limitons au cas des polymeres thermoplastiques, ceux-ci sont constitués
de chaines moléculaires faiblement liées. Une fois chauffés a une température supérieure a

leur température de transition vitreuse (7,), ils deviennent suffisamment fluides pour étre

*L'unité constitutive pour le PMMA est (A = CsH;0,), pour le PC (A = CO-O-pPh-C(CHj3),-pPh-O), pour le
PDMS (A = C,H40Si) et pour le COC voir (Figure I-5.c)
15
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moulés ou remoulés dans des formes spécifiques. Leur transformation est réversible,
cependant il existera un certain degré de dégradation entre une piéce neuve et une piece
fondue et remoulée. Les structures chimiques des principaux thermoplastiques utilisés en

microfluidique (le PMMA, le PC et le COC) sont données dans la Figure I-5.

—fcHy— cff}? i g CH, CH,— CH,++}-CH—CH
o CH,
CH; : n
X ¥
(a) (b} (©)

Figure I- 5 : Structures chimiques de quelques thermoplastiques : (a) PMMA, (b) PC, (c) COC".

Le PMMA et le PC présentent le défaut d’avoir une tenue médiocre aux solvants
organiques tels que le méthanol et I’acétonitrile. Pour cette raison, dans ce travail, nous avons
utilisé un substrat, le COC, qui lui a une trés bonne tenue a la plupart des solvants organiques.
L’INL a développé lors de ces derniéres années une activité de recherche dirigée par P. Morin
sur le thermoformage et le micro-usinage de ce matériau [39][40]. Deux équipements® issus
de ces recherches ont été utilisés dans le cadre de cette theése [41]. Des microsystémes
fluidiques fabriqués en thermoplastiques sont commercialisés par des entreprises telles que

Micronit Microfluidics [42] ou Chip Shop [43].

I.3.b. Procédés de microstructuration de polymeres thermoplastiques

1.3.b.i. Micro-usinage

Le micro-usinage a été 1'une des premicres techniques adaptées a la microfluidique. Il
consiste a retirer de la matiére d’un substrat par 1’action mécanique d’un outil tel qu’une fraise
[44]. La plupart des réalisations concernant 1’usinage de polymeéres pour des applications
microfluidiques ont été brevetées et non publiées [45]. Peu de littérature existe a ce sujet.

Nous avons donc étendu notre étude a d’autres applications.

En 1996, les laboratoires Abbott ont fabriqué un exemple de systéeme microfluidique
tout polymeére qui consiste en des canaux de 800 um de diametre, en utilisant une machine de
fraisage commandée par ordinateur [46]. En 2008, Filiz et al. ont usiné des micropi¢ces en

PMMA pour des implants médicaux [47]. Cette approche est en fait plus généralement

> X et Y sont des motifs répétitifs
6 Commercialisés par la Start-up AREMAC POLYMER sous les noms OPTIMAC5 et THERMOMAC3
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utilisée pour réaliser un maitre-modele en vue d’une réplication [34][48], comme présenté sur
la Figure I-6. Celle-ci montre un exemple de procédé de fabrication de systémes polymeéres

(PDMS) a partir d'un maitre-modele métallique réalisé par micro-usinage.

Dynamometer A. Micromilled metal master with B. Positive PVS mold
’ Spindle  Microscope semi-circular cross-section channels

)
| . = Brass 4
®

C. Surface passivation

Release agent:
Fluorinated trichlorosilane
or 1% gelatin solution

F. Circular channel assembly ‘L
from two PDMS slabs E. Negative PDMS mold D. PDMS molding

PDMS & / / y < PDMS /
PDMS PDMS | s

Figure I-6 : Procédé de réalisation indirecte de canaux microfluidiques polymeres de sections circulaires. (4) le

maitre-modele est fabriqué par micro-usinage, (B) un premier réplica en PVS (polyvinylsiloxane) est réalisé a
partir du maitre-modele métallique, (C) le réplica en PVS est silanisé, (D, E) le PDMS est versé sur le réplica a
deux reprises pour obtenir un canal microfluidique, il est cuit puis démoulé, (F) les deux parties du canal sont
assemblées pour créer un canal microfluidique a section circulaire [49].

Le micro-usinage est une technique de microstructuration a écriture directe. Une
production de masse ne peut étre envisagée qu’en mettant en parallele un grand nombre

d’outils.

L.3.b.ii. Thermoinjection

Le moulage par thermoinjection (ou moulage par injection) est une technique bien
¢tablie dans la production de piéces polymeres macroscopiques. A notre connaissance, la
premiére démonstration de faisabilité d’un microsystéme fluidique par thermoinjection a été
effectué en 1997 par Aclara BioSciences avec un Laboratoire-sur-puce dédié a la séparation
¢lectrophorétique de I'ADN [50]. Durant l'injection (Figure 1-7), le thermoplastique sous
forme de granulés est injecté a haute pression (typiquement entre 600 et 1000 bars) et a haute
température (de 150 a 300 °C) vers un maitre-modele (moule) dans lequel la matiére fondue
est maintenue pendant un temps déterminé. Lorsque la température du moule est abaissée, le
polymere se solidifie jusqu'a se figer dans la forme du moule puis il est éjecté. Le cycle peut
ainsi recommencer (cycle de 8 s par piece d'une épaisseur inférieure a 3 mm). En fonction du
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rapport surface/volume de la structure, le moule peut étre conservé a des températures

inférieures a la température de solidification du polymére, c'est le procédé cavité froide. Mais

dans le cas de petits volumes d'injection et de structures a haut rapport de forme, le moule doit

étre maintenu a des températures supérieures a la température de transition vitreuse (7,) du

polymere. Ce dernier procédé appelé "Variotherm" [51] allonge considérablement les temps

de cycle (jusqu'a 300 s). D'ou l'intérét porté par les industriels a élaborer des protocoles

d'injection a cavité froide uniquement, car ils sont plus rapides (entre 30 et 120 s).

Granulés

b Ljecteur

Broches

Carotte

is Buse
rotationnelle Résistances

chauffantes

Figure I-7 : Schéma représentatif d'une machine de thermoinjection [52] .

1l existe des variantes de l'injection :

le moulage par injection-réaction, 1'injection par compression qui est une sorte
de combinaison entre l'injection et le thermoformage, cette technique est
surtout utilisée pour la manufacture de CD ou DVD notamment a cause de
leur dimension critique (épaisseur < 1 pm) [53],

la micro-injection permettant soit une microstructuration de grandes picces en
polymeére avec des détails fins (haut facteur de forme), comme des canaux par
exemple, soit la fabrication de pi¢ces de petites dimensions. Le premier cas de
figure correspond aux besoins de la microfluidique. L’un des objectifs du FUI
ConProMi est précisément de travailler sur cette question en
modifiant/adaptant les machines et les maitres-modeles de thermoinjection
macroscopique. Le deuxiéme cas de figure nécessite la mise en ceuvre de
presses a injecter spécifiques. A l'heure actuelle, il existe des modules de
micro-injection compatibles avec des machines d'injection classiques. D'autre

part certaines sociétés comme Wittmann-Battenfeld produisent des machines
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dédiées a la micro-injection dont le prix varie entre 10000 et 300000 US$

[54].
La micro-injection prend de plus en plus d'envergure pour la fabrication de
microcomposants polymeres. Elle joue un role fondamental dans la satisfaction de la demande
croissante de miniaturisation de piéces destinées au biomédical, 1'optique ou les technologies

de I'information et de la communication, notamment pour :

le gain de temps (cycles courts),

e le potentiel d'automatisation,

e ['accés a une large gamme de matériaux thermoplastiques dits "injectables"
(PMMA, PC, COC, LCP’, PS*, PP°, PE'’..)[35],

e la compatibilité avec la production de masse a faible cofit,

e la capacité a produire des pieces a haut rapport de forme avec de faibles

tolérances de fabrication.

Toutefois les maitres-modeles que requiert cette méthode sont complexes et coliteux a
produire, leur réalisation peut prendre entre 6 et 12 mois, pour un cotit compris entre 3000 et
50000 US$ [54]. Le procédé¢ d'injection est donc peu adapté a la recherche et au prototypage
rapide. Trés peu de laboratoires sont équipés de presses a injecter. Méme en industrie il y a
une spécialisation entre les fabricants de maitres-modeles (les moulistes) et ceux qui
produisent en masse (transformateurs). La littérature fait état de I'utilisation du procédé de
thermoinjection pour I'élaboration de systemes destinés a des applications microfluidiques.
Les systémes en question sont des plateformes d'¢lectrophorese capillaire [55][56][46], des

¢changeurs de chaleur miniaturisés [35] ou des nanofiltres [55][35].

L.3.b.iii. Thermoformage

Le microthermoformage [57] consiste a chauffer un polymeére (feuille, granulés) a une
température supérieure de 10°C a la température de transition vitreuse du polymere (7y) [58],
répliquant ainsi la forme d'un maitre-modele fabriqué par UV-LIGA (Annexe 2), par action
d’une pression de 40 a 60 bar. Apres refroidissement (20°C en dessous de sa T) et séparation,
on obtient I’objet désiré. C’est un procédé de transformation «basse pression», qui impose de
faibles contraintes au polymere. Les matériaux ne peuvent donc étre formés que lorsque leurs

propriétés mécaniques ont chuté, dans la zone du plateau caoutchoutique pour les polymeres

7 Polymére a cristaux liquides (Liquid Crystal Polymer)
¥ Polystyréne
? Polypropyléne
' Polyéthyléne
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amorphes et dans la zone de la température de fusion pour les semi-cristallins [59]. Les

principales étapes du procédé sont schématisées sur la Figure 1-8.a, b, ¢ [60] :

Insents du
P maitre-modéle
Refroidissement
Maitre-modele et chauffage
e — D el = N Substrat
Chauffage Chauffage Piéce polymeére
microstructuree

@ (b) (© ()

Figure I-8 : Etapes du microthermoformage, (a) chauffage du moule et du polymere, (b) application de la
pression, (c) déemoulage [60], (d) représentation schématique d'une machine de thermoformage [61].

Une machine de thermoformage (Figure I-8.d) consiste en un bati qui délivre la
pression d'emboutissage au moyen d'un axe. L'outil de thermoformage et le polymeére sont
montés sur deux plateaux de chauffage (supérieur et inférieur) traversés par des canaux
contenant un fluide de refroidissement a haute capacité. Ce fluide permet un refroidissement
homogene et rapide des deux parties pour des temps de cycles courts [61]. Le thermoformage
est particuliérement adapté a la microstructuration de plaques planes ou de feuilles fines de
polymeres. Cette technique est utilisée pour produire des composants fluidiques comme des
puces d'¢lectrophorése capillaire (Agilent) [62], des dispositifs de microtitration ou des micro-
bancs optiques [63]. Par rapport a la micro-injection, le microthermoformage peut avoir des
temps de cycles plus longs (10 min), ceci est principalement di au fait que la matrice de
chauffage est aussi la matrice d'emboutissage et a l'absence d'injection [60]. L'absence
d'injection peut étre considérée comme un avantage lorsqu'il s'agit d'utiliser plusieurs types de
polymeres successivement [51]. Ce procédé permet de réaliser des objets d’épaisseurs tres
variables (10°™ pm a > lem), avec des outillages bon marché. Aujourd’hui, le thermoformage
est un des grands procédés de transformation des polymeres thermoplastiques. Si le principe
est resté¢ le méme depuis plusieurs décennies, les installations ont quant a elles, évolué. Elles
permettent de transformer facilement la plupart des matériaux thermoplastiques et les
multicouches associant plusieurs types de polymeéres [60]. Le thermoformage est un procédé
simple et rapide. Contrairement a l'injection qui utilise directement la matiére premiere dans
un ¢état fondu, le thermoformage est effectué a une température bien moins élevée, ce qui

empéche I'augmentation de la perméabilité des polymeres aux gaz. Le démoulage d'une picce

thermoformée est ainsi plus facile en raison de la grande flexibilit¢ des films minces [58].
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Toutefois le microthermoformage est limité en précision car c'est un procédé basse pression et
basse température (comparé a l'injection), donc il y a un risque que le polymere ne remplisse
pas les microstructures du maitre-modele et contienne des erreurs de réplication [60]. La
Figure I-9 montre un exemple de microstructures réalisées par thermoformage. Il s'agit de

microcavités et de canaux destinés a des réactions de polymérisation de I’ADN [64].

Figure I-9 : Microstructures fluidiques fabriquées par thermoformage (parametres : T = 170 °C, P = 1,3 bar,
durée de cycle = 20 min) a partir d une feuille de copolymeére (styréne-éthylene-butylene-styrene) [64].

I.4. Réalisation de maitres-modeéles

Que ce soit pour la Lithographie Douce, la thermoinjection ou le thermoformage, 1’un
des points clefs est la réalisation des maitres-modeles. Les métaux sont les matériaux les plus
utilisés pour ces objets en raison de leur bonnes propriétés mécaniques qui leur permettent de
résister aux forces de cisaillement au moment du moulage ou aux chocs thermiques répétés
lors des refroidissements [65].

Différentes méthodes ont été développées pour réaliser ces maitres-modeles [65][66],

comme présenté dans le Tableau I-2.adapté de [67] :

e J'ablation laser [68],

e les méthodes mécaniques telles que le microfraisage ou la microélectroérosion
(EDM'") [69],

e la gravure ionique réactive profonde (DRIE) [70],

e I'UV-LIGA [71].

“ElectricalDischargeMachining
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Procédé Laser EDM DRIE LIGA
Silicium, Silicium,
. Acier, Au. Al Cu, ; ;
Matériaux i : . :
maitre-modéle ' :
( ) quartz... conductrices acier, verre
Rapport de forme <10 = 100 10-25 100
Rugosité 1 pm-100 nm 0.5-10 pm ~ 2 pum < 20 nm
Précision Quelques pm Quelques pm < lpym < lpym
Masque Non Non Oui Oui

Tableau I-2 : Caracteristiques des procédés de fabrication de maitres-modeles, adapté de [67].

L'ablation laser est une technique utilisée depuis les années 90 [72] pour la réalisation
de maitres-modéles. En 1996, Lawes a fabriqué des microturbines en nickel a partir d'un
maitre-modele en PMMA réalisé par ablation laser et LIGA [73]. Cette technique fournit de
bons résultats, mais comme le montre une étude de 2010 [74] discutant 1'effet de 1'ablation
laser sur le COC en fonction de sa composition, elle peut causer des modifications au niveau
de la surface du polymére qui risquent de modifier ses propriétés et d'induire des
microfissures. L'EDM pourrait étre utilisée pour réaliser les maitres-modeles. L'INL travaille
d'ailleurs sur ce sujet en développant sa propre machine de microélectroérosion.

Une autre possibilité est d'utiliser les microtechnologies classiques telle que la DRIE
[75] qui permet I’obtention de maitres-modeles en silicium. Cette méthode de gravure est
relativement cotiteuse, de plus les maitres-modeles en silicium ont une durée de vie tres
courte: entre 5 et 30 cycles [76] a cause de la difficulté a démouler le polymeére
microembossé sans endommager le maitre-modele en silicium. Néanmoins, des maitres-
modeles ont été réalisés par DRIE et ont été utilisés pour la production d'éléments optiques et
fluidiques par thermoformage [77][78].

L’UV-LIGA permet d'atteindre des rapports de forme de 1'ordre de 100, des surfaces
dont la rugosité est inférieure a 20 nm et une précision de structuration de l'ordre de 1 um
[67]. Le principe du procédé LIGA (Lithographie Galvanoformung Abformung) est

schématisé dans la Figure I-10.
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1. Centrifugation 4. Electrodéposition
Reésine photosensible . \\ Solution
“ -~
2. Insolation UV 5. Polissage
——Outil de polissage

o WUHLNL  a®m
A s

3. Developpement 6. Elimination résine /Maiue—modé]e

Figure I-10 : Procédé de fabrication de maitres-modeles métallique a l'aide de I'UV-LIGA.

Généralement les maitres-modeles obtenus par UV-LIGA sont fabriqués a partir de
disques d'acier inoxydable polis-miroir. Ce polissage favorise l'accroche du métal déposé par
¢lectrochimie, il s'agit le plus souvent de nickel [79][80][81] de cuivre [65] ou d'alliages de
nickel-cobalt [76]. Une couche de résine photosensible (SU-8, AZ4562, AZ9260) [82] est
déposée par centrifugation. La résine photosensible est ensuite exposée a travers un masque
pendant une étape de lithographie (rayons X pour le LIGA-X et UV pour le UV-LIGA) [83].
Apres avoir développé la résine, 1'ensemble est mis dans un bain de métallisation. A la fin de
I'¢lectrodépot du métal, le dispositif est a nouveau poli par souci de planéité, puis la résine est
enlevée a l'aide d'un "stripper" pour laisser apparaitre des motifs de l'ordre du micron
[81][84][85]. La Figure I-11 est un exemple de réalisation d'un systéme microfluidique en

PMMA (pour de I'¢lectrophorése capillaire) a partir d'un maitre modele fabriqué en LIGA.

Figure I-11 : (a) maitre-modeéle fabriqué par LIGA, (b) systeme microfluidique en PMMA réalisé par

hot embossing a partir du maitre modeéle [86].
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La variante du LIGA a rayons-X est utilisée pour des rapports de forme importants,
mais elle est trés coliteuse pour un faible débit de production [71][87]. Le LIGA-UV est une
alternative appréciable [88] et a été utilisée dans ce mémoire pour la réalisation de maitres-

modeles dédiés au thermoformage.

II. Intégration de capteurs a base métallique sur substrat isolant en
polymere

L’intégration de fonctionnalités actives en microfluidique, telles que des fonctions de
détection ou de séparation diélectrophorétique, requiert de résoudre des problématiques
d’intégration hétérogéne. En effet, le matériau utilisé pour la fonction microfluidique est
généralement un isolant électrique qui ne peut donc pas jouer le role d’¢lectrodes dans le cas
de détection ¢lectrochimique par exemple. Il faut donc associer aux étapes de réplication
décrites précédemment une étape permettant 1’intégration de matériaux conducteurs, bien
souvent des pistes métalliques, avant I’étape de collage d'un capot conduisant a réaliser un

systéme microfluidique complet.

II.1. Généralités

La métallisation sélective de substrat isolant est une problématique trés large dans
laquelle de nombreuses méthodes ont été proposées comme 1’évaporation [89], I’impression
par jet d’encre [90], la sérigraphie [91], le microtamponnage passif [92] et les approches
autocatalytiques basées sur une activation sélective de la surface [93][94][95]. Dans ce dernier
cas, la surface est localement activée en adsorbant des atomes métalliques tels que I'argent, le
palladium ou I'or sur la surface. Cette partie activée est ensuite le siége d’une réaction
autocatalytique en raison des propriétés catalytiques de ces atomes adsorbés. L’étape
d’activation, avant I’étape de dépot autocatalytique, est rendue possible par des moyens tels
que des lasers a excimeres (palladium sur polyimide), un rayonnement UV (palladium et
argent sur polyimide), une décharge plasma (palladium), un jet liquide et un transfert a partir
d’un tampon (microtamponnage actif). Ces méthodes ont été utilisées pour la réalisation de
circuits électroniques mais également de capteurs.

Ainsi, Q. Zhou et al. [95] ont démontré la fabrication de réseau de microélectrodes
d’or sur PC par activation sélective, ces microélectrodes ont été utilisées pour la détection
ampérométrique du peroxyde d'hydrogeéne (H,O,). Y. Wang et al. [96] ont également
démontré par une approche similaire la réalisation d’une cellule électrochimique compléte

pour la détection de glucose dans un canal microfluidique. H.-J. Lim et al. [97] ont utilisé le
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microtamponnage sur silicium pour la réalisation d’un capteur a base d'oxyde de zinc (ZnO)
pour la détection de gaz tels que le propane (C;Hg), le monoxyde de carbone (CO) et le

monoxyde d'azote (NO).

Dans le cas particulier du COC, différentes approches ont été utilisées avec succes
pour l'intégration de capteurs a base métallique. Une approche de lift-off'* est plus classique
(Figure I-12.a). En effet, la tenue du COC aux solvants organiques et notamment a ’acétone
et a I’é¢thanol a permis I'utilisation de procédés lift-off. Illa [98] a montré qu'il est ainsi
possible de créer par photolithographie des électrodes d'or de 200 nm d'épaisseur sur un
substrat COP (Cyclo Oléfine Polymeére), sans avoir a déposer au préalable une couche
d'accroche en titane ou en chrome (Figure I-12.b). Lee a confirmé qu'il n’y a pas besoin de
couche d'accroche pour assurer la bonne adhésion de 1’or sur le COC [99]. Le rendement de la
technique est d'environ 80 a 90 % a cause notamment de la présence d'impuretés sur le

substrat et des inhomogénéités de la surface du polymere.

Substrat COC
(1) Centrifugation iz Résime
(2) Insolation UV ! ! ! .~ Masque
(3) Développement
[l ] [ ]
Résine positive Résine négative

{4) Métallisation par évaporation

= =) =
‘Résine positive Résine négative
(5) Lift-off acctone - A~
(@) (b}

Figure I-12 : (a) Procédé de lift-off : 1- dépot de la résine photosensible sur le substrat,2- insolation de la résine
a travers un masque, 3- développement et révélation des motifs du masque, 4- métallisation par évaporation et 5-
dissolution de la résine dans un bain d’acétone, (b) électrodes d'or fabriquées par lifi-off acétone sur substrat
COP, les électrodes font 14 um de largeur et sont espacées de 16 um [98].

Une approche basée sur l'introduction d'un fil métallique (comme le platine) a la sortie
d'un canal microfluidique en COC de 32 um de largeur et de 20 um de profondeur a
¢galement été décrit dans la littérature. Dans ce cas, le fil métallique n’est pas intégré
directement dans le canal mais est inséré dans le réservoir de sortie du canal (2 mm de

diametre). Une pointe de micropipette rassemblant une €lectrode de référence Ag/AgCl et une

12 Procédé de création de structures d'un matériau cible sur la surface d'un substrat en utilisant un matériau
sacrificiel (résine photosensible par exemple)
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contre ¢lectrode de platine (Figure I-13) est également insérée dans ce réservoir pour une
cellule électrochimique complete. Cette cellule a été utilisée en tant que détecteur

ampérométrique pour de I'¢lectrophorese capillaire [100].

Reference \

electrode

(arhgch Auxiliary
electrode

(P1)

Micropipette tips

250 um (PMMA)
200 um (Topas)

58.5 mm

495 mm

Pt wire working
electrode

Figure I-13 : Dispositif d'électrophorése capillaire en COC se basant sur de la détection électrochimique grdce
a un fil de platine introduit manuellement a la sortie du canal microfluidique en plus d'une électrode de
réféerence (Ag/AgCl) et d'une contre électrode en Pt [100].

Une alternative a la méthode précédente a été proposée par I'INL et la société
AREMARC POLYMER. Cette approche est basée sur I’intégration d’un insert contenant des
fils métalliques (Figure I-14). En effet, le COC présente la possibilité d’étre micro-usiné et
donc d’étre taraudé. Un insert présentant lui-méme un taraudage peut donc étre vissé
directement dans un microsystéme. Ici, cet insert contient 3 fils métalliques jouant le role
d’une électrode de travail, de référence et auxiliaire et permet ainsi d’intégrer de manicre
simple une cellule électrochimique a un canal microfluidique. L’avantage de cette technique
est son coOté versatile et réversible [101], toutefois, elle n'est pas compatible avec une

production a grande échelle.

Ag(REF)

Canal microfluidique

Figure I-14 : Intégration d'une cellule électrochimique a 3 électrodes métalliques dans un canal microfluidique
en COC fabriqué par micro-usinage [101] .
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Walker et al. a démontré qu’une approche d’impression (Airbrushing) pouvait
¢galement étre utilisée. Cette technique a été exploitée pour fabriquer des électrodes pour
I'analyse ¢électrochimique. Walker [102] a montré la possibilité d'utiliser cette technique pour
produire des ¢électrodes de 300 um de largeur et de 4,6 mm de longueur (Figure I-15). Sur le
substrat COC recouvert d'un pochoir en acier inoxydable, une encre a base de carbone est
pulvérisée 2 fois a 1'aide d'un aérographe pendant 1 a 2 s. Les ¢électrodes sont séchées a l'air
pendant 5 min puis au four pendant 1h a 70 °C. Le dispositif a ensuite été utilisé pour la

détection ¢électrochimique de 1'hydrogene a I'aide d'une enzyme.

Figure I-15 : Exemple d'électrodes déposées par Airbrushing sur un substrat COC pour de la détection

électrochimique d'hydrogene [102].

Afin de définir des pistes métalliques, I’approche retenue a ’INL est I'utilisation du
microtamponnage. Cette approche peut se faire suivant deux voies qui sont explicitées dans

les paragraphes suivants : la voie passive et la voie active.

I1.2. Métallisation localisée par microtamponnage (uTP)

Dans l'optique de se libérer des contraintes liées a la photolithographie, les chercheurs
ont travaillé sur le développement de techniques alternatives, notamment issues de la
Lithographie Douce comme le microtamponnage (WTP). Il permet de fonctionnaliser des
substrats au travers de la mise en contact d’'un tampon PDMS « encré » avec une substance

chimique comme présenté sur la Figure I-16.

Tampon (PDMS)

- \\—u_u_u_u_‘/
Substrat
_~(verre, Si, polymére)

g

Encre

Figure I-16 : Schéma de principe du microtamponnage (uTP).
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L’équipe de G.M.Whitesides a développé¢ cette technique a partir de 1993 [103]. Cette
approche a initialement été développée en utilisant comme encre des molécules d’alcanethiols
qui forment apres tamponnage sur un substrat or des couches auto-assemblées appelées
communément des SAMs (Self Assembled Monolayers). De nombreuses variantes du
microtamponnage existent aujourd’hui [104][105][106]. Cette versatilité fait la force de cette
technique. Cette approche a initialement été utilisée en électronique ou des transistors ont été
fabriqués sur des substrats silicium et verre. Le microtamponnage est utilis€ pour protéger
grace a des thiols une couche d'or déposée par évaporation sur les substrats. Aprés gravure les
couches d'or protégées forment le drain et la source du transistor [107]. La méme approche a
¢galement été utilisée pour fabriquer des éléments optiques de diffractions [108]. Cette
technique a également permis 1’élaboration de capteurs chimiques et biologiques. Ainsi Wolfe
et al.[109] ont montré qu'on pouvait exploiter des pistes de palladium réalisées ainsi sur un
substrat silicium pour fabriquer un capteur d'hydrogene. Le dépot sélectif par cette méthode
de molécules biochimiques est également possible. Ainsi des protéines ont été déposées sur
des substrats polymeres tels que le PE, le PS ou le PMMA permettant de réaliser des
biocapteurs [110]. Quist et Whitesides montrent aussi qu’on peut transférer de I’ADN sur un

substrat verre a 1I’aide d’un tampon PDMS [111][112].

Dans le domaine de la biologie, cette technique a permis d’importantes innovations.
Le microtamponnage de molécules inhibitrices de croissance peut faciliter les efforts visant a
organiser efficacement les cultures de tissus oculaires vitaux destinés aux transplantations
[113]. En terme de résolution, cette technique a trés rapidement évolué de 0,5 um [114] en
1998 a 50 nm-40 nm en 2003 [81][115]. Les limites de résolution dépendent des résolutions
des tampons utilisés (et donc de leurs moyens de fabrication) mais également du type d’encres

utilisées et de leur propriétés physico-chimiques.

I1.2.a. Métallisation passive

Ce type de métallisation (appelée aussi de protection) consiste en l'utilisation d'un
substrat recouvert d'une couche métallique, obtenue par métallisation PVD'? ou par dépot
autocatalytique [116]. Cette couche est ainsi protégée de facon localisée au niveau des zones

d'intérét contre la gravure chimique (Figure I-17).

“Physical vapor deposition
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Tampon PDMS
- Encre (thiols)
S Méal (Aw)

~ =

N

Substrat

uTP et transfert d encre

Gravure de la couche métallique

Figure I-17 : Schéma de principe de la métallisation passive localisée par microtamponnage.

Cette technique permet d'obtenir des motifs métalliques (électrodes, pistes....) sur
divers substrats tels que le silicium [107][108][103], le verre [117] ou polymeres [118]. Dans

ce travail, nous utiliserons un substrat de COC recouvert d’une fine couche d’or.

L’encre généralement utilisée dépend du matériau a graver. Ainsi, pour une surface
d’or, d'argent [119], de cuivre [120] et de palladium [121], un composé organo-sulfuré tel que
de l’octadécanethiol (ODT) (C;gH3sS) est utilisé alors que, des chlorosilanes sont plutot
adaptés au silicium et les acides carboxyliques pour les oxydes métalliques [122]. Les travaux
de Kumar ont également montré que les solvants utilisés pour les solutions d'encrage, comme
le toluéne ou l'iso-octane, étaient importants pour obtenir de faibles résolutions [103]. Une
fois le tampon imprégné, il est séché afin d’évacuer le solvant (I'é¢thanol par exemple).
Ensuite, il est mis en contact avec le substrat métallisé. Malgré le séchage, le tampon devient

une sorte de réservoir de thiols (Figure I-18) puisque ces derniers diffusent a 'intérieur méme

du PDMS [123].
) i
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Figure I-18 : Diminution de la quantité de thiols contenue dans le tampon PDMS au fur et a mesure des
opérations de tamponnage [123].

# of prinks

Le tamponnage est une opération trés délicate lorsqu'elle est pratiquée manuellement,
elle demande beaucoup d'adresse pour obtenir des motifs de faible résolution. Des
déformations du tampon [124](Figure I-19), dues, comme expliqué par Delamarche [114], a

sa nature ¢lastomerique, peuvent également entrer en jeu pour limiter la résolution finale du
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procédé [125]. Pour des rapports d'aspect trop grands, les motifs peuvent s'effondrer sous
l'effet du tamponnage et méme sous l'effet de leur propre poids (buckling). Des motifs
adjacents peuvent se toucher et se coller notamment a cause des effets de capillarité dans les

encres.

K’ v
——
(c)

Figure I-19: Déformations du tampon, (a) contact entre motifs adjacents (pairing), (b) des motifs a haut rapport
d'aspect peuvent se tordre (buckling) , (c) effondrement du tampon (roof collapse) [124].

Ces molécules transférées par simple contact [126] se comportent comme une couche
de passivation, elles sont résistantes a la solution de gravure. Apres la gravure, des motifs

métalliques apparaissent sur le substrat.

I1.2.b. Métallisation active

Une autre variante du microtamponnage est la métallisation par voie active. Elle
s'affranchit de I'é¢tape de métallisation par évaporation et se base sur le principe de croissance
de couches métalliques suite a une activation de surface. La métallisation par activation est
bien détaillée dans la littérature et deux stratégies différentes se distinguent : localisation des
nanoparticules sur une surface préalablement fonctionnalisée ou localisation de Ia
fonctionnalisation de surface suivie d’une adsorption sélective du catalyseur. Dans notre
travail nous exploiterons la seconde stratégie pour faire croitre des couches métalliques de
nickel sur des substrats polymeres tels que du polyimide [127]. Elle consiste a fonctionnaliser
de maniere localisée la surface et ensuite a adsorber sélectivement le catalyseur sur ces zones.
Plusieurs références bibliographiques font état de travaux de groupes de recherche
[121][128][129], qui ont greffé de facon localisée un silane aminé¢ (APTES) a la surface d’un
substrat de verre. Le but étant de fixer des nanoparticules de palladium ou d’or pour la

métallisation autocatalytique de nickel ou d’or respectivement (Figure 1-20).
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Figure I-20: Schéma de principe de la métallisation active localisée par microtamponnage (exemple du nickel).

Le faible colt et la simplicité du microtamponnage ont inspiré l'intérét pour la création
de motifs de plus en plus petits et des résolutions ¢élevées. Le pTP autorise également un
mode de transfert moins contraignant que la métallisation par évaporation. Le
microtamponnage ne souffre pas de limitations dues a la diffraction des rayons comme c'est le
cas pour la lithographie [122]. La flexibilité du tampon permet de fonctionnaliser des surfaces
courbées. Toutefois les inconvénients cités plus haut (déformations du tampon et diffusion de
l'encre) entravent la création reproductible de motifs submicroniques [125]. Dans le cas de la
métallisation active 1'é¢tude de Delamarche [114] a montré que des molécules d’APTES
simplement adsorbées a la surface du substrat peuvent, aprés immersion dans une solution
aqueuse, réagir a la surface du substrat dans des zones non fonctionnalisées et ainsi réduire la
résolution limite des motifs obtenus. Cet inconvénient peut étre résolu avantageusement avec

les méthodes de passivation.

II1. Conclusion

Ce chapitre présente une étude non exhaustive sur les matériaux et les techniques de
microfabrication associées pour la réalisation de dispositifs microfluidiques polyméres.
Comme indiqué par Chin et al. [130] et présent¢ sur la Figure I-21, ces choix sont
primordiaux lors de la conception de tels dispositifs et dépendent d’éléments tels que
I’application envisagée, 1’utilisateur, I’environnement d’utilisation et le colt final du produit.
Les polymeéres et plus particulierement les thermopolymeéres, ont été identifiés comme
particulierement adaptées pour la réalisation de microsystemes fluidiques pour le diagnostic et

la biologie en raison de leurs différentes propriétés mais également de leur cott.
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Figure I-21 : Choix technologiques lors du développement de dispositifs microfluidiques [130].

De plus, dans la perspective d’une production de masse, ces polymeres peuvent
bénéficier de I’infrastructure et des technologies développées par 1’industrie de la plasturgie.
Néanmoins, parmi les verrous persistants dans le cas de ces matériaux, 1’intégration
hétérogene et notamment la compatibilité avec les technologies de production de masse que

sont le thermoformage et I’injection, restent posées.

Nous nous sommes donc intéressés a l’intégration de pistes métalliques pour la
réalisation de fonction de mesure dans des dispositifs en COC. Dans ce travail, nous nous
sommes plus particuliérement intéressés a la mesure du pH et de la température en utilisant
des méthodes de microtamponnage pour la réalisation des pistes métalliques nécessaires a ces

capteurs.

I1 est important de signaler que I'opération de tamponnage peut se faire manuellement
et de maniére automatisée également. L'approche automatisée du tamponnage est compatible
avec la production de masse en terme de cotit et de capacité de production [131]. La machine
de tamponnage s’apparente a une presse. Il est donc tout a fait envisageable d’intégrer un tel
procédé a une ligne de fabrication de plasturgie. Ainsi il existe maintenant des équipements
commerciaux [132] pour le microtamponnage, I’INL développe également ce type

d’équipement [133].
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Approches technologiques pour I'intégration de capteurs a base métallique dans des systémes
microfluidiques tout polymere

Ce chapitre est consacré a la présentation des méthodes utilisées pour la
réalisation de microsystemes fluidiques tout polymere intégrant des capteurs a
base métallique. Comme présenté¢ dans le Chapitre 1, les polymeres et notamment les
thermopolymeres, présentent un intérét certain en microfluidique et pour les Laboratoires-sur-
Puce. Dans ce cadre, I’intégration hétérogeéne reste un verrou technologique. Cela est d’autant
plus vrai lorsque les procédés doivent étre compatibles avec une production de masse. Dans
ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’intégration de films métalliques pour assurer un
role de capteurs dans des microsystemes en COC : oxyde d'iridium sur or (IrOy/Au) pour des
mesures de pH et nickel ou or pour des mesures de température.

Ce chapitre débute par la présentation des structures a réaliser ainsi qu'une discussion sur
le choix du matériau COC. Puis, les différents protocoles de microstructuration sont décrits
aussi bien pour le dispositif microfluidique en COC que pour les fonctions capteurs a base
métallique. Ainsi, pour les capteurs, les deux voies employées sont présentées :

(i) Microstructuration par procédé lift-off comprenant une étape de métallisation par
évaporation (voie classique),

(i1) Microstructuration par microtamponnage passif ou actif (voie plus innovante),
faisant appel a une étape d’évaporation ou non

Ces travaux technologiques ont été conduits sur la plateforme NANOLYON' de I'INL.

I. Présentation des dispositifs a fabriquer
I.1. Configuration microfluidique et réseau de capteurs associés

Afin de démontrer ’intérét de notre approche nous avons choisi de développer deux
capteurs de base pour des analyses physico-chimiques : la mesure de pH et la mesure de
température associée. Notre objectif est de démontrer le bon fonctionnement et caractériser

ces deux capteurs ainsi fabriqués et intégrés dans un dispositif en COC.

Les structures microfluidiques et les motifs métalliques des démonstrateurs® sont

représentés sur les Figures I1-1 et 11-2:

"Avec la participation du personnel technique
? Dispositif expérimentaux permettant de vérifier, dans des conditions représentatives de Iutilisation réelle,
que le niveau de performances espéré peut étre raisonnablement atteint.
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Figure II-1:Représentation schématique d’une géométrie microfluidique et réseaux de
capteurs utilisés dans cette thése, (a) configuration microfluidique en Y, (b) réseau métallique
avec ¢électrodes pour le capteur pH et serpentin pour la thermorésistance, (c) dispositif
complet apres alignement des deux parties (partie microfluidique + réseau capteurs).

Le 1 dispositif et ses capteurs associés ont été congus afin de mesurer le pH et la
température d'un mélange de deux solutions (Figure II-1.c). La partiec microfluidique du
systéme (Figure II-1.a) consiste en une structure en Y avec deux entrées a puits circulaires de
2 mm de diamétre menant a un microcanal comprenant successivement une zone de mélange,
une zone de mesure de pH et une zone de mesure de la température. Les microcanaux ont une
largeur w de 200 um alors que le micromélangeur en forme de serpentin a une longueur totale
L de 53 mm assurant ainsi un mélange par diffusion. Les dimensions choisies pour ce canal de

mélange définissent avec le coefficient de diffusion de I’espéce a mélanger, D, les débits

maximum de travail.

Ainsi, en prenant le critere de mélange 82% ou § =+/2D¢ est une estimation de

I’épaisseur de la couche de diffusion permettant le mélange pendant le temps ¢, les débits

maximum peuvent étre estimés par la relation (I1I-1) :

SDLS
Onax= WZ

ou S est la section de passage du canal de hauteur e.
50

(1I-1)
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Ainsi pour une série d'especes, notre dispositif permet d'utiliser les débits maximum

présentés dans le Tableau I1-1.

Coefficient de diffusion D Débit maximal
Espéces )
(m?/s) Q@ (WL/min)
H'/eau 7x 107 44,5
OH’ /eau 4,47 x 107 28,4
Acide acétique 121 x 107 7,7
Acide propionique 1,06 x 107 6,7

Tableau II-1 : Estimation du débit maximum pour le mélange de différentes especes (L = 53 mm;
w=200 um; e = 50um).

A la sortie du mélangeur, le canal peut accueillir de 2 a 3 ¢lectrodes ce qui permet de
disposer une cellule ¢lectrochimique de mesure du pH. Pour ce faire , des électrodes (200 um
x 200 um) sont intégrées et fonctionnalisées avec IrOx ou Ag/AgCl, suivant des protocoles
présentés par la suite. Ensuite, un élargissement de ce canal commun (9 mm X 5 mm) permet
d’accueillir la thermorésistance pour la mesure de la température (Figure I1-1.b). Le capteur
de température est une piste métallique en serpentin d’une largeur de 200 pm et d’une
longueur totale de 108 mm, dont seulement 67 mm sont en contact avec la solution. La
protection de cette partie exposée a la solution par une résine ou une membrane a ¢été

envisagée.

Le 2™ dispositif est constitué du méme canal en Y que le 1 dispositif mais sans la
partie réservoir destinée au capteur de température. A ce canal est associ¢ un second canal en
U (Figure II-2.a). Complétée de la configuration d'électrodes présentées sur la Figure I1-2.b,
cette association (Figure II-2.c) permet une mesure potentiométrique différentielle du pH qui

est présentée dans le Chapitre IV.
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Figure II-2 : Représentation schématique d’une géométrie microfluidique et réseaux de
capteurs utilisés dans cette thése, (a) configuration microfluidique différentielle a deux
canaux(b) réseau métallique avec électrodes pour le capteur pH, (c) dispositif complet apres
alignement des deux parties (partie microfluidique + réseau capteurs).

La fabrication du microsysteme complet nécessite généralement 5 étapes :

(1) la microstructuration d’un substrat COC pour la partie fluidique (soit par micro-
usinage, soit par thermoformage),

(11) l'usinage des entrées/sorties et des vias d’interconnexions €lectriques sur le substrat
microstructuré en COC,

(ii1) la microstructuration de pistes métalliques sur un second substrat de COC pour la
réalisation des capteurs,

(iv)la fonctionnalisation des capteurs si nécessaire,

(v) le collage des deux substrats COC par une voie associant effets mécaniques et

chimiques.

I1.2. Matériau : Copolymere d'oléfine cyclique (COC)

Dans ce mémoire, nous nous sommes intéressés au copolymere d'oléfine cyclique
(COC) qui fait partie d'une famille de thermoplastiques amorphes. Structurellement, ce
copolymeére est obtenu par polymérisation en ligne et/ou en cycle d’alcenes.

Comme présenté¢ dans le Tableau II-2, le COC présente une excellente résistance
chimique a l'hydrolyse, aux acides, aux solvants organiques (€thanol et acétone), ce qui a
permis de l'utiliser dans une étape de photolithographie [1] contrairement au PMMA et au PC

[2]. Il s'en démarque également par une faible absorption de l'eau (<0,01%) [3]. Les
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températures de transition vitreuse varient en fonction du rapport entre les deux monomeéres
qui composent le COC a savoir I'é¢thyléne et le norbornéne. Cette température augmente avec
la quantité de norbornéne ce qui permet d'atteindre des températures de transition vitreuse (7})
comprise entre 70 et 180 °C (Figure II-3). A titre d'exemple, le Zeonex 690R est un type de
COC dont la température de transition vitreuse est de 136 °C, son utilisation peut ainsi €tre
envisagée dans des microsystémes destinés aux réactions de polymérase (PCR) ou la

dénaturation de 'ADN qui demande de chauffer le systéme a 95 °C pendant 15 min [4].

Copolymer composition and heal resistance

200
180 6017
160 6015

140
120
100
80
60 9506

40
50 80 70 80 90 100

Nerbornene content in COC (wt %)

Glass transition temperature ("C)

Figure II-3: Evolution des températures de transition vitreuse du COC en fonction du
pourcentage de norbornene [5].

Le COC présente également un bon indice de réfraction optique (1,53) et une
excellente transparence dans la région UV-visible entre 700 nm et 270 - 285 nm [3] ce qui en
fait un substrat de choix pour des applications en optique [2][6]. Son autofluorescence est
faible [7] et permet ainsi une détection par fluorescence, technique largement utilisée pour des

applications biologiques [2].

Polymer Acronym T, (°C) T, (°C) CIE Water Solvent  Acid/base Opu;-al —
(107%C"') absorption (%) resistance resistance  transmissivity
Visible  UV*
Cyclic olefin (co)polymer  COC/COP  70-155 190320  60-80 001 Excellent Good Excclient  Excellent
Polymethylmethacrylste  PMMA  100-122 250-260 7T0-150  0.3-06 Good  Good  Excellens Good
Polycarbonate FC 145-148 260-270  60-70  0.12-034 Good Good Excellent Poor
Polystyrene PS 92-100 240-260  10-150 0.02-0.15 Poor Good Excellent  Poor
Polypropylenc PP -20 160 18-185 0.0 Good Good Good Fair
Polyetheretherketone PEEK 147-158 340-350 47-54  0.1-05 Excellent Good Poor Poor
Polycthylene terephthalate  PET 60-78 248-260 48-78  0.1-03 Exccllent Excellent Good Good
Polyethylene PE -30 120-130 180-230 0.01 Excellent Excellent Fair Fair
Polyvinylidene chloride ~ PVDC 0 76 190 010 Good Good Good Poor
Polyvinyl chloride PVC 80 180-210 50 00404 Good Excellent Good Poor
Polysulfone PSU 170-187 180-190  55-60  03-04 Fair Good Fair Poor
T\ melting temperature, CTE coefficient of thermal expansion
* high UV transmissivity often requires the selection of special polymer gradcs, ¢.g. without stabilizers or other additives

Tableau II-2 : Propriétés physiques (température de transition vitreuse, taux d'absorption
de l’eau, comportement vis a vis des solvants, acides et bases) de thermoplastiques usuels
(COC, PC et PMMA) [8].
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A T'INL, nous utilisons le COC Zeonex 1020R [9], fourni par Zeon France SA, pour
lequel des protocoles de microstructuration par thermoformage et de collage ont été d'abord
développés avec une presse manuelle [10]. Plus récemment’, l'acquisition de deux
équipements4, I'un de thermoformage (THERMOMAC3) et l'autre de micro-usinage
(OPTIMACS) par la plateforme NANOLYON a permis de mettre en place une filiere plus

compléte et semi-automatisée.

II. Techniques de microstructuration du COC

Nous avons testé 2 voies différentes pour réaliser des structures microfluidiques : (i) la

microstructuration par usinage et (ii) la microstructuration par thermoformage.

II.1. Microstructuration par micro-usinage

Cette technique a été utilisée pour I'obtention directe de canaux microfluidiques. Sa

mise en ceuvre n'est pas simple et différentes précautions doivent étre prises [11] :

e les plastiques ont une faible conductibilité thermique. Il convient donc d'éviter tout
échauffement pendant l'usinage pour éviter de générer des contraintes internes
préjudiciables a la géométrie et a la fiabilité de la piece finie,

e les polymeres sont plus souples et moins durs que les aciers, ce qui impose des
précautions pendant le serrage pour éviter les déformations,

e pendant le refroidissement a I'eau, certains polymeéres peuvent absorber un taux
important d'humidité provoquant ainsi une modification de leurs caractéristiques

mécaniques et dimensionnelles.

L'équipement utilisé¢ pour usiner des canaux microfluidiques a été¢ congu de maniere a
prendre en compte ces difficultés. Il s'agit de la machine OPTIMACS [12] dont la précision
atteint 5 pm (Figure II-4). La machine est dotée de quatre broches, dont les vitesses de
rotation peuvent aller jusqu'a 3000 tr/min et qui permettent de travailler sans avoir a procéder
a des alignements fastidieux d’outils. Ces broches accueillent des outils de fraisage en carbure
de tungsténe de diameétre de 50 um a 3 mm (Figure II-4.c). Elles sont aussi équipées de

circuits de refroidissement.

*Début 2013
* Développés par P. Morin et commercialisés par AREMAC POLYMER
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Les outils sont commandés par un programme de CAO comprenant les coordonnées
spatiales des différents motifs a réaliser. Une caméra (Figure II-4.b) permet de suivre
I'évolution de l'usinage dont la vitesse d’écriture linéaire peut varier de 15 a 30 mm/min.

Le procédé de micro-usinage comprend les étapes suivantes :

(1) le développement du programme d'usinage : il s’agit d’un fichier en code G que la
machine traduit en positions et déplacements de 1'outil a travers le substrat,
(i1) la réalisation du motif en un ou plusieurs passages,

(ii1)la réalisation des percages pour la fluidique et les vias de connexions €lectriques.

La durée d'usinage de la configuration différentielle (Figure II-2) est de 'ordre de 20
min, percages inclus. Le taraudage des entrées/sorties nécessaire a la fixation des

connectiques fluidiques a ét¢ fait manuellement.

Un exemple de dispositif ainsi obtenu est présenté sur la Figure II-5.

(b)
Distance (um)
- 20 T £
g 0 - .
& o9 0 50
i=3
g 40 -
'§ -60 -
‘S -80 -
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-100 -
SEM WV 100 WV
SEM MAG: B18
View finkd: 304 pm  Datefmiddy): 4T3
(e @

Figure I1-5 : Canaux micro-usinés dans du COC avec la machine OPTIMAC 5, (a) vue globale de la
piece, (b) zoom sur le serpentin, (c) observation au MEB du canal en COC usiné avec grossissement x916,(d)
profil du canal obtenue par profilometre mécanique DEKTAK.

Les canaux usinés sur un disque de COC, présentent une rugosité arithmétique’ (R,) de

fond de canal de 134 nm (mesurée par profilométrie mécanique) alors que le disque initial a

*Mesures convoluées avec le diamétre de la pointe du profilométre = 12,5 pm, résolution Ra = 10 A
56



Approches technologiques pour l'intégration de capteurs a base métallique dans des systémes
microfluidiques tout polymeére

une rugosité de 6 nm. La surface des canaux peut également étre observée sur 1'image MEB
(Figure II-5.c). 11 apparait d’ailleurs que les flancs sont plus rugueux que le fond. II est
possible que cette rugosité puisse étre réduite par des passages multiples de la fraise pour
atteindre un polissage mécanique. Néanmoins, cela se ferait au détriment du temps de
réalisation de la picce. D'apres I'image MEB, on peut noter que la section du microcanal est
plutot hémisphérique car il a été obtenu a l'aide d'une fraise de la méme forme. Une forme
plus parallélépipédique pourrait étre obtenue en choisissant des fraises a fond plat. On peut
¢galement noter une irrégularité¢ des bords du canal (aspect crénel€). La largeur maximale des

structures obtenues est de 203 um pour un diameétre de fraise utilisée de 200 pm.

ce procédé est particulierement adapté au prototypage rapide comme tout mode de
microstructuration par écriture directe (ablation laser, microélectroérosion ...). En effet, le
micro-usinage par enlevement de matiére ne requiert pas la réalisation de maitre-modele,
étape qui peut se révéler trés coliteuse en temps comme présenté par la suite. Néanmoins,
cette méthode ne permet de réaliser qu’un dispositif a la fois. Elle® est donc a privilégier lors
des étapes d'optimisation géométriques de dispositifs microfluidiques. Une fois 1’optimisation
réalisée, il est plus pertinent de produire un nombre de pieces plus important par une

technique de type thermoformage.

I1.2. Microstructuration par thermoformage

La méthode de thermoformage ayant été présentée et discutée dans le chapitre précédent,
dans cette partie nous détaillons les protocoles mis en ceuvre pendant la thése. Comme
présenté précédemment, 1’une des contraintes limitantes est souvent I’obtention d’un moule
pouvant é&tre adapté a ce procédé. Pour réaliser des canaux microfluidiques par
thermoformage, nous avons testé deux approches, 1'une manuelle et l'autre semi-automatisée.
Pour la partie manuelle, nous avons plutot essayé de travailler avec des moules pouvant étre
obtenus de maniére rapide a base de PDMS, alors que dans le cas de 1’approche semi-
automatisée, nous avons choisi de travailler avec un moule a base d’acier et de nickel obtenu
par UV-LIGA. L'approche manuelle s'est imposée a nous en attendant d'avoir le matériel

nécessaire pour l'approche semi-automatisée.

®Cette approche a fait I'objet d'un Proceeding : "High Precision Machining Strategy for the Integration of
Electrochemical Cells in Cyclic Olefin Copolymer Microfluidic Devices"[30].
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I1.2.a. Approche manuelle

Elle consiste a réaliser les canaux microfluidiques sur substrats COC a l'aide d'une
presse manuelle et avec des maitres-modeles simples et bas coflits en PDMS. Récemment, de
tels maitres-modéles en PDMS [13][14] ou en PEEK [15], ont été utilisés et leur capacité de
réplication en thermoformage a été étudiée. En effet, ces maitres-modeles sont simples et
rapides a fabriquer [16][15]. Les maitres-modeles en PDMS sont fabriqués suivant le principe
de réplication par Lithographie Douce du PDMS a partir de maitres-modeles en silicium ou en

. N 1 s A B 7
verre, puis sont eux méme utilisés comme maitres-modéles’.

La réplication par thermoformage nécessite d’obtenir d’abord une plaque de COC vierge.
Cette plaque est obtenue a partir de 6,8 g de granulés introduits dans un gabarit (65 x 35x 3
mm) en acier poli (Figure I1-6.a) et pressés a la température de 140°C suivant la séquence
suivante : 1 kN pendant 5 min, 12 kN pendant 1 min et 18 kN pendant 30 s (presse manuelle
RONDOL Figure 11-6.b).

Plateaux chauffarts
d’emboutissage

Levier de mize

souspression Lecture Foree

Evacuation d'ai appliquéeen kN

|} RéglageTecture consignes de
/ températures des deux plateaux

Gabant

,,,,,,,

Boutonmarche
famét
Substrat veme

Figure II-6 : Equipements de thermoformage,(a) matériel nécessaire : moule inox,
(b)presse Rondol[17].

L'ensemble gabarit et plaque de COC est ensuite libéré de la presse apres refroidissement.
L'opération dure une quinzaine de minutes, chauffage et refroidissement compris. Afin de
microstructurer la plaque en COC, le maitre-modele en PDMS est ensuite placé contre la
plaque de COC contenu dans le gabarit et I'ensemble est disposé dans la presse. La plaque de
COC obtenue n'est pas retirée du gabarit, car la pression appliquée lors de Ila
microstructuration risquerait de la déformer (l'aplatir) si elle n'est pas contenue (Figure II-

7.a).

"Dans ce travail, I’étape de lithographie douce a été réalisée avec un mélange PDMS: agent réticulant de 10:1 (en
masse) et le recuit a été réalisé¢ a 60°C pendant 2h.
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{a) (b)

Figure II-7: (a)plaque de COC déformée aprés structuration/emboutissage sans gabarit,
(b) maitre-modele en PDMS fracturé apres refroidissement causé par une dépression trop
brutale.

Afin d'éviter que le PDMS ne colle au mors supérieur de la presse, une lame de verre est
placée entre le PDMS et le mors. La consigne de température est ensuite fixée a 135°C
pendant 2 min de fagon a stabiliser 'ensemble du dispositif d'un point de vue thermique. Une
pression de 10 kN est ensuite appliquée pendant environ 5 min. Le levier de la presse est
finalement relaché de maniére a diminuer graduellement la pression. Apres refroidissement,
les deux mors sont tres délicatement écartés. Une dépression trop brutale provoquerait en effet
la fracture du maitre-modele en PDMS (Figure II-7.b) et une déformation globale de la
plaque en COC. La plaque est ensuite libérée manuellement.

Le canal obtenu est présenté sur la Figure II-8. On peut clairement voir le motif obtenu
sur la plaque de COC. Une observation au microscope ¢électronique a balayage (Figure II1-8.c¢)
nous renseigne sur la qualité de surface du fond de canal dont la rugosité¢ (26,5 nm) est
meilleure que celle des canaux micro-usinés (134 nm) et est en adéquation avec la qualité du
tampon PDMS. Néanmoins, la résolution latérale semble peu satisfaisante avec une
irrégularité importante des flancs du motif. La largeur des structures est comprise entre 260
um et 271 um, alors que le maitre-modeéle PDMS posséde a la base des motifs d'une largeur
de 234 pum. L'irrégularité et les déformations sont dues a la déformation du maitre-modele en
PDMS sous l'effet des pressions appliquées.

I1 est également important de signaler que le maitre-modele en PDMS se fissure apres
4 a 5 utilisations. Afin d'allonger sa durée de vie, un cadre ou une structure de maintien
pourrait étre fabriquée aux dimensions du maitre-modele, pour éviter des déformations trop
importantes qui conduiraient & une rupture du matériau [18]. L'autre possibilité est de

modifier la nature du PDMS en lui ajoutant des nanoparticules de Cab-O-Sil®, sensées

¥ Silice pyrogénée
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renforcer mécaniquement le PDMS [19]. Ces opérations pourraient certes nous permettre
d'allonger la durée de vie des maitres-modeles en PDMS, mais leur remplacement est
inévitable, un maitre-modele en PDMS ne rivalisera certainement pas avec des maitres-

modeles métalliques [2].

10mm
I

f
SEM WV 10.0 kY

BEM MAG: 752 x 5
View Teid: 370 pum  Date(midy) 0471813

(@

Figure I1-8: canal fabriqué par thermoformage manuel a l'aide d'un moule en PDMS :
(a) vue générale, (b) zoom sur la partie serpentin, (c)observation MEB du canal avec
grossissement x752.

Nous avons également considéré 1’utilisation de résine photosensible comme matériau
de base des maitres-modéles [20]. Nous avons étudié une résine séche’ qui a été recouverte
par une couche métallique (Ti 10 nm/Au 200 nm). Malheureusement, en raison d’une faible
adhésion entre la résine et le substrat de verre, les résultats obtenus ont été peu prometteurs
(réplication partielle, résine arrachée, etc...). L’approche manuelle a ainsi rapidement été

abandonnée en faveur de I’approche semi-automatisée.

*Ethertec HQY6100
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I1.2.b. Approche semi-automatisée

Cette approche'® a été réalisée avec 1'équipement THERMOMACS3 [12] (Figure II-
9.a). L’¢étape de thermoformage est réalisée a partir de la réplication d’un maitre-mod¢le en
nickel/acier. Celui-ci a été obtenu grace a un procédé UV-LIGA dont le protocole est décrit en
Annexe 2. Un logiciel controle cet équipement et permet de choisir 'opération souhaitée
(réalisation de la plaque de COC vierge, réalisation de la microstructuration du COC,
collage,...). Cet équipement permet d’atteindre une pression de 10 Tonne et une température
de 320°C, permettant ainsi la structuration d’une large variété de polymeres.

La premiére étape consiste en la fabrication des plaques de COC a partir de granulés.
Les deux mors se mettent en contact et commencent a chauffer. Le polymere est introduit via
un conduit sous pression qui achemine les granulés de COC jusqu’a un moule lisse en nickel.
Le thermoformage est effectué a une température de 150°C et une pression de 120 bar

pendant 150 s. Le cycle de fabrication dure 8 min, refroidissement inclus.

o Gabant
; thermoformage

Gabarit structuration

Gabarit decollage

(@) ®)

Figure II-9: (a) vue globale de la machine THERMOMACS3 utilisée pour le
thermoformage, (b) détails de cet équipement avec ses différents gabarit pour le
thermoformage, la structuration et le collage, (c) disque en COC vierge de 73 mm de diametre.

Apres refroidissement, le disque de COC vierge est positionné sur un maitre-modele
en nickel/acier (Figure II-10.a, b). Le cycle de réplication dure ¢galement 8 min et utilise les
paramétres de température et de pression suivants : 7 = 135 °C et P = 80 bar. Le canal

reproduit fidélement les dimensions de I'empreinte (Figure I1-10.d, e).

10 Cette approche a été possible grice au soutien du personnel technique de la plateforme NANOLYON.
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En effet, des mesures par profilométrie mécanique ont montré des largeurs de motifs
autour de 208um et des profondeurs se situant entre 58 et 61 um (Figure I1-10.f) alors que la
largeur des motifs sur le maitre-modele en nickel varie entre 201 et 219 um et leur hauteur est
comprise entre 59 et 61 um (Figure I1-10.¢). La qualité de surface en fond de canal est quant

a elle trés bonne (rugosité inférieure a 7 nm).

Deux ¢léments propres aux équipements permettent une bonne réplication : (i) les
forces latérales résultant de la compression et agissant sur le maitre-modele sont réduites,
elles ne limitent donc plus la fabrication de détails micrométriques sur de larges surfaces
polymeéres et (ii) la qualité des pieces thermoformées est d'autant meilleure puisqu'un vide
local d'environ 10 mTorr [12] est réalis¢é au moment de la réplication. Un cycle complet pour

I’obtention d’un microcanal dure 16 min.

C’est cette derniere voie qui a été utilisée pour réaliser les étapes d’intégration des

capteurs présentés.

II1. Microstructuration de pistes métalliques

Les capteurs développés dans le cadre de cette thése sont a base métallique. Trois

voies ont été envisagées et testées afin de réaliser ces pistes métalliques:

(1) une approche lift-off conventionnelle sur verre ou sur COC : associant une
étape de photolithographie, d’évaporation par faisceau d’électrons puis de lift-
off,

(i1) une approche de microtamponnage passif : elle consiste a métalliser le COC
par évaporation puis a déposer par microtamponnage (LTP) un motif de thiols
de facon a constituer un masque de protection contre une solution de gravure.
Le métal non protégé est ainsi gravé par voie humide. Ce procédé a été bien
décrit dans la littérature essentiellement sur silicium [21], sur verre [22] et
plus rarement sur polymere [23][24],

(ii1) une approche de microtamponnage actif : elle consiste a déposer de manicre
sélective par uTP un catalyseur de métallisation puis a faire croitre grace a ce
catalyseur une couche métallique par métallisation autocatalytique
(electroless). Ce procédé original a été¢ développé par I’Institut des Sciences
Analytiques [25] sur la base de travaux antérieurs rapportés par la littérature

[26][27] et a été utilisé ici pour la réalisation de thermorésistances en nickel.
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I11.1. Approche lift-off conventionnelle

Cette approche associant une étape de photolithographie, de métallisation par
évaporation et de lift-off est communément utilisée pour fabriquer des pistes métalliques
pouvant avoir différentes applications comme par exemple pour des capteurs
¢lectrochimiques et des connexions électriques. Elle permet un trés bon contréle des
dimensions, des formes et des distances entre pistes adjacentes. Cette technique comporte
une ¢étape de gravure chimique (lift-off) qui fait appel a des solvants comme l'acétone.

Le protocole utilisé est présenté ci-dessous :

(1) nettoyage des substrats COC a I'éthanol, si besoin aux ultrasons afin d'éliminer
poussiere et corps gras,

(i1) dépot de la résine photosensible Shipley S1813 a la tournette a 2500 tr/min
pendant 30s (épaisseur obtenue = 2 pm),

(ii1) recuit pendant 1 min a 100°C, le solvant contenu dans la résine est ainsi
évapore,

(iv) Exposition aux UV a travers un masque plastique supportant les motifs a
reproduire : 16 s, A =360 nm (UV), densité d'énergie de 110 mJ/cm?,

(v) développement de la résine dans le développeur 351 dilué 10 fois,

(vi) nettoyage des substrats par un plasma oxygene Pp,= 800 mTorr pendant 30 s,

(vii) métallisation par évaporation : Ti 10 nm, Au 200 nm a une vitesse de 5 A/s,

(vi) gravure chimique a 'acétone dans un bain a ultrasons avec révélation des motifs

métalliques.

Un exemple de pistes métalliques sur COC obtenues par cette méthode est illustré

sur la Figure I1-11.

@ (®)

Figure II-11: (a) Pistes d'or fabriquées par photolithographie et lift-off (largeur 200 um,
épaisseur 200 nm) sur substrat COC thermoformé, (b) zoom sur les parties métalliques.
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II1.2. Approche par microtamponnage

Dans le cadre de cette thése, le procédé de pTP a été utilisé pour définir les motifs
métalliques jouant le role de capteurs a la surface du COC. Les protocoles utilisés dans le cas

particulier de la réalisation de ces capteurs sont présentés ici.

II1.2.a. Voie passive

Les substrats COC vierges sont nettoyés a 1’éthanol et métallisés pleine plaque par
évaporation par faisceau d’¢électron. Une couche de 10 nm de chrome et une autre de 80 nm

d'or sont déposées.

©

Figure II-12 : Microstructuration de pistes métalliques en or par microtamponnage voie
passive sur COC (a) métallisation pleine plaque du substrat COC par évaporation E-Beam, (b)
microtamponnage puis gravure des motifs d'électrodes, (c) zoom sur les parties métalliques.

Un tampon de PDMS microstructuré du design des électrodes a répliquer est immergé
pendant environ 30 s dans une solution d’isopropanol contenant 5 mM d'ODT
(octadécanethiol). Le tampon encré est ensuite séché et mis en contact pendant 1 min avec le
substrat COC métallisé. Pendant ce contact, les thiols sont transférés de maniére localisée du
tampon vers 1’or sous forme de monocouche d’alcanethiols. Il a ét¢ démontré dans la
littérature que cette monocouche passive de maniere efficace la surface et modifie ses
propriétés. Cette plaque est ensuite immergée dans une solution de gravure d’or a base de
thiourée (0,23 g de CH4N,S dans 100 ml d'eau), de nitrate de fer (0,89 g de Fe(NOs);) et
quelques gouttes d'acide chlorhydrique (HCI) pour ajuster le pH a 2. La durée de la gravure
dépend de I'épaisseur du matériau a graver (ici 5 min pour 80 nm d'épaisseur) ainsi que de la

qualité du bain de gravure (age, utilisation multiple...), dont la durée de vie ne dépasse pas les
65



Approches technologiques pour I'intégration de capteurs a base métallique dans des systémes
microfluidiques tout polymere

douze heures. Apres gravure et ringage a 1’eau désionisée, les pistes métalliques sont exposées
au plasma O, pour retirer la couche de thiols passivant la surface. Cette approche passive a été
utilisée dans ce travail pour préparer les pistes métalliques formant la cellule électrochimique

du capteur pH.

I1.2.b. Voie active

L'équipe SIMS de I’'Institut des Sciences Analytiques a développé une méthode de
métallisation dite active comprenant : le dépdt localisé par microtamponnage de catalyseurs
sur un polymere, leur activation par plasma et la croissance d'une couche métallique par dépot
autocatalytique'' [25]. Cette variante s'affranchit ainsi de 1'étape de métallisation par
évaporation, pas forcément compatible avec des technologies de type thermoformage et
injection. Néanmoins, cette approche nécessite une activation par plasma, qui elle aussi peut
présenter des inconvénients en termes de compatibilité avec ’industrie de la plasturgie. Les
différents travaux menés ont abouti a un protocole de croissance pour le nickel sur polyimide
[25]. Les essais menés pour la croissance de couches nickel et or sur COC n’ont pas aboutis,
en raison de la mauvaise adhérence des dépdts métalliques sur ce substrat. Le développement
de protocoles de traitement de surface favorisant 1'adhérence sur le COC sont en cours. Cette
approche a donc été testée pour la réalisation de capteurs de température a base de nickel sur
polyimide, cette étude fait I’objet du dernier chapitre.

Deux protocoles de dépot de nickel ont été testés : (i) I'un utilisant I'hypophosphite de
sodium (NaH,PO;) comme réducteur dans le bain autocatalytique et (ii) ’autre utilisant

I'hydrazine (N;H,4), dont les compositions des bains respectifs sont données ici :

e bain nickel-hypophosphite de sodium :NiSO4.6H,O (36 g/L), NaH,PO4.H,O (10
g/L), acide lactique (29 mL/L), pH ajusté a 5 avec NaOH, température 85 C, la
réaction se produisant dans le bain est la suivante :

Ni®" +2H,PO; +2H,0 — Ni’ + 2H,PO;+2H" + H, (11-2)
Cette réaction est accompagnée d'une réaction de dismutation de l'agent réducteur
(hypophosphite de sodium), menant a la formation de phosphore et son

incorporation dans le dépot [28] :

""Ce dépot exige l'immersion d'une surface catalytiquement active dans un bain de métallisation
autocatalytique(absence d'une source de courant), contenant des ions complexés du métal a déposer et un agent
réducteur.
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H,PO;+H, — P+OH +H,O (11-3)

e bain nickel-hydrazine : Ni.4H,O (17,5 g/L), N,H4. H,O (20 mL/L), ajuster le pH
a 11 avec NHs, température 55°C. A priori, la seule réaction qui se produit au

niveau de ce bain est celle nécessaire a la formation du nickel :

2Ni*" +N,H,+40H —2Ni +N,+4H,0 (11-4)

IL.2.b.i Protocole de métallisation a I'aide du bain nickel-phosphore

(1) fabrication du maitre-mode¢le, silanisation et moulage

e le maitre-modele est fabriqué a base d’une résine photosensible en utilisant les
¢tapes de photolithographie puis silanis¢ dans une solution d'heptane
contenant du CCls (5% volumique) et de 1I'OTS. Le maitre-modele est
immergé pendant 10 min puis rincé a 1’heptane, séché et recuit pendant 20
min a 100 °C. Enfin, il est a nouveau rincé dans un bain a ultrasons dans de
I’heptane pendant 10 min et séché avant ['usage. Les tampons PDMS sont
ensuite obtenus a partir du moulage du maitre-modele silanisé en utilisant un
mélange (10 : 1) d’un prépolymere et d’un agent réticulant (Sylgard 184, Dow
Corning Corp., Midland, MI, USA). Les tampons sont démoulés apres un
recuit de 120 min a 60 °C.

(1i1)) Croissance de nickel-phosphore sur du polyimide (PI)
e traitement chimique du PI : avant I'étape de tamponnage, la surface du
substrat PI est chimiquement modifiée. Les substrats sont d'abord nettoyés
a l'isopropanol sous ultrasons pendant 10 min, puis sont immergés dans un
bain de KOH (1M, 50°C) pendant 120 s. L'immersion dans le bain de
KOH améliore I'adhérence des pistes métalliques au PI [29] en 1'oxydant et
le rendant rugueux. Les substrats sont ensuite rincés a 1'eau désionisée puis
silanisés pendant 30 min dans une solution contenant 1% (volume)
d'aminopropyltriethoxysilane (APTES), le pH de cette solution étant ajusté
a 4,5 en y ajoutant de l'acide acétique. Apres la silanisation, les substrats
sont recuits a 90 °C pendant 60 min, puis sont rincés dans une solution
d'éthanol sous ultrasons et séchés sous flux d'azote. Ce traitement a pour

but de greffer des fonctions amines (NH») a la surface du PI.
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e ¢tape de tamponnage : l'encrage du tampon se déroule en deux étapes.
Premiérement, le tampon est immergé dans une solution de 1 mM
d'octanethiol dans de I’isopropanol pendant 20 min (avant chaque
tamponnage). Il est séché a 1'aide d'un flux d'azote puis immergé pendant
30 s dans une solution de nitrate de palladium (1 g/L PANOs; hydraté et
35mL/L HNO; (65%)), rincé a I'eau désionisée pendant 10 s et séché. Le
tampon est ensuite mis en contact manuellement avec la surface du
substrat PI pendant environ 30 s a température ambiante. Apres cela, le
tampon est retiré. Apres chaque utilisation, le tampon est rincé et conservé
dans de I'isopropanol.

e traitement plasma post-tamponnage : aprés l'opération de tamponnage et
avant la métallisation, les substrats PI sont traités dans un plasma H, (150
W, 60 s, 250 sccm, 1,5 mbar) dans un réacteur micro-ondes (Diener). Ce
traitement plasma permet d'éliminer les thiols et réduire le palladium
nécessaire a la catalyse de la réaction de métallisation.

e métallisation : la métallisation NiP a été réalisée en 60 s, a 'aide d'un bain
autocatalytique fabriqué au laboratoire dont la composition a été donnée
plus haut. Ainsi, une couche d'environ 100 nm de nickel-phosphore est
obtenue, la teneur en phosphore a été quantifiée par fluorescence X (XRF)
au sein de I'ISA, elle est de 7 %. Plusieurs cycles de métallisation peuvent
étre nécessaire afin d’obtenir I'épaisseur de nickel désirée. Dans ce cas,
apres la premicre étape de métallisation, le substrat est rincé, séché et recuit
pendant 2 h a 200 °C (pour relaxer les contraintes mécaniques et améliorer
'adhérence du métal sur le substrat). Le substrat est ensuite exposé a un
plasma H, afin de réduire I'oxyde de nickel qui a pu se former. Le substrat

est enfin immergé a nouveau dans le bain de nickel précédemment utilisé.

IL.2.b.ii Protocole de métallisation a I'aide du bain nickel-hydrazine

(1) fabrication du maitre-mod¢le, silanisation et moulage
e il s'agit de la méme procédure détaillée plus haut dans le protocole de

métallisation dans un bain nickel-phosphore.

(i1) croissance de nickel-hydrazine sur du polyimide (PI)
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e traitement chimique du PI : les substrats PI sont nettoyés a l'isopropanol sous
ultrasons puis séchés sous flux d'azote. Apres I'étape de nettoyage, ils sont
exposés a un plasma RF (OXFORD, UK) d'ammoniaque (NH3) avec les
parameétres : 80 sccm, 100 mTorr, 120 W, 1 min.

e ¢tape de tamponnage : le tampon est trait¢ de maniére identique au premier
protocole. Un contact d'une minute suffit a transférer I'encre. Puis le tampon
est retiré, rincé et conservé dans de 1'isopropanol.

e traitement plasma post-tamponnage : les substrats tamponnés sont traités
dans un plasma H; (150 W, 60 s, 250 sccm, 1,5 mbar).

e métallisation : les substrats sont immergés dans le bain de métallisation
nickel-hydrazine pendant environ 20 min. Ensuite, ils sont rincés et séchés.
Avec ce protocole, on réalise des films minces de nickel ayant une bonne

adhérence au polyimide et dont le recuit n'est pas nécessaire.

L’adhérence des pistes métalliques au substrat PI a été évaluée par "scotch test" selon la
norme ASTMD3359. Tous les échantillons réussissent le test d'adhérence (pas d'arrachement

de métal au moment de retirer le scotch).

IV. Autres étapes : réalisation des vias et collage

Dans la suite, nous allons décrire le protocole de collage adopté pour la fermeture des
systemes microfluidiques que nous avons fabriqué. L'étape de collage est précédée par la
réalisation des vias pour les différentes connexions. Le systéme microfluidique utilisé ici pour
montrer la faisabilité du protocole de collage décrit ci-dessous, est a base de COC, les pistes
métalliques assurant les fonctions des capteurs (pH et température) sont réalisées a base d'or

par photolithographie et lift-off.

IV.1. Réalisation des vias

Les entrées / sorties fluidiques ainsi que les vias d’interconnexions électriques ont été
réalisés grace a la machine OPTIMAC 5, apres 1’étape de microstructuration. Pour cela 1’outil
choisi est une fraise de 2 mm de diameétre. Les trous de percage sont repérés par leurs
coordonnées dans un programme. Une fois percées, les entrées / sorties fluidiques sont
taraudées manuellement a 1’aide d’un taraud de 2,2 mm de diamétre. Le taraudage nous

permet de fixer les amenées fluidiques et d’assurer 1’étanchéité.
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IV.2. Collage

Parmi les verrous technologiques les plus complexes dans la fabrication de
microsystemes fluidiques, 1’étanchéité des canaux est 'un des plus difficiles a résoudre. Les
techniques de soudage (collage) des thermoplastiques se distinguent par le protocole de fusion
nécessaire a 1’assemblage. Cette fusion peut étre obtenue par un apport extérieur de chaleur
ou par un autoéchauffement au sein de la matiére. Le soudage s'effectue soit par transfert
thermique, par friction ou par rayonnement. Dans notre cas, nous avons pris en compte
différents parameétres : la limite en température, en pression et la compatibilité du procédé
avec les fonctions des capteurs intégrés dans le systeme microfluidique. Nous avons opté pour
une méthode en deux étapes : chimique puis mécanique. Pour la phase chimique, la partie
fluidique du dispositif final est exposée pendant 24 s a des vapeurs de méthylcyclohéxane a

l'intérieur d'une boite a ventilation (Figure I1-13).

Boiteavapeurs ‘1

Figure II-13:Boite a ventilation pour exposer le polymére aux vapeurs de solvant.

La phase mécanique débute apres I'exposition chimique. La partie fluidique soumise
aux vapeurs et la partie comprenant les capteurs sont insérées dans le gabarit de collage de la
machine THERMOMACS3 et pressées a 60 bar pendant 5 min a une température de 90 °C. A
la fin du processus, nous obtenons un microsysteme fluidique intégrant des structures

métalliques (Figure 11-14).

Figure II-14: Microsysteme fluidiqgue en COC avec capteur pH et thermorésistance
intéegres dans un canal microfluidique.
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V. Conclusion

Ce chapitre regroupe toutes les techniques de microstructuration et de métallisation

employées dans ce travail de these. Les protocoles associés y ont également été présentés.

Concernant, 1'¢laboration du dispositif, deux méthodes, le micro-usinage et le
thermoformage, ont été testées en utilisant de nouveaux équipement présents au sein de la
plateforme technologique NanoLyon de I’INL. Le micro-usinage permet d’obtenir de manicre
rapide (sans avoir recours a des maitres-modeles) et efficace, des plaques polymeéres
microstructurées. Cette technique est avantageuse mais semble plus adaptée au prototypage
rapide qu'a la production d'un grand nombre de pie¢ces. La seconde technique, méme si elle
requiert l'obtention d'un maitre-modele (acier/nickel) dont la fabrication peut s'avérer
complexe, a ét¢ adoptée pour la production de dispositifs microfluidiques polymeres COC en

nombre plus important.

Pour la réalisation des fonctions capteurs, deux approches ont été présentées :
I’approche conventionnelle utilisant la photolithographie et le lift-off et ’approche a base de
microtamponnage plus originale. L’exploration de celle-ci a permis de choisir deux voies
différentes de préparation des pistes métalliques nécessaires a la réalisation des capteurs : une
voie passive, utilisée par la suite pour la réalisation de capteurs pH a base d’or sur COC et une

voie active pour la réalisation de thermorésistances a base de nickel sur polyimide.
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'abréviation “ pH ” correspond au latin «pondus hydrogenii». Ce terme a été
Lproposé en 1909 par S.P.L. Serensen, pour quantifier les trés faibles
concentrations d’ions hydrogeéne en solution [1][2]. Le pH est en effet un paramétre
physicochimique trés important mesuré dans de trés nombreux domaines, tels que [3] :
e la microbiologie ou le pH permet de suivre les réactions enzymatiques et la croissance
des bactéries [4],
e la médecine ou les variations de pH du sang de 0,01 traduisent des troubles
métaboliques graves [5],
e [’environnement ou des variations de pH de I’eau de mer de quelques milliemes

permettent de détecter une pollution d’origine atmosphérique (CO,) [6].

Comme de nombreux instruments de laboratoire, les pH-métres ont énormément
évolué au cours des dernieres décennies. L’¢électrode de verre est de loin ’outil le plus utilisé
pour mesurer le pH. Cependant comme nous le verrons plus loin, cet outil est difficilement
intégrable dans un microsystéme. Le développement de microsystémes fluidiques nécessitant
la mesure de pH a favorisé ’accroissement de 1’intérét porté a d'autres solutions que
I’¢lectrode de verre. Parmi ces solutions, il est possible de citer : les capteurs a base de fibres
optiques qui utilisent des molécules dont les propriétés spectrales dépendent du pH (Bleu de
Meldola ou Rhodamine B) [7][8] et les capteurs de pH sensibles a la masse [9] basés sur un
hydrogel dont la masse varie avec le pH. Il existe également des capteurs de pH a base de
polyméres sensibles au pH, comme le polypyrrole et la polyaniline [10][11][12]. Sans oublier
les capteurs de pH a base de transistors de type ISFET' intégrant une membrane sensible au
pH [8][9].

Une autre possibilité est basée sur les électrodes a oxydes métalliques [15]. Pour des
raisons qui vont apparaitre plus loin, parmi les différents oxydes métalliques, nous nous
sommes intéressés exclusivement a 1’oxyde d’iridium (IrOy) [16]. Outre I’aspect économique,
les microcapteurs pH a base d’oxyde métallique se distinguent de par leur facilit¢ de

miniaturisation, leur rapidité de réponse, leur faible cofit et leur robustesse.

L'objectif de ce chapitre est de définir un protocole de fabrication d’un film d’IrOy sur
substrat polymere en vue de la réalisation d’un microcapteur pH intégrable dans une structure
microfluidique en COC. Ce chapitre démarre par une étude bibliographique de I’oxyde IrOy,

notamment pour ce qui concerne sa sensibilité au pH ainsi que les méthodes de préparation.

'Aussi appelé pH-FET ou Chem-FET
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Cette ¢tude permet d’argumenter les choix réalisés dans I’étude expérimentale qui constitue la

deuxieme partie de ce chapitre.

I. Définition et méthodes de mesure du pH

Le pH correspond a ’activité” des ions H" contenus dans une solution et est défini par

la relation (III-1) d’apres les normes IUPAC [1][2][17]:

m, .y,
pH = -log @ = - log H—ZH (I1-1)
m

ou a,.est l'activité des ionsH, 7, est le coefficient d'activit¢ des ions H, m,. est la

molalité’ en [mol. kg'] des ions H et m’= 1 [mol. kg''] est la molalité a I'état standard.

Les principales approches utilisées pour la mesure du pH sont potentiométriques par
I’utilisation de 1’électrode de verre [18] et les ISFET [14][15] ou non potentiométriques,
comme la colorimétrie [21]. Leur principes sont succinctement rappelés en Annexes (3, 4, 5).
Leurs avantages et limitations sont également explicités dans le Tableau III-1, ainsi que leurs
conditions d'utilisation.

Il existe donc différentes méthodes pour mesurer le pH, certes éprouvées mais qui
connaissent des limitations pour une intégration en microsystemes polymeres tel que 1’objectif
fix¢ dans cette thése. En effet, 1'électrode de verre est fragile et incompatible avec la
miniaturisation, les ISFET, en plus de leur colit de fabrication et de leur consommation
d'énergie, sont a base de silicium, matériau pas forcément compatible avec un systéme

polymére. Les méthodes optiques de mesure de pH sont plus complexes a intégrer.

Pour la réalisation de mesure de pH en microsysttmes qui soient robustes,
consommant peu d’analyte, peu d’énergie et compatibles avec des techniques de fabrication
de masse bas colit, nous nous sommes intéressés a une solution différente, basée sur

I’utilisation d’oxydes métalliques comme ¢lément sensible au pH.

*Concentration active de la solution (quantité réelle de l'espéce chimique disponible pour la réaction)
3Concentration molaire massique
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Avantages

Limitations

Gamme

d’applications

Insensibilité aux especes

Redox

Haute sélectivité®

Electrode de verre (annexe 3)

Erreurs acides et basiques

La membrane absorbe certains
composés organiques

Interférence’ avec des ions
monovalents

Fragile

Miniaturisation difficile

Haute impédance : implique qu’une
grande surface de la membrane de
verre doit étre en contact avec la

solution

e Température max :
140°C

e Pression max:
21 bars

o Stabilité:
+ 1mV/ semaine

e Précision : 0,001 pH

e Dimensions (tm? a mm?)

e Réponse rapide (<1s)

e Petite impédance (< 100
MQ)

e Ne requiert pas de

ISFET (annexe 4)

réhydratation

Mangque de stabilité a long terme

e Température
[-10°C a 110°C]
e Pression < 10bars
e Stabilité
0,1 pH/jour
e Précision 0,01 pH

o Petit et flexible (batonnets,
rubans)

e Pas de référence requise

Colorimétrie (annexe5)

Change la transparence de la
solution

photoblanchiment

Pas de courbes de caractérisation
(rubans pH)

Equipements : photodétecteur,

source lumineuse, filtres optiques...

e Liquides

transparents

Tableau III-1 : Avantages et inconvénients des différentes meéthodes de mesure du pH, adapté de [17].

I1. Etude bibliographique sur les oxydes métalliques sensibles au pH

Depuis environ 20 ans [22], les capteurs de pH potentiométriques a oxyde

meétallique font I’objet d’un intérét grandissant de la part de la communauté scientifique.

De tels capteurs ont été développés pour la gastroentérologie [23] par exemple. Il a été

prouvé que des métaux tels que I'antimoine (Sb) ou le bismuth (Bi), recouverts d’une fine

couche d’oxyde, montraient une bonne sélectivité face aux ions hydrogene [18].

4y - 3 N . . .
Réponse a une seule espéce cible particuliére.

5 . , . soir sz .. . . A : \
Les interférences provoquent une sélectivité croisée dont l'origine est la réaction du capteur a certaines espéces
(ions) dits interférentes autres que les especes cibles.
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Ci dessous nous allons <étudier les différents oxydes utilisés et leurs

caractéristiques, ainsi que les protocoles de préparation de ceux-ci.

II.1. Généralités

Différents oxydes métalliques (TiO,, RuO,, RhO;, SnO,, Ta,0s, PdO, Hg,O, HgO,
Sby0s, 0sO,, IrO; et PtO,,...) peuvent étre déposés sur divers substrats (platine, verre,
carbone, or, iridium, titane, acier inoxydable) sous forme de films sensibles au pH (Figure
III-1). La différence de potentiel entre ces couches sensibles et une électrode de référence
dépend de la valeur du pH de la solution dans laquelle sont immergées ces ¢€lectrodes. Ces
oxydes différent en termes de sensibilité, précision et étendue de mesure (gamme de pH).
Mais de manicre générale, ils sont peu sujets aux interférences, ont une réponse stable et
peuvent étre utilisés dans des environnements "agressifs" ainsi que dans des conditions de

température et de pression extrémes.
Couche d'oxyde

Substrat métallique

_%‘uppmt (polymere)

Figure III-1 : Représentation schematique d'une électrode pH a base d'oxyde métallique.

Ives [24] a résumé les qualités que doit posséder un oxyde métallique pour pourvoir
étre utilisé comme électrode de pH :
e le métal qui sert de substrat doit étre suffisamment noble pour résister a la corrosion,
e |'oxyde doit étre stable,
e il doit étre possible d'obtenir le métal et I’oxyde de maniére reproductible,
e J'oxyde doit étre peu soluble, mais doit participer a une réaction d'équilibre avec les
protons en solution qui soit suffisamment rapide.

Ces oxydes sont constitués de valences mixtes et lorsqu’ils entrent en contact avec une
solution aqueuse, une hydrolyse de surface peut se produire avec un échange de protons qui
induit une différence de potentiel entre la solution et la couche d'oxyde (ou d’hydroxydes).
Cette différence de potentiel dépend ainsi du pH de la solution.

Fog [25] a recensé les différentes théories qui existent pour expliquer la sensibilité de
ces oxydes au pH :

1. un échange d'ions (H") entre la solution et la surface de I’oxyde constituée de

groupes-OH. Ce mécanisme est commun avec 1'électrode de verre,
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2. un équilibre d'oxydoréduction entre deux phases solides différentes : soit deux
oxydes de valence différente, soit un oxyde et un métal pur. C'est le cas de
I'¢lectrode d'antimoine par exemple :

Sby03 + 6H' + 6 & «> 2 Sb + 3 H,0 (I11-2)

3. un équilibre d'oxydoréduction impliquant une seule phase solide dont le
contenu hydrogéne peut varier en permanence avec le passage d’un courant a

travers 1'¢lectrode. C’est le cas par exemple de la réaction d’intercalation:
HMO, + oH" + ae «<>H,.aMO, (I111-3)

4. comme précédemment, un équilibre d’oxydoréduction impliquant une seule
phase solide dont le contenu en oxygene peut varier:
MO + 20H" +20e" MOy o+ aH,0
(111-4)
Dans la littérature, il est dit que la faible interférence des cations généralement
observée pour ces oxydes rend la premiére et la troisiéme théorie peu probables. La quatriéme
théorie est présentée comme la plus plausible en raison de la teneur non-steechiométrique de

I'oxygeéne dans ces oxydes [25].

Hystérésis Interférences
Oxyde Sensibilité Gamme de pH Précision
pH2 12— Redox
métallique (mV/pH) (recommandée) + mV
2+ mV +mV
IrO, -59.84-90 2-10 2 25 20
TiO; -55 2-12 15 30 100
Ru0, -61.8 2-12 2 9 100
RhO, xH,O -68.2 2-12 1 20 400
Sn0, -46.6 - 63 75
Tas0; -49.3 3-10 30 30 70
0s0, H.0 -51.2 2-11 15 25 200
PtO; -46.7 5-10 4 100 100

Tableau I11-2 :Caractéristiques de différents oxydes métalliques pour la mesure du pH [25].

Parmi les différents oxydes métalliques, l'oxyde d'iridium présente un intérét
particulier. En effet, sa sensibilit¢ au pH est bonne, il est stable sur une large gamme de
température et de pression dans des solutions aqueuses et sa réponse est rapide [25]. Cet
oxyde a également une faible sensibilité aux interférences redox [26][27][28] comme présenté
sur le Tableau III-2.

Plusieurs auteurs ont abordé la question des interférences des électrodes a base

d'oxyde d'iridium (Figure III-2.a). Ces travaux ne sont pas toujours en accord entre eux.
83



Préparation par électrodépot de films minces d'oxyde d'iridium sensible au pH

Ainsi :
e pour les interférents anioniques et cationiques: Bezbaruah et al. [29] ont
rapporté¢ que les potentiels des électrodes d'oxyde d'iridium sont trés peu
, . + ot oot S S v 2-
affectés par la plupart des ions tels que Na', K', Li, CI', I, F et SO4™ et que la
y e . 2- ,
dérive maximale est de 10,2 mV pour SO,~". Fog et Buck [25] ont rapporté que
. r \ , . o+
les potentiels d'¢lectrodes a base de IrO,, ne sont pas affectés par les ions Li,
+ o+ - - : -
Na', K, F et Cl" dans la gamme de pH 2-10 et par l'ion Br” dans la gamme de
pH 2-7. Cependant, l'ion I" peut avoir des effets considérables sur les mesures.
, . . -+ + ot + 2+
Marzouk et al. [30] ont également montré que les ions Li , Na', K, NHy ', Ca
2+ . r r Y
et Mg™" n'avaient pas d'effets sur la réponse de 1'¢lectrode a pH 7.
!1u:|wlm‘mgk- podential n1k'1ue]c<ln‘rﬁ.1-.- ential
conen concn in (vs Ag/AgCly (vs Ag/AgLl)*
tested®  seawater™  without fon with ton without with
lon {mg/L) (mg/L) {mV) {mV) amound, substance sulstance
D t2) 2] 4} 131 substance condition (m\) (mV)
- P e ; {1 2) (3) )
Na 106592 5 10561 2781 2689
K 500.9 380 2781 2682 quinhydrone saturated 432 2356
Li® 208 2 2501 AT Hz20z (30 wi %} 0.1 ml 356.7 3586
F #96.7 250.1 2572 0.2 ml 2586
Cl 204965 18980 2781 2715 0.7 mL 361.8
Br* BOS2.6 65 2653 2727 1.2mL J66.3
1 127975 2501 2496 OXYEPN 1.1 287.1 2859
NH, " (as N) B2 2781 2814 0% 286 .8
ME"' 1286.5 1272 2781 27638 21% 287 4
Cat* 1164 400 2781 2718 100% 2885
NOy~ (asN) 87.3 2781 2733 ferricyanide 001 M 2871 378
S04 27315 2649 278.1 863 ferrocyanide 0.01 M 287.1 1922
MoO¢ 1386 2501 2486 ferrt-/ferrocyanide oo M 281.1 2360
sorfium sulfide 001 M BT 2431
I‘ The |n:rt-.-u:!LLIl m.'n&ruru;u ﬂlg:_é.lkﬂ;:jl:l pl !1? bufler |iu1.1\ I:!’Jm]::
codumi 4), and then lor the seo rexding (data in column 5) the a i qn b | .
selectrd jon was dissolved into pl 7 bufler. * Based on reported values mlmlr::‘ 1TT:1UE‘!:T?:::E fﬂ*‘\.’lﬁ.é‘f‘.*i.‘.ﬂ{ﬂhi?‘ ‘.ff‘f‘ff'..‘.'?uf“i‘f‘uﬂ‘
or 35 In seawaler; equal or higher concentrations wene used, redox causing substance was dissolved into pH 7 bulfer,
(a) (b)

Figure I11-2 : Activité et interférences de divers ions (a), et especes redox(b) avec la réponse au pH de

microélectrodes fabriquées par électrodépot [29].

pour les interférents de type complexant/ligands : Bezburah [29] a montré que

la plupart des agents complexant ainsi que les lactates n'ont pas d'effets
marqués sur la calibration de 1'¢lectrode. Kinoshita et al. [27] ont étudié 1'effet
des ligands sur les courbes de calibration et ont trouvé que les carbonates et les
oxalates affectaient la réponse au pH.

pour les interférents redox : les électrodes a base d'oxydes métalliques sont

sensibles a différents systémes redox [25] (Figure III-2.b). Le ferrocyanure, le
sulfure de sodium, les ferri/ferrocyanures ont des effets sur la réponse en
potentiel a pH 7 qui varient entre 30 et 200 mV. Cependant il a été démontré
que le peroxyde d'hydrogéne ou l'oxygene ne causent pas d'interférences
majeures [29]. Marzouk et al. [31] ont constaté que l'oxyde d'iridium est plus
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avantageux par rapport aux autres oxydes en ce qui concerne les interférences

redox.

I1.2. Films d’oxyde d’iridium sensibles au pH

Les ¢électrodes a base d'oxyde d'iridium sont utilisées pour diverses applications. La
mesure de l'acidification cellulaire en fait partie [32], tout comme la détection
ampérométrique de différents analytes tels que des neurotransmetteurs (dopamine et
adrénaline) [33], de peroxyde d'hydrogene [34] et de l'insuline a faibles concentrations [35].
Ces ¢lectrodes sont €galement utilisées dans le traitement de l'eau, dans les systémes a
affichage électrochromique [36] et la stimulation et le suivi de I’activité neurologique.

Dans ce travail nous allons utiliser leur sensibilité au pH pour réaliser un capteur pH
intégrable en microsystéme polymere. La premiere é€lectrode de mesure de pH fabriquée a
base d’oxyde d’iridium a été développé en 1991 par Akihiko, qui la nomma «the Metox

electrodex» [37] afin de la différencier de 1’¢lectrode de verre.

I1.2.a. Les différentes méthodes de préparation de I'oxyde d'iridium

Les films d'oxyde d'iridium peuvent étre préparés suivant différentes méthodes
(Tableau III-3) qui sont détaillées en Annexes (6, 7, 8). Suivant la méthode de préparation
adoptée, on obtient deux types d'oxydes d'iridium différents : I'un hydraté (obtenu par EIROF®
ou AIROF’) et l'autre anhydre (obtenu par SIROF® ou TIROF”).

SIROF TIROF AIROF EIROF
Pulvérisation Oxydation
Dépdt d'oxyde | O=xydation anodique
Description de la d'oxvde d'Ir sur électrochimique d'un sel
d'Tr a haute d'un fil métallique
méthode substrat en utilisant d'Tr sur un substrat autre
température d'lr
un plasma Ar/Q, quel'Ir
Tvpe d'oxyde
Anhydre Anhydre Hydraté Hyvdraté
formeé
Sensibilité =[59| mV/pH = (39| mV/pH =59 mV/pH =59 mV/pH
# Bas coit
Cibles d'Ir Forte dérive en | Coiiteuse - bescin de | ® Flexible (# substrats)
Observations
coliteuse potentiel fils d'Tr ® Nenécessite pas de
hautes températures

Tableau I11-3 : Résumé des méthodes de préparation de I'lrO.,.

% Electrodeposited iridium oxide film
7 Anodic oxidation iridium oxide film
¥ Sputtered iridium oxide film
? Thermal deposition iridium oxide film
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Il est généralement admis dans la littérature [38] que les couches d'oxydes d'iridium
hydratées sont plus adaptées a la mesure du pH, que les dépdts anhydres. Le Tableau I11-4
présente les principales différences entre ces deux types de films. Ainsi, en termes de
sensibilité, un film hydraté atteint une valeur supernernstienne, alors que la forme anhydre

atteint une valeur de - 59 mV/pH.

Film d'oxvde d'iridium anhydre Film d'oxyde d'iridium hydraté
Préparé suivant des protocoles impliquant une Préparé par oxvdation anodique ou
température élevée ou par pulvérisation électrochimique
Dense, cristallin Grande porosité, faible densité
sensibilité = -39 mV/pH sensibilité (- 60 a - 90 mV/pH)

Incompatibles avec des microsystémes

polvmeéres (dont la tenue en température est trop Stabilité et compatibilité avec les
faible), sauf dansle cas du procédé par microsvstémes polvmeres
pulverisation

Tableau ITI-4 : Résumé des différences entres les dépots d'oxydes anhydres et hydratés.

Pour ce travail de thése, nous avons choisi de préparer les films d'oxydes d'iridium par
¢électrodépot anodique a partir d'un sel d'iridium. Cette méthode semble la plus adaptée a une
intégration dans un microsystéme tout polymere car elle se fait a température ambiante et
présente les avantages et les inconvénients résumés dans le Tableau I1I-5, d’apres notre étude

bibliographique.

Avantages Inconvénients

Faible adhésion == mauvaise reproductibilité de

Moins coiiteuse que d’autres techniques comme le sputtering o
fabrication

Certains matériaux utilisés comme le platine sont chers,
Compatible avec les substrats polvméres puisqu’elle ne fait | mais peuvent étre aisément remplacés par d’autres plus
pas appel aux hautes températures abordables comme 1or i condition qu'ils adhérent au

support polymére

Des substrats métalliques moins chers que l'iridium (TIROF)
N La préparation dela solution peut prendre jusqu’a 3 jours
peuvent étre utilisés

Tableau II1-5 : Avantages et inconvénients de la méthode EIROF pour la fabrication de films d’IrO,.

I.2.b. Préparation de films d'oxydes d'iridium par EIROF

La méthode EIROF consiste en 1'¢lectrodépot de couches d'oxydes d'iridium par
oxydation électrochimique. Elle peut étre effectuée directement sur des substrats tels que Au,

Ti, W, Pt ou C [30]. Cette méthode nécessite une solution de dépot a base de sel d'iridium.
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IL.2.b.i. Composition de la solution de dépot

Dans la littérature, différentes solutions a base de sels d’iridium ont été testées pour
I'¢lectrodépot de l'oxyde d'iridium [32][33][41]. La composition et le vieillissement de cette
solution semblent étre des facteurs déterminants pour la réponse de ces films au pH.
Yamanaka [42] a été le premier a proposer un protocole de préparation d'une solution a base
de sel de tétrachlorure d'iridium (IrCly) pour le dépdt d'oxyde. En plus du sel d'iridium, la
solution contient du peroxyde d'hydrogéne (H,0O,), de l'acide oxalique (C,H,O4) et des
carbonates de potassium (K,COs3) [34]. Hormis Yamanaka, d'autres chercheurs ont travaillé
sur les solutions d'¢lectrodépdt de 1'oxyde d'iridium a partir d'un sel :

e les modifications apportées par Baur et Spaine [43] sur la solution proposée par
Yamanaka, ont rendu cette approche plus cofiteuse en raison du sel utilis¢ (K,IrCl)
[43]. La solution préparée a également une durée de vie plus courte a cause de
I'augmentation de sa sensibilité a l'air [30],

e l'utilisation de sels d'acide oxalique a la place d'acide oxalique réduit le temps
d'ajustement du pH de la solution de 40 min a moins de 10 min [30],

e le carbonate a été remplacé par de la potasse (KOH) afin de rendre le milieu basique et
accélérer la dissolution du complexe d'iridium, mais le KOH provoque une
détérioration rapide du complexe électroactif [30],

e l'ordre de I’ajout du peroxyde d'hydrogéne (H,O,) ainsi que la quantité ne semble pas
avoir d'importance pour la qualit¢ du dépdt. Cependant l'absence de peroxyde
d'hydrogene retarde la formation du complexe d'iridium. Il est rapporté aussi que le
chauffage de la solution a 90 °C diminue le temps de stabilisation de la solution de 2/4

jours a 1 h [30].

De nombreuses publications, supposent que, pendant le vieillissement de la solution
apres sa préparation, un complexe d'oxalate [Ir(COO)z(OH)4]2' se forme [36]; ce complexe
¢tant nécessaire a la réussite de I’¢électrodépot. Cependant, des publications plus récentes [44]
démontrent que l'existence de ce complexe et son réle dans le dépdt ne sont pas clairement
compris. Actuellement, il n'existe pas de consensus sur les espéces électroactives générées
lors de la préparation de la solution d'¢lectrodépdt, ni sur le réle de chaque constituant de la
solution.

Nous avons choisi le protocole de Yamanaka couplé a un traitement thermique décrit

par Marzouk [31] pour la suite de notre travail. Malgré les modifications apportées a ce
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protocole, il reste le plus répandu [29].

IL.2.b.ii. Nature du substrat métallique des électrodes

Différents métaux ont ét¢ utilisés dans la littérature pour servir de support métallique
aux dépots d’IrOyx. Nous pouvons citer par exemples : Au, Ag, Ti, Cu, Ni, W, Zr, Pt et Co
[45][44][30][36]. Le choix du métal est motivé par la qualité de 1'adhérence des couches
d'TrOy sur ce dernier, par son colit et par sa capacité a fournir de maniere reproductible et

fiable des électrodes d'IrO, fonctionnelles.

I1.2.b.iii. Comparaison des protocoles d’électrodépot recensés dans la littérature

Comme nous l'avons vu précédemment, nous avons opté pour le dépot d'oxyde
d'iridium par EIROF. Pour ce qui concerne la méthode d’¢lectrodépot en elle-méme,

différents protocoles sont décrits dans la littérature (Tableau II1-6) :

o Electrodépdt par courant constant (CC) [46]: un courant anodique constant est utilisé.

Il en résulte un recouvrement progressif de la surface de l'¢lectrode par de l'oxyde
d'iridium. Une fois que la surface est totalement recouverte, le film d'oxyde commence
a croitre en épaisseur. L'épaisseur de cette couche dépend de la quantité¢ d’électricité
qui passe dans le circuit et des conditions de dépot. Cette épaisseur joue un role
important dans la morphologie et I'adhésion du film et donc sa sensibilité au pH.
L’influence de la densité de courant et du temps d’électrolyse peut se traduire par le
parametre densité de charge. Mailley et al. [47] ont montré que pour une faible densité
de charge (25 mC/cm?), la surface de 1'¢lectrode présente de petits cristaux d'un
diametre de 0,5 um. Si on augmente cette densité¢ jusqu'a 50 ou 70 mC/cm?, une
couche homogene et compacte est formée. Pour des densités plus grandes (> 80
mC/cm?), des craquelures apparaissent et provoquent le détachement du film [47]

(Figure III-3).

(a) (b}

Figure I11-3 : Images MEB de surface d'électrodes recouvertes d'oxyde d'iridium déposé par courant
constant (a) 11 mC/cm? (b) 70 mC/cm?, (c) 116 mC/cm? d'apres [47].
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Courant constant

(CO)

Potentiel constant

(PC)

Potentiel pulsé

(PP)

Voltammétrie cyclique

cv)

e 2 mA/cm?, 2,5 min,

(300 mC/cm?) [30]

e De0,6a0,7V

par rapport a une

e Entre 0 et 0,55V

a une fréquence

Entre -0,5 et 0,7 V (Vs
SCE), vitesse de balayage

¢lectrode par de

I'TrO4

e 56 mA/cm?,de 0,2 a ¢lectrode SCE, de 2 Hz pendant
de1a2,5V/s,de 100 a
2s (11-23-46-70-116 rotation a 1000 2400 cycles[22] ) .
) plusieurs milliers de
mC/cm?) [47] tr/min [46][40] e Entre -0,5 et 0,7
cycles [46]
e (0,035 mA/cm?, 1000 V (Vs SCE),
Entre -0,25et 1,25V,
a 10000s (35-350 entre 100 et )
) vitesse de balayage de 0,1
mC/cm?)[48] 10000 impulsions
V/s, 200 cycles [43]
e 0,22a0,3 mA/cm?, 1 de 0,25s [46]
Entre 0,05 et 0,55 V (Vs
a 10min (12 a 180 e Entre 25 et 500 )
SCE), vitesse de balayage
mC/cm?) [46] impulsions de
H de 50 mV/s, 50 cycles
=) 025al1,25Va o ]
% suivis d'un potentiel pulsé
3 0,5 Hz [47] ) )
g (400 a 1000 impulsions de
méme intensité)[36]
Entre 0 et 0,6 V, vitesse de
balayage 50 mV/s, 100
cycles [49][41]
Entre -0,5 et 0,65 V (Vs
Ag/AgCl), balayage 1V/s,
600 cycles [44]
Entre 0 et 0,6V (Vs
Ag/AgCl), balayage 20
mV/s, 300 cycles [50]
Formation de films
e Permet de ]
e Formation des uniformes et
déterminer le ]
films uniformes mécaniquement stables
4 e Vitesse de dépdt temps nécessaire
o ) et Permet de déposer les
- constante ==> pour couvrir )
& ) mécaniquement films d'TrOx et de les
Z structure homogéne entiérement une
stables caractériser par CV de

maniere simultanée

Tableau I11-6 : Exemples de protocoles d'électrodépit anodique : description des parametres (type signal,
durée, intensité), et avantages de chacun des protocoles.
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o Electrodépot par potentiel constant (PC) [46] : dans cette procédure un potentiel

entre0,6 et 0,7 V/ag/agci est appliqué a une électrode statique ou tournante (1000 tr/min). Cette
méthode convient pour la préparation de couches épaisses. D’apres les auteurs, cette variante
permet de déterminer approximativement le temps au bout duquel la monocouche d'oxyde
d'iridium est compleétement formée. Ce temps #, correspond a la valeur minimum atteinte par
le courant sur le chronoampérogramme présenté sur la Figure III-4.a. Les auteurs expliquent
également cette diminution du courant par la diminution de la surface de I'électrode en or
quand l'oxyde est déposé. Puis, quand IrOx s'accumule, il commence a augmenter. A notre
avis, cette diminution du courant est plutdt due a la diffusion des espéces en solution. Les
auteurs ont ainsi montré que la sensibilité au pH dépend de la quantité¢ d'oxyde d'iridium
déposée si le film n'est pas continu. Si le film est continu, la pente de la réponse E(pH) ne

change pas et seul le point d'interception avec 'axe du potentiel augmente (Figure I11-4.b).

100 + 9
80 | "
g0 <
g ot 5
£ L E i
g 60 8.
e 4.5‘ 1
50 | By ]
} tl} 02
] 100 200 300 400 500 600 2
TI'I'E‘{EF 4
(a ()

Figure III-4 : (a) chronoampérogramme obtenu lors d'un dépot a potentiel constant (E=0,7 V Vs SCE)
d'un film d'oxyde d'iridium sur une électrode Au ( surface 0,2 cm?); le courant minimum correspond a t,
=40s, (b) comparaison entre les courbes E(pH) obtenues suite au dépot d'IrO, de la figure (a) pour
des temps de dépots de 0,4, 0,5; 0,6; 0,8; 1,0; 1,2 et 1,5¢). La sensibilité E(pH) varie de - 49 mV/pH a-
76 mV/pH [46].

e Electrodépot par potentiel pulsé (PP) : des impulsions entre 0 et 0,55 V/agagct @ une

fréquence de 2 Hz pendant 2400 cycles forment des dépots uniformes et
mécaniquement stables [22].

e FElectrodépdt par voltammétrie cyclique (CV) : les parametres tels que le potentiel, la

vitesse de balayage et le nombre de cycles varient largement dans la littérature
[36][16][51][29] et influent sur 1'épaisseur du dépot ainsi que sa réponse E(pH). Un

exemple de voltammogrammes obtenus lors du dépot est présenté sur la Figure I11-5.
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Figure I1I-5 : Voltammogrammes obtenus lors de l'opération de dépot d'oxyde d'iridium sur une électrode de
carbone a partir d'une solution d'iridium de pH = 10,5; les paramétres du dépot sont : -0,2 a 1 V,yguecry 25
cycles; 50 mV/s [33].

Apres préparation, les films d’IrOx sont souvent caractérisés par voltammétrie
cyclique dans des solutions de différents pH. La Figure III-6.a montre une telle
caractérisation en milieu acide. On peut noter deux pics I'un anodique et 1’autre cathodique a
0,65 V/scg. Ces pics correspondent aux couples Ir(III)/Ir(IV). La position de ces pics varie en
fonction du pH de la solution dans laquelle s'effectue la caractérisation [40]. A un pH plus
grand (pH = 10), ces pics sont décalés vers des potentiels plus faibles (- 0,2V/scg) et un
deuxieme couple (Ir(IV)/Ir(V)), qui n'est pas visible dans la Figure I1I-6.a, apparait dans la
fenétre de potentiel (vers 0,2V scg). La surface sous le pic est proportionnelle a I'épaisseur de

la couche d'oxyde d'iridium et a la vitesse de balayage (Figure I1I-6.b) [42].
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Figure I11-6 : (a) voltammogrammes d une électrode recouverte d'oxyde d'iridium hydraté dans H,SO, 0,5 M
[-0,25 et 1,25 V, vitesse 30 mV/s] [16], (b) voltammogrammes dans une solution tampon (pH 7-0,1 M) a
différentes vitesses de balayage 10, 15, 20, 25, 30,35, 40, 45, 50, 60 mV/s [33].

En conclusion, pour la réalisation du capteur de pH, nous avons choisi d’utiliser des

films d'oxyde d'iridium sous leur forme hydratée car ces films présentent une meilleure
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sensibilité. Une méthode d’¢lectrodépdt (EIROF) permettant 1’obtention de ces couches sur
substrats métalliques a ét¢ donc privilégiée afin d’obtenir de I’'IrOx dans des conditions
compatibles avec I’utilisation de polymere. Le protocole de Yamanaka a également été choisi

pour la préparation de la solution d’électrodépét.

II1. Etude expérimentale de la formation de films d'IrOx sensibles au
pH

Ce travail a permis 1'étude des parametres suivants : (i) le protocole de préparation de
la solution d’électrodépot (notamment I’influence du chauffage de cette solution), (ii)
I’influence du substrat métallique et de son mode de préparation et (iii) les différents

protocoles d'¢lectrodépot d'oxyde d'iridium.

II1.1. Partie expérimentale

II1.1.a. Matériels et réactifs

Tous les produits sont utilisés tels que recus. De 1’eau désionisée a été utilisée pour
la fabrication de toutes les solutions. Les mesures ont été effectuées a température
ambiante. Les tampons pH ont été fournis par Fluka et préparés a partir de :

e di-hydrogénophosphate de potassium et d'hydrogénophosphate disodique
(pH 7,0)

e d'acide citrique et d'hydroxyde de sodium (pH 6,0)

e de borax et d'hydroxyde de sodium (pH 10,0)

e d'acide citrique, d'hydroxyde de sodium et de chlorure de sodium (pH 4,0)

Le sel d’iridium (IrCls 99,95%) a été fourni par Alfa Aesar. Les produits chimiques
utilisés comme 1’acide oxalique (99%), le carbonate de potassium (99%), le chlorure de
potassium et 1’acétone ont été¢ achetés chez Sigma Aldrich. Le peroxyde d’hydrogene
(35%) a été fourni par Acros Organics.

Les ¢lectrodes en or sont quant a elles préparées soit par lift-off, soit par
microtamponnage passif, sur des substrats verre (5x7,6cm) et COC (3,5 x6,7cm). Des

gabarits en PDMS ont été utilisés pour délimiter les zones de dépots sur les électrodes.

II1.1.b. Protocole expérimental
Le montage expérimental est décrit sur la Figure III-7. L’¢lectrode de référence est
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une ¢lectrode d’argent (Ag) / chlorure d’argent (AgCl). La contre-électrode est constituée
d’un fil de platine. Pour procéder aux dépots électrochimiques, nous avons utilis€ un
potentiostat / galvanostat (PGSTAT100N) accompagné du logiciel NOVA 1.9 de marque
Autolab Metrohm. Nous avons également pu réaliser a ’aide de cet instrument des
caractérisations par voltampérométrie cyclique, potentiométriques (£ = f (pH)) ainsi que des
mesures d’impédance.

Pour la caractérisation morphologique des dépdts, nous avons utilisé un microscope
électronique a balayage (MEB) TESCAN VEGA 3 et un profilometre mécanique Dektak 150
Vecco.

Sofution de dépét -
a base de sel d'Ir

Substrat métallique . IrO,
| Potentiostat
PDMS PDMS é
WE (métal)
/ substrat
Support Depats IrO,, Electrodes fonctionnalisées

Figure I11-7 : Schéma représentatif de ['opération d’électrodépot d’IrO..

III.1.c. Solution d'électrodépot

La solution d'¢lectrodépdt est préparée selon le protocole de Yamanaka [42]. Une
solution aqueuse de 4,5 mM de tétrachlorure d'iridium est préparée sous agitation pendant 10
min. Puis, du peroxyde d'hydrogene (35 %, 10 pl:1ml) est ajouté a cette solution. Apres une
agitation de 10 min, de l'acide oxalique est ajouté afin d'atteindre une concentration de
55,5 mM. La solution est agitée a nouveau pendant 10 min, puis le carbonate de potassium est
ajouté lentement (pendant 40 min) afin d'ajuster le pH a 10,5. La solution est soit conservée a
température ambiante jusqu'a l'apparition de la couleur violette (2 a 4 jours) (Solution A), soit
chauffée a 90 °C pendant 10 min et aussitot refroidie dans un bain d'eau froide (Solution B).
Lorsqu'elle n'est pas utilisée, la solution est maintenue a 4 °C et peut étre gardée plusieurs

mois.

I11.1.d. Protocoles d'électrodépot par EIROF

Pour 1’¢laboration des films d’oxydes d’iridium, nous avons testé les 4 protocoles

d’¢lectrodépdt anodique dont les paramétres sont résumés dans le Tableau I11-7.
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Voltamétrie cycligue Courant constant Potentiel pulsé Potentiel constant
cv ccC PP PC
. Potentiel compris entre
. Domaine potentiel : 0- | » Densités de courant : Det 065V
0.65V 0.2:2; 20 mA/cm? . Durée del'impulsion :
. Potentiel appliqué E =
. Vitesse de balavage : . Durée: 1 et 5 min 0.23s
0,65V pendant 4s, 1
20mV/s . Densités de charge : . Intervalle impulsions :
min et 10 min
. Nombrede cycles : 5 4a 12:60; 120 ;600 ; 0.25s
200 cvcles 1200 mC/em? . Nombre d impulsions :
entre 30 et 300

Tableau I11-7 : Récapitulatif des protocoles et des parametres d'électrodépot, a base de potentiel constant,
courant constant, potentiel pulsé ou de voltammeétrie cyclique, utilisés pour la fabrication de couches d'oxydes
d'iridium.

Apres leur fabrication, tous les dépdts, quelle que soit leur méthode de préparation, sont

conservés dans une solution tampon a pH 7 sauf durant leur caractérisation [38].

I11.2. Etude de la solution d'électrodépot

Dans cette section, notre objectif est de comprendre 1'importance de chaque étape de
préparation de la solution d'¢lectrodépot. Nous avons caractérisé la solution d'abord par
observation visuelle puis par spectroscopie UV-Vis. Ainsi, nous avons pu suivre 1'évolution
de l'aspect de la solution en termes de couleurs en fonction de 1'étape de préparation (Figure

I11-8). Puis nous avons tenté¢ d'expliquer les observations en s'appuyant sur les travaux de

Steegtra et Ahlberg [44].

@+ ICl, ®) +H0, Nl vy @+ K,CO;
® © @ ©
t
0 f

Figure I11-8 : Etapes de préparation de la solution d’électrodépat suivant le protocole de YAMANAKA : (a, b)
ajout du sel IrCl, dans de l'eau, (c) ajout deH,0,, (d) ajout de l'acide oxalique, (e) ajout de K,COj3.

Lorsque le sel IrCly est dissout dans 1'eau, celui-ci est hydrolysé avec formation d’un
ion [IrClg]* de couleur brune [44]. L'addition de peroxyde d'hydrogéne conduit & un
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changement de couleur en jaune foncé€, ce qui est probablement dii & un changement d'état
d'oxydation de I’iridium. Ensuite I'acide oxalique est ajouté. Il a souvent été considéré comme
nécessaire a la formation du complexe Ir(IV)-oxalate qui est responsable de l'électrodépot
anodique de l'oxyde d'iridium. La réaction proposée dans la littérature lors de ce dépot est que
le ligand oxalate est oxydé en CO; et IrOx précipite a 1’anode. Cependant une étude récente
[46] a démontré que l'addition d'oxalate n'était pas nécessaire pour obtenir une solution de
dépdt efficace. Une autre étude [44] a montré que le complexe d'oxalate était peu susceptible
d'étre l'espéce active dans le processus d'électrodépot. L’oxalate serait plus a 1'origine de la
stabilisation de nanoparticules d'oxyde d'iridium formées au cours du vieillissement de la
solution [44]. L'étape suivante est I'ajout de carbonate de potassium afin d'ajuster le pH a
10,5. Au bout de 2 a 5 jours de conservation a température ambiante, une couleur bleue-

violette apparait (Figure I11-9).

Solttion A : Sans chauffage, atemperature ambiante

t; t; +1 jour f; + 2 jours t; + 5 jours

Figure II1-9 : Evolution de la couleur de la solution d'électrodépot durant le vieillissement a température
ambiante pendant 5 jours, aspect visuel a 0, 1, 2 et 5 jours apres préparation.
Afin d’accélérer le vieillissement de la solution, nous avons appliqué un protocole qui
reprend les étapes décrites précédemment (Figure III-9) et qui se poursuit par un traitement
thermique. Nous avons constaté qu'en chauffant la solution pendant 10 min a 90°C [30], il

¢tait possible d’accélérer I'apparition de la couleur bleue-violette (Figure I11-10).
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Solution B : Chauffage a 90 °C pendant 10 min

f f; + 1 min t; + 2 min f; + 3 min
f; + 6 min t; + 7 min i;+9 min t;+10min =¢7;

Figure I1I-10 : Evolution de la couleur de la solution d'électrodépit durant le traitement thermique de 10 min a
90°C.

Apres avoir préparé les deux solutions, la solution A et la solution B, nous avons
réalis¢ des mesures en spectroscopie UV-Vis. Les deux solutions ont été caractérisées en
fonction du temps (le temps initial O étant le temps #; pour la solution A et le temps #’;=¢; +
10 min pour la solution B).

Les courbes obtenues sont représentées sur la Figure III-11. Dans la littérature, la
gamme de longueur d'onde autour de 570 nm correspond aux especes responsables de
I’¢lectrodépot et a la couleur bleu-violette telle qu’observée. Dans le cas de la solution A non
chauffée, nous constatons une absence de pic dans cette zone a #; et pour ¢ > #; ’apparition

d’un pic qui augmente avec le temps (Figure I11-11.a).

144 0.15 16 0,15

—t1+2h —t1I'+2h
29A 14260 01 I —ars20m o,l%

12 —t1'+ 100 h

LA — 0,03 -
: tH+77h o |
8081 —t1+101h g
5 . 2 o0s
2061 : : s
500 350 600 650 é 05 |

2 (am)

@ (b)

Figure I1I-11 : Spectres UV-Vis en fonction du temps (a) solution d'électrodépot "A", (b) solution d'électrodépat
"B" chauffée a 90°C pendant 10min.
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Dans le cas de la solution B chauffée, le pic a 570 nm est visible des #’; juste apres le
refroidissement (Figure III-11.b). Néanmoins, ce pic semble continuer a augmenter avec le
temps comme le montre la Figure III-12 ou 1’évolution de I’absorbance a 570 nm des

solutions d'électrodépot A et B est présentée.

0,12

(=]
—

Solution B

0,08 4

0.06 -

0,04 - .
Solution A

Absorbance @ 570 nm

0,02 A

[:' 3 T T T
0 2 4 ] g

Temps (jours)
Figure III-12 : Evolution de l'absorbance a 570 nm en fonction du temps pour les solutions d'électrodépot A et
B.

Nous ne pouvons pas affirmer d’apres cette courbe que 1’étape de traitement thermique
permet d’obtenir une stabilisation de la solution puisque la synthése des especes responsables
lors de 1’¢lectrodépdt semble continuer aprés ce traitement. Il aurait pu étre judicieux
d’augmenter le temps de traitement thermique afin de voir son influence et ainsi pouvoir
conclure sur une possible stabilisation de la solution. En effet, ce paramétre pourrait s’avérer
important pour la reproductibilité des films d’IrOy. L'évolution de la couleur de la solution est
la méme du jaune au violet, qu'elle ait ¢ét¢ chauffée ou non. Toutefois la couleur violette,
preuve de la formation d'espéces électroactives responsables du dépdt électrochimique de
I'oxyde d'iridium, apparait plus tot avec la solution chauffée. Grace au chauffage, la solution
est utilisable en moins d'une heure méme si elle est non stabilisée. Il faut environ 6 jours a la
solution non chauffée pour atteindre une valeur d'absorbance de 0,08; tandis que la solution
chauffée atteint une valeur plus intense en 4 jours seulement.

Compte tenu de ce qui précede, notre conclusion est que la formation des especes
électroactives est plus rapide et plus intense dans le cas de solution de dépot traitée
thermiquement. Ce traitement permet d’obtenir une solution d’électrodépdt utilisable plus
rapidement.

Les solutions ainsi obtenues (A et B) ont ensuite été¢ employées, a différent stades de
vieillissement pour réaliser par EIROF des films IrOx sur des électrodes d'or. Les résultats

sont présentés dans les Tableaux II1-8 et I11-9.
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Tableau II1-8 : Voltammogrammes (0-0,65 V sguuqciy N= 25 cycles; 20 mV/s)pour la solution B : comparaison
entret’yett’; + 5 jours de I'aspect des solutions d’électrodépdt, des voltammogrammes obtenus lors de
["électrodépot et des réponses E (pH) des dépots obtenus.

Le protocole de dépdt utilisé dans cette étude est la voltammétrie cyclique (CV) en
optant pour 25 cycles de balayage en potentiel de 0 V/agagci @ 0,65 V/ ag/agct @ la vitesse de
balayage de 20 mV/s'’. Dans le cas de la solution chauffée (Tableau III-8), les dépots
d'oxydes d'iridium obtenus a (#;) et (1 + 5 j), ont des propriétés trés similaires : couleur
bleue foncée, apparition et croissance de pics d'oxydation et de réduction sur les
voltammogrammes et sensibilit¢ au pH entre -67 et -68 mV/pH. En effet, comme discuté
précédemment, le traitement thermique accélére le vieillissement de la solution et la
génération des especes €lectroactives nécessaires au dépot.

Par contre, dans le cas de la solution A (non chauffée), les résultats obtenus a (¢,) et a
(t1 + 5 j) sont tres différents entre eux (Tableau III-9). A (#,+ 5 j), le dépdt d'IrOx formé
présente des caractéristiques tres similaires au dépot issu de la solution B (Tableau I11-8). Par
contre, le dépot d'oxyde formé a # (s’il existe), n’est pas visible a I’ceil nu mais présente une
réponse au pH avec une sensibilité de - 35 mV/pH. Les formes des voltammogrammes sont

également tres différentes de celles de la solution aprés 5 jours (aussi bien pour la solution A

1% Le choix de ces paramétres est argumenté dans la section suivante
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ou B). La pente de - 35 mV/pH obtenue laisse supposer qu'il y a une couche qui a été formée,
probablement de I'oxyde d'iridium déposée par électrolyse. Cette couche est sensible au pH
mais avec une sensibilité inférieure (valeur deux fois plus petite) a celle attendue. On peut
supposer, puisque la solution n'était pas encore stable au moment du dépot, que la quantité
d'especes électroactives était tres faible ce qui a conduit a un dépdt treés fin et/ou n’ayant pas
recouvert toute la surface d’or. Dans ce cas, le potentiel mesuré serait donc un potentiel mixte
entre 'oxyde d'iridium et I'or. Cette hypothese aurait pu étre mise en évidence en augmentant

le nombre de cycle de dépot et voir son influence sur la sensibilité de 1’électrode.

Temps A:pectl \.;iuel“de Voltamogrammes lors de ’électrodéposition Réponse E (pH)
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Tableau II1-9: Voltammogrammes (0-0,65 V io10ci; N= 25 cycles; 20 mV/s) pour la solution A : comparaison
entre t; et t; + 5 jours de ['aspect des solutions d’électrodépot, des voltammogrammes obtenus lors de
[’électrodépit et des réponses E (pH) des dépots obtenus.

A partir de ces expériences, nous pouvons conclure que le traitement thermique apres
la préparation de la solution, permet une utilisation immédiate de celle-ci sans avoir a attendre

le vieillissement. Dans la suite de ce travail, toutes les solutions d'électrodépdt sont traitées

thermiquement.

I11.3. Etude des protocoles d’électrodépot

I11.3.a. Choix du substrat métallique

Dans notre étude, nous avons testé la réponse de films d'IrOy électrodéposés sur 3

métaux différents : or (Au), platine (Pt) et titane (T1), préparés par lift-off sur verre. Dans le
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cas de l'or et du platine, une couche d'accroche de 10 nm de Ti a été préalablement déposée.
Les films d'IrOx ont été préparés suivant un protocole de voltammétrie cyclique avec les
parametres suivants : 25 cycles; balayage de 0 a 0,65 V/agagci avec une vitesse de 20mV/s.
Les résultats obtenus (voltammogrammes d’électrodépdt, aspect visuel, réponse E (pH)) sont

présentés dans le Tableau I11-10.

Au Pt Ti

4 00E-04

3,00E-04

ant (A)

100E-04

Courant (A)

Courant (A)

000E400 g

voltamogrammes

10004

20EM4 - 3ME04 - e .
Potentiel (V) Potentael (V) Potentiel (V)

Aspect
visuel

N ¥= 00724 0748 Y= 0,065 + 0673
Ri= 0999 2

Potentiel /xguge (v)
¥
-
o

Réponse E (pH)

. 2100 1 2 rai
20 mesures N 19 mesures 3 23 mesures

pH pH pH

Sensibilité
R 78 -66 -64
Ecarttype
relatif surla
sensibilité
(%)

0.4 03 0.4

Tableau ITI-10 : Voltammogrammes d’électrodépot, aspects visuels, réponse au pH, sensibilité et écart type
relatif sur la sensibilité pour des couches d’IrO, déposées sur différents substrats métalliques : Au, Pt et Ti. T,;
=25 °C, parametres de dépot : 0-0,65 V/ Ag/AgCIl; N = 25 cycles ; 20 mV7/s.

Apres la fabrication et entre chaque mesure les 3 électrodes sont conservées dans une
solution de pH 7 (+ 1M KCI). Nous avons mesur¢ la différence de potentiel entre 1'électrode
IrOy et une ¢électrode de référence Ag/AgCl commerciale, lorsque celles-ci sont plongées dans
des solutions de différents pH (7, 6, 4 et 10). Les réponses des trois ¢électrodes montrent un
écart type relatif sur la sensibilit¢ quasiment identique (environ 0,4 %) sur l'ensemble des
mesures réalisées. Cependant 1'¢lectrode IrOy fabriquée sur or posséde la sensibilité la plus
grande (- 72 mV/pH). Cette différence de sensibilité entre les 3 électrodes pourrait provenir
du manque d'adhérence mécanique de la couche d'oxyde IrOy sur le métal ou de la réactivité
chimique de ce dernier (formation d'oxyde de titane par exemple). La littérature ne fait pas
¢état du substrat le mieux adapté aux couches d'IrOy. En effet, les trois matériaux (Au, Pt et Ti)
sont employés pour ce type de capteurs. Nous avons opté pour I'or comme substrat métallique,

choix que nous justifions également par la compatibilité de ce matériau avec la technique de
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microtamponnage passif.

I11.3.b. Influence du support isolant et de la technologie de microstructuration du substrat

or

Pour fabriquer les électrodes métalliques en or nous avons procédé suivant deux
méthodes : (i) par lift-off et (ii) par microtamponnage passif. Le Tableau III-11 montre les
voltammogrammes obtenus lors du dépot et les sensibilités obtenues pour des couches d’IrOy
obtenues sur un substrat métallique en or déposé sur verre ou COC. Que les couches soient
réalisées sur verre ou sur COC, nous pouvons observer des voltammogrammes similaires a
I’exception des valeurs de courant. En effet, I’¢lectrode Au réalisée sur substrat COC par lift-
off a une surface 10 fois plus petite que 1’¢lectrode réalisée sur verre, expliquant ainsi le
rapport 10 dans la valeur des courants. Il peut donc étre conclu que le support isolant ne
semble pas avoir d’influence. En effet, ces mesures ayant lieu a température ambiante, les
supports se comportent de maniere similaire. Entre une couche obtenue par lift-off ou par
uTP, les voltammogrammes de dépdt sont également similaires avec des courants du méme
ordre de grandeur. Au vu des résultats, 1’étape de nettoyage par plasma H, (71 sccm, 75 W,
200 mTorr, 1 min) est efficace pour désorber les thiols déposés pendant 1’étape de uTP et

permettre 1’électrodépot.

Au /verre Aw/COC
Technigue Lift-off Lift-off nTP passif
3,008

s £

gE z 3

g2

] ! £

2o &, o o

5 &

a2

S2

COED 0E-04
Potentiel (V) Potentiel (V)

Sensibilité
a1 - 68 <7 =i

Tableau III-11: Comparaison des courbes de voltammeétries cycliques et des sensibilités des films IrO;
déposés sur verre ou sur COC par microtechnologie ou par microtamponnage.

En termes de sensibilite, les trois cas présentés sont comparables. Ce tableau démontre
ainsi la capacité d’utiliser la méthode de uTP passive sur COC et or pour réaliser des couches

d’IrOy sensibles au pH.
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I11.3.c. Electrodépot par voltammétrie cyclique

II1.3.c.i. Etude des voltammogrammes d’électrodépit

Comme nous ’avons expliqué précédemment, I’avantage majeur de I’¢lectrodépot par
voltammétrie cyclique est le fait de pouvoir simultanément fabriquer et caractériser le dépot.
La Figure III-13 montre des courbes de voltammétries cycliques typiques obtenues pendant

la croissance de couches d’IrOx en fonction du nombre de cycles N.
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Figure I1I-13 : Voltammogrammes obtenus durant le dépét d'lIrO, en fonction du nombre de cycles N (a) I<N<3, (b)
6<N<I10, (c) 11<N<I15, (d) 16<N<20, (e) 21<N<25, (f) 26<N<50.Le dépot est effectué a partir de la solution de Yamanaka
chauffée et le protocole consiste en I'application d'un potentiel entre 0 et 0,65 V) yg/45c1 @ 20 mV/s.

Pendant le premier cycle, nous observons un courant capacitif entre 0 et
0,4 V/agagct, puis un premier pic a 0,57 Vjagagct- Dans la littérature [50], ce pic est attribué a
I’oxydation du peroxyde dhydrogéne. Le courant augmente a nouveau a partir de
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0,6 V/ag/agct. Cette forte augmentation est attribuée a 1’électrodépot de I’oxyde d’iridium. Des

¢tudes antérieures [46] ont expliqué ce phénomene par le fait que 1’oxalate présent dans le
complexe [IF(COO)2 (OH)4)]2_ s’oxyde en CO; et un dépot concomitant d’oxyde d’Ir(IV) se

produit sur 1’anode d’aprés la réaction (III-5). Toutefois, des travaux plus récents supposent
qu’aucun complexe d’oxalate ne se forme. Néanmoins, aucun autre mécanisme de dépot n’a

¢té proposé.

[Ir(OH ),(C,0,)]” © IO, +2CO , +2H .0 + 2¢" (III-5)

Lorsque le nombre de cycles augmente (N > 4), deux pics réversibles apparaissent aux
environ de 0,28 V/agagct. Ces pics correspondent a 1I’oxydoréduction du couple Ir(IV)/Ir(V) a
pH 10,5. L’intensité¢ de ces pics augmente avec I’augmentation du nombre de cycles ce qui
traduit la croissance de la couche d’oxyde. Nous sommes convaincus qu’il n’y a pas
formation d’IrOy avant 0,6 Vjagagci, car la méme expérience de dépot effectué avec une
fenétre de potentiel réduite (0 & 0,59 V V)agagci) ne produit pas de pics d’oxydoréduction vers
0,25 V/ag/agci et aucune réponse au pH de 1’électrode n'est observée. A partir de 10 cycles, les
deux pics d’oxydation fusionnent en un seul grand pic d’oxydation et un autre de réduction.
Leur intensit¢ augmente en fonction du nombre de cycles, en paralléle on observe
visuellement la formation d'un épais film d'oxyde. Expérimentalement, plus le dépot s’épaissit
plus le pic d’oxydation va vers des valeurs positives (Figure III-14), tandis que le pic de
réduction va vers des valeurs négatives. Selon Terashima et al. [34], cet ¢largissement de la
différence de potentiel entre pics peut étre attribué a deux phénomeénes : d'une part une
limitation cinétique probablement liée au transport des ions OH™ a travers la couche d'oxyde
qui devient de plus en plus épaisse et d’autre part, a la chute ohmique non compensée due a la

couche d'oxyde.

AE = E,— E, (V)

10 40 70 100 130 160 190
Nombre de cycles

Figure III-14 : Evolution de AE= E, — E_en fonction du nombre de cycles avec E, potentiel du pic anodique et
E.potentiel du pic cathodique pour le systeme a E = 0,3 Vg0t
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L'évolution de la densit¢ de courant de pic en fonction du nombre de cycles est
représentée sur la Figure III-15. Celle-ci augmente avec le nombre de cycles comme attendu,

reflétant I’augmentation de I’épaisseur de la couche d’oxyde.

8,00E-03

——— DPicanodique
6,00E-03 -

. Pic cathodique
4,00E-03 1

2,00E-03 1

0,00E+00 T 1 T

]B\\_ 40 70 100 130 160 190
T

-4 00E-03 4 T e—

—— .

-2,00E-03

Diensité de courant (Afom?)

-6,00E-03 -

Nombre de cycles

Figure III-15 : Evolution des densités de courants minimum des pics anodiques et des densités de courant
maximum des pics cathodiques en fonction du nombre de cycles pour le systeme a E= 0,3 V,yq00:

I11.3.c.ii. Caractérisation des dépéts par voltammeétrie cyclique

Les couches d’oxydes d’iridium déposées par voltammétrie cyclique ont été
caractérisées apres croissance par la méme méthode (CV) dans des milieux de pH différents.
Les résultats de ces expériences sont présentés sur la Figure I1I-16.a. Deux couples redox

(Ir(IV)/Tr(V) et Ir(I1)/Ir(III)) peuvent étre observés avec des potentiels d'oxydoréduction qui

sont fonction du pH du milieu.

iy

’,r""h"

-1,00E-04

5 B 7 8 9 10 11
Potentiel (Vi pH
(@ (b)

Figure III-16 : (a) voltammogrammesvoltammogrammes obtenus avec une électrode Au/IrO, a 320 mV/s dans
des solutions a différents pH (6, 7, 10), (b) évolution du potentiel du 2°™ pic cathodique avec le pH de la
solution dans laquelle se déroule les voltammétries cycliques. Paramétres de dépot : 5 cycles ; 20 mV /s ; 0-

0; 65 I//Ag/AgCl-

A pH 10, un pH proche de la solution d'électrodépot, nous observons deux pics a
environ 0,3V sg/aeci correspondant au couple Ir(IV)/Ir(V). Nous pouvons également observer

104



Préparation par électrodépot de films minces d'oxyde d'iridium sensible au pH

un second couple a une valeur plus négative correspondant au couple Ir(Il)/Ir(III) a - 0,5
V/agaect. Lorsque le pH diminue, le potentiel d'oxydoréduction de ces deux couples augmente
comme prévu a partir de la réponse mesurée £ = f (pH) de 1’électrode IrOy. La pente de la
représentation £ pic= f (pH) est supernernstienne avec une valeur de ~ - 90 mV / pH (Figure
I11-16.b). Cette évolution est en accord avec les résultats obtenus par P. Steegstra et al. [40].
Ces expériences ont ensuite été¢ répétées pour des vitesses de balayage allant de 20 a
1280 mV/s (Figure I1I-17). En effet, I'évolution des densités de courant de pic en fonction

des vitesses de balayage est une caractéristique précieuse pour comprendre les phénomenes de

limitation lors de réactions électrochimiques.

e log »
— -20mV/s L3 2 23 3 33

3.00E-04 — = 40mV/s 0
~ - H0mVis 1 ¥ =1,0027x - 7.0926
= = 160mV/s R2=0,9997

=== 320mV/s
...... 640mV/s

---------------------------- . i =—1280mVis

9 Tl 0L o= s, s ool 522 y //
-100E-04 3 ¢ '

nar o
=2 =T

2.00E-04

1O0E-04

Courant (A)

Potentiel (V)
(@ ()

Figure I11-17 : (a) voltammogrammesvoltammogrammes d 'une électrode IrO, dans une solution de pH 7 a
différentes vitesses de balayages, (b) corrélation entre le logarithme du courant minimal du premier pic

cathodique et le logarithme de la vitesse de balayage v a pH 7. Parametres dépot : 5 cycles ; 20 mV/s ; 0-0,65
V/Ag/AgCl-

Dans les processus de diffusion lin€aire semi-infinie, nous nous attendons a une pente
de 0,5 dans une représentation log / ,ic = f(log v) (v étant la vitesse de balayage). Dans notre
cas, nous avons mesuré¢ (Figure III-17.b) des pentes proches de 1. Cette valeur est
généralement obtenue soit dans un environnement de couche liquide fine (dite couche mince)
(ce qui n’est pas le cas ici), soit lorsqu’il n’y aucun effet de diffusion a travers la couche
d'oxyde qui pourrait limiter les expériences. Nous pouvons supposer que le parameétre limitant
se situe donc au niveau de la surface des électrodes. On précise que ces expériences ont été
effectuées en utilisant une couche obtenue avec 5 cycles. Il aurait ét¢ intéressant de refaire ces
expériences avec une couche IrOy plus épaisse (plus de 5 cycles) pour mettre en évidence

d’éventuels phénomenes de diffusion a travers cette couche.

I11.3.c.iii. Caractérisation par spectroscopie d'impédance

Des ¢lectrodes interdigitées (IDEs) (Figure III-18) formées de 10 microbandes de
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80 um de large et de 2 mm de long de chaque c6té du peigne ont été utilisées pour caractériser

le dépdt d'oxyde IrOx par impédance. La distance inter-bande est de 80um.

SUpm—»F r —bNSUpﬂ

Figure I1I-18 : Schéma représentatif des électrodes interdigitées.

i 7,

Les mesures ont été effectuées dans des solutions de KCl a différentes concentrations
et en utilisant les parameétres suivants : amplitude AC de 10 mV, AE gppiiquee de 0 V et un
balayage en fréquence de 10°4 0,1 Hz. Les spectres d’impédances ont été acquis sur des IDEs
en or vierge et en or recouvert d’IrOyx (obtenu par CV ou N = 10) et les spectres obtenus sont

présentés dans la Figure 111-19.
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Figure I11-19 : Spectres d’impédance d électrodes interdigitées avant et apres I ’électrodépot d’IrO, (10 cycles ;
20 mV/s ; 0-0,65V ,4040c)) €n contact avec différentes concentrations de solutions de KCI.

La tendance générale de la courbe d'impédance en fonction de la fréquence peut se
décomposer en 2 parties : a basse fréquence, une diminution linéaire du module de

I’impédance est observée, puis a haute fréquence un plateau apparait. Il est possible de
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remarquer que la fréquence de coupure, a la transition de ces deux comportements, diminue
avec la concentration de KCI et le recouvrement de 1’or par I'IrOx. Le modele électrique

correspondant a des IDE plongées dans une solution est représenté sur la Figure I11-20 :

I Ceell

Car Ca
R,
Figure I11-20 : Circuit électrique équivalent des électrodes interdigitées plongées dans une solution[52]. R, est

la résistance de la solution entres les IDEs, C.,; est la capacité du condensateur formé par les peignes
interdigités et Cy la capacité du condensateur modélisant l'interface solide/liquide.

L’impédance équivalente est donnée par la relation (I1I-6) :

- x 2 (I11-6)
Z=————avecx =R, + ———

JOC yx+1 JjoCy

Ici, les résistances des connecteurs ont été négligées. Dans ce cas, la fréquence de

coupure a basse fréquence, fjo, est exprimée par [52] :
1
Jio :M(TSQ”) (I11-7)
Les fréquences de coupure fj, ainsi que les valeurs de résistance R de la solution,

extraites des différentes courbes de la Figure II1-19 sont présentées dans le Tableau ITI-12 :

Jio (kHz)

[KCI] (mM) 0.5 10 1000
Au 310 45 28
AwTrO, 60 310 3.5

R, (€)

[KCI (mM) 0.5 10 1000
Au 3000 190 10
AuTrO, 3000 190 10

Tableau ITI-12 : Evolution de la fréquence de coupure a basse fréquence f) et de la résistance de la solution R
pour des électrodes interdigitées d’Au et d’Au/IrO, plongées dans différentes solutions de concentration de KCI
(0,5 ; 10 et 1000 mM).

Ces valeurs permettent de déduire la capacité Cq d’apres la relation (I1I-7). Les valeurs

de Cgq obtenues sont présentées dans le Tableau I11-13 :
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Cg (uF)
[KCI] (mM) 05 10 1000
Au 0,34 0.37 1.1
AnIrOx 1.8 54 9.1
Caigan1:02/Caan 5.3 14.6 83

Tableau I1I-13 : Evolution de la capacité d’interface solide/liquide pour des électrodes interdigitées d’or et
d’Au/lrO, plongées dans différentes solutions de concentration de KCI (0,5 ; 10 et 1000 mM).

I1 est donc possible de conclure a une augmentation de la capacité de la double couche,
Cqi, apres dépot sur les ¢électrodes d’une couche d’IrOy. Cette observation est en cohérence

avec ce qui a été décrit dans la littérature [36]. Les électrodes préparées ici présentent donc

une capacité surfacique CY, entre 112 et 569 uF.cm™ alors que pour les électrodes d’or cette

capacité varie de 21 2 69 pF.cm™.

II1.3.c.iv. Réponse d’IrOx au pH

La Figure III-21 présente les réponses de 16 électrodes'' obtenues par voltammétrie

cyclique avec un nombre de cycle de N =25, en fonction du pH.
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Figure II1-21 : (a) E(pH) de 16 électrodes fabriquées par voltammétrie cyclique (0-0,65 V,igieci; 20 mV/s ; 25
cycles), (b) pente moyenne de la réponse et écarts types (E.T) entre les 16 électrodes.

Comme attendu dans la littérature, nous pouvons observer une réponse linéaire (R* =
0,9995) de la différence de potentiel d’une ¢électrode Au/IrOy et une électrode de référence
commerciale (Ag/AgCl) avec le pH de la solution, dans une gamme de pH allant de 4 a 10.
Dans le cas d’une couche d’IrOy hydratée, il a été décrit que I’oxygeéne est notamment présent

sous la forme —OH dans la couche [53] et des analyses XPS, sur des couches obtenues par des

' Ces électrodes n’ont pas été préparées simultanément.
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méthodes similaire a celle présentée ici, ont montré que 1’état d’oxydation de I’iridium est
principalement 4+ [36]. La sensibilit¢ donnée par la pente de cette représentation est de —
72,2 mV/pH (supernernstienne) indiquant que plus d’un proton H' est échangé par électron.
La réaction ayant lieu a la surface et pouvant expliquer cet ordre de grandeur pour la

sensibilité est :

2|170,(0H), ,,.2,25H,0}7 +2,5H +2¢ ©[0,(0H),31,0F +H,0 (L8

Pour ces ¢lectrodes, nous avons également observé un temps de réponse compris entre
15 s et 1 min qui dépend du pH de la solution. Ces couches présentent en terme de
reproductibilité de la réponse en potentiel des écarts types relatifs allant de 5 a 60 % suivant le
pH. Néanmoins, la reproductibilité de la pente est meilleure (écart type relatif = 5 %).

Nous avons ensuite étudié'® I'influence du nombre de cycles sur la réponse de la
couche d’IrOx car ce parameétre détermine ’épaisseur d’IrOy. Ce parametre peut donc avoir
une influence sur les différentes propriétés de ces couches et notamment leurs stabilité
mécanique, leur sensibilité et leur temps de réponse. Apres leur préparation, les électrodes ont
¢té caractérisées visuellement, par profilométrie et au MEB. La réponse de ces ¢électrodes a
fait I’objet d’un suivi pendant un mois, dont les résultats sont montrés dans le Tableau I11-14.

Il est possible de remarquer que le nombre de cycles influe clairement sur la sensibilité
au pH des films a base d’oxyde d’iridium. En effet, ce parametre augmente lorsque le nombre
de cycle passe de 5 a 25 cycles. Pour N > 50, la sensibilit¢ diminue a nouveau. Grace aux
images MEB, nous pouvons constater des différences morphologiques entre les dépots a
différents nombres de cycles. Dans le cas de 1’¢électrode a 5 cycles, nous pouvons voir des
petites particules d’oxyde sur le substrat or. Pour 25 cycles, la couche d’oxyde semble
recouvrir la totalité de la surface de I’or avec une plus grande agglomération de particules
mais des fissures commencent a apparaitre. Plus le nombre de cycles augmente, plus
I’agglomérat de particules s’¢largit et plus les fissures s’accentuent. Cela est corroboré par le
détachement de 1’oxyde (couche mécaniquement instable) pour un nombre de cycles supérieur
a 100. Néanmoins, méme si la surface d’or n’est pas complétement recouverte, nous avons
quand méme mesuré une réponse au pH de ces films avec une sensibilité minimum de —

65 mV/pH. Ces constatations morphologiques semblent en partie expliquer la sensibilité¢ des

Fabrication de deux électrodes pour chaque nombre de cycles (5, 20, 50, 100 et 200). Hormis pour N = 25, pour
lequel 16 électrodes ont pu étre fabriquées au cours de la thése, dont les résultats ont prouvé la reproductibilité
du protocole
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différents dépots. Il semble que la sensibilité¢ la plus grande est obtenue grace aux
¢lectrodes dont le dépdt d’IrOy apparait le plus uniforme. Lorsque la couche est fissurée ou
non compléte, la sensibilité et la stabilit¢ de ces couches sont les plus basses. L’¢cart type sur
la sensibilité donné ici donne une indication sur la stabilité¢ de ces couches dans le temps.

Les conclusions tirées du Tableau I1I-14 sont étayées par les résultats présentés sur la
Figure III-22, ou I’on peut voir I’évolution de la sensibilité et son écart type relatif, pour
chaque semaine durant le mois d’observation des couches préparées avec différents nombres
de cycle.

0,09 12,00

0,08 -
: 10,00
800
6,00 B semaine 1
W semaine 2
o w semaine 3
200 m m semaine 4
— T 0,00
100 200 5 20 25 50 100
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0.04 -
0,03
0,02 -
0,01 -
0 -

- Sensibilité (V/pH)

Ecart type relatif (%)

Nombre de cycles Nowbre de cyeles
@ ®)

Figure I11-22 : Histogrammes des variations de (a) la sensibilité et (b) des écarts types relatifs de cette
sensibilité, durant les 4 semaines d’observation en fonction du nombre de cycles, pour des électrodes fabriquées
par voltammétrie cyclique (20 mV/s ; 0-0,65 Vyguqc))-

Plusieurs paramétres peuvent €tre pris en compte pour choisir «le protocole optimisé»
de préparation d’une ¢électrode d’IrOy :

e la durée de préparation/fabrication (dans notre cas nous aimerions un protocole
compatible avec la production de masse),

e [a reproductibilité du protocole,

e la sensibilité de 1’¢lectrode (£ = f (pH)),

e la stabilité de la réponse (écart type relatif de la sensibilité).

L’¢lectrode a 25 cycles correspond le mieux a ces critéres par rapport aux autres
¢électrodes (5, 100 ou 200 cycles). Par exemple, il faut 28 min pour la fabriquer, alors que la
formation de I'¢lectrode a 200 cycles prend environ 4 h. Par ailleurs aprés 4 semaines
d’utilisation, cette ¢lectrode a 25 cycles possede la pente la plus ¢élevée (-74 mV/pH) (Figure
I11-22.a) et la plus stable (écart type relatif 2,7%) (Figure III-22.b). Il a également été
remarqué que la couche d’IrOy de 25 cycles adhérait mieux au substrat que la couche obtenue

a 200 cycles qui s’est détachée partiellement du substrat au cours des expériences. La

111



Préparation par électrodépot de films minces d'oxyde d'iridium sensible au pH

variation de la plage de potentiel de la voltammétrie cyclique n’a pas d’effet sur la réponse de
I’électrode ni sur sa stabilité, a condition d’arriver au moins a 0,65 V/sgagci. Une électrode
fabriquée entre 0 et 0,8 V/ag/agci réagit de la méme maniere qu’une électrode fabriquée, dans

les mémes conditions, mais entre 0 et 0,65 V/ag/agcl.

I11.3.d. Réponse au pH de films d’IrO obtenus par courant constant

Pour 1’¢lectrodépdt de couches d’IrOy par courant constant, nous avons fait varier
deux parametres : la densité de courant et la durée du dépot : 2 parametres qui traduisent une

densité de charge. Les paramétres sont résumés dans le Tableau I1I-15.

Densité de courant (mA/cm?) 0.2 0.2 2 2 20
Durée du dépdt (min) 1 3 1 3 1
Densité de charge (mC/cm?) 12 60 120 600 1200

Potentiel pendant
0.62 0.64 0.68 0.68 1.20
Pélectrodéposition (Vg azct)

Tableau III-15 : Différents parametres utilisés pour [’électrodépot par application d’un courant constant.

La Figure III-23 présente 1’évolution de la sensibilité et son écart type relatif pour
chaque semaine durant le mois d’observation des couches préparées avec ces différentes
densités de charges. Ces résultats sont également résumés dans le Tableau III-16. Il apparait
que les meilleurs résultats en termes de sensibilité et de stabilit¢ de la pente sur un mois,
soient obtenus pour une densité de charge appliquée lors du dépdt de 120 et de 1200 mC/cm?.
Ces deux dépots ont été réalisés avec des temps de dépot de 1 min qui semblent conduire a
des dépots plus stable que des durées de 5 min. La seule exception est le dépdt obtenu pour 12
mC/cm? ayant également une durée de 1 min. Cette différence peut probablement s’expliquer

par le fait que cette couche ne recouvre pas uniformément la surface d’or.
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- Sensibilite (VipH)
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Figure I11-23 : Histogrammes des variations de (a) la sensibilité et (b) des écarts types relatifs de cette
sensibilite, durant les 4 semaines d’observation en fonction du nombre de cycles, pour des électrodes fabriquées
par courant constant.

Nous avons également constaté¢ que le dépot a 600 mC/cm? (2 mA/cm?; Smin) s’est

détaché du substrat au bout de la

4éme

semaine en raison de son épaisseur. Donc il semble plus

judicieux de travailler avec une grande densité de courant et une courte durée d’¢électrodépot

afin d’éviter des films trop épais et mécaniquement instables.

Densité de charge (mC/cm?) 12 60 120 600 1200
Densité de courant (mA/cm?) 0.2 0.2 2 2 20
Durée du dépdt (min) 1 5 1 5 1
Sensibilité movenne (mV/pH) -643 -71.7 -71.3 -67 -72.1
Ecart type j}‘:ff Coysurl ) s 153 3,78 722 3,14

Tableau I11-16 : Influence de la densité de charge sur la sensibilité et la stabilité des électrodes IrO,.

Pendant le processus de dépot a courant constant, le potentiel obtenu varie avec la

densité de courant. Tous les potentiels sont supérieurs a 0,6 V/agagci (potentiel a partir duquel
I’oxyde peut étre déposé¢). Pour une densité de courant de 20 mA/cm?, nous avons mesuré un
potentiel de 1,2 V/ag/agcl, trés au-dela du potentiel de dépot de I’IrOx. On pense que cela est dii
non seulement a I’¢électrodépot de 1’oxyde mais aussi a I’oxydation de 1’eau en oxygene
gazeux. Néanmoins, de maniére contre-intuitive, ce dégagement ne semble pas géner

I’obtention d'une couche d’IrOy stable.
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II1.3.e. Réponse au pH de films d’IrOx obtenus par potentiel constant

Le procédé consiste ici en I’application d’un potentiel constant de 0,65 V,agagci
pendant différentes durées (4 s; 1 min; 10 min). Les courbes chronoampérométriques

obtenues sont présentées dans la Figure 111-24.
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Figure 111-24

: Chronoampérogrammes lors de [’électrodépot d’IrO, par potentiel constant 0,65V, yg/ugc1
pendant (a) 4s, (b) 60s, (c) 600s sans agitation.

Les chronoampérogrammes montrent une diminution brusque du courant durant la
premiere seconde, correspondant probablement a la fois a la décroissance du courant capacitif
et 4 la décroissance du courant faradique suivant une loi de «Cottrell*». Aprés que le courant
ait atteint un minimum, il augmente reflétant probablement la formation d’un agglomérat de
particules d’IrOx. Ce minimum est généralement attribué¢ dans la littérature a 1’obtention d’un
recouvrement total de la surface d’¢lectrode par IrOy. Cela ne semble pas étre le cas ici. En

effet, le suivi de la réponse E(pH) du dépdt obtenu a 4 s n’a pas montré de réponse correcte au

13 : : LA . r . , N . .
Lorsqu'un saut de potentiel est imposé a une électrode, le courant électrique décroit selon I'inverse de la racine
carrée du temps.
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pH (sensibilit¢ < |40 mV/pH au premier jour et aucune réponse les jours suivants, pas de
dépot bleu visible sur '¢lectrode). Si un recouvrement total avait été atteint, nous nous serions
attendus, au contraire, a une bonne stabilité de ces couches (d’apres les résultats montrés par
CV). De plus, pour des courants de 1’ordre de 5 pA, il est possible d’estimer, par la loi de
Faraday, le temps nécessaire pour obtenir une couche uniforme a des temps largement
supérieur 4 1s'*. Le comportement observé ensuite n’est pas reproductible et est différent des
travaux décrits par Elsen et al. [46]. En effet ici, le courant passe par un maximum, puis
diminue a nouveau jusqu’a atteindre un plateau. La compréhension des courbes obtenues est
relativement complexe car au moins 3 phénomenes sont a prendre en compte: (i) la diffusion
des especes électroactives vers la surface de I’électrode, (ii) la variation de la surface

électroactive du fait du dépdt et (iii) 1’augmentation de la capacité C} au cours du dépdt

comme montré précédemment. Les effets (i) et (ii) peuvent faire varier le courant faradique
alors que le courant capacitif est affecté par les termes (ii) et (iii).

Les ¢électrodes ont ensuite été testées. Pour les dépots a 1 et 10 min, une couche bleue
d’IrOy est visible. D’apres les résultats présentés dans la Figure I1I-25 et le Tableau II1-17,

nous pouvons conclure que le dépdt de 10 min est de meilleure qualité que celui obtenu avec

1 min sur le long terme.
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= :
% E ¥ semaine 1
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& o
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Protocole Protocole
(@) (b)

Figure I11-25 : Histogrammes des variations de (a) la sensibilité et (b) des écarts types relatifs de cette
sensibilite, durant les 5 semaines d’observation en fonction de la durée d'application du potentiel constant lors
de la fabrication des électrodes IrO.,.

" En prenant pour une couche de IrO, : p = 11660 kg/m3, S=6 mm? e = 100 nm, M = 224,22 g/mol et en
utilisant la loi de Faraday avec un rendement faradique de 100%
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Protocole PC 1 min PC 10 min

Nombre de mesures 14 14

Sensibilité movenne

-70.1 -72.8
(mV/pH) ’ ’
Ecart type relatif de la
sensibilité sur 1 mois 5.8 3.16
(%)

Tableau I11-17 : Influence des paramétres de dépot par potentiel constant sur la sensibilité et la stabilité des
électrodes IrQO,.

I11.3.f. Réponse au pH de films d’IrO obtenus par potentiel pulsé

Un protocole basé sur un potentiel pulsé a ensuite été testé. Les impulsions vont de 0 a
0,65 V/ag/agct, durent 0,25 s et sont espacées de 0,25 s. Le parameétre étudié ici a été le nombre
d’impulsions 50; 100; 150; 200 et 500. Les résultats de 1’étude sont résumés dans la Figure
I11-28 et le Tableau I1I-18.

0,00 12,00
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0,07 .
’ . ¥ semaine 1
— =
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. =]
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. = J .
2 o g O semaine 4
= = ¥ semaine 5
£ 003 E 100 -
v m
0,02
200 1
0,01 -
0- 0,00 -
30 100 150 200 300 30 100 130 200 300
Nombre d impulsions Nombre d’impulsions
(2) (b)

Figure I11-28 : Histogrammes des variations de (a) la sensibilité et (b) des écarts types relatifs de cette
sensibilite, durant les 4 semaines d’observation en fonction du nombre d'impulsions, pour des électrodes
fabriquées par potentiel pulse.

Les résultats montrent clairement qu’en terme de sensibilité¢ et de stabilité, il est

préférable d’utiliser au moins 150 impulsions.
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I}Iumbll"e 50 100 150 200 <00
d’impulsions
Nombre de 13 " y s B
mesures
Sensibilité
- - - _74 4 _ ]
movenne (mV/pH) 63.7 69 739 744 732
Ecart tvpe relatif
de la sensibilité 235 6,54 2,18 3.07 3,00
sur 1 mois (%)

Tableau I1I-18 : Influence des parametres de dépot par potentiel pulsé sur la sensibilité et la stabilité des
électrodes IrO,.

IV. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié la réponse au pH de couches d’IrO4 obtenues en
utilisant différents protocoles d’électrodépot.

Dans la premiére partie, nous nous sommes intéressés a la préparation du bain
d’¢lectrodépdt et avons démontré clairement que celui-ci devait étre «vieilli» soit par un
traitement thermique, soit par le temps afin de synthétiser les especes électroactives a base
d’iridium nécessaires a 1’¢lectrodépdt. Puis, nous avons test¢ différentes méthodes
¢lectrochimiques d’électrodépdt : voltammétrie cyclique, courant constant (galvanostatique),
potentiel constant (potentiostatique) et potentiel pulsé. Pour chaque méthode, nous avons
étudié I’influence de parametres pouvant intervenir sur I’épaisseur des dépdts et leur qualité
en termes de stabilité et de sensibilité. Les protocoles d’¢lectrodépdt donnant les dépdts de
meilleure «qualité» (plus grande sensibilité et écart type le plus bas) pour chaque méthode
étudiée sont résumés dans le Tableau III-19. Les différents protocoles présentent des
sensibilités allant de — 72 a — 74 mV/pH et des écarts types relatifs de 2 a 3 %. Ainsi, il n’est
pas vraiment possible de distinguer ces protocoles entre eux. Néanmoins, en se basant sur le
temps nécessaire pour préparer une électrode, le protocole a potentiel pulsé (0-0,65 V/agagct;
150 impulsions) semble étre le plus compatible avec une production de masse car étant celui
requérant le plus court temps de préparation. Cependant pour la suite de notre étude, nous
avons opté pour le dépot par voltammétrie cyclique, puisque cette technique permet de

déposer et de caractériser simultanément.
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Pente moyvenne Ecart type relatif
Durée de
Protocole d’électrodéposition sur 4 semaines de la pente sur 4
fabrication
(mV/pH) semaines
Voltamétrie cyclique (25 cycles) -74.4 2.77% 28 min
Courant constant (20 mA/cm? ; 1min) -72.1 3.14% 1 min
Potentiel constant (0,65 V ; 10 min) -73.6 2.76% 10 min
Potentiel pulsé (0-0,65 V ; 150 impulsions) -739 2.18% lmin et 15s

Tableau III-19 : Comparaison entre les différents protocoles d’électrodépait en termes de stabilité de la pente
apres 4 semaines, écart type relatif sur la pente et durée de fabrication d’une électrode.

Un résultat important de ce chapitre est également qu’il est tout a fait possible de
réaliser ces couches d’IrOx sur un support de COC dont la piste d’or a été obtenue par uTP
passif. En effet, apres 1’étape de uTP, le nettoyage de la surface par plasma H, permet de
réaliser une électrodépot d’IrOx. La couche ainsi formée présente des caractéristiques
identiques a celle obtenue par lift-off en terme de sensibilité. L’étude plus systématique de
couches obtenues par cette approche en vue de la réalisation d’un capteur pH fait I’objet du
chapitre suivant.

Afin de pouvoir étudier plus en détail ces méthodes d’électrodépot et les couches IrOy
ainsi formées, il pourrait étre intéressant pour la poursuite de ce travail d'utiliser des méthodes
de caractérisation de matériaux. Des expériences par XPS pourraient ainsi permettre de
connaitre la composition des couches et notamment leur steechiométrie, mais également 1’état
d’oxydation de I’iridium. Cette étude pourrait également &tre complétée par des expériences
de diffraction X pour connaitre la cristallinité de ces couches et des mesures de conductivité.
Des résultats préliminaires obtenus en collaboration avec I’Université Libanaise de Beyrouth
(Prof. A Khoury et Dr K. Stephan) ont montré une croissance préférentielle suivant 1’axe

(200) pour IrOx et des tailles de cristallites allant de 20 a 50 nm.

Du point de vue plus analytique, nous n’avons pas pu réaliser deux types d’études
indispensables au développement d’un capteur : une étude de reproductibilité et I’étude des
interférents. Il serait notamment intéressant d’évaluer si la méthode de préparation a une

influence sur la sélectivité de ces couches.
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Caractérisation et intégration de
microcapteurs pH a base d’oxyde IrO,
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Caractérisation et intégration de microcapteurs pH a base d’oxyde IrOx dans des dispositifs microfluidiques en
CcocC

Dans le Chapitre III, nous nous sommes intéressés aux films d’IrOy. Dans ce
nouveau chapitre, nous allons poursuivre leur caractérisation et les combiner
avec une ¢lectrode Ag/AgCl pour former une cellule électrochimique compléte de mesure du
pH dont les résultats ciblés sont : une étendue de mesure (EM) comprise entre pH 3 et 10 et
une précision de 1% de 'EM.

Une cellule ¢lectrochimique dédiée a des mesures potentiométriques de pH consiste
en une configuration a deux électrodes : (i) une ¢électrode sensible constituée ici d’une piste
métallique en or dont I’extrémité est recouverte d’IrOy et (ii) une électrode de référence
constituée ici €galement d’une piste en or dont I’extrémité est recouverte de Ag/AgCl. Dans
ce chapitre, une intégration en dispositif microfluidique est également présentée. Cette
intégration a fait I’objet d’une étude en elle-méme afin de pouvoir étudier la compatibilité de
I’étape de collage de plaques de COC avec la fonctionnalisation des électrodes. Finalement,

une mesure de pH en mode différentielle est présentée.

I. Etude d'une électrode sensible au pH a base d'IrOx réalisée par
microtamponnage

I.1. Evolution de la réponse au cours du temps: étude de la
stabilité

Nous avons mené une étude de la stabilité de 1'électrode sensible. Pour ce faire nous
avons utilisé une électrode Au/IrOx (Figure I'V-1) réalisée par microtamponnage passif sur

COC.

b SR Y \SubsuatCDC

5

Electrodes Au f abriquées

par TP (metallisation passive)
couche d’TrO, fabriquee
par électrodéposition

Figure IV-1 : Couche d'IrO, fabriquée par électrodépot sur une électrode métallique (Au) réalisée par
microtamponnage sur substrat COC. Paramétres d'électrodépot par voltammétrie cyclique : 25 cycles; 0-0,65
Viagiagcr 20 mVJs.

127



Caractérisation et intégration de microcapteurs pH a base d’oxyde IrOx dans des dispositifs microfluidiques en
CcocC

II.1.a. Stabilité a court terme (t < 2h)

Cette ¢€lectrode a été utilisée dans un premier temps pour des mesures de stabilité a
court terme. Nous avons donc mesur¢ la différence de potentiel de cette électrode par rapport
a une ¢lectrode de référence commerciale dans des solutions de différents pH pendant 1h, 15
jours apres sa fabrication, puis 90 jours apres sa fabrication.

Apres 15 jours (Figure 1V-2.a), la dérive de 1'¢lectrode IrOx est de 3,7 mV/h (soit 0,05
unité¢ de pH/h), lorsqu’elle est plongée dans une solution a pH 7 pendant 1h. Apres 90 jours
(Figure IV-2.b), a pH 7, la dérive est de 0,35 mV/h, a pH 6 elle est de 2,5 mV/h et a pH 4 elle
est de 0,15 mV/h.

043 045 ‘
04 04 -
033 - 035
—~ 03 - = 03
= AE=37TmV E‘fh
?03,2: - ~ E”D 2%
302 - pH7 202
20, =02
= Y
0,15 4 ! 015 -
——pH 7
0.1 0.1 =——pH 6
0,05 - oo 0,05 pH 4
0 . — 0 . .
0 20 40 60 0 50 o .. 100 150
Durée (min) Durée (min)
(@) (b)

Figure IV-2 : Evolution de E ,5g/40¢; de I'électrode IrO, /Au plongée (a) dans une solution de pH 7 pendant
1h,15 jours apres sa fabrication, (b) dans des solutions pH 7, 6 et 4 pendant 2h,90 jours apres sa fabrication.

Les résultats expérimentaux en termes de dérive maximale, relative et dérive du pH

sont résumés dans le Tableau IV-1.

t =15 jours t=90 jours
pH7 pH7 pH6 pH4
Dérive (mV/h) 3.7 0.35 2.5 0,15
Dérmve /E mov
v 3
%) 1.5 0,1 1 0.3
dérive pH 0,05 0,005 0.03 0.002
(unité/h)

Tableau IV-1 : Dérive moyenne et relative du potentiel E,;q/10c1par heure de [’électrode IrO; 15 jours aprés sa
fabrication puis 90 jours aprés sa fabrication, dans différents pH.

Les ¢lectrodes, fabriquées conformément a notre stratégie par microtamponnage et par

EIROF, présentent au bout de 90 jours des dérives comprises entre 0,15 et 2,5 mV/h. Ces
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valeurs tres faibles traduisent une dérive treés petite du pH allant de 0,002 (pH 4) a 0,03 (pH 6)
unit¢ de pH/h (Tableau IV-1). On peut également constater en cohérence avec le capteur
précédent, que les électrodes deviennent plus stables en vieillissant. Pour pH 7, la dérive est
de 0,005 pH/h. Par comparaison, dans la littérature, les capteurs pH a base d'IrOx montrent
des stabilités du méme ordre de grandeur :
e les travaux de Carroll [1] ont montré que I'application d'un traitement (potentiel
115 mV/agagc1 pendant 6 min) permettait de calibrer une électrode IrOy
fabriquée par potentiel pulsé (2400 impulsions entre 0 et 0,55 V/agaqci). Ce
traitement permet de diminuer la dérive sur la valeur absolue de sa réponse en
fonction du pH dont la valeur passe de + 5,6 mV (0,08 pH) a £ 2,3 mV (0,03
pH). Ce traitement n’a pas supprimé la dérive de 1’¢lectrode, mais son
application avant chaque mesure permettait des mesures de pH plus précises,
e Igor [2] a quant a lui montré que des électrodes IrOy fabriquées soit par courant
constant (1-1,5 mA/cm? pendant 500 s) soit par voltammétrie cyclique (0-0,55
Viagagcl, 75 mV/s, 100 cycles) présentaient une dérive, dans la gamme de pH
4-11, de 2 a 3 mV/mois (soit 0,03 pH). Au-dela, leur sensibilité diminuait de
10a 15 %.

L’une des applications visées pour ce type d’¢électrode en microsysteme fluidique est
le suivi de I’activité métabolique de cellules humaines. Dans ce cas, les variations de pH
attendues sont relativement faibles (0,6 a 0,12 pH/h autour de pH 7) [3]. Les couches
développées dans ce travail semblent compatibles avec ce genre d’application car a pH 7,

elles présentent une dérive de 5x 10~ pH/h.

I1.1.b. Stabilité a long terme

A notre connaissance il y a une seule référence répertoriée dans la littérature qui traite
de la stabilit¢ des électrodes IrOy a trés long terme (plusieurs mois). En 2002, Wang [4]
qualifie son électrode IrO, de « drift-free' ». L'électrode en question a été fabriquée par
TIROF (oxydation d'un fil d'Ir dans un bain a base de Li,CO; a trés haute température
870 °C). Sa sensibilité brute (sans calibration) était égale a - 58,4 £0,2 mV/pH sur une dizaine
de mesures effectuées en 2 ans. L'écart type de 0,2 mV correspond a une erreur de 0,003 unité
de pH (sur 2 ans). La stabilité de cette €lectrode est trés bonne, toutefois la méthode de

préparation est inapplicable a un dispositif en polymere.

! Sans dérive
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Dans notre cas, I'¢lectrode IrOy, fabriquée par EIROF (voltammétrie cyclique) sur
COC avec des ¢lectrodes en or réalisées par microtamponnage, a ét¢ controlée 42 fois sur une
durée de 364 jours. Les mesures sont obtenues sans calibration et sont uniquement corrigées
en température (7rr = 25 °C). Les résultats sont présentés sur la Figure IV-3 ou la valeur
moyenne des potentiels d’¢électrode pour chaque pH accumulés sur 1 an est reportée en
fonction du pH. Il apparait clairement que concernant les valeurs de potentiel accumulées sur
1 an, les écarts types sont beaucoup trop important pour envisager d’utiliser cette couche sur

une durée aussi importante sans calibration.

0,500
E=-0.063 pH + 0,627
R2=0.999
0,400 - - OIH\(DJ? =0.04) V
E N M‘\
3 f2ca \% (0.248 £0.034) V
= 0200 \% (0.183 20,03) V
E 0,100 - \\\
= (-0.012 £0.027) V
0,000 - = Y{;
0 2 4 & = 1 el
-0,100 -

pH

Figure IV-3 : Sensibilite moyenne E(pH) et écarts types de la sensibilité de l'électrode IrO,/Au/COC sur
364 jours, dans la gamme pH 4 a 10.

Sur la Figure IV-4.a, nous avons représenté 1’évolution de la sensibilité pendant cette
année de mesure. Nous pouvons observer une décroissance importante pendant le premier
mois puis une stabilisation. La valeur moyenne de la sensibilité est de - (65 £ 3) mV/pH,
I’écart type relatif sur cette sensibilité¢ est de 4 % autour de la moyenne, donc faible et
induirait une erreur de mesure de pH de 0,04 unité. Grace a cette évolution présentant une
variation de 4 % de la sensibilité, nous pouvons considérer n’utiliser une calibration qu’a 1
seul point de mesure pour ces électrodes. On peut également remarquer sur la Figure IV-4.b

qu’en termes de stabilité, celle-ci s’améliore aprés le 1 mois d’utilisation”.

* Ces électrodes ont été conservées pendant 1 mois dans une solution pH 7 + KCI 1 M. il serait intéressant de
comparer ces réponses a celle d'une électrode conservée a l'air.
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Figure IV-4 : (a) évolution de la sensibilité E(pH) avec le temps, 42 mesures brutes (non calibrées mais
corrigées en température) obtenues sur 364 jours, (b) évolution de l'écart type sur les mesures E(pH) au cours
du temps dans des solutions de différents pH.

I1.2. Reproductibilité

Pour contréler la reproductibilité de la dérive au cours du temps de dépots d’IrOy
obtenus par voltammétrie cyclique (0-0,65 V jagagc, 20 mV/s, 25 cycles), nous avons
fabriqué 3 électrodes IrOy simultanément sur un substrat métallique or obtenu par lift-off.
Aprées leur fabrication, nous avons soumis les 3 électrodes a des variations de pH en les
plongeant dans des solutions tampons (7, 6, 4 et 10) et nous avons mesuré la différence de
potentiel qui existe entre chacune d’elle et une électrode de référence Ag/AgCl commerciale.

Les résultats sont représentés dans la Figure IV-5.

0.450

Vélectrode A ¥ = -0.064x +0.627
7y Oélecrode B Y = -0.066x + 0,638
0330 Adlectrode C v = -0,065x + 0,642
E 0,250 &
E]
3 iy
@ 0130
0,050
2 4 6 8 i b
-0.050
pH
(@)
Ecart type (V)

Ecart type entre les

pour chaque électrode sur les 10 réponses des 3 électrodes

mesures

pH électrode A | électrode B | électrode C V) %

7 0,033 0,033 0.039 0,005 0.03

6 0.044 0,045 0.043 0.004 0.02

4 0.028 0.031 0.028 0.004 0.01

10 0.027 0.014 0.019 0.003 0.14
®)

Figure IV-5 : (a) courbes E 4q/1g¢1 commerciale (PH) pour 3 électrodes (A, B et C) IrO, /Au fabriquées
simultanément suivant le méme protocole (valeurs moyennes sur 10 mesures), (b) écarts types de la réponse
E(pH) de chaque électrode et entre les moyennes E(pH) des 3 électrodes pour chaque valeur de pH.
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Nous avons effectué une dizaine de mesures sur chaque électrode en I’espace de 76
jours. Au final, les écarts types entre les réponses de ces 3 électrodes sont compris entre
0,01% (pH 4) et 0,14% (pH 10). Ces résultats montrent un comportement similaire des

¢lectrodes au cours du temps.

I1.3. Mesures de pH dans des solutions non tamponnées

Apres avoir controlé la stabilité de 1’¢lectrode et la reproductibilité du protocole de
fabrication, nous nous sommes intéressés a la réponse des ¢électrodes IrOy lorsqu’elles sont
mises en contact avec des solutions non tamponnées. Nous avons donc préparé des solutions
d’acide chlorhydrique (HCI) et d’hydroxyde de potassium (KOH) a différentes concentrations
(différents pH). Avant et aprés mesures, une courbe de calibration du capteur est réalisée afin
de pouvoir controler la stabilit¢é mais également déterminer la valeur du pH a partir du
potentiel de I’¢électrode. Cette valeur de pH calculé (issue de la mesure avec 1’¢lectrode IrOy et
de sa calibration) est comparée a la valeur de pH mesurée avec un pH-meétre commercial. Les
mesures effectuées dans les solutions de HCI ainsi que les courbes de calibration sont
présentées sur la Figure I'V-6.a. Le tableau sur la Figure IV-6.b compare les valeurs de pH

obtenues d’apres les électrodes IrOy et le pH-métre commercial.

E,.Mm, V)

pH
¥ Selutions tamponnees acides -mesure 1

J8olutions tamponnees acides -mesure 2

(a)

Concentration pH Potentiel ApH/pH
< ; H Ir ApH]
HCIM) | (pH-métre) | agaga(V) | PHFOx | [ApHI (%)

0.1 1.1 0.558 1.04 0.06 3.4%
0,01 21 0.487 2,07 0,03 1.3%
0,001 3 0.41 3.19 0.19 6.4%

0,0001 4 0.346 4,12 .12 3.0%
0,00001 52 0315 4.57 0.63 12.0%
®)

Figure IV-6 : (a) courbes E4g/40¢1 commerciale (PH) d une électrode IrO, dans des solutions tamponnées et non
tamponnées acides, (b) résultats de la mesure de pH de solutions de HCI non tamponnées et comparaison entre
les valeurs de pH mesurées avec l’électrode IrO, et celles mesurées avec un pH-métre.
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L’écart sur la mesure du pH entre des solutions tamponnées et des solutions non
tamponnées augmente avec la valeur du pH et représente en moyenne un écart relatif de 4 %
pour pH < 5. Nous avons également constaté que les solutions acides non tamponnées ne
détérioraient pas I’¢électrode IrOy puisque la réponse E(pH) ne change pas suite au passage de
ces solutions acides. Par contre lorsqu’il s’agit de solutions basiques (KOH), le comportement
est différent comme le montre la Figure IV-7. L’¢écart de pH moyen entre la valeur donnée
par les électrodes IrOx et un pH-meétre commercial est de 0,63 unité de pH. Ces solutions
basiques semblent détériorer 1’électrode IrOy car en mesurant a nouveau la réponse dans des
solutions tampons, nous observons une dérive importante (= 70 mV) (Figure IV-7). L’¢tude
de I’effet de solutions non tamponnées sur les ¢€lectrodes IrOy fait partie des expériences

futures a réaliser en perspective de ce travail de thése.

0,33
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0,15 S e e \L\ [’ ......
D25:_:7:_'_'_'_'_'_'_'_'_'_'_'_'_'_':::::::::::::::::::::::::::::::::_'_',.'_'________.'
AN
033 oH —
[ Solutions tamponnées basiques-mesure |
Solutions non tamponnées basiques-mesure 2
(@)
Concentration pH Potentiel ApHpH
ApH
KOH(M)  |(pH-métre)|sgazci(V pHIXO: | JapH| |7 )
1 13.8 -0.216 12,65 1.15 3
0.1 13 -0.194 12,35 0,63 3,0
0.01 11,5 -0.139 11,59 0,09 8
(b)

Figure IV-7 : (a) courbes E g/ug¢i commerciale (PH) d’une électrode IrO, dans des solutions tamponnées et non
tamponnées basiques, (b) résultats de la mesure de pH de solutions de KOH non tamponnées et comparaison
entre les valeurs de pH mesurées avec l’électrode IrO, et celles mesurées avec un pH-métre.
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I1. Etude expérimentale d’une électrode de référence Au/Ag/AgCl

Une ¢€lectrode de référence est une €lectrode a la surface de laquelle a lieu une réaction

réversible mettant en jeu des espéces en solution et/ou présentes a la surface de 1’¢lectrode, ce
qui permet d’obtenir un potentiel d’électrode défini et stable [5]. Cette é¢lectrode doit

présenter les caractéristiques suivantes [6] :
e un comportement régi par 1'équation de Nernst,
e un potentiel stable sur le long terme,
e une capacité a retrouver son potentiel d'équilibre apres le passage d'un courant,

e une couche solide qui ne se dissout pas dans I'¢lectrolyte.

Il existe plusieurs types de références [5] :

- les électrodes a hydrogéne (SHE®) dont les conditions expérimentales d'utilisation
sont loin d'étre triviales [7] et qui ne sont plus ou peu utilisées de nos jours,

- I'¢lectrode TI(Hg)/TICI, CI (Thalamid) et 1'électrode au calomel (Hg/Hg,Cl,) qui
montrent une trés bonne stabilité mais qui ont été bannies a cause de leur toxicité,

- et enfin, I'¢lectrode de référence Ag/AgCl en contact avec une solution de KCI de
concentration fixe (par exemple saturée).

Cette derniére est treés largement préférée pour une intégration dans des microsystémes
du fait de sa miniaturisation aisée [8]. L'une des caractéristiques les plus connues de
I'¢lectrode Ag/AgCl est sa densité de courant d’échange ¢levée ce qui entraine de tres faibles
surtensions lors du passage du courant. L'électrode est ainsi dite non-polarisée et son potentiel
a l'interface électrode/¢lectrolyte dépend uniquement de l'activité des ions CI” [9] suivant la
relation (IV-1) :

Ag +Cl & AgCl +e- (Iv-1)

Le potentiel de cette ¢lectrode obéit a la loi de Nernst :

RT ay
E=EQ sa + I In . (IvV-2)
a 4e 4o -
RT a ggc1 _ E RT (IV-3)

0
E:EAg/AgC/ +Tln lnaCl_:K—TlnaCl_

a g
RT | a,qc
avec K (cons tan te ) = Ezg Jagar Tln A

aAg

La relation (IV-3) montre que le potentiel de 1'¢électrode de référence Ag/AgCl dépend

3 Standard Hydrogen Electrode
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uniquement de la concentration (activité) des ions CI'.

La structure d'une électrode de référence Ag/AgCl miniaturisée differe peu de sa
version macroscopique (Figure IV-8). En effet, la microélectrode mime le méme principe, a
savoir : une couche d'argent déposée sur un substrat métallique avec sur la partie supérieure,
une surface d'argent oxydée chimiquement ou électrochimiquement en milieu CI' afin
d’obtenir une couche d’AgCl [10]. Cette électrode est en contact avec une solution de KCI.
Dans la version macroscopique, cette solution et 1’électrode Ag/AgCl sont protégées de

I’échantillon par une membrane poreuse (pouvant étre d'ailleurs responsable d’un potentiel de

Mateériau isolant
pour encapsulation
T Fild’Ag

Solution contenant

ClL- (KC1)

jonction liquide).

Solution Cl (KCI)
/ AgCl
Encapsulation / . o
Substrat

(@) (b)

Sel Ag/AgCl

embrane poreuse
(jonction)

Figure IV-8 : Schéma de principe d'une électrode de référence Ag/AgCl : (a) version microscopique, (b) version
macroscopique.

De nombreux protocoles ont été utilisés pour I’intégration et la réalisation de telles
¢lectrodes. Il est reconnu dans la littérature que la stabilité dans le temps de telles €lectrodes
est un défi en soi :

e par photolithographie et lift-off : les couches d’Ag et d’AgCl sont déposées
I’une aprés ’autre par évaporation sur un substrat silicium recouvert d'une
fine couche de titane pour améliorer I’accroche [11][12]; I’électrode ainsi
fabriquée montre une stabilité de plusieurs semaines,

e par dépot d'une couche d'argent par évaporation suivie de son oxydation
chimique dans un bain de KCrO;Cl [13] ou électrochimique, pour
constituer la couche d’AgCl,

e par oxydation électrochimique d’un fil d'Ag introduit dans une cavité
remplie de KCI saturé. La cavité est gravée dans un substrat silicium et
fermée avec une lame de verre [14]. Cette ¢lectrode montre une dérive de
0,25 mV/h,

e par sérigraphie : des travaux ont démontré [15] qu’il était possible de

fabriquer par impression des électrodes a partir d’une encre a base d’argent
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puis de les recouvrir électrolytiquement d’une couche d’AgCl.
Ces techniques permettent d’obtenir des €lectrodes de référence Ag/AgCl destinées a
étre utilisées dans les capteurs électrochimiques. La Figure IV-9 est un exemple d'une
référence Ag/AgCl plane fabriquée par sérigraphie sur une configuration de laboratoire sur

puce multiparamétrique (capteur pH, capteur d'oxygene, impédance) [5].

Figure IV-9 : Electrode de référence Ag/AgCl miniaturisée integrée dans un laboratoire-sur-puce planaire

fabriquée par sérigraphie sur un substrat céramique en oxyde d’aluminium [5].

I1.1. Fabrication de I'électrode de référence Ag/AgCl

II.1.a. Matériels et réactifs

Tous les produits sont utilisés tels que regus. De 1’eau désionisée a été utilisée pour la
fabrication de toutes les solutions. Nous avons utilis€¢ un sel de nitrate d'argent (AgNO;3 >
99.9 %) fourni par Roth et de 'ammoniaque (NHj3 25 %) fourni par VWR. Le chlorure de
potassium (KCl) a été acheté chez Sigma Aldrich. Le tampon pH 7,0 décrit dans le Chapitre
IIT a été utilisé pour préparer la solution de conservation des ¢électrodes. Les ¢lectrodes en or
sur lesquelles nous avons réalisé les dépots Ag/AgCl, ont été préparées par lift-off, soit sur
des substrats verre (5x7,6) cm, soit sur COC (3,5x6,7) cm. Des gabarits en PDMS ont

également été utilisés dans cette partie pour délimiter les zones de dépdts sur les €lectrodes.

IL.1.b. Protocole d'électrodépot

Dans ce travail, nous avons choisi de préparer les ¢électrodes Ag/AgCl par dépot
¢lectrochimique successif d’argent puis de chlorure d’argent. Le protocole d'é¢lectrodépot se
déroule en deux étapes :

e FEtape 1 : dépdt de l'argent sur le substrat métallique ; 1'¢lectrode d'or est
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utilisée en tant qu'électrode de travail (WE?) avec également une électrode de
référence Ag/AgCl commerciale (RE®) et une contre électrode en Pt (CE®).
Cette cellule ¢électrochimique est plongée dans une solution AgNO; a 0,2 M et
NH; a 1 M. Une séquence de potentiel est appliquée : 100 impulsions allant de
04 - 0,8 V/agagc1 d'une période de 1 s avec un rapport de cycle de 0,5.

e FEtape 2 : oxydation de l'argent en présence d'ions CI'; la cellule
¢lectrochimique est d’abord rincée a I’eau désionisée puis I'ensemble est placé
dans une solution de KCI 1 M pour oxyder l'argent. Pour cela, un potentiel de +
0,8 V)agagcr est appliqué pendant 20 s. Un dépot blanchatre d’Ag/AgCl est

ainsi obtenu a I’extrémité de la piste d’or.

I1.2. Caractérisation de I'électrode de référence Ag/AgCl

I1.2.a. Réponse a CI

Un potentiel stable sur le long terme et qui ne varie pas en fonction de I’échantillon est
un critére majeur que doit satisfaire une ¢électrode de référence. La Figure IV-10 montre le
potentiel d'¢lectrodes Ag/AgCl fabriquées suivant le protocole exposé ci-dessus, lorsque
celle-ci est plongée dans des solutions de différentes concentrations de CI" : 1M; 0,1M; 0,01M

et 0,001 M.

0.16 0.16
o1s 1M ogs | ¥=00339x +0.0344
e — ’ I= A
——0.1M R*=0.,9964
0.12 - 012 |
0.01 M
ESR & ot
= —0.001 M z
2 008 - < 008 -
3 —— =
= 0.06 =006 4
0.04 1 0.04 -
L
0,02 4 0.02
0 ; ; : : 0 . ; ; ; ; :
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Figure IV-10 : Influence de la concentration de CI(1, 0.1, 0.01 et 0.001 M ) sur le potentiel de [’électrode
Ag/AgCl planaire: (a) réponse en fonction du temps, (b) potentiel en fonction de log Cg,..

Le potentiel de cette ¢lectrode de référence évolue bien en fonction de la concentration
de CI" dans la solution. Dans une représentation £ = log C ¢-, comme attendu d’apres la

relation de Nernst, nous obtenons une représentation linéaire. Néanmoins, la pente est de —

* Working electrode
3 Reference electrode
Counter electrode
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34 mV/décade alors que théoriquement il est attendu - 59 mV/décade a 25 °C. Le potentiel

diminue donc lorsque la concentration en Cl" augmente. Dans le reste du travail, nous avons

utilisé une concentration en chlorure de 1 M pour fixer le potentiel de cette ¢lectrode.

I1.2.b. Stabilité

La plus importante qualité d'une électrode de référence est la stabilité de son potentiel

au cours du temps. Nous avons quantifié¢ la dérive des ¢lectrodes Ag/AgCl ainsi fabriquées en

mesurant leur différence de potentiel par rapport a une électrode Ag/AgCl commerciale. Nous

avons suivi le potentiel de I’électrode Ag/AgCl plongée dans des solutions de différents pH

(respectivement pH 7, 4 et 10) pendant 1 h et ceci sur plusieurs jours. Les résultats sont

présentés sur la Figure I'V-11 et résumés dans les Tableaux IV-2 a IV-4.
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Figure IV-11 : Evolution de Eg/45c; d'une électrode Ag/AgCl par rapport a une référence commerciale sur I h
dans : (a) pH 7+ KCl IM pendant 17 jours, (b) pH 4+ KCI IM pendant 3 jours, (c) pH 10+KCI IM pendant 3

Jjours.
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pH7
T Dérive (mV/h) |E @mv) Ecart-type relatif de
emps érive (mV iAgl mV
P HAgiecl E jsgiagc1 (Vo)
Jour 1 2.5 27.3 0.1
Jour 2 1.5 24.1 6.2
Jour 3 1.6 239 6.6
Jour 4 2.1 234 39
Jour 3 1.7 246 6.9
Jour 17 1.5 253 59
Valeurs movennes 18 248 72
sur le temps

Tableau IV-2 : Valeurs moyennes, dérives et écarts types de la réponse E,o4qc; dans pH 7+ KCI IM, sur 17

Jjours.
pH4
Ecart-type relatif de
T Dériv Vih) |E 4. V :
emps érive (mV/h) |E jaga.c1 (mV) E agagcr (%)
Jour 1 2.7 313 8.6
Jour 2 3.0 295 102
Jour 3 3.2 282 113
Valeurs moyennes 3.0 29.7 10,0
sur le temps

Tableau IV-3 : Valeurs moyennes, dérives et écarts types de la réponse E g 40ci dans pH 4+ KCI IM, sur 3

jours.
pH 10
Ecart-type relatif de
T Dérive (mV/h) |E 4. V :
emps érive (mV/h) |E 4.1 (mV) E aisecs (%)
Jour 1 09 250 3.6
Jour 2 14 245 5.7
Jour 3 13 243 53
Valeurs movennes 12 246 49
sur le temps

Tableau IV-4 : Valeurs moyennes, dérives et écarts types de la réponse Eo4c; dans pH 10 + KCI IM, sur 3
jours.

A pH 7 (Figure IV-11.a), la dérive moyenne de la réponse est de 1,8 mV/h sur les 17
jours de mesure. En valeur absolue, le potentiel est de 24,8 + 1,6 mV. Dans une solution acide
(pH 4) (Figure IV-11.b), la dérive de la réponse sur les 3 jours de mesure est en moyenne de
3 mV/h, la valeur absolue du potentiel est quant a elle de 29,6 = 1,5 mV. Dans une solution
basique (pH 10) (Figure I'V-11.c), la dérive est 1,2 mV/h et la valeur absolue du potentiel est
de 24,6 £ 0,5 mV.

Plusieurs travaux de la littérature, traitant de la fabrication d'¢lectrodes Ag/AgCl
destinées a l'intégration dans un systéme microfluidique, font état d’études de stabilité :

e Matsumoto [6] a amélioré la stabilité de ses €lectrodes en ajoutant une couche
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de PFPC’ qui sert de membrane de diffusion. Le role de cette couche est
d’empécher le passage d'especes interférentes. Ainsi, la dérive de la réponse
des ¢électrodes est passée d'environ 22 mV/h a 0,003 mV/h dans une solution de
pH 7 saturée de CI" [6],

e les travaux de Zhou [16] ont abouti a des ¢électrodes de référence Ag/AgCl dont
la dérive avoisine 0,6 mV/h. Ces ¢électrodes ont été fabriquées par électrodépdt
d'argent sur des ¢€lectrodes en platine évaporé sur un substrat verre. L'argent a
ensuite été oxyd¢ électrochimiquement en présence de chlorures,

e Polk[8] a démontré qu'on pouvait réaliser des références Ag/AgCl trés stables
(0,12 mV/h). Ces ¢électrodes ont été fabriquées sur un substrat silicium
recouvert d'une couche de chrome (5 nm) et d'or (150 nm). L'argent
¢lectrodéposé a été oxydé électrochimiquement en présence de chlorure.

En résumé, la stabilité de 1’électrode Ag/AgCl ainsi obtenue est moins bonne que celle
des électrodes trouvées dans la littérature. Il est possible d’améliorer cette stabilité en
protégeant les dépots Ag/AgCl avec une membrane polymere (ex : Nafion). Toutefois, cet
ajout impliquerait une étape technologique supplémentaire, que I’on a préféré mettre de coté

pour l'instant.

I1.2.c. Reproductibilité

Apres avoir étudié la stabilité de 1’électrode de référence Ag/AgCl au cours du temps,
nous nous sommes intéressés a la reproductibilité de fabrication. Pour ce faire, nous avons
suivi la réponse en potentiel de 3 électrodes Ag/AgCl fabriquées suivant le méme protocole.
La Figure IV-12 présente le potentiel de chacune des 3 ¢électrodes pendant 5 min lorsqu'elles

sont plongées dans une solution de pH 7 + KCI 1 M.

0.04

M m m o E R EEEE g g

K eélectrode 1
Oeélectrode 2
électrode 3

Potentiel /ygpe01 (V)
(=]
2

=
=
-

0

o 100 300

200
Durée (s)
Figure IV-12 : Evolution du potentiel en fonction du temps des 3 électrodes Ag/AgClI dans une solution pH 7

+KCl IM par rapport a une électrode de référence commerciale.

"Polymére perfluoré
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On observe sur la Figure IV-12 que les 3 ¢lectrodes fabriquées répondent
pratiquement de maniére identique. Les résultats résumés dans le Tableau IV-5 montre le
potentiel moyen de ces ¢€lectrodes et 1’écart type relatif associé sur les 10 min. Le potentiel

moyen de ces 3 électrodes est de 28 = 0,5 mV(écart de 1,8%).

Eiapasc Ecart tvpe relatif
(movyenne ) (mV)| de Eagacc (%0)
électrode 1 28 1.82%
électrode 2 28 1.78%
électrode 3 26 1.83%

Tableau IV-5 : Moyennes et écart types relatifs des réponses de potentiel en fonction du temps, par rapport a
une électrode commerciale, des 3 électrodes Ag/AgClI fabriquées.

La concentration de CI” dans 1’¢lectrode de référence Ag/AgCl commerciale est de 3,5
M (saturation), alors qu’elle est de 1 M pour nos électrodes. Cette différence de concentration
induit une différence de potentiel de 32 mV selon la relation de Nernst. Cette valeur n’est pas

¢loignée du potentiel que nous avons mesuré 28 mV a 21,3 °C.

I11. La cellule électrochimique

Comme nous connaissons désormais les caractéristiques de I'¢lectrode de référence
Ag/AgCl et de 1'¢lectrode d'IrOx, nous pouvons envisager de les coupler afin de réaliser une
cellule électrochimique compléte pour la mesure du pH. La Figure IV-13.a présente un
exemple de cellule composée d’électrodes d’or (fabriquées par lift-off sur verre) sur lesquelles

sont déposés a droite de 1’IrOy et a gauche de I’Ag/AgCl.

Electrode de référence Ag/ApCl o mmercials
; =
(AgiAgCh Solution a N H
mesurer .
o, \
" \\\
PDMS, .
N b
, Au(WE)
Electrode indicatrice i :
[0,) - substrat
(a) ®

Figure IV-13 : (a) ensemble électrodes indicatrice (IrO,) et de référence (Ag/AgCI jupriguse) pour la mesure du
pH, (b) dispositif de mesure de E(pH) lorsque l'électrode de référence utilisée est commerciale (macroscopique).
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Nous avons fabriqué une telle cellule et avons comparé les réponses de 4 cellules
¢lectrochimiques composées chacune d'une électrode IrOx et d'une référence Ag/AgCl
fabriquée. Apres avoir mesuré la réponse E(pH) pour chacune des cellules, nous avons
constaté que les cellules fabriquées simultanément répondaient de manicre identique aux
variations du pH. Une sensibilit¢ moyenne de -66 mV/pH a été obtenue pour l'ensemble

(Figure 1V-14.a) et de 58,5 mV/pH pour le second couple de cellules (Figure IV-14.b).

04 - 0,5
HE1=-0,065pH+0,623 DIrOx-REF1 y=-0059x+0,626
0.3 JE2=-0,067pH+0,631 04 7 (rOx-Réf2 ¥=-0,058x+0,625
= =
_‘7:1'] 0,2 "E‘: 0,3
= =
i) w
= =
2 o1 B
=) =
o o 0l
0 : )
0 z 4 g
O 4 -
-0,1 0 2 4 6 8 10
pH
pH
(@) (b)

Figure IV-14 : comparaison des réponses E(pH) de 4 cellules IrO,-Ag/AgCl uyigue - (a)et (b) sont deux couples
de cellules fabriquées simultanément.

IV. Intégration du capteur pH dans un circuit microfluidique polymere

IV.1. Intégration du capteur pH dans un circuit en COC

Cette partie concerne I’intégration du capteur pH dans un systéme microfluidique en
COC réalisé¢ par thermoformage. L’une des difficultés de cette intégration est le bon
fonctionnement de I’¢lectrode de pH aprés collage entre les deux plaques de COC. En effet,
I’étape de collage nécessite 1’utilisation d’une vapeur de méthylcyclohéxane et une mise sous
pression. Ces opérations sont susceptibles de détériorer les couches sensibles de I’¢électrode de
pH. Nous avons donc testé deux approches :
(1) ’approche in-situ ou I’électrodépot des matériaux sensibles sur les ¢électrodes
s’effectue apres 1’étape de collage,
(2) I’approche ex-situ ou I’¢électrodépot des couches sensibles se fait avant le collage.
Les deux approches sont détaillées dans la suite. Les expériences ont ét€ menées sur

des dispositifs destinés a des applications de mesure différentielle.
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IV.1.a. Approche in-situ

La premiere approche est la fonctionnalisation in-situ. Elle consiste d'abord a fermer le

dispositif par collage, puis a fonctionnaliser les électrodes.
IV.1.a.i. Fonctionnalisation a deux électrodes internes

Les deux é¢lectrodes sont 1'¢lectrode a fonctionnaliser et la contre électrode en or pour
le dépdt. Sur la Figure IV-15.a, nous avons constaté l'absence de pics cathodiques et
anodiques et donc a priori I’absence d’oxyde, pendant les cycles de voltammétrie cyclique.
Cependant en mesurant le potentiel de cette ¢lectrode par rapport a une électrode de référence
Ag/AgCl macroscopique (Figure IV-13.b), en fonction du pH de la solution injectée dans le
canal, nous avons observé une légere sensibilité au pH avec une pente de — 26,7 mV/pH

(Figure IV-15.b). Cette configuration ne permet pas de réaliser des dépdts IrOy fonctionnels.

1,60E-07 0,25
y=-0,0267x + 0,309
. X R2=0,9742
1,20E-07 oy B
e >
< e
reg 2015 X
g 800E-08 E
= =
= =)
O 2 o1 K
4,00E-08 - 2
oy
0,05 X
0,00EH() |- inbmet TR
0 00 02 03 04 05 06 07 0 ; , ; , ;
P el (V 0 2 4 6 8 10 12
otentiel (V) pH
(a) (®)

Figure IV-15 : (a) fonctionnalisation a deux électrodes sans écoulement, pas de pics d'oxydation et pas de
Sformation d'IrO, sur l'électrode Au, (b) courbe E,o40c; (PH) aprés dépot in-situ.

IV.1.a.ii. Fonctionnalisation a trois électrodes

L'¢lectrode a fonctionnaliser est dans le dispositif fermé alors que I'électrode de
référence Ag/AgCl et la contre électrode de platine sont macroscopiques et positionnées a
l'extérieur, précisément a l'entrée du canal. La conduction ionique entre les 3 ¢€lectrodes est
assurée par la solution de dépot. Des 1’application du potentiel (Figure 1V-16.a), le dépot se
produit au niveau de I'¢lectrode, les espéces é€lectroactives sont continuellement renouvelées
grace a 1'écoulement (Q =1 mL/h). Nous avons constaté que la vitesse de formation de 1'oxyde
¢tait trés rapide, par conséquence la couche d'oxyde s'étalait dans le canal et atteignait les

autres ¢lectrodes métalliques (Figure IV-16.c). Ces contacts entre ¢électrodes ont compliqués
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les mesures de différence de potentiel entre elles. Cela étant dit, nous avons pu réaliser une
mesure E(pH) d’un dépdt in-situ, et avons trouvé une sensibilit¢ de — 42,7 mV/pH (Figure
IV-16.b). Donc une sensibilit¢ plus basse que celle obtenue précédemment avec ces

électrodes.

3,00E-06 03

g y =:0,04275 + 0,491
03 1 3
2 00E-06 R'= 09962
1,00E-06

0,00E+00 +

Clowrant (A)
Potemticls e (W)

-1,00E-06 1

-2, 00E-06

3,00E-06 _ o 3 4 6 8 m
Potentiel (V)

(a) ®)

(c)

Figure IV-16 : (a) courbes de voltammétrie cyclique du dépét in-situ, (b) réponse en potentiel Eyq/40c1 (PH) du
dépot IrO in-situ, (c)problemes de surcroissance rencontrés lors du dépot d'IrO, par l'approche in-situ.

L'approche in-situ ne semble pas satisfaisante. Il serait nécessaire de contrdler et
d'optimiser un parameétre supplémentaire, le débit de la solution, pour obtenir des dépdts avec
les sensibilités obtenues précédemment dans les études hors environnement microfluidique.
Cette approche in-situ est ¢galement rendue difficile du fait d’un éventuel dégagement gazeux
dans le canal provoquant la génération de bulles qui peuvent bloquer la circulation des fluides.
Une nouvelle étude paramétrique des protocoles de dépdt (potentiel, nombre de cycles), des
vitesses d'écoulement, pourrait nous aider a améliorer le rendement de cette approche et serait

a mener ultérieurement.
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IV.1.b. Approche ex-situ

Dans cette approche, nous avons reproduit la procédure de fabrication d'électrodes
IrOx que nous avions précédemment utilisée (Chapitres III et IV). Concreétement, les
¢lectrodes métalliques sont d'abord fonctionnalisées puis intégrées dans le systéme grace a
une étape ultime de collage entre la partie fluidique et la partie métallique.

Les zones des électrodes que l'on désire fonctionnaliser sont délimitées par des
gabarits en PDMS (Figure IV-13.b). A I'intérieur de ces gabarits plongent, dans la solution de
dépot, les électrodes a fonctionnaliser, une électrode de référence commerciale et une contre
électrode en platine. La Figure IV-17.a montre les voltammogrammes obtenus suite a la
fonctionnalisation de 1'¢lectrode d'or par IrOy. Sur ces courbes nous retrouvons bien les pics
d'oxydation cathodiques et anodiques a environ 0,3 V/ag/agct correspondant a la formation de
couches d'oxydes sur la surface de I'¢électrode (Figure IV-17.b). La méme expérience a été

répétée pour produire les électrodes de références Ag/AgClL.

Canal 1 ‘
4,00E-05 \

/ (Canal 2

Electrode Au
2,00E-05 | :
B 0,008+00 m
g os
o
-2,00E-05 4
-4,00E-05 ——
Potentiel (V) Dépots IrO,
() (b)

Figure IV-17 : (a) voltammogrammes de dépit d'IrO, sur une électrode métallique, protocole de dépait
20-0,65 Vygugcrs 20 mV/s; 25 cycles, (b) dépots IrO, par voltammétrie cyclique sur les électrodes d'or au niveau
du canal 1 (Cl) et du canal 2 (C2).

Le protocole de collage que nous avons utilisé¢ est décrit dans le Chapitre II. Etant
donné que le collage comporte une étape chimique (exposition a un solvant), la difficulté était
de procéder de manicre a éviter que ce solvant ne détériore les parties fonctionnalisées des
capteurs. A la fin de 1'étape mécanique du collage, le dispositif est a présent soudé. Les
connectiques fluidiques sont fixées a l'aide de vis en PEEK (Figure VI-18.a) usinées au sein

du laboratoire et les connexions ¢lectriques sont réalisées a l'aide d'une colle Epoxy
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conductive® (Figure VI-18.b).

n

Amenées flmdiques

Vis de fixation en PEEK

Clolle conductive

électriques

(a) (b)

Figure VI-18 : (a) connexions fluidiques du dispositif, (b) dispositif fermé complet en COC avec les connexions
fluidiques et électriques.

Une fois le dispositif coll¢, une procédure de ringage est nécessaire avant d'effectuer
des mesures de pH. Pour ce faire, une solution de (pH 7 + KCl 1M) est injectée dans le
dispositif a un débit de 1 mL/h. Puis les solutions dont on veut mesurer le pH sont passées les
unes apres les autres au niveau des deux canaux. Nous avons mesuré la réponse des cellules
¢lectrochimiques vis a vis du pH de ces solutions tampons. Il apparait clairement que la phase
de collage n'a pas altéré de maniere notable la fonctionnalisation des électrodes. En effet les
réponses des deux cellules sont relativement proches hormis un petit décalage de 16 mV qui
provient probablement de 1'age des électrodes de références (Figure IV-19). Ceci n'est pas
génant puisque les sensibilités sont trés proches : - 59 mV/pH et - 58 mV/pH. Des expériences

avec ces cellules électrochimiques intégrées sont en cours.

$Farnell (référence CW2400)
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Figure VI-19 : Réponses E(pH) de deux cellules électrochimiques Au/lrOx et Au/Ag/AgCl apres collage.

IV.2. Mesure différentielle du pH a l'aide de deux cellules
électrochimiques combinées?

Les mesures différentielles consistent a associer deux capteurs I’un en contact avec
I’échantillon et I’autre avec une solution de référence dont la concentration (ou le pH) est
connue. L'objectif est de comparer les mesures obtenues par chacun de ces capteurs afin de
déterminer la concentration inconnue de 1’échantillon. Cette mesure différentielle permet ainsi
de s’affranchir d’une calibration a chaque mesure. Dans le cadre de mesures dans un
environnement microfluidique, trois configurations peuvent étre utilisées comme présentées

sur la Figure I'V-20.

Echantillon Référence Echantillon Référence Echantillon Référence

WE WE
W
WE Capteur A Capteur B / l\
Capteur A

Capteur A Capteur B

Capteur B

REF
@

(a) (b) (<)

Figure IV-20 : Différentes configurations de systemes microfluidiques intégrant des capteurs destinés a la
mesure différentielle du pH : (a) configuration a deux canaux paralléles et a deux cellules électrochimiques
(IrO,-Ag/AgCl) distinctes, (b) configuration a canal en Y avec une électrode IrO, de chaque coté du canal, (c)
configuration a deux canaux paralleles avec deux cellules électrochimiques dont I’électrode IrO, est commune.

? Réalisées dans PDMS
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Dans la configuration (a), les solutions, échantillon et référence, circulent chacune
dans un canal microfluidique séparé. Il n’y a donc pas de contamination possible. La mesure
de pH est réalisée en intégrant dans chaque canal une cellule ¢électrochimique indépendante
comprenant une ¢électrode sensible WE (IrOy ici) et une ¢électrode référence REF (Ag/AgCl
ici). Chaque cellule délivre un signal AE; et la comparaison de ces deux signaux, la
connaissance du pH dans la solution de référence et la sensibilité¢ des capteurs permet de
déterminer le pH de I’échantillon. En microfluidique, du fait des écoulements laminaires entre
deux solutions dans un canal en Y (configuration (b)), cette mesure différentielle peut étre
simplifier. En effet, en intégrant deux électrodes sensibles dans le canal commun placées de
maniere a ce que chaque ¢lectrode soit en contact avec une seule des deux solutions, il a été
montré qu’il est possible de mesurer une différence de potentiel AE qui dépend du rapport de
concentration des especes sensibles dans le cas général et de la différence de pH entre les
deux solutions si des électrodes sensibles au pH sont intégrées. Dans un environnement non-
microfluidique, cette mesure est comparable a celui d’une pile de concentration telle que
représentée sur la Figure I'V-21 ou un pont ionique permet de mettre en contact les deux

solutions de concentration C et C’.

Pont électronique

REF R
- REF
we N

Pont ionique

(@ (b)

Figure IV-21 : Dispositif de mesure différentielle du pH dans un environnement non microfluidique a [’aide
d’un pont ionique assurant la connexion entre les deux solutions de différentes concentrations (différents pH).

L’avantage de la configuration (b) est la réduction du nombre d’¢lectrodes nécessaires
a la mesure passant de 4 (2 électrodes sensibles et 2 électrodes de référence) a 2 (2 électrodes
sensibles) et le fait qu’une seule mesure soit nécessaire. Néanmoins, cette approche présente
également des inconvénients. En effet, du fait du contact entre les deux solutions,
I’échantillon en sortie de canal est contaminé par la solution de référence et ne peut donc pas

étre réutilisé. De plus, 1’écoulement doit étre maintenu pendant toute 1’expérience afin de ne
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pas mélanger les deux solutions. Dans ce travail de thése, nous avons donc testé une troisieme
configuration (Figure IV-20.c). Dans celle-ci, les deux solutions sont en contact a travers un
pont électronique constitué par une piste d'or dont les extrémités sont recouvertes de la couche
sensible alors que la mesure est réalisée entre deux électrodes de référence. Cette
configuration est similaire a une configuration de type pile de concentration telle que
présentée sur la Figure IV-21.b. Afin de comprendre le fonctionnement de ces
configurations, nous avons testé le principe en environnement non-microfluidique (bécher)

sur une pile de concentration en argent, puis reproduit I’expérience avec en environnement

microfluidique avec «une pile de concentration pH».

IV.2.a. Pile de concentration a base d’argent

Les configurations de la Figure IV-21 ont été réalisées en utilisant 2 béchers
contenant une solution d’AgNO; aux concentrations de 0,1 M et 1 mM. Dans le cas de la
configuration (a), un pont ionique constitué de KNOjs relie les deux béchers et la différence de
potentiel, AE entre deux électrodes en Ag plongées dans chaque solution est mesurée. Puis, le
pont ionique est remplacé par un pont électronique, constitu¢ par deux électrodes en Ag
plongées dans les deux solutions et reliées par un fil de cuivre. La différence de potentiel,
AE’, est mesurée entre deux électrodes de référence au calomel. Les résultats obtenus sont

présentés dans le Tableau IV-6.

AE (mV) AE' (mV)
Configuration a Configuration b
(Figure IV-18.a) (Figure IV-18.b)
110 -100

Tableau IV-6 : Différences de potentiel mesurées pour chaque configuration de mesure différentielle non
microfluidique.

Dans le cas de la configuration (a), la cellule électrochimique a prendre en compte est :

Cu'[Ag'[Ag:[KNO, |Ag:.

Ag’[Cu’ (IV-4)
L’équilibre électrochimique ayant lieu aux électrodes en Ag est :

Agh+e” ©Ag (IV-5)
La différence de potentiel mesuré AE dans ce cas est distribué selon le schéma de la

Figure 1V-22.a et peut s’exprimer selon :
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AE=&,, -, . =P, B =D -, +D, -, +D - .

(IV-6)

avec® , et @ .les potentiels des électrodes en argent plongées respectivement dans les
g Ag

solutions de concentration C et C’ en Ag’, D, et @, les potentiels des solutions contenant

les ions Ag" a la concentration C et C” respectivement.

Agl

ECS*

——
AE cu?

s

(@) )

Figure IV-22 : Différences de potentiel des électrodes plongées dans les solutions C et C' pour les deux
configurations a et b de la pile de concentration.

Du fait de la présence du pont ionique et en négligeant les potentiels de jonction

liquide, CD =@, donc il est possible d’écrire :

s7»
AE = ¢Agl _gpsl +¢SZ 'gpAgz (IV—7)
ou
, RT
@Agz -CDS EAg /Ag +7Ln aA . (IV-8)
=E° RT V-9
et @Ag2-®S2—EAg+/Ag+7Lna (IvV-9)

0
Avec E Ag* /Ag le potentiel standard du couple Ag'/Ag, R est la constante des gaz
parfaits (= 8,3144621 J-mol™"K'"), T la température en kelvin, F est la constante de Faraday

(=96 485 C:mol™’ =1 F) et a j gt les activités chimiques de Ag'.

Ag* >
Donc :
1
a,
AE = ﬂLn = 0.06 log < (IV-10)
F a’ C'

Ag*

En fixant C= 0,1 M et C’ = 1 mM, on trouve AE = 120 mV, valeur peu ¢loignée de la
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valeur expérimentale de 110 mV.
Dans le cas de la configuration (b), la cellule électrochimique a prendre en compte

est:

Cu'[ECS'|Ag!

Ag'|CulAg’ |Ags

ECS’|Cu’ (IV-11)
Ou ECS représente une électrode de référence au calomel, dont le potentiel est constant par
rapport 4 une solution contenant des ions Ag'.

La différence de potentiel mesurée AE’ dans ce cas est distribuée selon le schéma de la

Figure IV-22.b et peut s’exprimer selon :

4 EJ__(DCL{ _(DCu’ :cDECS_CDECS’ :(DECS_(DS1 +(DS’ _(DAgl _HDAgl _(DAg? _HDAg? _(DSZ +(DS2 _CDEC§
(IV-12)

avec (DEC51 et (DEC82 les potentiels des électrodes au calomel plongées respectivement dans les
solutions de concentration C et C’ en Ag’.
Par définition ¢ECS1 -4551 = (stz - ) et du fait de la présence du pont

¢lectronique, @ P D donc il est possible d’écrire :

Ag?
AE"= ¢ECS’ -®ECSZ - ¢S’ -@Agl +¢Ag2 '¢52 (Iv-13)
D’ou :
1
, RT a4, C
AE' =@,  ,-D, .= JE = TLn —— = 0.06log o (Iv-14)
Ag”

En fixant C=0,1 M et C’ =1 mM, on trouve AE’=- 120 mV, valeur peu ¢loignée de la valeur

expérimentale de -100 mV.

IV.2.b. Pile de pH en configuration microfluidique

Dans le cas ou les solutions en argent sont remplacées par des solutions de pH
différents et ou 1’¢lectrode WE est sensible au pH, le méme raisonnement peut étre appliqué.

Dans ce cas :

RT a. C
AE'= & ) = T In—t~ 0.065l0g —=0.065(pH" - pH?)  (IV-15)

Ag/agcl! Ag/AgCl? F 121 X C’

Nous avons réalis¢é un systeme tel que représenté¢ sur la Figure IV-20.c ou les

¢lectrodes de référence sont des €lectrodes Au/Ag/AgCl planaires et les électrodes sensibles
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sont des ¢lectrodes Au/IrOx qui sont reliées entre elles par une piste en Au. Nous avons
controlé que chaque cellule électrochimique ainsi formée avait des réponses E(pH) identiques.
L’une de ces cellules est en contact permanent avec la méme solution, la solution de référence
(ici une solution pH 7 + KCI 1M). La deuxieme cellule est en contact avec successivement 4
solutions « échantillons » de pH 7, 6, 4, 10 et contenant également 1M KCI. La Figure 1V-23
présente les résultats de la mesure de la différence de potentiel, AE’, mesurée entre les deux
¢lectrodes Au/Ag/AgCl en fonction de la différence de pH des solutions dans lesquelles elles
plongent. On peut remarquer que pour une solution échantillon identique a la solution de
référence, nous avons une différence de potentiel proche de 0. Lorsque ApH > 0, AE” <0 et
pour ApH < 0, nous avons AE” > 0 en accordance avec la pente négative de la représentation
E(pH) d’une électrode IrOy. Les points expérimentaux sont distribués de manicre linéaire, en

accord avec la théorie et la pente de la réponse est de- 55mV/pH.

y=-0.055x + 0,020
1=0,994

%y = £l

AL
[=]
(=]

-

ApH =pH;-pH;

Figure IV-23 : Courbe de potentiel E,g/40¢; en fonction de la différence de pH entre deux cellules
électrochimiques IrO.-Ag/AgClI.

D’apres 1’équation (IV-15), la pente de cette courbe devrait étre autour de - 65 mV/pH
(la pente des réponses des électrodes IrOy). La réponse obtenue est en-deca de la valeur
théorique. Il faudrait améliorer le protocole expérimental de fagon a assurer une étanchéité
parfaite et isoler parfaitement les deux cellules 1’'une de I’autre, afin d'améliorer la réponse du

systeme.
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V. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons pu vérifier la stabilit¢é sur 1 an des couches d'IrOy
¢lectrodéposées sur Au obtenu par microtamponnage passif. Il est ainsi apparu que la stabilité
a court terme de ces électrodes est bonne. La valeur obtenue a pH 7 (0,005 pH/h) permet
d'envisager l'utilisation de ces ¢électrodes pour des suivis de métabolisme de cellules
biologiques. A plus long terme, la stabilit¢ de la sensibilité¢ est bonne (4 %). Ainsi, les
précisions de mesures obtenues peuvent satisfaire les besoins de certaines applications
(mesure ponctuelle, usage unique du capteur...). Si besoin est, le capteur peut étre calibré a
l'aide d'une seule solution tampon puisque sa pente est constante au cours du temps.

Une étude a également €t€¢ menée pour caractériser 1'¢lectrode de référence Ag/AgCl.
Les résultats obtenus en termes de stabilit¢ (une vingtaine de jours) et de reproductibilité nous
permettent d'envisager son couplage avec 1'électrode indicatrice IrOx et leur intégration dans
un systeme tout polymeére pour la mesure du pH. Une étude de la stabilité¢ de la cellule
compléte reste a faire.

En terme d'intégration, nous avons pu réaliser un dispositif microfluidique tout
polymere contenant deux capteurs pH dans deux canaux distincts. La fonctionnalisation ex-
situ suivie d'un collage semble fournir des capteurs résistant a la phase chimique du collage et
donnant des mesures E(pH) reproductibles. De plus, cette approche est préférable a 'approche
in-situ puisqu'elle est plus compatible avec les perspectives d'industrialisation du procédé.
Une étude plus poussée de la reproductibilité¢ et de la stabilité a plus long terme reste a
effectuer.

Une configuration originale de mesure différentielle de pH a été¢ également démontrée
dans des dispositifs en PDMS. Le transfert et la caractérisation de cette configuration dans des
dispositifs en COC est en cours. L'étendue de mesure est entre pH 4 et 10. La précision est de
4 % pour pH < 5 mais moins bonne pour des pH supérieurs a 5.

Par manque de temps, nous n’avons pas pu aller au bout de l'intégration compléte des
capteurs développés. En effet le capteur de température a été intégré dans le dispositif
(chapitre II) mais contrairement au capteur pH, nous n'avons pas eu le temps de le

caractériser.
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ans de nombreux systémes microfluidiques, la détermination de la température

Dest souvent nécessaire [1]. Nous pouvons prendre pour exemple la mesure du

pH. En effet, cette mesure potentiométrique doit obligatoirement étre couplée a une mesure de
température afin de pouvoir déterminer le pH de fagon précise en ramenant sa valeur a une
température de référence. Dans cette these, notre objectif est d'intégrer un capteur de
température dans un systeéme microfluidique polymere. Ce capteur doit étre simple a réaliser
et a mettre en ceuvre. De plus il doit étre potentiellement compatible avec une production

industrielle.

I. Etude bibliographique

Ci-dessous, nous commengons par passer en revue les méthodes existantes pour
mesurer la température dans les systemes microfluidiques. Nous nous sommes limités a deux

types de mesures : les méthodes de cartographie externes et les méthodes intégrées.

I.1. Méthodes de cartographie externes

Elles fournissent la distribution globale de la température au niveau du systéme. On

distingue :

e la thermographie infrarouge (IR) : des chercheurs comme Reetz [2], Mdllmann [3] ou
Roper [4] ont utilisé la thermographie IR par le biais de caméras, pour effectuer des
mesures locales de températures grace au rayonnement émis. Cependant, pour des
mesures précises (= 0,5 °C d’apres [3]), il faut connaitre les caractéristiques
d’émissivité des matériaux et avoir des références de température afin de procéder a
une calibration.

e la fluorescence : la méthode repose sur I’utilisation de marqueurs injectés dans des
canaux microfluidiques dont la fluorescence varie en fonction de la température [5].
Cette derniere est mesurée au degré Kelvin prés [5]. Toutefois, 1’addition de

marqueurs peut étre trop intrusive pour certaines applications.

Ces méthodes impliquent 1’utilisation de moyens d’observation optique relativement
couteux et complexes a mettre en ceuvre dans le cas de dispositifs portables. Nous présentons
ci-dessous d’autres moyens de mesure de la température qui peuvent fournir une mesure

directe une fois intégrés dans le dispositif.
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1.2. Méthodes intégrées

La température est mesurée in situ dans le dispositif microfluidique en simplifiant
I’instrumentation externe. Trois types de capteurs ont été utilisés : les thermocouples [6], les
capteurs a jonction semi-conductrice [7] et les capteurs de température de type résistance (ou

thermorésistances) [8]. Ainsi :

e Des 1989, Klonz [6] montre la faisabilit¢ d'exploiter la technologie des films
minces en disposant un thermocouple Cu/CuNi sur une membrane SiO,
(Figure V-1.a). Le dispositif permet de mesurer la température et le débit dans
un canal microfluidique en PDMS. Cependant la réalisation d’un tel
thermocouple nécessite le dépdt de deux métaux communiquant par une

jonction. L’opération peut s’avérer complexe.

e Les travaux de Y. Han [7] ont montré qu'on pouvait également utiliser des
diodes comme capteur de température. Ces auteurs ont réalisé un réseau de
diodes (Figure V-1.b) sur un substrat silicium. Ce réseau a permis une mesure
locale de la température a l'intérieur d'un microcanal avec une précision de 0,5
°C dans la gamme 0-100°C. L’inconvénient de cette solution est que le substrat
est en silicium, ce qui impliquerait dans notre cas une intégration hétérogene
dans un dispositif polymeére. La encore il faut faire appel a des procédés

technologiques difficiles a mettre en ceuvre.

) 7_/51[4:01\ chip
- Window

| Thermocoupies
Cu Cunis

= |

:

—

— tmm—

Heator

——mm —————|

(a) (b)

Figure V-1 : Mesure de température intégrée a un systeme microfluidique (a) thermocouple Cu/CuNi sur
membrane SiO,[6], (b) réseau de diodes sur silicium [7].

e La technologie de type résistance (Figure V-2) est la plus communément
utilisée. On distingue deux familles de capteurs résistifs :

(1) les thermistances élaborées par compression d'oxydes métalliques a température

¢levée (typiquement 150 bars a 1000 °C) [9]. De ce fait elles ne sont pas utilisées en

microfluidique,
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(1) les thermorésistances a base de métaux comme le platine, le nickel, I'or ou I'argent

[10][11][12]. Leur précision varie entre 0,01 et 0,2 °C dans la gamme 0 a 300 °C [13].

Les résistances de platine sur verre ont largement été utilisées comme capteurs de
température dans des applications microfluidiques pour la chimie ou la biologie [8]. D'autres
matériaux moins couteux que le platine ont également ét¢ employés. Ce fut le cas dans les
travaux de Weiping [14] ou le capteur de température est une résistance en nickel (Ni) sur un
substrat SiO,. Choi et Ryu [15] ont intégré un capteur constitué¢ d'un simple film mince en
or/chrome déposé sur verre dans un canal en PDMS/verre (Figure V-2.a). Wu a essayé
d'intégrer le capteur de température dans le PDMS en métallisant l'intérieur du canal avec un
film d'argent [16]. La thermorésistance ainsi fabriquée présentait une bonne linéarité de 40°C

a 105°C (Figure V-2.b).

) Micro Thermmal Sonser s

Glass AulPt

SU4

Adbera Heater
M )

(a) (b)

Figure V-2: Thermorésistances utilisées en microfluidique : (a) capteur Au /Pt sur verre dans un canal en
SU-8 [8], (b) capteur en argent dans un canal en PDMS [17] .

La simplicité de fabrication des thermorésistances, les possibilités d'intégration, la
compatibilité de leur élaboration avec une production de masse et leurs performances nous ont
conduits a tenter de les utiliser. Dans la suite de ce chapitre, nous présentons le principe de
fonctionnement des capteurs de température a base de résistance, les métaux dont ils sont
fabriqués et le type de supports utilisés. Nous donnons €¢galement les raisons qui justifient nos

choix en termes de matériaux.

II. Les thermorésistances

La résistance électrique d'une thermorésistance varie avec la température. Dans le cas
d'un métal, la résistance croit avec la température suivant la relation (V-1) de Callendar-van

Dusen [18] pour des températures positives en degré Celsius:

R; =R, |l+aT+BT? (V-1)
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ou Ry est la résistance du capteur a la température 7 [°C], Ry est la résistance a la température

0°C , a [°C'] est le coefficient de température propre au métal et # [°C?] est une constante

qui dépend du métal utilisé.

Pour de faibles plages de températures, le terme S dans la relation (V-1) est

extrémement faible devant « ; la variation est quasi-linéaire et on peut utiliser la relation (V-

R; =R, l+aT] (V-2)

Le métal de la thermorésistance doit répondre aux critéres suivants [19] :

Sensibilité : celle-ci correspond a la variation de la résistance en fonction de la
température; elle doit étre aussi grande que possible. Pour une bonne sensibilité, on
choisira un métal possédant un coefficient de température a ¢€levé avec lequel on
constituera une résistance aussi grande que le permet I’encombrement du dispositif.
Fidélité¢ : le métal est choisi de mani¢re a ce que la thermorésistance soit apte a
délivrer des mesures répétitives concordantes entre elles. Pour cela le métal doit étre
exempt de défauts structuraux, de contraintes et doit présenter une grande résistance a
la corrosion et a la pollution.

Linéarité : la variation de la résistance du métal en fonction de la température doit étre
le plus proche possible d’une droite. Cela présente un avantage pratique lors de
'acquisition et du traitement des données qui peuvent aisément étre effectuées a l'aide

d'une électronique intégrée.

Le Tableau V-1 présente les principales caractéristiques des métaux utilisés pour

'élaboration de thermorésistances :

Résistivité du Coefficient de
Gamme de
Matériau matériau température
1 température °C
(2 25°C)/ Q.cm (a)/°C
Platine 10,8x10° 3,85x107 225041100
Nickel 7,20%10°° 5,86x107 -60 2 180
Cuivre 1,72x10° 3,9x107 90 2 150
Or 2,27x10° 3,4%107 -270 4 300

Tableau V-1 : Propriétés des métaux les plus utilisés pour la réalisation de thermorésistances [20][13].
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Comme mentionné précédemment, le matériau de prédilection est le platine. Il
présente entre autre une bonne stabilité chimique et peut étre utilisé dans une large gamme de
température (Tableau V-1). Sa résistivité est plus élevée que celles des autres matériaux
comme le nickel ou le cuivre, ce qui permet de diminuer l'encombrement surfacique.

Les autres métaux comme le nickel et le cuivre [21] présentent des coefficients de
température plus é€levés que le platine [22], ce qui du point de vue de la sensibilité est
intéressant. Néanmoins, ces métaux présentent le désavantage d’avoir une gamme
d’utilisation en température plus restreinte. De plus ils sont sensibles aux altérations d'origine
chimique (corrosion).

L’or peut également étre un trés bon candidat pour la réalisation de thermorésistances
au vu de ses caractéristiques. En effet, c’est un matériau ayant un coefficient de température
du méme ordre de grandeur que celui du platine mais avec une résistivité plus petite,
impliquant donc un plus fort encombrement. Il est de plus, chimiquement inerte dans les
conditions habituelles d’utilisation des circuits microfluidiques.

Le dernier critére que doit satisfaire le métal est sa compatibilité avec les techniques
de métallisation utilisées lors de ce travail de thése. Sur cette base, le platine n’a pas été retenu
puisque le laboratoire ne maitrise pas les procédés de métallisation autocatalytique du platine.
Le cuivre a été écarté a cause de sa faible résistivité et de son manque d'inertie chimique.

Finalement, nous avons retenu deux métaux pour réaliser nos capteurs :

- le nickel : notamment pour ses bonnes caractéristiques €lectriques et la maitrise de procédés
de métallisation autocatalytique (electroless) au sein du laboratoire et de son partenaire
I’Institut des Sciences Analytiques. Les motifs en nickel peuvent étre obtenus par
microtamponnage actif,

- ’or : puisque nous sommes capables au sein de I'INL de le microstructurer par des

méthodes de microtechnologie et de microtamponnage passif.

Pour élaborer les thermorésistances, nous avons mené une ¢tude en deux étapes. Dans
un premier temps, nous avons fabriqué des thermorésistances test par microtechnologie
classique (lift-off) afin de valider leur fonctionnement. Puis, nous avons fabriqué des

thermorésistances par microtamponnage actif suivant deux variantes.
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III. Géométrie des thermorésistances

La géométrie proposée pour la thermorésistance est simple et permet d'écarter les
obstacles technologiques dus a des dimensions trop petites. Elle consiste en un serpentin avec
deux plots a chaque extrémité (Figure V-3). Les deux plots externes permettront d’appliquer
un courant a la résistance, via une source de courant, tandis qu’une mesure de tension sera
effectuée sur les deux plots internes de fagon a déterminer la résistance du capteur. La
longueur de la piste est de 105 mm entre les plots extrémes tandis qu’elle est de 87 mm entre
les plots internes. La partie en serpentins est composée de 8 segments d’une largeur de
300 um chacun. Les segments sont raccordés par des coudes courts. L’interpiste, ¢’est-a-dire

I’écart entre les segments, est de 100 um.

2.3mm

& mmd

- . »
nm

Figure V-3 : Géométrie de la thermorésistance avec une surface totale d'environ 5 cm?.

Dans le cas d'une thermorésistances en nickel pur, en prenant la valeur théorique de la
résistivité de ce dernier, la géométrie présentée permet d'avoir une valeurs de résistance de
100 Q. Cette valeurs dépend de 1'épaisseur de métal déposée, le calcul a été fait, a partir de la

relation (V-3), pour une couche métallique de 250 nm de nickel :

_ L
R=p (V-3)

ou R [Q] est la résistance d’une piste métallique, p [€2.m] est la résistivité du matériau,

L [m] est la longueur de la piste et S [m?] sa section.

Le Tableau V-2 récapitule ce qui précede :

Raésist
Longueur Largeur Espace Longueur Encombrement t:?ls Iance
éorique
totale pistes inter-pistes pistes total . q
(nickel)
Géomeétrie =87 mm 300 um 100 um 10.5mm 448 cm? 100Q

Tableau V-2 : Dimensions caractéristiques et résistance théorique de la géométrie de thermorésistance

proposée avec une épaisseur théorique de nickel de 250 nm.
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Avant de passer a la caractérisation de ces capteurs, nous commengons par décrire ci-

dessous le banc de mesure utilisé.

IV. Description et validation du banc de caractérisation

La caractérisation consiste a appliquer au capteur une consigne en température,
contrdlée par un dispositif indépendant et & mesurer la valeur de la thermorésistance. Dans ce
chapitre, nous nous limiterons a caractériser des résistances sur substrat plan non intégrées

dans un dispositif microfluidique.

Le banc de caractérisation est présent¢ dans les Figures V-4 et V-5. La
thermorésistance est placée sur un support en aluminium de 50%35x5 mm (face active contre
le support) au-dessus d’une résistance chauffante de 100 Q (Figure V-4). Celle-ci est
parcourue par un courant compris entre 0 et 1,2 A réglé par une source de courant. L’énergie
créée par effet Joule est transmise a la thermorésistance dont la température va augmenter. Un
thermocouple de type K est disposé dans le bloc en aluminium, dans un trou aménagé entre la
résistance chauffante et le capteur a caractériser. Pour des soucis d’isolation électrique, une
feuille de mica est placée entre la thermorésistance et le support en aluminium. La
température du thermocouple, dont I’erreur peut atteindre 1,5°C + 0,3% EM'. Elle correspond

donc a la température de consigne.

Un appareil de mesure Keithley 6517 permet de récupérer les données du
thermocouple en fonction du temps et de les envoyer vers le programme Labview via une
liaison GPIB?. Pendant ce temps, un autre appareil de mesure Keithley 2000 permet de
mesurer la résistance aux bornes de I'échantillon. Les variations de la température et de la
résistance en fonction du temps sont enregistrées et représentées sur l'interface du logiciel
Labview (Figure V-6). Puis elles sont traitées de facon a fournir la variation de la résistance

du capteur en fonction de la température de consigne prise sur le thermocouple.

' Etendue de Mesure.
? General Purpose Interface Bus.

165



Réalisation d'une thermorésistance sur substrat polymeére a I'aide de techniques de
métallisation active

Labview

~
“~. Thermocouple

e
Suppeort aliminium

o

i Capt
Résistance N d?:;:;ératme
Y
de chauffage {face contre le support
o en aluminium)

~—__ Source
“de courant

Figure V-4 : Schéma du banc expérimental de caractérisation des thermorésistances.

Keithley 2000
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Dispositif capteur
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Tube en verre o
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Figure V-5 : Banc de caractérisation des thermorésistances.
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Figure V-6 : Interface Labview du programme de caractérisation.

Les capteurs sont caractérisés lors de cycles thermiques. Dans la phase aller du cycle,
lorsque nous débutons l'acquisition des données, la source de courant est éteinte et I'ensemble
du banc est a température ambiante. On lance le programme qui commence a enregistrer les
variations de la température de consigne et de la résistance de I'échantillon. L'application d'un
courant constant a la résistance chauffante (environ 0,5 A) provoque une augmentation de
température au niveau du support et donc l'augmentation de la résistance de I'échantillon. Des
que la température de consigne atteint 80°C, la source de courant est éteinte. On passe alors a
la phase de descente du cycle thermique. L'acquisition de données se poursuit jusqu'a ce que
le banc revienne a la température ambiante. Aprés avoir traité les données de température et
de résistance, nous obtenons les courbes de variations de la résistance en fonction de la

température.

Dans toutes les caractérisations que nous avons effectuées, nous avons représenté les
deux étapes du cycle thermique. Afin d'estimer la validité des mesures, en particulier 1'écart de
température entre le thermocouple et le capteur a étudier, nous avons mis a la place de notre
capteur une sonde commerciale’ de platine Pt100 de forme planaire (2x10 mm) d’une

précision de 0,15°C. Dans les conditions habituelles de mesure, 1'écart de température est de

*Radiospares référence 362-9799
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I'ordre de 3 °C entre le thermocouple et la Pt100 permettant ainsi une mesure de température

avec une précision de 3 °C comme le montre la Figure V-7.

Régistance (£2)

110 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Température (°C)

Figure V-7 : Variation de la résistance en fonction de la température pour une sonde commerciale de platine

Pt100.

Cette précision est moins bonne que la précision intrinséque de la sonde Pt100
commerciale. Elle dépend essentiellement de la constante de temps thermique de 1’ensemble
banc de caractérisation/capteur. Il est possible de I’améliorer en réduisant 1’écart entre les
cycles de chauffage et de refroidissement. Pour ce faire, il est nécessaire d’accroitre lentement
la température de consigne en appliquant un courant plus faible que précédemment a la
résistance et en s’assurant que 1’ensemble du dispositif atteint 1’équilibre thermique avant de
procéder a toute mesure. Dans ces conditions, I'écart de température est de 1'ordre de £ 1 °C
entre le thermocouple et la sonde commerciale Pt100. Pour I’améliorer encore, il conviendrait
de controler les échanges thermiques entre le banc de caractérisation et 1’extérieur.

Quoi qu’il en soit dans la suite de ce chapitre, nous avons appliqué des cycles
thermiques correspondant a la Figure V-7. Le protocole de mesure ne permet donc pas

d’obtenir une précision meilleure que 3 °C.

V. Fabrication et caractérisation des thermorésistances

Comme indiqué au début du chapitre, les thermorésistances ont été fabriquées soit par
microtechnologie classique (lift-off), soit par microtamponnage. Les substrats utilisés sont du
verre, du COC et du polyimide. Le Tableau V-3 liste les capteurs fabriqués ainsi que leurs
caractéristiques (matériaux, épaisseur du métal, technologie). Toutes les combinaisons n’ont

pas ¢été testées. Apres la réalisation des dépots métalliques, les connexions électriques ont été
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réalisées a l'aide d'une colle conductive, sauf pour la thermorésistance sur verre, dont les

connexions ¢électriques ont pu étre réalisées par soudure.

Echantillon Technigue de
Substrat Meétal Epaisseur
No fabrication
R Verre Nickel 208 nm lift-off
R; cocC Or 250 nm lift-off
AdA, 3193414 nm
B Polyimide | Nickel-phosphore 4,44 pm uTP actif
C,aCy 2453271 ym
R, Polvimide Nickel (hydrazine) 200 nm uTP actif

Tableau V-3 : Récapitulatif des thermorésistances fabriquées ainsi que des matériaux et techniques utilisés.

V.1. Par microtechnologie classique (lift-off)

Les thermorésistances en nickel Ry (Tableau V-3) et en or R, (Tableau V-3) ont été
fabriquées par lift-off sur des substrats verre et COC respectivement (Figure V-8). Afin

d’améliorer la tenue de ces métaux sur les substrats, une couche d’accroche en chrome

d’environ 10 nm a été préalablement déposée.

J G

L o

Figure V-8 : Thermorésistance en nickel de géeométrie 1 réalisée par lifi-off sur substrat verre.

Une épaisseur de nickel de 208 nm a été mesurée au profilometre mécanique (Dektak)

pour la thermorésistance R;. (Figure V-9.a). La thermorésistance R, en or présente quant a

elle une épaisseur moyenne de 278 nm (Figure V-9.b).
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Figure V-9 : Courbes de profilométrie mécanique des thermorésistances (a) R; : en nickel sur verre, (b) R, : en

or sur COC.

A température ambiante (25 °C), la résistance mesurée au multimetre sur I'échantillon

R est de 179 Q au lieu d’une valeur calculée (relation V-3) de 100,3 Q (pour une épaisseur

de nickel de 208 nm). Pour 1'échantillon R,, la résistance mesurée est de 85 € au lieu d’une

valeur calculée de 44 Q (pour une épaisseur d'or de 278 nm). La différence entre les valeurs

mesurées et les valeurs calculées peut étre expliquée par:

e la non prise en compte de la résistance de la couche d'accroche en chrome dans
le calcul théorique,

e des dimensions de pistes 1égérement différentes par rapport aux masques en
raison des étapes technologiques,

e la résistance des interconnexions vers I’extérieur réalisées par soudure (verre)

ou par collage (COC).

V.1.a. Réponse de la thermorésistance nickel sur verre

La variation de la thermorésistance en nickel sur verre est représentée en fonction de la

variation de la température dans la Figure V-10. Deux cycles thermiques ont été appliqués.

170



Réalisation d'une thermorésistance sur substrat polymeére a I'aide de techniques de
métallisation active

— montée N°1 y=0748%x +178.62 — Montée N°2  y=07182 + 17624

Descente N°1 y=0.785Tx + 175,64 230 { —Descente N°2 y=07502x + 176,09

Résistance (£2)
[
=

190 T T T T 190 T
0 20 40 60 30 100 0 20 40 60 80 100

Tempeérature (°C) Température (°C)

@ (b)

Figure V-10 : Caractérisation de la thermorésistance R (nickel sur verre) fabriquée par lift-off (a) premier cycle

thermique, (b) deuxieme cycle thermique.

Nous obtenons des courbes R(7) « relativement » linéaires. La pente des droites (le
terme Rpo) permet de d’évaluer la sensibilité du capteur qui est liée au coefficient de
température du matériau. Celle—ci est de 0,74 Q/°C en moyenne pour les deux cycles ; la
résistance Ry étant de 179 Q. Cette sensibilité correspond a un coefficient de température a de
42x107°/°C. Le coefficient de température du dispositif différe de celui d’une
thermorésistance qui serait en nickel pur, dont le coefficient est en effet compris entre 0,55 %

107 et 0,7x107/°C [23]. Cette différence pourrait s'expliquer par la présence de la couche

d'accroche en chrome.

La Figure V-11 montre la superposition des deux tests effectués sur Ia
thermorésistance R; et montre clairement une hystérésis. On verra plus loin que d’autres
capteurs présentent des hystérésis plus importantes. La faible valeur de celle-ci pourrait
s'expliquer par des coefficients de dilatation thermique trés proches : 9% 10 /°C pour le verre
et 13,3x10°/°C pour le nickel. Néanmoins, la précision du capteur n’est pas meilleure que
+ 4,3 °C (valeur de AT majorée sur les deux cycles) dans la gamme 20-90 °C. Par ailleurs,

nous n’avons pas procédé a des tests de longévité avec des cycles thermiques en plus grand

nombre”.

* Nous verrons plus loin que des capteurs réalisés dans d’autres matériaux ont soufferts de problémes de dérive
en fonction du nombre de cycles appliqués.
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Figure V-11 : Superposition des réponses de la thermorésistance R;.
V.1.b. Réponse de la thermorésistance or sur COC

La réponse de la thermorésistance en or fabriquée par lift-off sur substrat COC est

présentée dans la Figure V-12.
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Figure V-12 : Réponse de la thermorésistance R, (or sur COC) fabriquée par lift-off : (a) une montée-

descente en température, (b) test final aprés une vingtaine de cycles.

Par rapport au capteur sur verre, les résultats obtenus montrent un comportement

totalement différent :

e la variation de résistance du capteur en fonction de la température est non

linéaire ;

e ['¢volution de la résistance lors de la montée en température est différente de

celle mesurée lors du refroidissement,
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e on constate également une dérive de la réponse de la thermorésistance, puisque
la valeur de celle-ci a 7 = 25 °C connait une grande variation au fur et a

mesure des tests (de 85 a 110 Q).

Cependant apres plusieurs cycles de montée-descente en température, 1’hystérésis
diminue et les courbes finissent par mieux se superposer. L’apparition de cycle d’hystérésis
est généralement attribuée a la présence de contraintes entre le substrat polymeére et la couche
résistive. Notamment, lorsque I’on chauffe le capteur, la différence de dilation thermique
entre métal et polymére crée des contraintes. Par ailleurs durant les cycles, le dispositif se
rapproche de la température de transition vitreuse (7) du polymere support (soit 80 a 95 °C
pour le COC dont la T, est de 102 °C). On sait alors que les polymeéres peuvent avoir un
comportement viscoélastique [24], ce qui pourrait expliquer les modifications de la réponse au
cours des cycles. Il est possible aussi que des recuits partiels et successifs tant du métal que du
substrat induisent des changements importants dans les matériaux.

Quoi qu’il en soit la précision du capteur dans le dernier cycle est de + 1,6 °C dans la

gamme 35-95 °C, alors qu'elle était de + 6,4 °C apres le premier cycle.

V.2. Par microtamponnage actif sur substrat polyimide

Nous avons mis en ceuvre le savoir-faire de I'ISA en termes de réalisation de motifs
métalliques en nickel par microtamponnage pour réaliser des thermorésistances sur substrat
polyimide. Le protocole de métallisation, comme décrit dans le Chapitre II, s'appuie sur
I’utilisation d’un tampon PDMS imprégné d’un catalyseur. Le tamponnage permet de
transférer ce catalyseur sur le substrat de maniere localisée. La métallisation débute au
moment ou le substrat tamponné est plongé dans le bain electroless. Deux bains différents ont

été utilisés :

(1) Dans le premier bain (type 1), l'agent qui réduit les ions Ni*" en Ni(0) est
I'hypophosphite de sodium (NaH,PO,). Ce bain permet la croissance de couches de nickel
contenant du phosphore, dont la résistivité est trés sensiblement différente de celle du nickel

pur massif [18][25]. Elle dépend d’ailleurs de la quantité de phosphore.

(2) Dans le second bain (type 2) I'hypophosphite de sodium a été remplacé par de
I'hydrazine (N,H4). On sait alors que la résistivité est beaucoup plus proche de celle du nickel

pur massif [26][27].
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V.2.a. Bain de métallisation nickel-phosphore

Neuf thermorésistances (géométrie 1) ont été métallisées (en collaboration avec S.
Gout) a l'aide du bain nickel-phosphore (Ni/P). Les résultats sont résumés dans le
Tableau V-4 ci-dessous qui sera commenté par la suite. Il regroupe les résultats des
caractérisations géométriques obtenus ainsi que les valeurs des résistances théoriques et
mesurées. Chaque capteur a été caractérisé. Les dimensions telles que la largeur et 1'épaisseur
des pistes ont ét¢ mesurées a 1'aide d'un profilométre mécanique DEKTAK. La mesure de la
résistance des échantillons n’a pas été effectu¢e par la méthode des quatre pointes, puisque
celles-ci transpercent le substrat polyimide. Les mesures des résistances ont donc été réalisées

a ’aide d’un multimeétre.

Ay A, C; C, C; C: Cs Cs B,
Durée de mérallisation =4 =3 =26 =26 =27 =26 =24 =26 =44
[min]
Epaisseur moyenne 0,414 0,319 2,64 2,69 2,71 2,69 2,45 2,68 4,447
[um]
Largeur moyenne fum] 300 306,7 304,15 303,27 304, 7 303,38 299.6 305,23 31542
Ecart Largeur =03 =06
ope (%) | Epaisseur =18 =37
. 4903 6363 76.8 754 74,9 75,4 828 757 45,7
Résistance calculée [T
Résistance mesurée 17492 | 1608,1 124,1 1301 1318 1286 136,6 130 64,5
~y
R ppesuria R duiorigue 35 25 16 1.7 1.7 1.7 16 1.7 14

Ecartty] FsIstan
cart fiype resistance =6 =27
(%)

Tableau V-4 : Caractéristiques géométriques et électriques des thermorésistances fabriquées par métallisation

active sur substrat polyimide et écarts types entre les thermoreésistances issues du méme protocole. Les
thermorésistances notées A,, B, et C, correspondent a 3 différentes durées de métallisation.

Nous présentons a titre d'exemple le capteur Cs. La Figure V-13 montre une vue au MEB de

ce capteur :
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— Ni(bain 1)

(a) (b)

Figure V-13 : (a) image MEB de la thermorésistance Cy (Ni/P) sur PI grossissement x79, (b) zoom au MEB sur
une région de la thermorésistance grossissement x 32k.

La Figure V-14 montre le résultat de la caractérisation au profilomeétre : 1’épaisseur de

nickel déposée est en moyenne de 2,68 um avec une métallisation d'une durée de 26 minutes.

i T T T r |}£l b L
\JS'D'D HIOG 1500 200 00 3000 3500 4000

Epaisseur nickel phosphore (pum)
=) -
.
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Figure V-14: Caractérisation au profilométre mécanique d 'une thermorésistance Cq en nickel-phosphore sur
polyimide.

Si nous revenons au Tableau V-4, il faut noter que les thermorésistances ont été
fabriquées en trois séries notées A, B et C. Chaque série correspond a une durée de
métallisation différente, soit 3-4 minutes pour la série A, 26 minutes pour la série C et 44 pour
la série B. La différence de la durée de métallisation et du recuit (2 h a 200 °C) influent sur
I’épaisseur des dépdts de nickel. La caractérisation géométrique des thermorésistances
réalisées montre un écart type sur 1'épaisseur de 18 % pour les échantillons de la série A et de
3,8 % pour la série C. L'écart sur la largeur quant a lui n'excede pas 0,6 %. Les écarts sur
I'épaisseur et sur la largeur des échantillons induisent une variation entre les résistances
obtenues comprise entre 3,7 et 18 %. On peut donc conclure que le microtamponnage permet
d’obtenir des motifs de largeur reproductible mais que la métallisation electroless est moins
reproductible. Il faut noter que le calcul de la résistance théorique de chaque capteur a été

effectu¢ a partir des dimensions réelles (largeur et épaisseur) mesurées au profilometre
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mécanique. La valeur de la résistivité a quant a elle été tirée de la littérature, ou l'on trouve,

pour des dépdts de nickel-phosphore d'une teneur en phosphore de 7 %, une résistivité¢ de
l'ordre de 70 pQ.cm [28].

Le rapport entre les résistances mesurées’ et celles calculées (relation V-3) pour la
série C est compris entre 1,4 et 1,7. Ce rapport traduit une résistivité un peu plus grande
(118 uQ.cm) que celle de la littérature (70 u€Q.cm). Cela peut étre attribué¢ a la présence de
défauts dans la couche métallique. Nous pouvons remarquer €galement que les capteurs A, et
A, présentent des couches beaucoup plus fines (414 et 319 nm) que les capteurs des séries B
et C. Leur résistivité est beaucoup plus importante (1,5 et 2,1 fois plus grande respectivement)
que celle des séries B et C, ce qui peut s'expliquer par la présence de défauts dans la couche et
par la faible épaisseur des dépots. Il est sans doute possible d'améliorer la qualité des dépots
graice a un meilleur contréle des parameétres du bain de métallisation (température,
composition, stabilité,...). L’agitation au cours du bain pourrait permettre également d’avoir

un dépot de nickel d'une épaisseur plus uniforme sur le substrat polyimide.

La Figure V-15 présente la réponse en température lors du premier cycle thermique
appliqué a 3 échantillons pris de chaque série Ay, By et C. Par exemple, 1'échantillon A,

(Figure V-15.a) montre un comportement quasiment linéaire de la résistance avec la

température.
1712 654 126
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Figure V-15: Courbes de caractérisation (montée et descente en température) des thermorésistances (a) A;, (b)
By, (¢) C;, en nickel-phosphore fabriquées par microtamponnage actif sur substrat polyimide.

Le résultat de l'application d'un second cycle thermique est présenté dans la Figure V-
16.

> Au multimétre
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Figure V-16 : Courbes de caractérisation suite a l'application de deux cycles thermiques consécutifs sur les
thermorésistances (a) A;, (b) B; et (c) C,, en nickel-phosphore fabriquées par microtamponnage actif sur
substrat polyimide.

La réponse des trois échantillons aux deux cycles thermiques qui leur sont appliqués,
est similaire. On note la présence d’une d'hystérésis de faible amplitude. Cela pourrait
s’expliquer par la faible différence entre les coefficients de dilatation thermique du polyimide

et du nickel-phosphore, qui sont respectivement de 2x107 /°K et de 1,3x107/°K.

Le Tableau V-5 résume les résultats des caractérisations des 3 séries de

thermorésistances sur polyimide. La sensibilité des dépdts, le coefficient de température des

¢chantillons ainsi que la précision des mesure y sont regroupés.

Série A Série B Série C
Sensibilité movenne ({1°C) 022 0,01 0,02
Coefficient de température
1.24x104 1.8x 10 2x 10
moven a (/°C) (R;= 100 0)
R 0,999 0.999 0,992
Précision (°C)
2.5 36 33
Gamme T° [25-90] °C

Tableau V-5 : Récapitulatif des résultats de caractérisation électrique des thermorésistances en nickel-
phosphore fabriquées par métallisation active.

En ce qui concerne le coefficient de température, 1'étude de Dearden [29] montre que
celui des couches déposées est de l'ordre de a = 5%10” °C™ pour des concentrations de
phosphore variant entre 7 et 12 % (Figure V-17). Cependant, cette valeur doit étre considérée

avec précaution puisque I'épaisseur des couches étudiées était de 25 nm. Le coefficient trouvé,
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de l'ordre de 2x10™ °C™, est donc légérement supérieur aux valeurs déterminées dans cette

¢tude mais reste dans le méme ordre de grandeur.

Mean Surface TCR la Film
Resistivity M}""C Pho sphorus| Thickness
{1/Squ. PP by weight. | in nm

500,000 -10 to-100 5 ¥
50,000 ) 7 25
500 £50 12 40
50 12 67
5 +10 to +30 13 270
0-5 +50 to 100 16 2,500

Figure V-17 : Coefficient de température de couches de nickel phosphore en fonction du pourcentage de
phosphore [29].

Plusieurs cycles thermiques ont été appliqués sur les thermorésistances afin d'observer
le comportement des couches métalliques suite a des sollicitations successives en température
(Figure V-18). Des modifications de résistance sont observées. Ainsi, sur I’échantillon A, le
plus fin, nous observons une dérive de 13 Q alors que la sensibilité ne change pas. Pour
I'échantillon By, la dérive est de 0,25 Q et la sensibilité diminue de 9 mQ/°C a 6 mQ/°C. La
dérive de I'échantillon C; est de 8,7 Q et sa sensibilité¢ passe de 18 mQ/°C a 42 mQ/°C. Les
thermorésistances A,, C; et C4 montrent le méme comportement. On constate donc que la
résistivité de la couche varie de maniére importante en fonction des recuits effectués lors de la
fabrication et de la caractérisation de la couche provoquant la modification de sa structure
cristalline et ainsi de fortes variation de résistivité [30]. En effet, cette dérive peut s’expliquer

par la migration du phosphore dans le nickel lors des ¢lévations de température [31].
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Figure V-18 :Observation de la dérive de la réponse des thermorésistances(a) A;, (b) B et (c) C,, en nickel-
phosphore fabriquées par microtamponnage actif sur substrat polyimide.
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En conclusion, I'utilisation de substrat polyimide présentant un faible taux de dilatation
permet la fabrication de thermorésistances par microtamponnage actif et croissance
electroless de Ni/P. La variation de la résistance en fonction de la température est linéaire
avec une faible hystérésis. La sensibilité des capteurs fabriqués est proche des valeurs
rapportées dans la littérature. Cependant, les importantes dérives observées rendent ces
capteurs inutilisables pour une mesure de température absolue. Pour des mesures relatives, il
parait possible d’utiliser ces capteurs, a condition de se limiter & un usage unique (dispositifs
jetables). Une étude complémentaire systématique parait donc nécessaire pour valider

entierement ce type de thermorésistance dont le comportement évolue avec le temps.

V.2.b. Bain de métallisation nickel-hydrazine

Dans ce bain, I'hypophosphite de sodium est remplacé par un autre agent réducteur :
I’hydrazine (N,H4). Contrairement au NaH,PO,, I'hydrazine permet d'avoir des dépots de
nickel relativement "pur". Nous avons fabriqué (en collaboration avec J. Coulm) une
thermorésistance (R3) sur polyimide a base de ce nouveau bain (Figure V-19). Puis nous
avons tenté de la caractériser physiquement pour avoir une idée de 1'épaisseur déposée. La
caractérisation au profilometre mécanique s'est avérée impossible car la rugosité du substrat
noie la faible épaisseur des dépdts. L'analyse topographique de la thermorésistance R; d'une
valeur de 720 Q, a l'aide d'un microscope a force atomique a permis d'estimer I'épaisseur du

dépot a environ 200 nm.

Figure V-19 : Thermorésistance (R;3) fabriquée par métallisation active (durée ~ 20 min) dans un bain
electroless a base d'hydrazine sur un substrat polyimide.

. La thermorésistance Rj a été caractérisée en fonction de la température au cours de 5

cycles thermiques; les résultats sont présentés dans la Figure V-20.
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Figure V-20 : Courbes de caractérisation de la thermorésistance Rz de 730 Q en nickel hydrazine fabriquée par
microtamponnage actif sur substrat polyimide : (a) une montée et une descente en température, (b) 5 cycles
thermiques consécultifs.

'évolution de la résistance (720 ) en fonction de la température est linéaire dans la
plage de température 40-80 °C (pour la montée) (Figure V-20). Le coefficient de température
moyen est de 1,65x107 °C™ 1l n'est certes pas de la méme grandeur que celui du nickel pur
(o =5,86x107 °C™") mais ce nouveau bain a permis d'augmenter la sensibilité de nos dépots
d'un facteur 13 par comparaison aux dépots Ni/P (« = 1,24x10™* °C™). De plus ce capteur a
résisté aux cinq cycles thermiques qui lui ont été appliqués. Toutefois la précision n'est pas

meilleure que + 7,9 °C (en prenant une valeur majorée de A7 sur les 5 cycles réalisés).

Les résultats préliminaires obtenus avec la thermistance élaborée avec le bain
autocatalytique nickel hydrazine sont encourageants. La sensibilité obtenue est acceptable
mais la valeur des cycles d'hystérésis est importante. Il reste a vérifier la reproductibilité du

protocole en fabriquant plusieurs séries d'échantillons, dont le vieillissement est également a

étudier.

VI. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré les résultats obtenus suite a la fabrication de

thermorésistances et a leur caractérisation. Deux méthodes de fabrication ont été adoptées.

La premic¢re méthode, classique par lift-off, a été utilisée pour élaborer deux

thermorésistances 'une sur verre a base de nickel et 'autre sur COC a base d'or.
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La thermorésistance sur verre montre un comportement relativement linéaire. La
sensibilit¢ du nickel déposé par évaporation est plus faible que la sensibilité théorique
attendue. Nous attribuons cette différence a la présence de la couche d'accroche en chrome
dont I'influence est a étudier. La précision du capteur est de = 4,3 °C dans la gamme 20-90 °C.
Ce capteur n’a été testé que durant deux cycles thermiques; aucun probleme de dérive n’a été
observé mais il conviendrait de procéder a des tests plus poussés.

La thermorésistance en or sur substrat COC présente une forte hystérésis. Apres
plusieurs cycles de température consécutifs, 1'hystérésis diminue. Les cycles d’hystérésis
convergent vers un cycle limite; sur le cycle limite la précision du capteur est +/-1,6 °C dans
la gamme 35-95 °C. L'hystérésis provient probablement de la différence entre les coefficients
de dilatation thermique de I'or d'une part et du COC d'autre part. La encore, nous n’avons

testé qu’un seul dispositif. Il conviendrait de procéder a des tests plus poussés.

La seconde méthode employée pour I'obtention de thermorésistances, est le
microtamponnage actif sur polyimide et la métallisation electroless dans des bains de nickel.
Deux types de bains ont été testés.

A laide du premier banc electroless nickel/hypophosphite de sodium, neuf
thermorésistances ont été produites puis caractérisées (64,5 a 1749,2 Q). Cela a permis de
démontrer que le microtamponnage permet de définir le motif de manicre répétable. Le banc
electroless induit une plus grande imprécision pour 1’épaisseur de nickel. Sur les deux
premiers cycles, la précision des 3 séries d'échantillons est comprise entre + 2,5 et + 3,6 °C.
Malheureusement les dispositifs se sont révélés instables apres plusieurs cycles thermiques.
Les dispositifs ne sont donc pas fonctionnels. La raison de cette instabilité provient
probablement de la migration du phosphore dans le réseau de nickel au cours des cycles
thermiques.

C’est la raison pour laquelle, un deuxiéme bain electroless nickel-hydrazine (sans
phosphore) a été testé. Un dispositif a été élaboré (720 Q). Il s’est montré trois fois plus
sensible que les précédents. Sa réponse n’a pas été détériorée apres les 5 cycles thermiques
appliqués. La précision du capteur est de + 7,9 °C sur les 5 cycles dans la gamme de
température 25-80 °C. La encore, nous n’avons testé¢ qu’un seul dispositif. Il conviendrait de

confirmer ces résultats avec des tests plus poussés.
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A T’issue de ce travail exploratoire, notre conclusion est que nous avons pu démontrer
que le microtamponnage actif permet de réaliser de maniere reproductible des dépdts
métalliques de différentes épaisseurs. Le principe d'utiliser ces dépots pour la mesure de la

température est intéressant et peut faire I'objet dans le futur d'une étude plus poussée.

Pour poursuivre ce travail, il conviendrait de choisir un substrat polymere dont la
température de transition vitreuse est la plus éloignée possible de la température maximum de
fonctionnement du dispositif. Il existe des polymeres COC avec une température de transition
vitreuse de 180°C.

Le design choisi pour le capteur de température est proche de celui d’une jauge de
contrainte. Il conviendrait donc d’étudier sa forme pour diminuer 1’influence d’une contrainte
mécanique sur la résistance du capteur.

Pour ce qui concerne le choix du métal, il faudrait que son coefficient de dilatation
thermique soit le plus proche possible de celui du polymére.

On pourrait aussi étudier une solution basée sur une architecture hétérogéne avec un
Lab-on-chip ¢élaboré dans un premier polymere (COC) et un capteur de température disposé

sur un polymere technique (polyimide par exemple).

Pour ce qui concerne I’intégration du capteur de température et du capteur de pH dans
le méme dispositif microfluidique, la solution finalement retenue au chapitre 2 est d’utiliser le
microtamponnage passif pour définir directement les motifs des deux capteurs. Le métal
retenu pour la thermorésistance est donc 1’or. Ainsi nous diminuons les étapes technologiques
par rapport a une solution hétérogéne (dépdt unique). Le capteur de température pourrait étre
conditionné (stabilisation aprés plusieurs cycles thermiques) et recouvert d'une couche

d'isolant électrique avant la fermeture du dispositif.
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Conclusion générale et perspectives

Ce manuscrit présente les résultats obtenus lors du développement d'un capteur pH
accompagné d'un capteur de température et de leur intégration dans un systéme
microfluidique polymeére. L'intégration de fonctions intelligentes comme la détection ou la
mesure apporte une valeur ajoutée a des pieces plastiques réalisées par des techniques

connues de la plasturgie telle que le thermoformage et la thermo-injection.

Dans le chapitre I, une étude bibliographique a d'abord été menée sur les matériaux les
plus courants dans le domaine de la microfluidique et les techniques de fabrication associées.
Cette ¢tude a mis en évidence que pour du prototypage rapide de canaux microfluidiques
l'usinage constituait une voie intéressante et que pour de la fabrication a plus grande échelle le
thermoformage est mieux adapté. Concernant la métallisation, notre étude a montré que le
microtamponnage peut étre exploité pour la fabrication de motifs métalliques sur substrat
polymeére. Dans ce travail de thése, nous l'avons appliqué a la réalisation d'un capteur pH

(voie passive) et d'un capteur de température (voie active).

Dans le chapitre III, nous avons étudié¢ la formation du film d'oxyde d'iridium par
¢lectrodépot et avons caractérisé sa sensibilité au pH. Différents protocoles d'électrodépot ont
été utilisés : (i) voltammétrie cyclique, (ii) courant constant, (iii) potentiel constant, (iv)
potentiel pulsé. Cette étude nous a permis de mettre en évidence l'importance de I'uniformité
de la couche d'IrO pour sa sensibilité. Ainsi, pour chaque méthode d'électrodépdt, nous avons
déterminé des parameétres permettant d'obtenir une sensibilité de ~ - 73 mV/pH et une stabilité

de cette sensibilité de ~ 3 % sur 1 mois.

Du point de vue de la fabrication de ces couches, la méthode par potentiel pulsé
présente l'avantage d'un temps de dépot court de 1 min 15 s, ce qui permettrait de 1’intégrer
dans une chaine industrielle de production de masse. Il serait intéressant d'étudier dans le
futur ces films IrOy par des techniques telles que XPS et diffraction X afin de déterminer leur
composition, leur stoechiométrie et I'é¢tat d'oxydation de I'iridium. L'étude des interférents

possibles restent ¢galement a faire.

Dans le chapitre IV, nous avons associé ces films [rOx a des ¢électrodes de référence
AG/AgCl (obtenues également par ¢lectrodépot sur or), afin de réaliser une cellule

potentiométrique de mesure du pH. Comme déja décrit dans la littérature, la réalisation
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d'¢lectrodes de référence stables en microfluidiques est un réel défi. Dans notre travail, nous
avons obtenu des ¢électrodes présentant des dérives de ~2 mV/h a pH 7.cette valeur ramenée a
une dérive en pH est de 0,03 pH/h, valeur largement supérieure a celle mesurée pour les films
IrOy (5% 10~ pH/h). Nous pouvons néanmoins conclure que pour des applications futures
ciblées, pour ces électrodes (suivi métabolique), cette dérive reste inférieure aux valeurs

attendues ( 0,6 a 0,12 pH/h a pH 7).

L'étude de la précision de la réponse reste a réaliser. Nous avons en effet démontré une
bonne précision pour des solutions de pH < 5 et des précision moins bonnes pour des pH >
11.

Par ailleurs, des expériences d'intégration de cellules électrochimiques composées
d'électrodes IrOy et Ag/AgCl ont pu étre réalisées suivant deux approches : la voie in-situ, qui
consiste a fonctionnaliser les électrodes une fois intégrées (dispositif collé), et la voie ex-situ
dont le principe repose sur la fonctionnalisation externe des électrodes puis la fermeture du
dispositif par collage.

L'approche in-situ n'a pas fourni de résultats probants puisque la sensibilité de dépots
issus de cette approche est tres faible (= - 26 mV/pH). Alors que l'approche ex-situ a démontré
sa capacité a fournir des dépots fonctionnels dont la sensibilité avoisine - 63 mV/pH. C'est
donc cette voie la qui a été adoptée pour la fonctionnalisation du capteur pH avant son
intégration dans le dispositif polymere, de plus il est facile d'envisager d'intégrer cette

méthode dans une chaine de fabrication industrielle.

Nous avons également proposé une configuration originale de mesure différentielle de
pH adaptée a la microfluidique ou I'échantillon et la solution de référence ne sont pas
contaminés. Cette approche doit encore étre implémentée dans un dispositif en COC et

utilisée dans I'application ciblée de suivi métabolique de cellules cancéreuses.

Des études de reproductibilité et de stabilit¢ des cellules électrochimiques ainsi

intégrées doivent étre envisagées pour le futur.

Dans le chapitre V, nous avons étudié¢ les étapes de fabrication d'un capteur de
température sur polymere.

Nous avons tout d’abord travaillé sur des thermorésistances en nickel car le coefficient
de température de ce matériau est tres intéressent, il est abordable et accessible au niveau de la

plateforme NANOLYON. La thermorésistance a ¢té fabriquée suivant deux méthodes : par
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lift-off a base de nickel "pur", puis par microtamponnage actif et métallisation dans des bains
autocatalytiques sur substrat polyimide.

A l'issue de la premiére méthode, deux thermorésistances, 1'une en nickel sur verre et
l'autre en or sur COC ont été réalisées. La premiere thermorésistance montre un
comportement relativement linéaire avec un coefficient de température de 4,2x 10° /°C.
Celui-ci est 1égerement inférieur au coefficient de température attendu pour du nickel (entre
0,55x 107 et 0,7x107/°C). Cette différence peut provenir de la présence de la couche
d'accroche en chrome. Quant a la seconde thermorésistance (or sur COC), elle présente de
fortes hystérésis qui diminuent au cours des nombreux cycles thermiques qu'elle a subi,
cependant la valeur de la thermorésistance a dérivé de 25 Q. La différence de coefficients de
dilatation thermique entre le substrat et la couche métallique pourrait étre a 1'origine de ces
hystérésis. Au dernier cycle appliqué, la thermorésistance présentait une précision de = 1,6 °C
dans la gamme 35-95 °C. L'approche de microtamponnage actif sur substrat polyimide a
fourni des nombreux échantillons. A 1'aide du premier bain testé (a2 base d'hypophosphite de
sodium), les dépots de nickel comportaient une teneur d'environs 7 % de phosphore. Cette
composition donnait lieu & des résistivités plus faibles (~ 2x 10™* /°C) mais qui convergent
avec les valeurs trouvées dans la littérature. Toutefois, aprés plusieurs cycles thermiques, la
majorité des thermorésistances montrent des dérives importantes du comportement R(T). La
encore, la présence du phosphore et sa migration dans le réseau de nickel, pourrait étre a
l'origine des cette instabilité.

Un second bain de métallisation a été testé. Sa composition (a base d'hydrazine) nous a
permis d'obtenir des dépdts de nickel relativement "pur" , dont la sensibilité était 3 fois plus
¢levée que celle des dépots nickel-phosphore. L'échantillon fabriqué montre un coefficient de
température de 1,65% 107 /°C, il a également résisté aux 5 tests qu'il a subi sans dérive
importante. Quoi qu'il en soit la stabilité des capteurs est, pour l'instant, insuffisante pour
envisager des applications pratiques.

Des investigations supplémentaires sont a faire pour la suite de ce travail de thése.
Bien que les techniques de microstructuration soient maitrisées, les protocoles de
métallisation peuvent étre améliorés notamment concernant la métallisation par voie active.
Néanmoins, les résultats obtenus avec la thermorésistance en or sur COC sont encourageants
si l'on veut par exemple réaliser les deux capteurs (pH et température) par microtamponnage

passif, de maniére homogeéne (métal et support uniques : or sur COC).
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Annexe 1 : résine SU-8

La SU-8 (Figure 1) connait une utilisation croissante depuis le milieu des années 90.
Elle a ét¢ développé par IBM (Watson Research Center: US Patent No. 4882245, 1989).
Cette résine est un bon matériau pour la photolithographie ainsi que pour les applications

MEMS [1][2].

Figure 1 : Molécule SU-8 avec ses 8 groupes Epoxy (structure idéale car elle existe dans une grande variété de

tailles et de formes) [3].

C'est une résine époxy de type Novolac (résines de phénol-formaldéhyde dont le
rapport molaire formaldéhyde/phénol est inférieur a 1) dont la structure chimique de la
fonction de base est Ether Glycidylique de Bisphénol A. En ajoutant a la résine un photo-
initiateur (sel triarylsulfonium) et un solvant organique le GBL (Gamma-ButyroLactone) qui
détermine, par sa quantité, la viscosité du mélange et par la méme les gammes d'épaisseurs de
dépot. La SU-8 devient une résine photosensible dont le photo-initiateur est sensible a
l'ultraviolet (365 nm-436 nm). Dans cette gamme longueurs d'ondes, la SU-8 absorbe peu
d'énergie ce qui lui confére la potentialit¢ d'atteindre de fortes épaisseurs [4], tout en
conservant un trés bon facteur de forme, pouvant atteindre des valeurs de 20 a 50 et des flancs

pratiquement verticaux (Figure 2).

i
1 D0 0000 15KY Iur@ = 1

Figure 2 : Canaux microfluidiques en SU-8 sur silicium [5].
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Grace a sa fonction aromatique (cycles carbonés hexagonaux) et a sa structure
hautement réticulée, la SU-8 devient chimiquement et thermiquement stable aprés exposition
aux UV [4]. Elle a également 1'avantage de supporter de fortes températures, sa température
de transition vitreuse apres réticulation (T,) étant de 200°C et sa température de destruction
(Tq4) de 380°C [6].

Plusieurs techniques existent pour la fabrication de canaux microfluidiques en SU-8.
Guérin et Chung l'utilisent non réticulée comme couche sacrificielle [6][7]. Fu exploite le
pouvoir d'absorption de la SU-8 qui dépend de la longueur d'onde utilisée pour faire des
canaux microfluidiques fermés [9]. 1l est vrai que cette technique présente la possibilité de
structurer un canal microfluidique dans une seule et méme couche, le controle de I'épaisseur
du capot recouvrant la canalisation et la possibilité (en théorie) de faire du multi-niveaux,
mais la technologie est difficile a mettre en ceuvre ce qui limite les designs possibles. De plus
les applications biologiques ou chimiques nécessitent souvent des canaux longs de plusieurs
centimetres, c'est 1a ou la technique connait ses limites notamment a cause de la difficulté de
libérer la résine non réticulée lors du développement. Abgrall, Tuomikoski et Franssila
décrivent des films secs de SU-8 non réticulée, fabriqués par une méthode de laminage
[10][11], un procédé complexe car il s'agit de déposer plusieurs niveaux de SU-8 sur un
substrat de silicium oxydé afin de construire graduellement un canal microfluidique. D'apres
Li, I'efficacité¢ de cette méthode reste relativement faible en termes de reproductibilité et
d'homogénéité [12]. La SU-8 est également utilisée pour fabriquer des maitres-modéles a
l'aide d'une technique appelée UV-LIGA (Annexe 2).

Compte tenu de ces caractéristiques, la SU-8 parait répondre a tous les besoins de la
fabrication de microsystémes polymeéres, cependant elle s'aveére délicate a manipuler et a
mettre en ceuvre. Les conditions de température et d'hygrométrie de la salle blanche, influent
considérablement sur le résultat escompté, sans oublier que la grande variété de résines SU-8,
oblige le manipulateur a revoir la totalité¢ de ses paramétres technologiques a chaque type de

résine utilisée [13].
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Annexe 2 : UV-LIGA

Le protocole de fabrication de maitres-modeles en UV-LIGA est le suivant :
i.  Lepolissage :
e Le disque en inox 316L est poli a I'aide de tapis de différentes tailles de grains
(successivement 600, 1200, 2400 puis 4000) pendant 15 min pour chaque
papier de polissage a une vitesse de 100 tr/min,

e Le disque est ensuite nettoy€ dans un bain ultrasons d'isopropanol, puis passé

dans un plasma O, (200 mTorr, 200 W, 100 cm’/min, 10min).

ii.  Une premicre étape d'¢lectrodéposition pleine plaque du disque a l'aide de deux bains
de nickel successifs (Wood puis Watts). Pour ce faire la piece est placée dans le bain
contenant les solutions d’électrodéposition. La piece est polarisée négativement alors
qu’une ¢lectrode de nickel est connectée a I'anode d'un générateur de courant. Les

conditions d’¢électrodéposition sont décrites ci-dessous :

a) Bain nickel de Wood (la composition est donnée par la suite)
e Température optimale entre 55 et 57 °C
e Densité de courant : 30 mA/cm?
e Voltage inférieur a 10 V
e Vitesse de rotation agitateur du bain : 500 tr/min
e Durée de l'opération = 5 min
b) Bain nickel de Watts (la composition est donnée par la suite)
e Température optimale entre 55 et 57 °C
e Densité de courant : 50 mA/cm?
e Voltage inférieur a 10 V
e Vitesse de rotation agitateur du bain : 700 tr/min

e Durée de l'opération = 10 min
La couche de nickel ainsi obtenue a une épaisseur variant entre 10 et 15 pm et permet

d’améliorer 1’adhésion de la couche microstructurée de nickel par la suite (le nickel

microstructuré accroche mieux sur du nickel que sur de 1'inox).
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1. L'insolation :

e La résine photosensible SU-8 (environ 3 ml) est déposée par centrifugation
(500 tr/min pendant 15 s puis 1800 tr/min pendant 30 s), sur le disque
recouvert de nickel a nouveau poli. L'épaisseur de résine obtenue est comprise
entre 100 et 150 pm,

e Le premier recuit est réalisé a 65 °C pendant 7 min puis a 95 °C pendant 30
min,

e La résine est insolée a travers un masque et recoit une dose d'UV de 8 mJ/cm?
pendant 31s,

e Un second recuit est réalisé¢ a 65 °C pendant 5 min puis a 95 °C pendant 7 min,

o La résine est développé dans un bain de PGMEA' (ou 4 la pissette),

e Le disque est rincé a l'isopropanol pour arréter la réaction de développement,

e Eventuellement un nettoyage au plasma (O, 100 cm’/min + SFs 1 cm’/min)

peut étre appliqué pour éliminer les résidus de résine.

iv.  La seconde étape d'électrodéposition est réalisée dans un premier bain nickel de Wood
pendant 5 min, puis dans le second bain nickel de Watts pendant environ 1 h (en
fonction de I'épaisseur de la résine = 100 um). Entre les deux bains il est préférable de
laisser la piéce dans de I'eau désionisée.

v.  Polissage : le disque est une nouvelle fois poli pour enlever l'excédent de nickel
¢lectrodéposé (papier 1200, 100 tr/min)

vi.  Elimination de la résine (removal) : La résine est éliminée a 1'aide du remover PG
chauffé a 80°C dans un bain ultrasons. L'opération peut durer 1 h pour enlever toute
I'épaisseur de résine SU-8. Le disque est ensuite rincé a l'isopropanol. Si nécessaire un
nettoyage au plasma O, (200 mT, 200 W, 100 cm*/min, 10 min) peut étre appliqué.

vii.  Un dernier recuit a 200 °C pendant 20 min est appliqué au disque. Le but étant de le

préparer a l'opération de thermoformage (durée 8 min) des canaux microfluidiques.

Les conditions de préparation et la composition des bains d’électrodéposition sont

décrits ci-dessous :

1) Bain de nickel de Wood :
e Chauffer 2,5 L d'eau a environ 50 °C,

'Propyléne glycolmonométhyléther acétate
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Dissoudre 960 g de chlorure de nickel (NiCl,.6 H,0),
Ajouter 500 mL d'acide chlorhydrique (HCI1 37 %)),

2) Bain nickel de Watts :

Chauffer environ 3 L d'eau a (75 £ 5) °C,

Dissoudre 1425 g de sulfate de nickel (NiSO4.6 H,0O), 300 g de chlorure de
nickel (NiCl,.6H,0) et 225 g d'acide borique (H3;BOs3),

Ajouter 5 mL de peroxyde d'hydrogene (H,O; 30%, dilué 1:10),

Apres 10 min, compléter avec de 1'eau jusqu'a 5 L,

Ajuster le pH a 4,3 avec de l'acide sulfurique (H,SO,) dilué 1:10,

Ajouter 5 mL de SIRIUS-TOP et de 50 mL de SIRIUS-BASIS.
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Annexe 3 : électrode de verre

Elle occupe une place privilégiée par ses performances [13][14] : respect de la pente,
stabilité a long terme, sélectivité, limite d'utilisation, insensibilité aux interférences (réactions
Redox) et large gamme de température (-25 a 130°C). L’espece de ces anions dépend du type
d’¢lectrode de référence contenue dans 1’¢lectrode de verre. Souvent ce sont des ions CI” dont

la concentration est comprise entre 1 M et la saturation [16].
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Figure 3 : (a) représentation schématique d’une cellule électrochimique de mesure de pH comprenant une

électrode de verre et une électrode de référence externe, (b) électrode de verre combinée [17].

La chaine électrochimique décrivant le systéme a électrode de verre est le suivant [16] :

Electrode de verre

A
'd Solution interne b
Ag| AgCl(zat),[CL]=1.0M | | [H;O%] =a; | membrane | [HzO]=a;. [CI]=1.0M, AgCl(zat) | Ag
R J\ ] de verre W L
Y . = & Y
Electrodede Solution Y Electrodede
référence 1 externe E; =E —E; référence 2

Dans ce systéme, on constate que le potentiel se développe seulement a travers la
membrane et que le potentiel de membrane est une fonction des activités des solutions
présentes de chaque coté¢ de la membrane. La membrane de verre est composée d’atomes de
silicium. Chaque atome est reli¢ a quatre atomes d’oxygene et chaque atome d’oxygene est
lui-méme relié a deux atomes de silicium. Ces liaisons forment une chaine continue. Les
cations monovalents assurent eux la conductivité¢ de la membrane. En conséquence, la charge

de la surface extérieure de I’¢lectrode de verre varie avec le caractére acido-basique de la
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solution dans laquelle elle trempe, c’est-a-dire en fonction de son pH. Cette membrane doit
étre hydratée afin de permettre 1’échange entre les cations monovalents (les cations bis- et
trivalents sont fortement emprisonnés dans la structure en silicate) du réseau (verre) et les ions

H' de la solution.

La membrane de verre doit donc é&tre conductrice, cette conduction nécessite
(implique) le mouvement des ions H', les ions Na' sont les porteurs de charge a I’intérieur de
la membrane. La position de I’équilibre de cette réaction est déterminée par 1’activité des ions
H" dans les solutions de part et d’autres de la membrane. La surface ou la dissociation est la
plus grande devient négative et un potentiel E; se développe a travers la membrane. La valeur
de ce potentiel dépend du taux d’ions H' présents dans les deux solutions (interne et externe).
C’est cette différence de potentiel qui sert de parametre d'analyse dans les mesures

potentiométriques du pH.

L’¢lectrode de verre peut étre mise en contact avec de puissantes especes
oxydo-réductrices, des protéines ou des gaz, dans des environnements visqueux ou semi-

solides, cependant des erreurs peuvent survenir lors de son utilisation (Tableau 1).
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Source de la perturbation

Effets

Solution

Erreur alcaline a pH élevé

A partir de pH=12, participation
non désirée des ions alcalins
Na" (ou Li") qui se lient aux
groupes silanolate (SiO"), et

modifient la charge globale de

la surface externe de 1’électrode

Utiliser autre type de verre
(verre U: armé d’une structure

en fil inoxydable)

Erreur acide a pH < 0.5

Le pH mesuré¢ est supérieur au
pH réel, car la présence en
quantité de H'" sature les sites

du verre

Stockage a sec

- Perd ses propriétés
- Dérive du point zéro (point

d'interception)

Solution contenant du HF

- Attaque et dissolution de la
membrane de verre,
- Potentiel de corrosion pendant
la mesure,

- Durée de vie raccourcie

- Eviter les solutions a base de
HF
- Utiliser 1’électrode de Sb

Hautes températures

- Augmentation rapide de la
résistance de la membrane
(vieillissement)

- Effets de polarisation et dérive

Utiliser autre type de verre
(verre U: armé d’une structure

en fil inoxydable)

Basses températures

- Résistance élevée de la
membrane

- Effets de polarisation

Utiliser un autre type de verre
(verre T : verre incorporant des

fils électriques chauffants)

Milieu non aqueux

- Sensibilité réduite

- Temps de réponse long

- Stockage dans I’eau

Dépot de solides sur la surface

de la membrane

- Temps de réponse long
- Point zéro décalé

- Diminution de la pente

- Nettoyage en utilisant des

solvants ou acides forts

Tableau 1 : Sources de perturbations de mesure de pH, effets et solutions [18].
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L’¢lectrode de verre ainsi décrite possede des caractéristiques satisfaisantes en terme
de précision (+/- 0,1 pH) et de résolution (0,01 pH). Néanmoins, elle présente quelques
inconvénients : sa réponse dépend de la pression et de la température, elle nécessite une
calibration a I’aide de solutions tampons, sa réponse est lente, elle est mécaniquement fragile

et son interférence avec certains ions ainsi que ses dimensions limitent son utilisation.
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Annexe 4 : pH-FET (Ion-Selective-Field-Effect-Transistor)

Appelé aussi Chem-FET, initialement décrit en 1970 par Bergveld [19]. Son

fonctionnement est analogue a un transistor a effet de champs (MOSFET) a I’exception que

I’oxyde de grille n’est pas recouvert d’'un métal mais d’'une membrane sélective aux ions et

exposée a l’¢lectrolyte dont on veut déterminer la concentration pour ces ions [20]. Un

potentiel de référence est appliqué au systéme électrolyte-oxyde-substrat par le biais d’une

¢lectrode de référence plongeant dans la solution (Figure 4).

irﬂerenm
electrode
= liguid phasa ¢«
gate oxide
& N (1] &

SOUrCE drain

* p-silicon
=

Figure 4 : Représentation schématique d'un ISFET [21].

La membrane consiste en des couches de SiO;, SizNy4, Ta,Os ou Al,O; (Tableau 2).

Dans le cas de la détermination de I’activité des ions H;O" (mesure de pH), le Ta,Os est le

plus adapté. L’oxyde de grille est amphotérique, il peut accepter des protons ou en libérer.

Matériau de grille Sensibilité Réponse et stabilité
Réponse non linéaire
SiO, 20-40 mV pH™' Réponse subnernstienne
Courte durée de vie
Temps de réponse ¢levé.
) ) . Sensibilité décroissante dans le
Si0, + Si3Ny sur silicium ) .
temps (formation d’oxynitride)
Canal: 20pm x 100 pm. |
53 mV pH Réponse nernstienne
Electrode de référence: Ag|AgCI[NaCl
Durée de vue supérieure a une
année
. Réponse linéaire
Al O; 53-57 mV pH’
Tres faible dérive
. Réponse linéaire
Ta,05 55-59 mV pH’
Photosensibilité non désirée

Tableau 2 : Propriétés des ISFET a différents matériaux de grille [22].
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Le fonctionnement de ’ISFET est bas¢ sur les mécanismes d’absorption de charges a
I’interface solide/électrolyte, ce phénomene entrainant la modulation de sa tension de seuil.
Le principe de mesure est basé¢ sur le contrdle du courant circulant entre deux électrodes semi-
conductrices 1’une appelée drain et I’autre source. Les ions H' se trouvent a la surface de la
membrane sensible proportionnellement au pH. La charge positive de ces ions produit un
champ électrique qui influence le courant entre le drain et la source. Lorsque la valeur du pH
change, le courant varie. Afin de le maintenir constant, un potentiel de contrdle est appliqué
entre la grille et la source, a travers une électrode de référence dont le fonctionnement est
similaire a la référence d’une électrode de verre conventionnelle. La variation de cette tension

de contrdle (Ugs) permet de mesurer le pH de 1’échantillon.

Les ISFET peuvent étre utilisés dans des conditions extrémes de température ou de
pression sur des échantillons liquides et semi-solides. Ils présentent de nombreux avantages
comme la robustesse, la rapidité de réponse (<lsec), la précision pour des valeurs de pH
extrémes, mais surtout ils n’ont pas besoin d’étre hydratés. Leurs dimensions sont telles que
I’on peut réaliser une mesure de pH sur une goutte d’eau de pluie d’environ SuL, ou détecter
la présence de Lactobacillus Acidophilus dans 1 pul d’échantillon. Ils sont 50 fois plus petits
que la plus petite des microélectrodes de pH [23].

Cependant la fabrication en masse des ISFET, comme n’importe quel composant
¢lectronique de complexité similaire, est étroitement liée a la technologie silicium et nécessite

la mise en ceuvre d’investissements lourds et de matériels performants.

Les ISFET sont trés sensibles aux changements brusques de température, sont
photosensibles (présence de jonctions P-N) et peuvent étre détériorés s’ils sont mis en contact
avec certains produits comme le chlore par exemple. Ils nécessitent des sources d’énergie a
cause de l’effet FET et ne conviennent pas a une implantation a long terme dans des
environnements in vivo par exemple, notamment a cause de leur dérive temporelle qui

implique une calibration fréquente et leur courte durée de vie [24][25].
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Annexe 5 : Méthodes optiques de mesure du pH

La plus basique de ces méthodes est sans doute la colorimétrie [26]. Elle fait appel a la
lumiere du jour, a un indicateur de pH et a I’ceil humain. L’indicateur de pH est soit sous
forme de solution ou de ruban (ou batonnets). La solution indicatrice (Bleu de bromothymol,
Rouge Congo,...) est ajoutée a 1I’échantillon dont on désire mesurer le pH, celle-ci prend une
couleur particuliére suivant son pH. La couleur est simplement comparée a une échelle de
référence pour en déduire le pH. On peut également se servir de batonnets plastiques (ou de
rubans) sur lesquels est déposé I’indicateur de pH, il suffit de plonger le batonnet dans

I’échantillon de pH inconnu, le principe reste le méme qu’avec la solution indicatrice.

La colorimétrie est une méthode de choix pour les mesures isolées (mesurer le pH
d’une piscine privée), toutefois elle ne répond pas aux exigences de haute précision. La valeur
mesurée dépend entre-autres de la lumicre du jour et de la perception des couleurs par
’utilisateur. La combinaison de plusieurs indicateurs permet de couvrir une large plage de
mesure. L’incertitude des méthodes colorimétriques est de loin supérieure a celle des
méthodes électrochimiques. La résolution des batonnets indicateurs disponibles dans le
commerce est ApH = 0,5 au mieux. La mesure photométrique du pH applique les mémes
principes que la colorimétrie, mais la mesure de ’intensit¢ de la couleur est faite par un
photométre. Ces appareils comportent une lampe comme source de lumicre et un élément
photosensible comme récepteur. La mesure photométrique de pH donne des résultats plus
reproductibles que ceux de la colorimétrie. De plus, la sensibilité supérieure du récepteur de
lumiére donne une plus grande résolution de la mesure. Cependant le matériel mis en ceuvre

est plus coliteux.
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Annexe 6 : fabrication de dépots IrOx par SIROF (Sputtering iridium oxide
films)

Cette technique consiste a utiliser la pulvérisation cathodique dans un plasma d'argon
et d'oxygene pour déposer une couche d'IrOy sur un substrat. Des ions d'argon sont accélérés
par un champ électrique continu en direction d'une cathode (cible en iridium). Les atomes
d'iridium sont éjectés de la cible et en présence d'O,, une couche d'IrOy est déposée sur le
substrat iridium [27].

Cette méthode a l'avantage d'étre compatible avec la miniaturisation. Cependant, elle est tres
coliteuse en raison du colt élevé des cibles d'iridium et également des équipements
spécifiques requis pour un tel dépot. Les films préparés par cette technique sont caractérisés
par une faible interférence avec des cations métalliques et une haute interférence avec
l'oxygene dissous. Ils fournissent également une réponse nernstienne reproductible. La dérive
du potentiel et l'interférence redox sont liées aux conditions de pulvérisation : la pression
d'oxygene et d'argon, I'humidité, la vitesse de dépdt, la température du substrat et le champ

¢lectrique [28].
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Annexe 7 : fabrication de dépots IrOx par TIROF (Thermal deposition of

iridium oxide films)

Dans ce procéde, le dépot d’IrOy est obtenu par la décomposition thermique de sels

d'iridium ou de l'oxydation du matériau d'iridium. Plusieurs méthodes de préparation

d'¢lectrodes TIROF ont été proposées dans la littérature [29][28] :

la pyrolyse de I’IrCl; sur un substrat en titane a 400-500 ° C;

l'oxydation du fil d'Iridium dans un KNO; fondu a 420 ° C;

l'oxydation directe d’iridium métallique a 800 °C, préalablement humidifi¢ dans
une solution de NaOH a I'air;

l'oxydation thermique en présence de carbonate de lithium conduit a une couche

¢épaisse d'environ 20 um tres stable.

Les couches obtenues ont généralement un aspect sec fissuré. La dérive du potentiel

est le principal obstacle a la généralisation de cette technique.
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Annexe 8 : fabrication de dépots IrOx par AIROF (Anodic oxidation of

iridium oxide films)

Dans ce procédé, le film IrOy est formé par oxydation électrochimique du fil d'iridium
lui-méme. Il en résulte un oxyde poreux qui présente une grande capacité de charge. Le
dispositif proposé pour la formation AIROF est le suivant : libération oxydative d'un proton

suivie de la formation de ponts oxy et hydroxyl entre les complexes d'iridium, qui précipitent

sur I'électrode [30].
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Résumé

Afin de réaliser des dispositifs en polymere a forte valeur ajoutée, 1’industrie de la plasturgie
s’intéresse depuis quelques années a la convergence possible entre les microtechnologies et les
méthodes industrielles de mise en ceuvre des polymeres (le thermoformage et la thermo-injection).
Dans ce contexte, I’objectif de cette thése est de démontrer 1'intérét d’une approche a base de
microtamponnage pour 1’intégration de capteurs a base métallique dans des circuits microfluidiques
en thermoplastique réalisés par thermoformage. Pour ces matériaux, cette approche apparait plus
pertinente en terme de production de masse qu’une approche de photolithographie classique. Nous
avons choisi de démontrer ce concept en étudiant 1’intégration d’un capteur de pH et d’un capteur
de température dans un systeme microfluidique en copolymere d'oléfine cyclique (COC) réalisé par
thermoformage. En effet, la mesure de ces parameétres physico-chimiques est extrémement répandue
dans différents domaines d’application allant de la chimie a la biologie et a la médecine. Pour le
capteur de pH, nous avons développé une couche sensible au pH a base d'oxyde d'iridium (IrOy)
¢lectrodéposé sur or. L’influence de différents parametres (solution d’¢lectrodépdt, méthode
d’¢lectrodéposition, nature du substrat métallique et son mode de préparation) sur la réponse au pH
de ces couches a été ¢tudiée. Nous avons ainsi pu démonter qu’une approche par microtamponnage
passive est adaptée a la préparation de capteurs de pH sur un substrat en COC/Au ayant une
sensibilité¢ de -72 mV/pH et une durée de vie de 1 an. Pour le capteur de température, la solution
retenue est basée sur le principe d’une thermorésistance. Les capteurs ont été élaborés en utilisant
une approche par microtamponnage actif avec croissance d’une couche de nickel (dont 1'épaisseur
varie entre 0,2 et 5 um) par métallisation autocatalytique sur polyimide. La dérive des capteurs est
actuellement trop importante pour une application pratique. Finalement, des résultats préliminaires
d’intégration de ces capteurs dans un microsysteéme fluidique thermoformé sont présentés avec
notamment une configuration originale de mesure différentielle du pH.

Mots clés . microfluidique, pH, thermorésistance, laboratoire sur puce, microtechnologies, microtamponnage,
lithographie douce, polymeres.

Abstract

The plastics industry has been interested for some years in the possible convergence between
microtechnologies and conventional polymer manufacturing (hot embossing and injection molding).
In this context, this thesis aims at demonstrating the potential of a process based on microcontact
printing in order to integrate metal based sensors in thermoplastic microfluidic devices shaped by
hot embossing. For the mass production of thermoplastic devices, this approach appears more
relevant than conventional photolithography. We chose to demonstrate this concept by investigating
the integration of both a pH sensor and a temperature sensor in a thermoformed Cyclo Olefin
Copolymer (COC) microfluidic system. Indeed, the measurement of these physicochemical
parameters are extremely widespread in different applicative areas ranging from chemistry to
biology and medicine. For the pH sensor, we developed a pH-sensitive layer based on
electrodeposited iridium oxide (IrOx) on Au. The influence of various parameters (plating solution
and method , nature of the metal substrate and its method of preparation) on the pH response of
these layers was studied. We were able to demonstrate that microcontact printing based on a passive
approach is suitable for the preparation of pH sensors on a COC substrate with a sensitivity of -72
mV/pH and a 1 year lifetime. As regards the temperature sensor, the solution was to design a
thermistor. Sensors were implemented with an approach based on active microcontact printing
followed by electroless deposition of nickel (thickness varies between 0,2 and 5 pm) on polyimide.
The drift of these sensors is too large for practical application. Finally, preliminary results
presenting the integrating of these sensors in a fluidic microsystem are reported using an original
configuration based on differential measurement of pH.

Keywords : microfluidic, pH, resistance temperature detectors, lab-on-chip, microtechnologies, microcontact printing,
soft lithography, polymers.




