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ette thèse 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 société ARaymond. L’objectif de ce FUI, mené avec le soutien du pôle de 

compétitivité Plastipolis et du pôle des Microtechniques de Franche-Comté, est d’étudier les 

convergences possibles entre les microtechnologies et les méthodes industrielles de mise en 

œuvre des polymères, à savoir le thermoformage et la thermo-injection, afin de réaliser des 

dispositifs microfluidiques en polymère à forte valeur ajoutée. 

Dans ce contexte, l’objectif de cette thèse est de démonter la possibilité d’associer 

le thermoformage et le microtamponnage pour la réalisation de dispositifs 

microfluidiques à base de polymère 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, l’adéquation d’approches se basant sur le microtamponnage pour la 

métallisation et la microstructuration des capteurs sur des surfaces thermoplastiques avec des 

procédés d’élaboration tels que le thermoformage. L’approche « conventionnelle » de 

fabrication de ces capteurs est une suite d’étapes de microtechnologies (photolithographie, 

évaporation, 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 à 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 très 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 être intégrés (à terme) dans une chaîne de plasturgie.   

Concrètement pour le développement des capteurs, nous avons mis en œuvre des 

protocoles d’élaboration par microtamponnage, métallisation et électrochimie. Pour la 

fabrication de laboratoires-sur-puce prototypes, nous avons utilisé des moyens de 

thermoformage disponibles au laboratoire. La transposition à la thermo-injection est en cours 

par les partenaires industriels du FUI.  
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Ce mémoire est organisé en 5 chapitres. 

Le Chapitre I, traitant de l'état de l'art, est divisé en deux parties. Dans la première 

partie, une revue des matériaux utilisés en microfluidique ainsi que leurs méthodes de 

microstructuration a été réalisée. Ainsi, l’intérêt de l’utilisation des polymères 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 polymères est présentée. Nous 

montrons ainsi qu’il est possible de faire appel à 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 l’importance est croissante. L’industrie de la plasturgie désire amener 

de la valeur ajoutée aux pièces produites par l’intégration de capteurs métalliques. L’INL 

propose de montrer qu’une approche basée sur le microtamponnage pourrait être plus 

pertinente qu’une approche « conventionnelle ». L’un des objectifs de cette thèse est 

d’étudier cette question sur un cas concret, l’intégration de capteurs de pH et de 

température dans des dispositifs microfluidiques. Ces objectifs ont été définis par les 

partenaires du projet FUI. Nous avons fait le choix de ne pas présenter la bibliographie 

concernant les capteurs en eux-mêmes dans ce chapitre afin de ne pas l’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 thèse. Nous présentons d'abord les structures 

fluidiques et métalliques que nous désirons réaliser à base d'un matériau thermoplastique : le 

COC1 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 œuvre des approches par microtechnologie 

conventionnelle et par microtamponnage. A la fin du chapitre, le système microfluidique 

obtenu après les étapes de perçage des vias et de collage est également présenté. 

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

Copolymère d'Oléfine Cyclique



Le Chapitre III est consacré à l'étude 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 à une étude bibliographique permettant d’argumenter les raisons qui nous ont 

conduits à adopter cette méthode de mesure du pH ainsi que cet oxyde et son mode de 

préparation par électrodépôt. Puis, une étude des différents paramètres influençant 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 être affectées par les paramètres 

suivants : (i) la méthode de préparation de la solution de dépôt, (ii) la nature du substrat 

métallique sur lequel est déposé l'oxyde et (iii) la méthode électrochimique d’électrodépôt de 

l’oxyde d’iridium. Dans ce travail, nous avons également étudié l’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’électrodépôt : 

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 à 

l’électrode de référence à base d’argent et de chlorure d’argent (Ag/AgCl) composant le 

capteur de pH. Après avoir caractérisé les électrodes d’IrOx 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 où la fonctionnalisation des pistes en or est réalisée après intégration 

dans le canal microfluidique et une approche ex-situ où la fonctionnalisation est réalisée avant 

intégration. Finalement, un exemple de réalisation dans une configuration microfluidique 

originale permettant une mesure différentielle du pH, est présentée2. 

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 être accompagnée de 

l’information de la température car la mesure potentiométrique est sensible à ce paramètre. 

Après 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'achève finalement par une conclusion englobant un récapitulatif des 

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



  Chapitre I

Microfluidique et Matériaux :  

Contexte, état de l’art et positionnement 





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

omme discuté précédemment, l’objectif de cette thèse est de démontrer la 

capacité d’une approche par microtamponnage pour l’intégration de capteurs à 

base métallique dans des circuits microfluidiques en thermoplastique. Pour ces matériaux 

polymères, 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 à la fois le contexte et une étude bibliographique. 

Après avoir discuté de l’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 l’intégration 

de capteurs à base métallique est réalisée en s’attardant notamment sur les approches par 

microtamponnage.

La microfluidique est une science qui a émergé dans les années 1990 suite au 

développement de concepts tels que les Micro Total Analysis Systems (μTAS) et les 

Laboratoires-sur-Puce (Lab-on-a-Chip). G.M.Whitesides a défini la microfluidique comme : 

«une science et une technologie des systèmes qui manipulent de petits volumes de fluides (10-

9 à 10-18L), en utilisant des canaux ayant une dimension caractéristique de quelques dizaines à 

centaines de micromètres » [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'après un rapport récent de Yole Développement [3], le 

marché des systèmes 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 intérêts parmi lesquels il est possible de citer :

• la manipulation de très petites quantités de matériel biologique ou de réactifs qui 

peuvent être rares et/ou coûteux grâce à la miniaturisation, 

• l'intégration dans un dispositif unique des opérations successives qui sont nécessaires 

à un protocole complexe d’analyse [4], 

• l'automatisation et la parallélisation des analyses pour atteindre du haut débit, 

• la rapidité des analyses, 
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Microfluidique et Matériaux : contexte, état de l'art et positionnement 

Sur la Figure I-1.a, on observe clairement la prédominance du silicium et du verre 

comme matériaux pour la fabrication de systèmes microfluidiques jusqu'au début des années 

2000. A partir de cette date, l'utilisation de polymères pour fabriquer ces systèmes connait une 

nette croissance surtout due à l’émergence du PDMS et des techniques de Lithographie Douce 

associées. Cette évolution a conduit, à la fin des années 2000, à un nombre de publications 

presque identique traitant de systèmes microfluidiques en polymères (PDMS, PMMA, PC et 

COC réunis), silicium et verre. On peut également noter au début des années 2000, 

l’émergence des systèmes microfluidiques en papier (cellulose) [13] qui se sont développés 

notamment dans le contexte de systèmes de diagnostic pour les pays en voie de 

développement. 

 S'agissant des polymères, on observe sur la Figure I-1.b, la primauté des systèmes 

microfluidiques fabriqués en PDMS depuis le début des années 2000. Néanmoins, en 

parallèle, l'emploi de thermoplastiques tels que le PMMA et le PC a également progressé. 

L’utilisation du COC est apparue plus tardivement et continue à être moins utilisé. 

Aujourd’hui même 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 

système microfluidique repose sur différents critères dont notamment : 

(i) la compatibilité/adéquation du(des) matériau(x) par rapport à 

l’application visée notamment la tenue en température et la 

compatibilité chimique, 

(ii) la capacité de ce(s) matériau(x) à être microstructuré(s) ainsi que 

l’accessibilité à de telles technologies, 

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

(iii) coût du(des) matériau(x) ainsi que du coût des technologies utilisées et 

leur capacité à produire à grande échelle. 

Le Tableau I-1 regroupe les avantages et les inconvénients du silicium et du verre 

d'une part et des polymères d'autre part, en se basant sur l'aspect matériau mais aussi sur les 

procédés de fabrication qui y sont liés. 



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

  Silicium et verre Polymères 
A

va
nt

ag
es

 

Matériau 

• Compatibilité avec les solvants 

organiques 

• Bonne conduction électrique et 

thermique 

• Légèreté /souplesse 

• Robustesse 

• Bon marché 

Technologies 

• Fiabilité/maturité 

• Géométries contrôlées 

• Intégration hétérogène maîtrisée 

• Prototypage rapide 

• Méthodes de réplication 

• Appareillage simple à complexe 

• Bas coût (réplication) 

In
co

nv
én

ie
nt

s 

Matériau 

• Opacité (pour le silicium) 

• Incompatibilité avec les forts champs 

électriques (pour le silicium) 

• Fragilité 

• Coût élevé 

• Porosité (PDMS) 

• Faible résistance chimique aux 

solvants organiques (PC, PMMA) 

•

Technologies 

• Complexité 

• Procédés multi étapes 

• Environnement et appareils dédiés 

• Coût (infrastructures et équipements) 

• Réalisation d'un maître-modèle 

(coût, complexité) 

• Technologies moins matures dans 

le contexte microfluidique 

• Intégration hétérogène moins 

développée 

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

Historiquement, les technologies de microstructuration ont été développées pour le 

silicium et le verre par l’industrie de la microélectronique et des MEMS2. Ces approches sont 

compatibles avec une production de masse et des solutions technologiques existent pour une 

intégration hétérogène afin d’augmenter la fonctionnalité des matériaux de base (verre ou 

silicium). Au-delà des capacités de microstructuration du silicium, ses propriétés de 

conduction électrique ont été exploitées. Ainsi l’intégration de capteurs chimiques basés sur 

des transistors à 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 sèche 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 à mettre 

Microsystème électromécanique (Microelectromechanical system) 
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en œuvre et à industrialiser. Cependant la gravure est fortement anisotrope. Le substrat est 

attaqué par la solution basique suivant des axes cristallographiques de manière préférentielle, 

donnant ainsi un profil de gravure caractéristique en trapèze ou en pyramide. Ceci est 

problématique à très petite échelle (< 50 nm) et lorsque les zones à graver sont trop proches 

les unes des autres. La gravure sèche quant à elle repose pour l'essentiel sur le bombardement 

de la surface à graver par des ions, ces ions étant généralement issus d'un plasma. La mise en 

œuvre de la gravure sèche est beaucoup plus difficile que pour une gravure humide [15]. 

L'utilisation du silicium en vue d’une production à grande échelle de circuits 

microfluidiques, présente des désavantages : 

• le silicium souffre d’un handicap lié au coût. En effet, les dispositifs 

microfluidiques ont des dimensions beaucoup plus importantes (10 cm²) que 

les circuits intégrés microélectroniques (<1 mm²) et l’on ne peut plus négliger 

le coût de base du matériau, 

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

• il est opaque aux longueurs d’onde du visible et ultra-violet utilisées pour de la 

détection optique notamment en fluorescence, 

• du fait de sa conductivité, il n’est pas compatible avec des applications 

nécessitant d’imposer un champ électrique (électrophorèse 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 coût par cm2 plus faible, une 

meilleure tenue au champ électrique, une transparence aux longueurs d’onde du visible et une 

bonne résistance chimique à 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 coûteux mais avec des limitations en termes de rapport de 

forme et de géométrie des canaux. Puis, des procédés de gravure ionique (DRIE)3 ont été mis 

au point [17]. Ils permettent d’améliorer le facteur de forme ainsi que la géométrie des canaux 

(verticalité des flancs, profondeur,…) mais à un coût plus élevé. Agilent Technologies [18] et 

Dolomite Microfluidics [19] sont des entreprises qui commercialisent des systèmes 

microfluidiques en verre destinés à des applications pour des analyses biologiques, médicales 

ou environnementales. 

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

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

3DeepReactive Ion Etching (gravure ionique réactive profonde)
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biologie a permis de faire émerger de nouveaux matériaux ainsi que les procédés de 

microstructuration associés. 

Les polymères 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 été menée dans le cadre de 

l’émergence d’une nouvelle filière de microtechnologie sous l’impulsion du Pr. Whitesides : 

la Lithographie Douce ou Soft-Lithography [20]. Cette technologie a véritablement permis 

l’essor de la recherche en microfluidique en permettant à de nombreux laboratoires de se 

lancer dans ce domaine, même avec un accès limité à des infrastructures de type salle blanche. 

Sous le terme "Lithographie Douce" sont regroupés un ensemble de technologies qui reposent 

toutes sur l’utilisation de ce matériau élastomère dont les plus connus sont la réplication par 

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

suite. 

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 

grâce à une réplication par moulage d'un maître-modèle (Figure I-3). Concrètement, pour 

fabriquer le maître-modèle, le motif à 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 été préalablement enduit d'une résine photosensible comme la SU-8 (Annexe 1). Après 

recuit, le substrat est exposé aux UV, subit un éventuel recuit et est développé dans un bain 

chimique. Après développement, le substrat est silanisé en phase vapeur. Le PDMS 

(monomère et agent réticulant en proportion 10:1 respectivement) est dégazé puis versé sur le 

substrat microstructuré qui joue le rôle de maître-modèle, l’ensemble est laissé à réticuler 

pendant 2 h à 60°C [21]. Le réplica ainsi obtenu, qui reprend fidèlement les motifs du maître-

modèle, 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 
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verre. Sa microstructuration (une fois le maître-modèle obtenu) requiert moins de temps et de 

moyens techniques que le verre et le silicium. Le PDMS peut reproduire de manière fidèle des 

microstructures à l'échelle du nanomètre [26][27]. Ses propriétés élastiques lui permettent 

d'épouser des surfaces lisses et non planaires et d'être facilement décollé d'un maître-modèle 

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 l’UV au proche IR (240 nm-1100 nm), ce qui 

facilite l’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 utilisé comme biomatériau dans les 

cathéters, les tubes de drainage, l'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, l'éther et à 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 O2) 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 être gênant pour certaines expériences biologiques [30]. L'intégration de 

métaux (électrodes 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 à la biologie.  

Une étude du prix de dispositifs en PDMS en fonction du nombre de pièces produites 

(Figure I-4) démontre clairement que ce prix évolue très peu [33]. Ce matériau est donc 

particulièrement apprécié pour du prototypage rapide mais n’est pas compatible pour une 

production de masse. Dans le cas d’une production à grande échelle, d’autres polymères, les 

thermoplastiques, semblent plus adaptés car faisant appel à des techniques de réplication par 

injection ou thermoformage. 
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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 pièce neuve et une pièce 

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. 

Figure I- 5 : Structures chimiques de quelques thermoplastiques : (a) PMMA, (b) PC, (c) COC5.

Le PMMA et le PC présentent le défaut d’avoir une tenue médiocre aux solvants 

organiques tels que le méthanol et l’acétonitrile. Pour cette raison, dans ce travail, nous avons 

utilisé un substrat, le COC, qui lui a une très bonne tenue à la plupart des solvants organiques. 

L’INL a développé lors de ces dernières années une activité de recherche dirigée par P. Morin 

sur le thermoformage et le micro-usinage de ce matériau [39][40]. Deux équipements6 issus 

de ces recherches ont été utilisés dans le cadre de cette thèse [41]. Des microsystèmes 

fluidiques fabriqués en thermoplastiques sont commercialisés par des entreprises telles que 

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

I.3.b.i.

Le micro-usinage a été l'une des premières techniques adaptées à la microfluidique. Il 

consiste à retirer de la matière d’un substrat par l’action mécanique d’un outil tel qu’une fraise 

[44]. La plupart des réalisations concernant l’usinage de polymères pour des applications 

microfluidiques ont été brevetées et non publiées [45]. Peu de littérature existe à ce sujet. 

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

En 1996, les laboratoires Abbott ont fabriqué un exemple de système microfluidique 

tout polymère qui consiste en des canaux de 800 μm de diamètre, en utilisant une machine de 

fraisage commandée par ordinateur [46]. En 2008, Filiz et al. ont usiné des micropièces en 

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

5 X et Y sont des motifs répétitifs 
6 Commercialisés par la Start-up AREMAC POLYMER sous les noms OPTIMAC5 et THERMOMAC3



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

utilisée pour réaliser un maître-modèle en vue d’une réplication [34][48], comme présenté sur 

la Figure I-6. Celle-ci montre un exemple de procédé de fabrication de systèmes polymères 

(PDMS) à partir d'un maître-modèle métallique réalisé par micro-usinage. 

Figure I-6 : Procédé de réalisation indirecte de canaux microfluidiques polymères de sections circulaires. (A) le 
maître-modèle est fabriqué par micro-usinage, (B) un premier réplica en PVS (polyvinylsiloxane) est réalisé à 

partir du maître-modèle métallique, (C) le réplica en PVS est silanisé, (D, E) le PDMS est versé sur le réplica à 
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 à section circulaire [49]. 

Le micro-usinage est une technique de microstructuration à écriture directe. Une 

production de masse ne peut être envisagée qu’en mettant en parallèle un grand nombre 

d’outils. 

Le moulage par thermoinjection (ou moulage par injection) est une technique bien 

établie dans la production de pièces polymères macroscopiques. A notre connaissance, la 

première démonstration de faisabilité d’un microsystème fluidique par thermoinjection a été 

effectué en 1997 par Aclara BioSciences avec un Laboratoire-sur-puce dédié à la séparation 

électrophorétique de l'ADN [50]. Durant l'injection (Figure I-7), le thermoplastique sous 

forme de granulés est injecté à haute pression (typiquement entre 600 et 1000 bars) et à haute 

température (de 150 à 300 °C) vers un maître-modèle (moule) dans lequel la matière fondue 

est maintenue pendant un temps déterminé. Lorsque la température du moule est abaissée, le 

polymère se solidifie jusqu'à se figer dans la forme du moule puis il est éjecté. Le cycle peut 

ainsi recommencer (cycle de 8 s par pièce d'une épaisseur inférieure à 3 mm). En fonction du 
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rapport surface/volume de la structure, le moule peut être conservé à des températures 

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

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

être maintenu à des températures supérieures à la température de transition vitreuse (Tg) du 

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

de cycle (jusqu'à 300 s). D'où l'intérêt porté par les industriels à élaborer des protocoles 

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

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

Il existe des variantes de l'injection : 

• le moulage par injection-réaction, l'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 à cause de 

leur dimension critique (épaisseur < 1 μm) [53], 

• la micro-injection permettant soit une microstructuration de grandes pièces en 

polymère avec des détails fins (haut facteur de forme), comme des canaux par 

exemple, soit la fabrication de pièces 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 maîtres-modèles de thermoinjection 

macroscopique. Le deuxième cas de figure nécessite la mise en œuvre de 

presses à 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 à 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 polymères. Elle joue un rôle fondamental dans la satisfaction de la demande 

croissante de miniaturisation de pièces destinées au biomédical, l'optique ou les technologies 

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

• le gain de temps (cycles courts), 

• le potentiel d'automatisation, 

• l'accès à une large gamme de matériaux thermoplastiques dits "injectables" 

(PMMA, PC, COC, LCP7, PS8, PP9, PE10...)[35], 

• la compatibilité avec la production de masse à faible coût, 

• la capacité à produire des pièces à haut rapport de forme avec de faibles 

tolérances de fabrication. 

Toutefois les maîtres-modèles que requiert cette méthode sont complexes et coûteux à 

produire, leur réalisation peut prendre entre 6 et 12 mois, pour un coût compris entre 3000 et 

50000 US$ [54]. Le procédé d'injection est donc peu adapté à la recherche et au prototypage 

rapide. Très peu de laboratoires sont équipés de presses à injecter. Même en industrie il y a 

une spécialisation entre les fabricants de maîtres-modèles (les moulistes) et ceux qui 

produisent en masse (transformateurs). La littérature fait état de l'utilisation du procédé de 

thermoinjection pour l'élaboration de systèmes destinés à des applications microfluidiques. 

Les systèmes en question sont des plateformes d'électrophorèse capillaire [55][56][46], des 

échangeurs de chaleur miniaturisés [35] ou des nanofiltres [55][35]. 

Le microthermoformage [57] consiste à chauffer un polymère (feuille, granulés) à une 

température supérieure de 10°C à la température de transition vitreuse du polymère (Tg) [58], 

répliquant ainsi la forme d'un maître-modèle fabriqué par UV-LIGA (Annexe 2), par action 

d’une pression de 40 à 60 bar. Après refroidissement (20°C en dessous de sa Tg) et séparation, 

on obtient l’objet désiré. C’est un procédé de transformation «basse pression», qui impose de 

faibles contraintes au polymère. Les matériaux ne peuvent donc être formés que lorsque leurs 

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

7 Polymère à cristaux liquides (Liquid Crystal Polymer) 
8 Polystyrène 
9 Polypropylène 
10 Polyéthylène
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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 I-8.a, b, c [60] :

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

Une machine de thermoformage (Figure I-8.d) consiste en un bâti qui délivre la 

pression d'emboutissage au moyen d'un axe. L'outil de thermoformage et le polymère sont 

montés sur deux plateaux de chauffage (supérieur et inférieur) traversés par des canaux 

contenant un fluide de refroidissement à haute capacité. Ce fluide permet un refroidissement 

homogène et rapide des deux parties pour des temps de cycles courts [61]. Le thermoformage 

est particulièrement adapté à la microstructuration de plaques planes ou de feuilles fines de 

polymères. Cette technique est utilisée pour produire des composants fluidiques comme des 

puces d'électrophorèse capillaire (Agilent) [62], des dispositifs de microtitration ou des micro-

bancs optiques [63]. Par rapport à la micro-injection, le microthermoformage peut avoir des 

temps de cycles plus longs (10 min), ceci est principalement dû au fait que la matrice de 

chauffage est aussi la matrice d'emboutissage et à l'absence d'injection [60]. L'absence 

d'injection peut être considérée comme un avantage lorsqu'il s'agit d'utiliser plusieurs types de 

polymères successivement [51]. Ce procédé permet de réaliser des objets d’épaisseurs très 

variables (10aine μm à > 1cm), avec des outillages bon marché. Aujourd’hui, le thermoformage 

est un des grands procédés de transformation des polymères thermoplastiques. Si le principe 

est resté le même depuis plusieurs décennies, les installations ont quant à elles, évolué. Elles 

permettent de transformer facilement la plupart des matériaux thermoplastiques et les 

multicouches associant plusieurs types de polymères [60]. Le thermoformage est un procédé 

simple et rapide. Contrairement à l'injection qui utilise directement la matière première dans 

un état fondu, le thermoformage est effectué à une température bien moins élevée, ce qui 

empêche l'augmentation de la perméabilité des polymères  aux gaz. Le démoulage d'une pièce 

thermoformée est ainsi plus facile en raison de la grande flexibilité des films minces [58]. 
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La variante du LIGA à rayons-X est utilisée pour des rapports de forme importants, 

mais elle est très coûteuse 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 maîtres-

modèles dédiés au thermoformage. 

L’intégration de fonctionnalités actives en microfluidique, telles que des fonctions de 

détection ou de séparation diélectrophorétique, requiert de résoudre des problématiques 

d’intégration hétérogène. En effet, le matériau utilisé pour la fonction microfluidique est 

généralement un isolant électrique qui ne peut donc pas jouer le rôle d’électrodes dans le cas 

de détection électrochimique par exemple. Il faut donc associer aux étapes de réplication 

décrites précédemment une étape permettant l’intégration de matériaux conducteurs, bien 

souvent des pistes métalliques, avant l’étape de collage d'un capot conduisant à réaliser un 

système microfluidique complet. 

La métallisation sélective de substrat isolant est une problématique très large dans 

laquelle de nombreuses méthodes ont été proposées comme l’évaporation [89], l’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 l'argent, le 

palladium ou l'or sur la surface. Cette partie activée est ensuite le siège d’une réaction 

autocatalytique en raison des propriétés catalytiques de ces atomes adsorbés. L’étape 

d’activation, avant l’étape de dépôt autocatalytique, est rendue possible par des moyens tels 

que des lasers à excimères (palladium sur polyimide), un rayonnement UV (palladium et 

argent sur polyimide), une décharge plasma (palladium), un jet liquide et un transfert à 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'hydrogène (H2O2). Y. Wang et al. [96] ont également 

démontré par une approche similaire la réalisation d’une cellule électrochimique complète 

pour la détection de glucose dans un canal microfluidique. H.-J. Lim et al. [97] ont utilisé le 
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contre électrode de platine (Figure I-13) est également insérée dans ce réservoir pour une 

cellule électrochimique complète. Cette cellule a été utilisée en tant que détecteur 

ampérométrique pour de l'électrophorèse capillaire [100].  

Figure I-13 : Dispositif d'électrophorèse capillaire en COC se basant sur de la détection électrochimique grâce 
à un fil de platine introduit manuellement à la sortie du canal microfluidique en plus d'une électrode de 

référence (Ag/AgCl) et d'une contre électrode en Pt [100].

Une alternative à la méthode précédente a été proposée par l’INL et la société 

AREMARC POLYMER. Cette approche est basée sur l’intégration d’un insert contenant des 

fils métalliques (Figure I-14). En effet, le COC présente la possibilité d’être micro-usiné et 

donc d’être taraudé. Un insert présentant lui-même un taraudage peut donc être vissé 

directement dans un microsystème. Ici, cet insert contient 3 fils métalliques jouant le rôle 

d’une électrode de travail, de référence et auxiliaire et permet ainsi d’intégrer de manière 

simple une cellule électrochimique à un canal microfluidique. L’avantage de cette technique 

est son côté versatile et réversible [101], toutefois, elle n'est pas compatible avec une 

production à grande échelle. 

Figure I-14 : Intégration d'une cellule électrochimique à 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 

également être utilisée. Cette technique a été exploitée pour fabriquer des électrodes pour 

l'analyse électrochimique. Walker [102] a montré la possibilité d'utiliser cette technique pour 

produire des électrodes de 300 μm 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 à base de carbone est 

pulvérisée 2 fois à l'aide d'un aérographe pendant 1 à 2 s. Les électrodes sont séchées à l'air 

pendant 5 min puis au four pendant 1h à 70 °C. Le dispositif a ensuite été utilisé pour la 

détection électrochimique de l'hydrogène à l'aide d'une enzyme.  

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

électrochimique d'hydrogène [102].

Afin de définir des pistes métalliques, l’approche retenue à l’INL est l’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. 

Dans l'optique de se libérer des contraintes liées à la photolithographie, les chercheurs 

ont travaillé sur le développement de techniques alternatives, notamment issues de la 

Lithographie Douce comme le microtamponnage (μTP). 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.  

Figure I-16 : Schéma de principe du microtamponnage (μTP).
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L’équipe de G.M.Whitesides a développé cette technique à partir de 1993 [103]. Cette 

approche a initialement été développée en utilisant comme encre des molécules d’alcanethiols 

qui forment après 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 où des transistors ont été 

fabriqués sur des substrats silicium et verre. Le microtamponnage est utilisé pour protéger 

grâce à des thiols une couche d'or déposée par évaporation sur les substrats. Après gravure les 

couches d'or protégées forment le drain et la source du transistor [107]. La même approche a 

également été utilisée pour fabriquer des éléments optiques de diffractions [108]. Cette 

technique a également permis l’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'hydrogène. Le dépôt sélectif par cette méthode 

de molécules biochimiques est également possible. Ainsi des protéines ont été déposées sur 

des substrats polymères 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 l’ADN sur un 

substrat verre à l’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 à 

organiser efficacement les cultures de tissus oculaires vitaux destinés aux transplantations 

[113]. En terme de résolution, cette technique a très rapidement évolué de 0,5 μm [114] en 

1998 à 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. 

Ce type de métallisation (appelée aussi de protection) consiste en l'utilisation d'un 

substrat recouvert d'une couche métallique, obtenue par métallisation PVD13 ou par dépôt 

autocatalytique [116]. Cette couche est ainsi protégée de façon localisée au niveau des zones 

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

Physical vapor deposition
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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 polymères [118]. Dans 

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

L’encre généralement utilisée dépend du matériau à 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) (C18H38S) est utilisé alors que, des chlorosilanes sont plutôt 

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 toluène 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 (l'éthanol 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 à l'intérieur même 

du PDMS [123]. 

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

Le tamponnage est une opération très 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], à 

sa nature élastomèrique, 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 même sous l'effet de leur propre poids (buckling). Des motifs 

adjacents peuvent se toucher et se coller notamment à cause des effets de capillarité dans les 

encres.  

Figure I-19: Déformations du tampon, (a) contact entre motifs adjacents (pairing), (b) des motifs à 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 à la solution de gravure. Après la gravure, des motifs 

métalliques apparaissent sur le substrat. 

Une autre variante du microtamponnage est la métallisation par voie active. Elle 

s'affranchit de l'étape de métallisation par évaporation et se base sur le principe de croissance 

de couches métalliques suite à 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 la 

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 polymères tels que du polyimide [127]. Elle consiste à fonctionnaliser 

de manière localisée la surface et ensuite à 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 façon localisée un silane aminé (APTES) à 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 I-20).  
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Figure I-20: Schéma de principe de la métallisation active localisée par microtamponnage (exemple du nickel).

Le faible coût et la simplicité du microtamponnage ont inspiré l'intérêt pour la création 

de motifs de plus en plus petits et des résolutions élevées. Le μTP autorise également un 

mode de transfert moins contraignant que la métallisation par évaporation. Le 

microtamponnage ne souffre pas de limitations dues à 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 l'étude de Delamarche [114] a montré que des molécules d’APTES 

simplement adsorbées à la surface du substrat peuvent, après immersion dans une solution 

aqueuse, réagir à la surface du substrat dans des zones non fonctionnalisées et ainsi réduire la 

résolution limite des motifs obtenus. Cet inconvénient peut être résolu avantageusement avec 

les méthodes de passivation.  

Ce chapitre présente une étude non exhaustive sur les matériaux et les techniques de 

microfabrication associées pour la réalisation de dispositifs microfluidiques polymères. 

Comme indiqué par Chin et al. [130] et présenté sur la Figure I-21, ces choix sont 

primordiaux lors de la conception de tels dispositifs et dépendent d’éléments tels que 

l’application envisagée, l’utilisateur, l’environnement d’utilisation et le coût final du produit. 

Les polymères et plus particulièrement les thermopolymères, ont été identifiés comme 

particulièrement adaptées pour la réalisation de microsystèmes fluidiques pour le diagnostic et 

la biologie en raison de leurs différentes propriétés mais également de leur coût. 
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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 polymères peuvent 

bénéficier de l’infrastructure et des technologies développées par l’industrie de la plasturgie. 

Néanmoins, parmi les verrous persistants dans le cas de ces matériaux, l’intégration 

hétérogène et notamment la compatibilité avec les technologies de production de masse que 

sont le thermoformage et l’injection, restent posées.  

Nous nous sommes donc intéressés à l’intégration de pistes métalliques pour la 

réalisation de fonction de mesure dans des dispositifs en COC. Dans ce travail, nous nous 

sommes plus particulièrement intéressés à la mesure du pH et de la température en utilisant 

des méthodes de microtamponnage pour la réalisation des pistes métalliques nécessaires à ces 

capteurs. 

Il est important de signaler que l'opération de tamponnage peut se faire manuellement 

et de manière automatisée également. L'approche automatisée du tamponnage est compatible 

avec la production de masse en terme de coût et de capacité de production [131]. La machine 

de tamponnage s’apparente à une presse. Il est donc tout à fait envisageable d’intégrer un tel 

procédé à une ligne de fabrication de plasturgie. Ainsi il existe maintenant des équipements 

commerciaux [132] pour le microtamponnage, l’INL développe également ce type 

d’équipement [133]. 
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e chapitre est consacré à la présentation des méthodes utilisées pour la 

réalisation de microsystèmes fluidiques tout polymère intégrant des capteurs à 

base métallique. Comme présenté dans le Chapitre 1, les polymères et notamment les 

thermopolymères, présentent un intérêt certain en microfluidique et pour les Laboratoires-sur-

Puce. Dans ce cadre, l’intégration hétérogène reste un verrou technologique. Cela est d’autant 

plus vrai lorsque les procédés doivent être compatibles avec une production de masse. Dans 

ce travail, nous nous sommes intéressés à l’intégration de films métalliques pour assurer un 

rôle de capteurs dans des microsystèmes en COC : oxyde d'iridium sur or (IrOx/Au) pour des 

mesures de pH et nickel ou or  pour des mesures de température. 

Ce chapitre débute par la présentation des structures à 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 à 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), 

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

Ces travaux technologiques ont été conduits sur la plateforme NANOLYON1 de l'INL. 

Afin de démontrer l’intérêt 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 démonstrateurs2 sont 

représentés sur les Figures II-1 et II-2: 

Avec la participation du personnel technique
2 Dispositif expérimentaux permettant de vérifier, dans des conditions représentatives de l’utilisation réelle, 

que le niveau de performances espéré peut être raisonnablement atteint. 

C
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Figure II-1:Représentation schématique d’une géométrie microfluidique et réseaux de 
capteurs utilisés dans cette thèse, (a) configuration microfluidique en Y, (b) réseau métallique 

avec électrodes pour le capteur pH et serpentin pour la thermorésistance, (c) dispositif  
complet après alignement des deux parties (partie microfluidique + réseau capteurs).  

Le 1er dispositif et ses capteurs associés ont été conçus afin de mesurer le pH et la 

température d'un mélange de deux solutions (Figure II-1.c). La partie microfluidique du 

système (Figure II-1.a) consiste en une structure en Y avec deux entrées à puits circulaires de 

2 mm de diamètre menant à 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 μm 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 l’espèce à mélanger, D, les débits 

maximum de travail.  

Ainsi, en prenant le critère de mélange 2
w=  où Dt2= est une estimation de 

l’épaisseur de la couche de diffusion permettant le mélange pendant le temps t, les débits 

maximum peuvent être estimés par la relation (II-1) :  

2max w
DLS8

Q = (II-1)

où S est la section de passage du canal de hauteur e. 
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Ainsi pour une série d'espèces, notre dispositif permet d'utiliser les débits maximum 

présentés dans le Tableau II-1. 

Espèces 
Coefficient de diffusion D 

(m²/s)

Débit maximal  

Qmax (μL/min)

H+/eau 7× 10-9 44,5 

OH- /eau 4,47 × 10-9 28,4 

Acide acétique 1,21 ×  10-9 7,7 

Acide propionique 1,06 ×  10-9 6,7 

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

A la sortie du mélangeur, le canal peut accueillir de 2 à 3 électrodes ce qui permet de 

disposer une cellule électrochimique de mesure du pH. Pour ce faire , des électrodes (200 μm 

× 200 μm) 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 × 5 mm) permet 

d’accueillir la thermorésistance pour la mesure de la température (Figure II-1.b). Le capteur 

de température est une piste métallique en serpentin d’une largeur de 200 μm et d’une 

longueur totale de 108 mm, dont seulement 67 mm sont en contact avec la solution. La 

protection de cette partie exposée à la solution par une résine ou une membrane a été 

envisagée.  

Le 2ème dispositif est constitué du même canal en Y que le 1er dispositif mais sans la 

partie réservoir destinée au capteur de température. A ce canal est associé un second canal en 

U (Figure II-2.a). Complétée de la configuration d'électrodes présentées sur la Figure II-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 thèse, (a) configuration microfluidique différentielle à deux 

canaux(b) réseau métallique avec électrodes pour le capteur pH, (c) dispositif complet après 
alignement des deux parties (partie microfluidique + réseau capteurs).  

La fabrication du microsystème complet nécessite généralement 5 étapes : 

(i) la microstructuration d’un substrat COC pour la partie fluidique (soit par micro-

usinage,  soit par thermoformage),  

(ii) l'usinage des entrées/sorties et des vias d’interconnexions électriques sur le substrat 

microstructuré en COC, 

(iii) 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.

Dans ce mémoire, nous nous sommes intéressés au copolymère d'oléfine cyclique 

(COC) qui fait partie d'une famille de thermoplastiques amorphes. Structurellement, ce 

copolymère est obtenu par polymérisation en ligne et/ou en cycle d’alcènes. 

Comme présenté dans le Tableau II-2, le COC présente une excellente résistance 

chimique à l'hydrolyse, aux acides, aux solvants organiques (éthanol 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 monomères 

qui composent le COC à savoir l'éthylène et le norbornène. Cette température augmente avec 

la quantité de norbornène ce qui permet d'atteindre des températures de transition vitreuse (Tg) 

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 être 

envisagée dans des microsystèmes destinés aux réactions de polymérase (PCR) où la 

dénaturation de l'ADN qui demande de chauffer le système à 95 °C pendant 15 min [4].

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

Tableau II-2  : Propriétés physiques (température de transition vitreuse, taux d'absorption 
de l’eau, comportement vis à vis des solvants, acides et bases) de thermoplastiques usuels 

(COC, PC et PMMA) [8] . 
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A l'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 récemment3, l'acquisition de deux 

équipements4, l'un de thermoformage (THERMOMAC3) et l'autre de micro-usinage 

(OPTIMAC5) par la plateforme NANOLYON a permis de mettre en place une filière plus 

complète et semi-automatisée. 

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

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

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

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

• 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 à la géométrie et à la fiabilité de la pièce finie, 

• les polymères sont plus souples et moins durs que les aciers, ce qui impose des 

précautions pendant le serrage pour éviter les déformations, 

• pendant le refroidissement à l'eau, certains polymères 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 conçu de manière à 

prendre en compte ces difficultés. Il s'agit de la machine OPTIMAC5 [12] dont la précision 

atteint 5 μm (Figure II-4). La machine est dotée de quatre broches, dont les vitesses de 

rotation peuvent aller jusqu'à 3000 tr/min et qui permettent de travailler sans avoir à procéder 

à des alignements fastidieux d’outils. Ces broches accueillent des outils de fraisage en carbure 

de tungstène de diamètre de 50 μm à 3 mm (Figure II-4.c). Elles sont aussi équipées de 

circuits de refroidissement. 

3Début 2013 
4 Développés par P. Morin et commercialisés par AREMAC POLYMER
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une rugosité de 6 nm. La surface des canaux peut également être observée sur l'image MEB 

(Figure II-5.c). Il apparait d’ailleurs que les flancs sont plus rugueux que le fond. Il est 

possible que cette rugosité puisse être 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 pièce. D'après l'image MEB, on peut noter que la section du microcanal est 

plutôt hémisphérique car il a été obtenu à l'aide d'une fraise de la même forme. Une forme 

plus parallélépipédique pourrait être obtenue en choisissant des fraises à fond plat. On peut 

également noter une irrégularité des bords du canal (aspect crénelé). La largeur maximale des 

structures obtenues est de 203 μm pour un diamètre de fraise utilisée de 200 μm.

ce procédé est particulièrement adapté au prototypage rapide comme tout mode de 

microstructuration par écriture directe (ablation laser, microélectroérosion ...). En effet, le 

micro-usinage par enlèvement de matière ne requiert pas la réalisation de maître-modèle, 

étape qui peut se révéler très coûteuse en temps comme présenté par la suite. Néanmoins, 

cette méthode ne permet de réaliser qu’un dispositif à la fois. Elle6 est donc à privilégier lors 

des étapes d'optimisation géométriques de dispositifs microfluidiques. Une fois l’optimisation 

réalisée, il est plus pertinent de produire un nombre de pièces plus important par une 

technique de type thermoformage. 

La méthode de thermoformage ayant été présentée et discutée dans le chapitre précédent, 

dans cette partie nous détaillons les protocoles mis en œuvre pendant la thèse. Comme 

présenté précédemment, l’une des contraintes limitantes est souvent l’obtention d’un moule 

pouvant être adapté à ce procédé. Pour réaliser des canaux microfluidiques par 

thermoformage, nous avons testé deux approches, l'une manuelle et l'autre semi-automatisée. 

Pour la partie manuelle, nous avons plutôt essayé de travailler avec des moules pouvant être 

obtenus de manière rapide à base de PDMS, alors que dans le cas de l’approche semi-

automatisée, nous avons choisi de travailler avec un moule à base d’acier et de nickel obtenu 

par UV-LIGA. L'approche manuelle s'est imposée à nous en attendant d'avoir le matériel 

nécessaire pour l'approche semi-automatisée. 

Cette approche a fait l'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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Elle consiste à réaliser les canaux microfluidiques sur substrats COC à l'aide d'une 

presse manuelle et avec des maîtres-modèles simples et bas coûts en PDMS. Récemment, de 

tels maîtres-modèles en PDMS [13][14] ou en PEEK [15], ont été utilisés et leur capacité de 

réplication en thermoformage a été étudiée. En effet, ces maîtres-modèles sont simples et 

rapides à fabriquer [16][15]. Les maîtres-modèles en PDMS sont fabriqués suivant le principe 

de réplication par Lithographie Douce du PDMS à partir de maîtres-modèles en silicium ou en 

verre, puis sont eux même utilisés comme maîtres-modèles7.

La réplication par thermoformage nécessite d’obtenir d’abord une plaque de COC vierge. 

Cette plaque est obtenue à partir de 6,8 g de granulés introduits dans un gabarit (65 ×  35 ×  3 

mm) en acier poli (Figure II-6.a) et pressés à 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 II-6.b). 

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 après refroidissement. 

L'opération dure une quinzaine de minutes, chauffage et refroidissement compris. Afin de 

microstructurer la plaque en COC, le maître-modèle en PDMS est ensuite placé contre la 

plaque de COC contenu dans le gabarit et l'ensemble est disposé dans la presse. La plaque de 

COC obtenue n'est pas retirée du gabarit, car la pression appliquée lors de la 

microstructuration risquerait de la déformer (l'aplatir) si elle n'est pas contenue (Figure II-

7.a). 

Dans ce travail, l’étape de lithographie douce a été réalisée avec un mélange PDMS: agent réticulant de 10:1 (en 
masse) et le recuit a été réalisé à 60°C pendant 2h. 
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renforcer mécaniquement le PDMS [19]. Ces opérations pourraient certes nous permettre 

d'allonger la durée de vie des maîtres-modèles en PDMS, mais leur remplacement est 

inévitable, un maître-modèle en PDMS ne rivalisera certainement pas avec des maîtres-

modèles métalliques [2]. 

Figure II-8: canal fabriqué par thermoformage manuel à 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 l’utilisation de résine photosensible comme matériau 

de base des maîtres-modèles [20]. Nous avons étudié une résine sèche9 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 l’approche semi-automatisée.

Ethertec HQY6100
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Cette approche10 a été réalisée avec l'équipement THERMOMAC3 [12] (Figure II-

9.a). L’étape de thermoformage est réalisée à partir de la réplication d’un maître-modèle en 

nickel/acier. Celui-ci a été obtenu grâce à un procédé UV-LIGA dont le protocole est décrit en 

Annexe 2. Un logiciel contrôle cet équipement et permet de choisir l'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 polymères. 

La première étape consiste en la fabrication des plaques de COC à partir de granulés. 

Les deux mors se mettent en contact et commencent à chauffer. Le polymère est introduit via 

un conduit sous pression qui achemine les granulés de COC jusqu’à un moule lisse en nickel. 

Le thermoformage est effectué à une température de 150°C et une pression de 120 bar 

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

Figure II-9: (a) vue globale de la machine THERMOMAC3 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 diamètre.  

Après refroidissement, le disque de COC vierge est positionné sur un maître-modèle 

en nickel/acier (Figure II-10.a, b). Le cycle de réplication dure également 8 min et utilise les 

paramètres de température et de pression suivants : T = 135 °C et P = 80 bar. Le canal 

reproduit fidèlement les dimensions de l'empreinte (Figure II-10.d, e). 

10 Cette approche a été possible grâce 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 208μm et des profondeurs se situant entre 58 et 61 μm (Figure II-10.f) alors que la 

largeur des motifs sur le maître-modèle en nickel varie entre 201 et 219 μm et leur hauteur est 

comprise entre 59 et 61 μm (Figure II-10.c). La qualité de surface en fond de canal est quant 

à elle très bonne (rugosité inférieure à 7 nm). 

Deux éléments propres aux équipements permettent une bonne réplication : (i) les 

forces latérales résultant de la compression et agissant sur le maître-modèle sont réduites, 

elles ne limitent donc plus la fabrication de détails micrométriques sur de larges surfaces 

polymères et (ii) la qualité des pièces thermoformées est d'autant meilleure puisqu'un vide 

local d'environ 10 mTorr [12] est réalisé au moment de la réplication. Un cycle complet pour 

l’obtention d’un microcanal dure 16 min.

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

capteurs présentés. 

Les capteurs développés dans le cadre de cette thèse sont à base métallique. Trois 

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

(i) 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, 

(ii) une approche de microtamponnage passif : elle consiste à métalliser le COC 

par évaporation puis à déposer par microtamponnage (μTP) un motif de thiols 

de façon à 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 polymère [23][24], 

(iii) une approche de microtamponnage actif : elle consiste à déposer de manière 

sélective par μTP un catalyseur de métallisation puis à faire croître grâce à ce 

catalyseur une couche métallique par métallisation autocatalytique 

(electroless). Ce procédé original a été développé par l’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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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 

électrochimiques et des connexions électriques. Elle permet un très bon contrôle des 

dimensions, des formes et des distances entre pistes adjacentes. Cette technique comporte 

une étape de gravure chimique (lift-off) qui fait appel à des solvants comme l'acétone. 

Le protocole utilisé est présenté ci-dessous :

(i) nettoyage des substrats COC à l'éthanol, si besoin aux ultrasons afin d'éliminer 

poussière et corps gras,

(ii) dépôt de la résine photosensible Shipley S1813 à la tournette à 2500 tr/min 

pendant 30s (épaisseur obtenue  2 μm),

(iii)  recuit pendant 1 min à 100°C, le solvant contenu dans la résine est ainsi 

évaporé, 

(iv)  Exposition aux UV à travers un masque plastique supportant les motifs à 

reproduire : 16 s, λ  360 nm (UV), densité d'énergie de 110 mJ/cm²,

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

(vi)  nettoyage des substrats par un plasma oxygène PO2 = 800 mTorr pendant 30 s,

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

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

métalliques.

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

sur la Figure II-11. 

Figure II-11: (a) Pistes d'or fabriquées par photolithographie et lif t-off (largeur 200 μm, 
épaisseur 200 nm) sur substrat COC thermoformé, (b) zoom sur les parties métalliques.  
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Dans le cadre de cette thèse, le procédé de μTP a été utilisé pour définir les motifs 

métalliques jouant le rôle de capteurs à la surface du COC. Les protocoles utilisés dans le cas 

particulier de la réalisation de ces capteurs sont présentés ici. 

Les substrats COC vierges sont nettoyés à l’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 à 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 manière localisée du 

tampon vers l’or sous forme de monocouche d’alcanethiols. Il a été démontré dans la 

littérature que cette monocouche passive de manière efficace la surface et modifie ses 

propriétés. Cette plaque est ensuite immergée dans une solution de gravure d’or à base de 

thiourée (0,23 g de CH4N2S dans 100 ml d'eau), de nitrate de fer (0,89 g de Fe(NO3)3) et 

quelques gouttes d'acide chlorhydrique (HCl) pour ajuster le pH à 2. La durée de la gravure 

dépend de l'épaisseur du matériau à graver (ici 5 min pour 80 nm d'épaisseur) ainsi que de la 

qualité du bain de gravure (âge, utilisation multiple...), dont la durée de vie ne dépasse pas les 
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douze heures. Après gravure et rinçage à l’eau désionisée, les pistes métalliques sont exposées 

au plasma O2 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. 

L'équipe SIMS de l’Institut des Sciences Analytiques a développé une méthode de 

métallisation dite active comprenant : le dépôt localisé par microtamponnage de catalyseurs 

sur un polymère, leur activation par plasma et la croissance d'une couche métallique par dépôt 

autocatalytique11 [25]. Cette variante s'affranchit ainsi de l'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 l’industrie de la plasturgie. Les 

différents travaux menés ont abouti à 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 dépôts métalliques sur ce substrat. Le développement 

de protocoles de traitement de surface favorisant l'adhérence sur le COC sont en cours. Cette 

approche a donc été testée pour la réalisation de capteurs de température à base de nickel sur 

polyimide, cette étude fait l’objet du dernier chapitre. 

Deux protocoles de dépôt de nickel ont été testés : (i) l’un utilisant l'hypophosphite de 

sodium (NaH2PO2) comme réducteur dans le bain autocatalytique et (ii) l’autre utilisant 

l'hydrazine (N2H4), dont les compositions des bains respectifs sont données ici : 

• bain nickel-hypophosphite de sodium :NiSO4.6H2O (36 g/L), NaH2PO4.H2O (10 

g/L), acide lactique (29 mL/L), pH ajusté à 5 avec NaOH, température 85 °C, la 

réaction se produisant dans le bain est la suivante :  

2
+-

32
0

2
-
22

+2 H+2H+PO2H+NiO2H+PO2H+Ni (II-2)

Cette réaction est accompagnée d'une réaction de dismutation de l'agent réducteur 

(hypophosphite de sodium), menant à la formation de phosphore et son 

incorporation dans le dépôt [28] : 

11Ce dépôt 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 à déposer et un agent 
réducteur. 
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OH+OH+PH+POH 2
-

ads
-
22 (II-3)

• bain nickel-hydrazine : Ni.4H2O (17,5 g/L), N2H4. H2O (20 mL/L), ajuster le pH 

à 11 avec NH3, température 55°C. A priori, la seule réaction qui se produit au 

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

O4H+N+2Ni4OH+HN+2Ni 2242
+2 (II-4)

(i) fabrication du maître-modèle, silanisation et moulage  

• le maître-modèle est fabriqué à base d’une résine photosensible en utilisant les 

étapes de photolithographie puis silanisé dans une solution d'heptane 

contenant du CCl4 (5% volumique) et de l'OTS. Le maître-modèle est 

immergé pendant 10 min puis rincé à l’heptane, séché et recuit pendant 20 

min à 100 °C. Enfin, il est à nouveau rincé dans un bain à ultrasons dans de 

l’heptane pendant 10 min et séché avant l’usage. Les tampons PDMS sont 

ensuite obtenus à partir du moulage du maître-modèle silanisé en utilisant un 

mélange (10 : 1) d’un prépolymère et d’un agent réticulant (Sylgard 184, Dow 

Corning Corp., Midland, MI, USA). Les tampons sont démoulés après un 

recuit de 120 min à 60 °C. 

(ii) Croissance de nickel-phosphore sur du polyimide (PI)  

• traitement chimique du PI : avant l'étape de tamponnage, la surface du 

substrat PI est chimiquement modifiée. Les substrats sont d'abord nettoyés 

à 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 l'adhérence des pistes métalliques au PI [29] en l'oxydant et 

le rendant rugueux. Les substrats sont ensuite rincés à l'eau désionisée puis 

silanisés pendant 30 min dans une solution contenant 1% (volume) 

d'aminopropyltriethoxysilane (APTES), le pH de cette solution étant ajusté 

à 4,5 en y ajoutant de l'acide acétique. Après la silanisation, les substrats 

sont recuits à 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 (NH2) à la surface du PI. 
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• étape de tamponnage : l'encrage du tampon se déroule en deux étapes. 

Premièrement, le tampon est immergé dans une solution de 1 mM 

d'octanethiol dans de l’isopropanol pendant 20 min (avant chaque 

tamponnage). Il est séché à l'aide d'un flux d'azote puis immergé pendant 

30 s dans une solution de nitrate de palladium (1 g/L PdNO3 hydraté et 

35mL/L HNO3 (65%)), rincé à l'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 à température ambiante. Après cela, le 

tampon est retiré. Après chaque utilisation, le tampon est rincé et conservé 

dans de l'isopropanol. 

• traitement plasma post-tamponnage : après l'opération de tamponnage et 

avant la métallisation, les substrats PI sont traités dans un plasma H2 (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 à la catalyse de la réaction de métallisation. 

• métallisation : la métallisation NiP a été réalisée en 60 s, à l'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 l'ISA, elle est de 7 %. Plusieurs cycles de métallisation peuvent 

être nécessaire afin d’obtenir l'épaisseur de nickel désirée. Dans ce cas, 

après la première étape de métallisation, le substrat est rincé, séché et recuit 

pendant 2 h à 200 °C (pour relaxer les contraintes mécaniques et améliorer 

l'adhérence du métal sur le substrat). Le substrat est ensuite  exposé à un 

plasma H2 afin de réduire l'oxyde de nickel qui a pu se former. Le substrat 

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

(i) fabrication du maître-modèle, silanisation et moulage  

• il s'agit de la même procédure détaillée plus haut dans le protocole de 

métallisation dans un bain nickel-phosphore. 

(ii)  croissance de nickel-hydrazine sur du polyimide (PI)  
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• traitement chimique du PI : les substrats PI sont nettoyés à l'isopropanol sous 

ultrasons puis séchés sous flux d'azote. Après l'étape de nettoyage, ils sont 

exposés à un plasma RF (OXFORD, UK) d'ammoniaque (NH3) avec les 

paramètres : 80 sccm, 100 mTorr, 120 W, 1 min. 

•  étape de tamponnage : le tampon est traité de manière identique au premier 

protocole. Un contact d'une minute suffit à transférer l'encre. Puis le tampon 

est retiré, rincé et conservé dans de l'isopropanol. 

•  traitement plasma post-tamponnage : les substrats tamponnés sont traités 

dans un plasma H2 (150 W, 60 s, 250 sccm, 1,5 mbar). 

•  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).

Dans la suite, nous allons décrire le protocole de collage adopté pour la fermeture des 

systèmes microfluidiques que nous avons fabriqué. L'étape de collage est précédée par la 

réalisation des vias pour les différentes connexions. Le système microfluidique utilisé ici pour 

montrer la faisabilité du protocole de collage décrit ci-dessous, est à base de COC, les pistes 

métalliques assurant les fonctions des capteurs (pH et température) sont réalisées à base d'or 

par photolithographie et lift-off. 

Les entrées / sorties fluidiques ainsi que les vias d’interconnexions électriques ont été 

réalisés grâce à la machine OPTIMAC 5, après l’étape de microstructuration. Pour cela l’outil 

choisi est une fraise de 2 mm de diamètre. Les trous de perçage sont repérés par leurs 

coordonnées dans un programme. Une fois percées, les entrées / sorties fluidiques sont 

taraudées manuellement à l’aide d’un taraud de 2,2 mm de diamètre. Le taraudage nous 

permet de fixer les amenées fluidiques et d’assurer l’étanchéité.
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Ce chapitre regroupe toutes les techniques de microstructuration et de métallisation 

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

Concernant, l'élaboration 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 l’INL. Le micro-usinage permet d’obtenir de manière 

rapide (sans avoir recours à des maîtres-modèles) et efficace, des plaques polymères 

microstructurées. Cette technique est avantageuse mais semble plus adaptée au prototypage 

rapide qu'à la production d'un grand nombre de pièces. La seconde technique, même si elle 

requiert l'obtention d'un maître-modèle (acier/nickel) dont la fabrication peut s'avérer 

complexe, a été adoptée pour la production de dispositifs microfluidiques polymères COC en 

nombre plus important. 

Pour la réalisation des fonctions capteurs, deux approches ont été présentées : 

l’approche conventionnelle utilisant la photolithographie et le lift-off et l’approche à base de 

microtamponnage plus originale. L’exploration de celle-ci a permis de choisir deux voies 

différentes de préparation des pistes métalliques nécessaires à la réalisation des capteurs : une 

voie passive, utilisée par la suite pour la réalisation de capteurs pH à base d’or sur COC et une 

voie active pour la réalisation de thermorésistances à base de nickel sur polyimide. 
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'abréviation “ pH ” correspond au latin «pondus hydrogenii». Ce terme a été 

proposé en 1909 par S.P.L. Sørensen, pour quantifier les très faibles 

concentrations d’ions hydrogène en solution [1][2]. Le pH est en effet un paramètre 

physicochimique très important mesuré dans de très nombreux domaines, tels que [3] : 

• la microbiologie où le pH permet de suivre les réactions enzymatiques et la croissance 

des bactéries [4], 

• la médecine où les variations de pH du sang de 0,01 traduisent des troubles 

métaboliques graves [5], 

• l’environnement où des variations de pH de l’eau de mer de quelques millièmes 

permettent de détecter une pollution d’origine atmosphérique (CO2) [6]. 

Comme de nombreux instruments de laboratoire, les pH-mètres ont énormément 

évolué au cours des dernières décennies. L’électrode de verre est de loin l’outil le plus utilisé 

pour mesurer le pH. Cependant comme nous le verrons plus loin, cet outil est difficilement 

intégrable dans un microsystème. Le développement de microsystèmes fluidiques nécessitant 

la mesure de pH a favorisé l’accroissement de l’intérêt porté à d'autres solutions que 

l’électrode de verre. Parmi ces solutions, il est possible de citer : les capteurs à 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 à la masse [9] basés sur un 

hydrogel dont la masse varie avec le pH. Il existe également des capteurs de pH à base de 

polymères sensibles au pH, comme le polypyrrole et la polyaniline [10][11][12]. Sans oublier 

les capteurs de pH à base de transistors de type ISFET1 intégrant une membrane sensible au 

pH [8][9].  

Une autre possibilité est basée sur les électrodes à oxydes métalliques [15]. Pour des 

raisons qui vont apparaitre plus loin, parmi les différents oxydes métalliques, nous nous 

sommes intéressés exclusivement à l’oxyde d’iridium (IrOx) [16]. Outre l’aspect économique, 

les microcapteurs pH à base d’oxyde métallique se distinguent de par leur facilité de 

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

L'objectif de ce chapitre est de définir un protocole de fabrication d’un film d’IrOx sur 

substrat polymère en vue de la réalisation d’un microcapteur pH intégrable dans une structure 

microfluidique en COC. Ce chapitre démarre par une étude bibliographique de l’oxyde IrOx, 

notamment pour ce qui concerne sa sensibilité au pH ainsi que les méthodes de préparation. 
                                                          
1Aussi appelé pH-FET ou Chem-FET 

L
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Cette étude permet d’argumenter les choix réalisés dans l’étude expérimentale qui constitue la 

deuxième partie de ce chapitre. 

Le pH correspond à l’activité2 des ions H+ contenus dans une solution et est défini par 

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

°m

m
log -=

H
alog -=pH

++ HH
+ (III-1)

où +Ha est l'activité des ions +H , +H est le coefficient d'activité des ions +H , +Hm est la 

molalité3 en [mol. kg-1] des ions +H  et 0m = 1 [mol. kg-1] est la molalité à l'état standard. 

Les principales approches utilisées pour la mesure du pH sont potentiométriques par 

l’utilisation de l’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 microsystèmes polymères tel que l’objectif 

fixé dans cette thèse. En effet, l'électrode de verre est fragile et incompatible avec la 

miniaturisation, les ISFET, en plus de leur coût de fabrication et de leur consommation 

d'énergie, sont à base de silicium, matériau pas forcément compatible avec un système 

polymère. Les méthodes optiques de mesure de pH sont plus complexes à intégrer. 

Pour la réalisation de mesure de pH en microsystèmes qui soient robustes, 

consommant peu d’analyte, peu d’énergie et compatibles avec des techniques de fabrication 

de masse bas coût, nous nous sommes intéressés à une solution différente, basée sur 

l’utilisation d’oxydes métalliques comme élément sensible au pH. 

                                                          
2Concentration active de la solution (quantité réelle de l'espèce chimique disponible pour la réaction)
3Concentration molaire massique 
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Avantages Limitations 
Gamme 

d’applications 
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• Insensibilité aux espèces 

Redox 

• Haute sélectivité4

• Erreurs acides et basiques 

• La membrane absorbe certains 

composés organiques 

• Interférence5 avec des ions 

monovalents 

• Fragile 

• Miniaturisation difficile 

• Haute impédance : implique qu’une 

grande surface de la membrane de 

verre doit être en contact avec la 

solution 

• Température max : 

140°C 

• Pression max: 

21 bars 

• Stabilité: 

± 1mV/ semaine 

• Précision : 0,001 pH 

IS
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T
 (a

nn
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 • Dimensions (μm² à mm²) 

• Réponse rapide (<1s) 

• Petite impédance (< 100 

M ) 

• Ne requiert pas de 

réhydratation 

• Manque de stabilité à long terme 

• Température 

[-10°C à 110°C] 

• Pression < 10bars 

• Stabilité 

0,1 pH/jour 

• Précision 0,01 pH 

C
ol

or
im

ét
ri

e 
(a

nn
ex

e5
 ) 

• Petit et flexible (bâtonnets, 

rubans) 

• Pas de référence requise 

• Change la transparence de la 

solution 

• photoblanchiment 

• Pas de courbes de caractérisation 

(rubans pH) 

• Equipements : photodétecteur, 

source lumineuse, filtres optiques... 

• Liquides 

transparents 

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

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

métallique font l’objet d’un intérêt 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 l'antimoine (Sb) ou le bismuth (Bi), recouverts d’une fine 

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

                                                          
4Réponse à une seule espèce cible particulière. 
5Les interférences provoquent une sélectivité croisée dont l'origine est la réaction du capteur à certaines espèces 
(ions) dits interférentes autres que les espèces 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.

Différents oxydes métalliques (TiO2, RuO2, RhO2, SnO2, Ta2O5, PdO, Hg2O, HgO, 

Sb2O3, OsO2, IrO2 et PtO2,…) peuvent être 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 électrodes. Ces 

oxydes diffèrent en termes de sensibilité, précision et étendue de mesure (gamme de pH). 

Mais de manière générale, ils sont peu sujets aux interférences, ont une réponse stable et 

peuvent être utilisés dans des environnements "agressifs" ainsi que dans des conditions de 

température et de pression extrêmes. 

Figure III-1 : Représentation schématique d'une électrode pH à base d'oxyde métallique.

Ives [24] a résumé les qualités que doit posséder un oxyde métallique pour pourvoir 

être utilisé comme électrode de pH :  

• le métal qui sert de substrat doit être suffisamment noble pour résister à la corrosion, 

• l'oxyde doit être stable, 

• il doit être possible d'obtenir le métal et l’oxyde de manière reproductible, 

• l'oxyde doit être peu soluble, mais doit participer à 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 l’oxyde constituée de 

groupes-OH. Ce mécanisme est commun avec l'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 

l'électrode d'antimoine par exemple : 

Sb2O3 + 6H+ + 6 e-  2 Sb + 3 H2O (III-2)

3. un équilibre d'oxydoréduction impliquant une seule phase solide dont le 

contenu hydrogène peut varier en permanence avec le passage d’un courant à 

travers l'électrode. C’est le cas par exemple de la réaction d’intercalation: 

HxMOn + H+ + e- Hx+ MOn (III-3)

4. comme précédemment, un équilibre d’oxydoréduction impliquant une seule 

phase solide dont le contenu en oxygène peut varier: 

MOx + 2 H+ +2 e- MOx- + H2O 
(III-4)

Dans la littérature, il est dit que la faible interférence des cations généralement 

observée pour ces oxydes rend la première et la troisième théorie peu probables. La quatrième 

théorie est présentée comme la plus plausible en raison de la teneur non-stœchiométrique de 

l'oxygène dans ces oxydes [25]. 

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

Parmi les différents oxydes métalliques, l'oxyde d'iridium présente un intérêt 

particulier. En effet, sa sensibilité 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 à base 

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

• pour les interférents anioniques et cationiques : Bezbaruah et al. [29] ont 

rapporté que les potentiels des électrodes d'oxyde d'iridium sont très peu 

affectés par la plupart des ions tels que Na+, K+, Li+, Cl-, I-, F- et SO4
2- et que la 

dérive maximale est de 10,2 mV pour SO4
2-. Fog et Buck [25] ont rapporté que 

les potentiels d'électrodes à base de IrO2, ne sont pas affectés par les ions Li+, 

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. 

Marzouk et al. [30] ont également montré que les ions Li+, Na+, K+, NH4
+, Ca2+

et Mg2+ n'avaient pas d'effets sur la réponse de l'électrode à pH 7.  

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

microélectrodes fabriquées par électrodépôt [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 l'électrode. Kinoshita et al. [27] ont étudié l'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 à base d'oxydes métalliques sont 

sensibles à différents systèmes redox [25] (Figure III-2.b). Le ferrocyanure, le 

sulfure de sodium, les ferri/ferrocyanures ont des effets sur la réponse en 

potentiel à pH 7 qui varient entre 30 et 200 mV. Cependant il a été démontré 

que le peroxyde d'hydrogène ou l'oxygène 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. 

Les électrodes à 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'hydrogène [34] et de l'insuline à faibles concentrations [35]. 

Ces électrodes sont également utilisées dans le traitement de l'eau, dans les systèmes à 

affichage électrochromique [36] et la stimulation et le suivi de l’activité neurologique. 

Dans ce travail nous allons utiliser leur sensibilité au pH pour réaliser un capteur pH 

intégrable en microsystème polymère. La première électrode de mesure de pH fabriquée à 

base d’oxyde d’iridium a été développé en 1991 par Akihiko, qui la nomma «the Metox 

electrode» [37] afin de la différencier de l’électrode de verre. 

Les films d'oxyde d'iridium peuvent être 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 : l'un hydraté (obtenu par EIROF6

ou AIROF7) et l'autre anhydre (obtenu par SIROF8 ou TIROF9). 

Tableau III-3 : Résumé des méthodes de préparation de l'IrOx.

                                                          
6 Electrodeposited iridium oxide film 
7 Anodic oxidation iridium oxide film 
8 Sputtered iridium oxide film 
9 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 à la mesure du pH, que les dépôts anhydres. Le Tableau III-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. 

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

Pour ce travail de thèse, nous avons choisi de préparer les films d'oxydes d'iridium par 

électrodépôt anodique à partir d'un sel d'iridium. Cette méthode semble la plus adaptée à une 

intégration dans un microsystème tout polymère car elle se fait à température ambiante et 

présente les avantages et les inconvénients résumés dans le Tableau III-5, d’après notre étude 

bibliographique. 

Tableau III-5 : Avantages et inconvénients de la méthode EIROF pour la fabrication de films d’IrOx.

La méthode EIROF consiste en l'électrodépôt de couches d'oxydes d'iridium par 

oxydation électrochimique. Elle peut être effectuée directement sur des substrats tels que Au, 

Ti, W, Pt ou C [30]. Cette méthode nécessite une solution de dépôt à base de sel d'iridium. 
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Dans la littérature, différentes solutions à base de sels d’iridium ont été testées pour 

l'électrodépôt de l'oxyde d'iridium [32][33][41]. La composition et le vieillissement de cette 

solution semblent être des facteurs déterminants pour la réponse de ces films au pH. 

Yamanaka [42] a été le premier à proposer un protocole de préparation d'une solution à base 

de sel de tétrachlorure d'iridium (IrCl4) pour le dépôt d'oxyde. En plus du sel d'iridium, la 

solution contient du peroxyde d'hydrogène (H2O2), de l'acide oxalique (C2H2O4) et des 

carbonates de potassium (K2CO3) [34]. Hormis Yamanaka, d'autres chercheurs ont travaillé 

sur les solutions d'électrodépôt de l'oxyde d'iridium à partir d'un sel :  

• les modifications apportées par Baur et Spaine [43] sur la solution proposée par 

Yamanaka, ont rendu cette approche plus coûteuse en raison du sel utilisé (K2IrCl6) 

[43]. La solution préparée a également une durée de vie plus courte à cause de 

l'augmentation de sa sensibilité à l'air [30], 

• l'utilisation de sels d'acide oxalique à la place d'acide oxalique réduit le temps 

d'ajustement du pH de la solution de 40 min à moins de 10 min [30], 

• 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],

• l'ordre de l’ajout du peroxyde d'hydrogène (H2O2) ainsi que la quantité ne semble pas 

avoir d'importance pour la qualité du dépôt. Cependant l'absence de peroxyde 

d'hydrogène retarde la formation du complexe d'iridium. Il est rapporté aussi que le 

chauffage de la solution à 90 °C diminue le temps de stabilisation de la solution de 2/4 

jours à 1 h [30]. 

De nombreuses publications, supposent que, pendant le vieillissement de la solution 

après sa préparation, un complexe d'oxalate [Ir(COO)2(OH)4]2- se forme [36]; ce complexe 

étant nécessaire à la réussite de l’électrodépôt. Cependant, des publications plus récentes [44] 

démontrent que l'existence de ce complexe et son rôle dans le dépôt ne sont pas clairement 

compris. Actuellement, il n'existe pas de consensus sur les espèces électroactives générées 

lors de la préparation de la solution d'électrodépôt, ni sur le rôle de chaque constituant de la 

solution. 

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

par Marzouk [31] pour la suite de notre travail. Malgré les modifications apportées à ce 
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fiable des électrodes d'IrOx fon

Comme nous l'avons 

d'iridium par EIROF. Pour 

différents protocoles sont décr

• Electrodépôt par coura

Il en résulte un recou

d'iridium. Une fois que

à croitre en épaisseur. 

qui passe dans le circ

important dans la mo

L’influence de la dens

paramètre densité de ch

de charge (25 mC/cm

diamètre de 0,5 μm. 

couche homogène et 

mC/cm²), des craquel

(Figure III-3).
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ndu [29]. 

été utilisés dans la littérature pour servir de 

vons citer par exemples : Au, Ag, Ti, Cu, N

du métal est motivé par la qualité de l'adhé

n coût et par sa capacité à fournir de maniè

nctionnelles.

vu précédemment, nous avons opté pour

ce qui concerne la méthode d’électrodép

rits dans la littérature (Tableau III-6) : 

ant constant (CC) [46]: un courant anodique 

uvrement progressif de la surface de l'électr

e la surface est totalement recouverte, le film 

L'épaisseur de cette couche dépend de la q

cuit et des conditions de dépôt. Cette épai

orphologie et l'adhésion du film et donc sa

sité de courant et du temps d’électrolyse peu

harge. Mailley et al. [47] ont montré que pou

m²), la surface de l'électrode présente de p

Si on augmente cette densité jusqu'à 50 o

compacte est formée. Pour des densités p

ures apparaissent et provoquent le détache

EB de surface d'électrodes recouvertes d'oxyde d'iridiu
(a) 11 mC/cm², (b) 70 mC/cm², (c) 116 mC/cm² d'après

nsible au pH

support métallique 

Ni, W, Zr, Pt et Co

érence des couches 

ère reproductible et 

r le dépôt d'oxyde 

pôt en elle-même, 

constant est utilisé. 

rode par de l'oxyde 

d'oxyde commence 

quantité d’électricité 

isseur joue un rôle 

a sensibilité au pH. 

ut se traduire par le 

ur une faible densité 

petits cristaux d'un 

ou 70 mC/cm², une 

plus grandes (> 80 

ement du film [47] 

um déposé par courant 
s [47].
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Courant constant 

(CC) 

Potentiel constant 

(PC) 

Potentiel pulsé 

(PP) 

Voltammétrie cyclique 

 (CV) 

D
es

cr
ip

tio
n 

• 2 mA/cm², 2,5 min, 

(300 mC/cm²) [30] 

• 56 mA/cm², de 0,2 à 

2s (11-23-46-70-116 

mC/cm²) [47] 

• 0,035 mA/cm², 1000 

à 10000s (35-350 

mC/cm²)[48] 

• 0,2 à 0,3 mA/cm², 1 

à 10min (12 à 180 

mC/cm²) [46] 

• De 0,6 à 0,7 V 

par rapport à une 

électrode SCE, 

rotation à 1000 

tr/min [46][40] 

• Entre 0 et 0,55 V 

à une fréquence 

de 2 Hz pendant 

2400 cycles[22] 

• Entre -0,5 et 0,7 

V (Vs SCE), 

entre 100 et 

10000 impulsions 

de 0,25s [46] 

• Entre 25 et 500 

impulsions  de 

0,25 à 1,25 V à 

0,5 Hz [47] 

• Entre -0,5 et 0,7 V (Vs 

SCE), vitesse de balayage 

de 1 à 2,5 V/s, de 100 à 

plusieurs milliers de 

cycles [46] 

• Entre -0,25 et 1,25 V, 

vitesse de balayage de 0,1 

V/s, 200 cycles [43] 

• Entre 0,05 et 0,55 V (Vs 

SCE), vitesse de balayage 

de 50 mV/s, 50 cycles 

suivis d'un potentiel pulsé 

(400 à 1000 impulsions de 

même 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] 

A
va

nt
ag

es
 • Vitesse de dépôt 

constante ==> 

structure homogène 

• Permet de 

déterminer le 

temps nécessaire 

pour couvrir 

entièrement une 

électrode par de 

l'IrOx

• Formation des 

films uniformes 

et 

mécaniquement 

stables 

• Formation de films 

uniformes et 

mécaniquement stables 

• Permet de déposer les 

films d'IrOx et de les 

caractériser par CV de 

manière simultanée 

Tableau III-6 : Exemples de protocoles d'électrodépôt anodique : description des paramètres (type signal, 
durée, intensité), et  avantages de chacun des protocoles. 
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• Electrodépôt par pote

entre0,6 et 0,7 V/Ag/AgCl est app

méthode convient pour la prép

permet de déterminer approx

d'iridium est complètement fo

le courant sur le chronoampér

également cette diminution d

quand l'oxyde est déposé. Pu

avis, cette diminution du cou

auteurs ont ainsi montré que

déposée si le film n'est pas c

change pas et seul le point d'in

Figure III-4 : (a) chronoa
d'un film d'oxyde d'iridium 

= 40 s, (b) comparaison e
des temps de dépôts de 0,4

• Electrodépôt par poten

fréquence de 2 Hz 

mécaniquement stables

• Electrodépôt par volta

vitesse de balayage e

[36][16][51][29] et inf

exemple de voltammog
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entiel constant (PC) [46] : dans cette proc

pliqué à une électrode statique ou tournante (

paration de couches épaisses. D’après les aut

ximativement le temps au bout duquel la m

ormée. Ce temps t0 correspond à la valeur mi

rogramme présenté sur la Figure III-4.a. Les

du courant par la diminution de la surface d

uis, quand IrOx s'accumule, il commence à a

urant est plutôt due à la diffusion des espèc

 la sensibilité au pH dépend de la quantité

ontinu. Si le film est continu, la pente de la

nterception avec l'axe du potentiel augmente (

mpérogramme obtenu lors d'un dépôt à potentiel cons
sur une électrode Au ( surface 0,2 cm²); le courant m

entre les courbes E(pH) obtenues suite au dépôt d'IrO
4; 0,5; 0,6; 0,8; 1,0; 1,2 et 1,5t0. La sensibilité E(pH) v

76 mV/pH [46]. 

ntiel pulsé (PP) : des impulsions entre 0 et 0

pendant 2400 cycles forment des dép

s [22].

mmétrie cyclique (CV) : les paramètres tels 

et le nombre de cycles varient largement

fluent sur l'épaisseur du dépôt ainsi que sa 

grammes obtenus lors du dépôt est présenté s

nsible au pH

cédure un potentiel 

(1000 tr/min). Cette 

teurs, cette variante 

onocouche d'oxyde 

inimum atteinte par 

s auteurs expliquent 

de l'électrode en or 

augmenter. A notre 

es en solution. Les 

é d'oxyde d'iridium 

a réponse E(pH) ne 

(Figure III-4.b). 

stant (E=0,7 V Vs SCE) 
inimum correspond à t0

Ox de la figure (a) pour 
varie de - 49 mV/pH à- 

0,55 V/Ag/AgCl à une 

pôts uniformes et 

que le potentiel, la 

dans la littérature 

réponse E(pH). Un 

ur la Figure III-5. 
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Figure III-5 : Voltammogrammes obtenus lors de l'opération de dépôt d'oxyde d'iridium sur une électrode de 
carbone à partir d'une solution d'iridium de pH = 10,5; les paramètres du dépôt sont : -0,2 à 1 V/Ag/AgCl; 25 

cycles; 50 mV/s [33]. 

Après 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 l’un anodique et l’autre cathodique à 

0,65 V/SCE. 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/SCE) et un 

deuxième couple (Ir(IV)/Ir(V)), qui n'est pas visible dans la Figure III-6.a, apparait dans la 

fenêtre de potentiel (vers 0,2V/SCE). La surface sous le pic est proportionnelle à l'épaisseur de 

la couche d'oxyde d'iridium et à la vitesse de balayage (Figure III-6.b) [42].  

Figure III-6 : (a) voltammogrammes d’une électrode recouverte d'oxyde d'iridium hydraté dans H2SO4 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) à 

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’électrodépôt (EIROF) permettant l’obtention de ces couches sur 

substrats métalliques a été donc privilégiée afin d’obtenir de l’IrOx dans des conditions 

compatibles avec l’utilisation de polymère. Le protocole de Yamanaka a également été choisi 

pour la préparation de la solution d’électrodépôt. 

Ce travail a permis l'étude des paramètres suivants : (i) le protocole de préparation de 

la solution d’électrodépôt (notamment l’influence du chauffage de cette solution), (ii) 

l’influence du substrat métallique et de son mode de préparation et (iii) les différents 

protocoles d'électrodépôt d'oxyde d'iridium. 

Tous les produits sont utilisés tels que reçus. De l’eau désionisée a été utilisée pour 

la fabrication de toutes les solutions. Les mesures ont été effectuées à température 

ambiante. Les tampons pH ont été fournis par Fluka et préparés à partir de :  

• di-hydrogénophosphate de potassium et d'hydrogénophosphate disodique 

(pH 7,0)

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

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

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

Le sel d’iridium (IrCl4 99,95%) a été fourni par Alfa Aesar. Les produits chimiques 

utilisés comme l’acide oxalique (99%), le carbonate de potassium (99%), le chlorure de 

potassium et l’acétone ont été achetés chez Sigma Aldrich. Le peroxyde d’hydrogène 

(35%) a été fourni par Acros Organics.  

Les électrodes en or sont quant à elles préparées soit par lift-off, soit par 

microtamponnage passif, sur des substrats verre (5×7,6cm) et COC (3,5 ×6,7cm). Des 

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

Le montage expérimental est décrit sur la Figure III-7. L’électrode de référence est 
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une électrode d’argent (Ag) 

d’un fil de platine. Pour pr

potentiostat / galvanostat (PG

Autolab Metrohm. Nous av

caractérisations par voltampér

mesures d’impédance. 

Pour la caractérisation

électronique à balayage (MEB

Vecco. 

Figure III-7 : Sc

La solution d'électrod
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min. Puis, du peroxyde d'hydr

agitation de 10 min, de l'ac
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température ambiante jusqu'à 
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Pour l’élaboration des
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/ chlorure d’argent (AgCl). La contre-élect

rocéder aux dépôts électrochimiques, nous

GSTAT100N) accompagné du logiciel NOV

vons également pu réaliser à l’aide de c

rométrie cyclique, potentiométriques (E = f 

n morphologique des dépôts, nous avons uti

B) TESCAN VEGA 3 et un profilomètre méc

chéma représentatif de l’opération d’électrodépôt d’Ir

épôt est préparée selon le protocole de Ya

de tétrachlorure d'iridium est préparée sous a

rogène (35 %, 10 μl:1ml) est ajouté à cette s

ide oxalique est ajouté afin d'atteindre un

ée à nouveau pendant 10 min, puis le carbona

min) afin d'ajuster le pH à 10,5. La solution 

l'apparition de la couleur violette (2 à 4 jours

min et aussitôt refroidie dans un bain d'eau f

la solution est maintenue à 4 °C et peut êt

s films d’oxydes d’iridium, nous avons tes

les paramètres sont résumés dans le Tableau

nsible au pH

trode est constituée 

s avons utilisé un 

VA 1.9 de marque 

cet instrument des 

(pH)) ainsi que des 

ilisé un microscope 

canique Dektak 150 

rOx.

amanaka [42]. Une 

agitation pendant 10 

solution. Après une 

ne concentration de 

ate de potassium est 

est soit conservée à 

s) (Solution A), soit 

froide (Solution B). 

tre gardée plusieurs 

té les 4 protocoles 

 III-7.  
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Tableau III-7 : Récapitulatif des 
courant constant, potentiel pulsé o

Après leur fabrication, tou

conservés dans une solution ta

Dans cette section, not

préparation de la solution d'

observation visuelle puis par 

de l'aspect de la solution en te

III-8). Puis nous avons tenté

Steegtra et Ahlberg [44]. 

Figure III-8 : Etapes de préparatio
ajout du sel IrCl4 dans de l'ea
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protocoles  et des paramètres d'électrodépôt, à base d
u de voltammétrie cyclique, utilisés pour la fabricatio

d'iridium.

us les dépôts, quelle que soit leur méthode d

ampon à pH 7 sauf durant leur caractérisation

tre objectif est de comprendre l'importance 

'électrodépôt. Nous avons caractérisé la so

spectroscopie UV-Vis. Ainsi, nous avons pu

ermes de couleurs en fonction de l'étape de p

é d'expliquer les observations en s'appuyant 

on de la solution d’électrodépôt suivant le protocole d
au, (c) ajout deH2O2, (d) ajout de l'acide oxalique, (e) 

st dissout dans l'eau, celui-ci est hydrolysé a

une [44]. L'addition de peroxyde d'hydrog

nsible au pH

de potentiel constant, 
n de couches d'oxydes 

de préparation, sont 

 [38]. 

de chaque étape de 

olution d'abord par 

u suivre l'évolution 

préparation (Figure 

sur les travaux de 

de YAMANAKA : (a, b) 
ajout de K2CO3. 

avec formation d’un 

gène conduit à un 
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changement de couleur en jau

d'oxydation de l’iridium. Ensu

nécessaire à la formation du 

anodique de l'oxyde d'iridium.

le ligand oxalate est oxydé en

[46] a démontré que l'additio

dépôt efficace. Une autre étud

d'être l'espèce active dans le 

stabilisation de nanoparticule

solution [44]. L'étape suivant

10,5. Au bout de 2 à 5 jours

violette apparait (Figure III-9

Figure III-9 : Evolution de la co
ambiante pendant 
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reprend les étapes décrites pré
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une foncé, ce qui est probablement dû à un

uite l'acide oxalique est ajouté. Il a souvent ét

complexe Ir(IV)-oxalate qui est responsabl

. La réaction proposée dans la littérature lors 

n CO2 et IrOx précipite à l’anode. Cependan

on d'oxalate n'était pas nécessaire pour obten

de [44] a montré que le complexe d'oxalate é

processus d'électrodépôt. L’oxalate serait pl

es d'oxyde d'iridium formées au cours du v

te est l'ajout de carbonate de potassium afin

s de conservation à température ambiante, 

9). 

ouleur de la solution d'électrodépôt durant le vieillisse
5 jours, aspect visuel à 0, 1, 2 et 5 jours après prépar

illissement de la solution, nous avons appliq

écédemment (Figure III-9) et qui se poursu

até qu'en chauffant la solution pendant 10 m

parition de la couleur bleue-violette (Figure II

nsible au pH

n changement d'état 

té considéré comme 

le de l'électrodépôt 

de ce dépôt est que 

nt une étude récente

nir une solution de 

était peu susceptible 

lus à l'origine de la 

vieillissement de la 

n d'ajuster le pH à 

une couleur bleue-

ement à température 
ration.

ué un protocole qui 

it par un traitement 

min à 90°C [30], il 

II-10). 
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Figure III-10 : Evolution de la cou

Après avoir préparé le

réalisé des mesures en spectr

fonction du temps (le temps in

10 min pour la solution B). 

Les courbes obtenues 

gamme de longueur d'onde 

l’électrodépôt et à la couleur b
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leur de la solution d'électrodépôt durant le traitement 
90°C.

es deux solutions, la solution A et la solut

roscopie UV-Vis. Les deux solutions ont é

nitial 0 étant le temps t1 pour la solution A e

sont représentées sur la Figure III-11. Da

autour de 570 nm correspond aux espèce

bleu-violette telle qu’observée. Dans le cas d

e absence de pic dans cette zone à t1 et pou

temps (Figure III-11.a). 

fonction du temps (a) solution d'électrodépôt "A", (b) 
"B" chauffée à 90°C pendant 10min.

nsible au pH

thermique de 10 min à 

tion B, nous avons 

été caractérisées en 

et le temps t’1= t1 + 

ans la littérature, la 

es responsables de 

de la solution A non 

ur t > t1 l’apparition 

solution d'électrodépôt 



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

97 

Dans le cas de la solution B chauffée, le pic à 570 nm est visible dès t’1 juste après le 

refroidissement (Figure III-11.b). Néanmoins, ce pic semble continuer à augmenter avec le 

temps comme le montre la Figure III-12 où l’évolution de l’absorbance à 570 nm des 

solutions d'électrodépôt A et B est présentée. 

Figure III-12 : Evolution de l'absorbance à 570 nm en fonction du temps pour les solutions d'électrodépôt A et 
B.

Nous ne pouvons pas affirmer d’après cette courbe que l’étape de traitement thermique 

permet d’obtenir une stabilisation de la solution puisque la synthèse des espèces responsables 

lors de l’électrodépôt semble continuer après ce traitement. Il aurait pu être 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 paramètre pourrait s’avérer 

important pour la reproductibilité des films d’IrOx. L'évolution de la couleur de la solution est 

la même du jaune au violet, qu'elle ait été chauffée ou non. Toutefois la couleur violette, 

preuve de la formation d'espèces électroactives responsables du dépôt électrochimique de 

l'oxyde d'iridium, apparait plus tôt avec la solution chauffée. Grâce au chauffage, la solution 

est utilisable en moins d'une heure même si elle est non stabilisée. Il faut environ 6 jours à 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 précède, notre conclusion est que la formation des espèces 

électroactives est plus rapide et plus intense dans le cas de solution de dépôt traitée 

thermiquement. Ce traitement permet d’obtenir une solution d’électrodépôt utilisable plus 

rapidement. 

Les solutions ainsi obtenues (A et B) ont ensuite été employées, à différent stades de 

vieillissement pour réaliser par EIROF des films IrOx sur des électrodes d'or. Les résultats 

sont présentés dans les Tableaux III-8 et III-9.  
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Tableau III-8 : Voltammogramme
entre t’1 et t’1 + 5 jours de l’asp

l’électro
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optant pour 25 cycles de bala

balayage de 20 mV/s10. Dan

d'oxydes d'iridium obtenus à 
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es (0-0,65 V/Ag/AgCl; N= 25 cycles; 20 mV/s)pour la solu
pect des solutions d’électrodépôt, des voltammogramm
odépôt et des réponses E (pH) des dépôts obtenus.
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nsible au pH

ution B : comparaison 
mes obtenus lors de 
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g/AgCl à la vitesse de 

u III-8), les dépôts 

similaires : couleur 

réduction sur les 

ffet, comme discuté 

la solution et la 

s obtenus à (t1) et à 

dépôt d'IrOx formé 

Tableau III-8). Par 

u mais présente une 

ammogrammes sont 

n pour la solution A 
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ou B). La pente de - 35 mV/pH
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H obtenue laisse supposer qu'il y a une couch

dium déposée par électrolyse. Cette couche 

érieure (valeur deux fois plus petite) à celle
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t voir son influence sur la sensibilité de l’élec

s (0-0,65 V/Ag/AgCl; N= 25 cycles; 20 mV/s) pour la solu
ect des solutions d’électrodépôt, des voltammogramm

odépôt et des réponses E (pH) des dépôts obtenus.

ences, nous pouvons conclure que le traiteme

permet une utilisation immédiate de celle-ci s

te de ce travail, toutes les solutions d'électro

us avons testé la réponse de films d'IrOx él

platine (Pt) et titane (Ti), préparés par lift-off

nsible au pH

he qui a été formée, 

est sensible au pH 

e attendue. On peut 

pôt, que la quantité 

in et/ou n’ayant pas 

c un potentiel mixte 

ence en augmentant 

ctrode.

ution A : comparaison 
es obtenus lors de 

ent thermique après 

ans avoir à attendre 

odépôt sont traitées 

lectrodéposés sur 3 

ff sur verre. Dans le 



Préparation par électro

cas de l'or et du platine, une c

Les films d'IrOx ont été prép

paramètres suivants : 25 cycle

Les résultats obtenus (voltamm

présentés dans le Tableau III-

Tableau III-10 : Voltammogramm
relatif sur la sensibilité pour des co

= 25 °C, paramètr

Après la fabrication et

solution de pH 7 (+ 1M KCl)

IrOx et une électrode de référe

des solutions de différents pH

écart type relatif sur la sensi

mesures réalisées. Cependant 

grande (- 72 mV/pH). Cette d

du manque d'adhérence mécan

chimique de ce dernier (form

état du substrat le mieux adapt

sont employés pour ce type de

choix que nous justifions égal
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couche d'accroche de 10 nm de Ti a été préa

parés suivant un protocole de voltammétrie

es; balayage de 0 à 0,65 V/Ag/AgCl avec une 

mogrammes d’électrodépôt, aspect visuel, ré

-10. 

mes d’électrodépôt, aspects visuels, réponse au pH, se
ouches d’IrOx déposées sur différents substrats métalli
res de dépôt : 0-0,65 V/ Ag/AgCl ; N = 25 cycles ; 20 m

t entre chaque mesure les 3 électrodes sont c

. Nous avons mesuré la différence de potent

ence Ag/AgCl commerciale, lorsque celles-ci 

H (7, 6, 4 et 10). Les réponses des trois élec

bilité quasiment identique (environ 0,4 %) 

l'électrode IrOx fabriquée sur or possède la

différence de sensibilité entre les 3 électrode

nique de la couche d'oxyde IrOx sur le métal

mation d'oxyde de titane par exemple). La lit

té aux couches d'IrOx. En effet, les trois maté

e capteurs. Nous avons opté pour l'or comme 

lement par la compatibilité de ce matériau av

nsible au pH

alablement déposée. 

e cyclique avec les 

vitesse de 20mV/s. 

éponse E (pH)) sont 

ensibilité et écart type 
iques : Au, Pt et Ti. Tréf
mV/s.

onservées dans une 

tiel entre l'électrode 

sont plongées dans 

ctrodes montrent un 

sur l'ensemble des 

a sensibilité la plus 

es pourrait provenir 

l ou de la réactivité 

ttérature ne fait pas 

ériaux (Au, Pt et Ti) 

substrat métallique, 

vec la technique de 
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microtamponnage passif. 

Pour fabriquer les éle

méthodes : (i) par lift-off et (

voltammogrammes obtenus lo

obtenues sur un substrat méta

réalisées sur verre ou sur CO

l’exception des valeurs de cou

off a une surface 10 fois plu

rapport 10 dans la valeur des

semble pas avoir d’influence.

supports se comportent de m

μTP, les voltammogrammes d

ordre de grandeur. Au vu des

200 mTorr, 1 min) est effica

permettre l’électrodépôt.   

Tableau III-11: Comparaiso
déposés sur verre

En termes de sensibilit

ainsi la capacité d’utiliser la m

d’IrOx sensibles au pH. 

odépôt de films minces d'oxyde d'iridium sen
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ectrodes métalliques en or nous avons pro

(ii) par microtamponnage passif. Le Tableau

ors du dépôt et les sensibilités obtenues pour 

allique en or déposé sur verre ou COC. Que

OC, nous pouvons observer des voltammogra

urant. En effet, l’électrode Au réalisée sur sub

us petite que l’électrode réalisée sur verre, 

s courants. Il peut donc être conclu que le 

. En effet, ces mesures ayant lieu à tempér

manière similaire. Entre une couche obtenue

de dépôt sont également similaires avec des 

 résultats, l’étape de nettoyage par plasma H

ce pour désorber les thiols déposés pendant

on des courbes de voltammétries cycliques et des sensi
e ou sur COC par microtechnologie ou par microtamp

té, les trois cas présentés sont comparables. C

méthode de μTP passive sur COC et or pour r

nsible au pH

océdé suivant deux 

u III-11 montre les 

des couches d’IrOx

e les couches soient 

ammes similaires à 

bstrat COC par lift-

expliquant ainsi le 

support isolant ne 

rature ambiante, les 

 par lift-off ou par 

courants du même 

H2 (71 sccm, 75 W, 

t l’étape de μTP et 

ibilités des films IrOx

ponnage.

Ce tableau démontre 

réaliser des couches 
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Comme nous l’avons e

voltammétrie cyclique est le f

La Figure III-13 montre des 

la croissance de couches d’IrO

Figure III-13 : Voltammogramme
6<N<10, (c) 11<N<15, (d) 16<N<20, 

chauffée et le protocole co

Pendant le prem

0,4 V/Ag/AgCl, puis un premier 

l’oxydation du peroxyde d

odépôt de films minces d'oxyde d'iridium sen
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expliqué précédemment, l’avantage majeur d

fait de pouvoir simultanément fabriquer et ca

courbes de voltammétries cycliques typique

Ox en fonction du nombre de cycles N. 

es obtenus durant le dépôt d'IrOx en fonction du nombre de c
(e) 21<N<25, (f) 26<N<50.Le dépôt est effectué à partir de

onsiste en l’application d’un potentiel entre 0 et 0,65 V/Ag/AgC

mier cycle, nous observons un courant ca

pic à 0,57 V/Ag/AgCl. Dans la littérature [50], 

'hydrogène. Le courant augmente à nou

nsible au pH

e l’électrodépôt par 

aractériser le dépôt.

es obtenues pendant 

cycles N (a) 1<N<5, (b) 
e la solution de Yamanaka 
Cl à 20 mV/s. 

apacitif entre 0 et 

ce pic est attribué à 

uveau à partir de 
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0,6 V/Ag/AgCl. Cette forte augm

études antérieures [46] ont ex

complexe ( ) ( )[ ] −2
42 )OHCOOIr

produit sur l’anode d’après la

qu’aucun complexe d’oxalate 

été proposé. 

( ) ( )[ ] − ⇔OCOHIr 2

424

Lorsque le nombre de 

environ de 0,28 V/Ag/AgCl. Ces 

pH 10,5. L’intensité de ces p

traduit la croissance de la 

formation d’IrOx avant 0,6 V

fenêtre de potentiel réduite (0 

0,25 V/Ag/AgCl et aucune répon

deux pics d’oxydation fusionn

Leur intensité augmente en

visuellement la formation d'un

plus le pic d’oxydation va ve

réduction va vers des valeurs 

différence de potentiel entre 

limitation cinétique probablem

qui devient de plus en plus épa

couche d'oxyde. 

Figure III-14 : Evolution de E= E
Ec potentiel 

odépôt de films minces d'oxyde d'iridium sen
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mentation est attribuée à l’électrodépôt de l’ox

xpliqué ce phénomène par le fait que l’oxal
− s’oxyde en CO2 et un dépôt concomitant d

a réaction (III-5). Toutefois, des travaux plus

ne se forme. Néanmoins, aucun autre méca

−+++⇔ e2OH2CO2IrO 222

cycles augmente (N > 4), deux pics réversibl

pics correspondent à l’oxydoréduction du co

ics augmente avec l’augmentation du nomb

couche d’oxyde. Nous sommes convaincu

V/Ag/AgCl, car la même expérience de dépôt 

à 0,59 V V/Ag/AgCl) ne produit pas de pics d’o

se au pH de l’électrode n'est observée. A par

nent en un seul grand pic d’oxydation et un 

n fonction du nombre de cycles, en par

n épais film d'oxyde. Expérimentalement, plu

ers des valeurs positives (Figure III-14), ta

négatives. Selon Terashima et al. [34], cet 

pics peut être attribué à deux phénomène

ment liée au transport des ions OH- à travers

aisse et d’autre part, à la chute ohmique non 

Ea – Ec en fonction du nombre de cycles avec Ea potent
du pic cathodique pour le système à E  0,3 V/Ag/AgCl.

nsible au pH

xyde d’iridium. Des 

late présent dans le 

d’oxyde d’Ir(IV) se 

s récents supposent 

anisme de dépôt n’a 

(III-5)

les apparaissent aux 

ouple Ir(IV)/Ir(V) à 

bre de cycles ce qui 

us qu’il n’y a pas 

effectué avec une 

oxydoréduction vers 

rtir de 10 cycles, les 

autre de réduction. 

rallèle on observe 

us le dépôt s’épaissit 

andis que le pic de 

élargissement de la 

es : d'une part une 

s la couche d'oxyde 

compensée due à la 

tiel du pic anodique  et 
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L'évolution de la den

représentée sur la Figure III-1

reflétant l’augmentation de l’é

Figure III-15 : Evolution des de
maximum des pics cathodiqu

Les couches d’oxyde

caractérisées après croissance 

Les résultats de ces expérienc

(Ir(IV)/Ir(V) et Ir(II)/Ir(III)) p

sont fonction du pH du milieu

Figure III-16 : (a) voltammogramm
des solutions à différents pH (6,

solution dans laquelle se déroule 

A pH 10, un pH proc

environ 0,3V/Ag/AgCl correspon
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nsité de courant de pic en fonction du nom

15. Celle-ci augmente avec le nombre de cyc

épaisseur de la couche d’oxyde. 

nsités de courants minimum des pics anodiques et des
ues en fonction du nombre de cycles pour le système à 

es d’iridium déposées par voltammétrie

par la même méthode (CV) dans des milieu

ces sont présentés sur la Figure III-16.a. D

peuvent être observés avec des potentiels d'o

u. 

mesvoltammogrammes obtenus avec une électrode Au
 7, 10), (b) évolution du potentiel du 2ème pic cathodiq
les voltammétries cycliques. Paramètres de dépôt : 5 c

0,65V/Ag/AgCl. 

che de la solution d'électrodépôt, nous obse

ndant au couple Ir(IV)/Ir(V). Nous pouvons 

nsible au pH

mbre de cycles est 

cles comme attendu, 

s densités de courant 
E  0,3 V/Ag/AgCl.

cyclique ont été 

ux de pH différents. 

Deux couples redox 

oxydoréduction qui 

u/IrOx à 320 mV/s dans 
ue avec le pH de la 
cycles ; 20 mV /s ; 0-

ervons deux pics à 

également observer 
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un second couple à une vale

V/Ag/AgCl. Lorsque le pH dimin

comme prévu à partir de la ré

représentation E Pic= f (pH) es

III-16.b). Cette évolution est

Ces expériences ont ensuite 

1280 mV/s (Figure III-17). E

des vitesses de balayage est un

limitation lors de réactions éle

Figure III-17 : (a) voltammogram
différentes vitesses de balayage

cathodique et le logarithme de la v

Dans les processus de 

de 0,5 dans une représentation

cas, nous avons mesuré (F

généralement obtenue soit dan

(ce qui n’est pas le cas ici), 

d'oxyde qui pourrait limiter le

se situe donc au niveau de la 

effectuées en utilisant une cou

expériences avec une couche 

d’éventuels phénomènes de di

Des électrodes interdi
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eur plus négative correspondant au couple I

nue, le potentiel d'oxydoréduction de ces deux

éponse mesurée E = f (pH) de l’électrode Ir

st supernernstienne avec une valeur de ~ - 90

en accord avec les résultats obtenus par P. S

été répétées pour des vitesses de balaya

En effet, l'évolution des densités de courant 

ne caractéristique précieuse pour comprendre

ectrochimiques. 

mmesvoltammogrammes d’une électrode IrOx dans un
es, (b) corrélation entre le logarithme du courant minim
vitesse de balayage v à pH 7. Paramètres dépôt : 5 cyc

V/Ag/AgCl.

diffusion linéaire semi-infinie, nous nous att

n log I pic = f(log v) (v étant la vitesse de bal

igure III-17.b) des pentes proches de 1

ns un environnement de couche liquide fine (

soit lorsqu’il n’y aucun effet de diffusion à

s expériences. Nous pouvons supposer que le

surface des électrodes. On précise que ces 

uche obtenue avec 5 cycles. Il aurait été intére

IrOx plus épaisse (plus de 5 cycles) pour 

iffusion à travers cette couche. 

gitées (IDEs) (Figure III-18) formées de 

nsible au pH

Ir(II)/Ir(III) à - 0,5 

x couples augmente 

rOx. La pente de la 

0 mV / pH (Figure 

Steegstra et al. [40]. 

age allant de 20 à 

de pic en fonction 

e les phénomènes de 

ne solution de pH 7 à 
mal du premier pic 
cles ; 20 mV/s ; 0-0,65 

tendons à une pente 

layage). Dans notre 

. Cette valeur est 

(dite couche mince) 

à travers la couche 

e paramètre limitant 

expériences ont été 

essant de refaire ces 

mettre en évidence 

10 microbandes de 
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80 μm de large et de 2 mm de 

le dépôt d'oxyde IrOx par impé

Figure III-1

Les mesures ont été ef

et en utilisant les paramètres 

balayage en fréquence de 106

en or vierge et en or recouver

présentés dans la Figure III-1

Figure III-19 : Spectres d’impédan
20 mV/s ; 0-0,65V/Ag/AgC

La tendance générale 

décomposer en 2 parties : 

l’impédance est observée, pu

odépôt de films minces d'oxyde d'iridium sen
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long de chaque côté du peigne ont été utilisé

édance. La distance inter-bande est de 80μm.

18 : Schéma représentatif des électrodes interdigitées.

ffectuées dans des solutions de KCl à différe

suivants : amplitude AC de 10 mV, ΔE ap

à 0,1 Hz. Les spectres d’impédances ont été a

rt d’IrOx (obtenu par CV où N = 10) et les sp

19. 

nce d’électrodes interdigitées avant et après l’électrodé
Cl) en contact avec différentes concentrations de solutio

de la courbe d'impédance en fonction de la

à basse fréquence, une diminution linéa

uis à haute fréquence un plateau apparait. 

nsible au pH

ées pour caractériser 

entes concentrations

ppliquée de 0 V et un 

acquis sur des IDEs 

pectres obtenus sont 

épôt d’IrOx (10 cycles ; 
ons de KCl.

a fréquence peut se 

aire du module de 

Il est possible de 



Préparation par électro

remarquer que la fréquence d

avec la concentration de KC

correspondant à des IDE plong

Figure III-20 : Circuit électrique é
la résistance de la solution entr

interdigités et Cdl la c

L’impédance équivalen

1xCj
xZ

cell +
=

ω
 avec x =

Ici, les résistances des

coupure à basse fréquence, flo,

( )dls
lo CR

f
π2

1=

Les fréquences de cou

extraites des différentes courb

Tableau III-12 : Evolution de la fré
pour des électrodes interdigitées d’A

Ces valeurs permettent

de Cdl obtenues sont présentée

odépôt de films minces d'oxyde d'iridium sen
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de coupure, à la transition de ces deux comp

Cl et le recouvrement de l’or par l'IrOx. Le

gées dans une solution est représenté sur la F

équivalent des électrodes interdigitées plongées dans u
tres les IDEs, Ccell est la capacité du condensateur form
capacité du condensateur modélisant l’interface solide

nte est donnée par la relation (III-6) : 

dl
s Cj

2R
ω

+

s connecteurs ont été négligées. Dans ce ca

 est exprimée par [52] : 

)
upure flo ainsi que les valeurs de résistance

es de la Figure III-19 sont présentées dans le

équence de coupure à basse fréquence fl0 et de la résis
’Au et d’Au/IrOx plongées dans différentes solutions de

(0,5 ; 10 et 1000 mM).

t de déduire la capacité Cdl d’après la relation

s dans le Tableau III-13 : 

nsible au pH

portements, diminue 

e modèle électrique

igure III-20 : 

une solution[52]. Rs est 
mé par les peignes 
e/liquide.

(III-6)

as, la fréquence de 

(III-7)

e Rs de la solution, 

e Tableau III-12 : 

stance de la solution Rs
e concentration de KCl 

n (III-7). Les valeurs 
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Tableau III-13 : Evolution  de la 
d’Au/IrOx plongées dans d

Il est donc possible de 

Cdl, après dépôt sur les électr

avec ce qui a été décrit dans 

une capacité surfacique 0
dlC e

capacité varie de 21 à 69 μF.cm

La Figure III-21 prés

cyclique avec un nombre de cy

Figure III-21 : (a) E(pH) de 16 éle
cycles), (b) pente moye

Comme attendu dans l

0,9995) de la différence de p

commerciale (Ag/AgCl) avec

Dans le cas d’une couche d’Ir

sous la forme –OH dans la cou

                                                          
11 Ces électrodes n’ont pas été prépa
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capacité d’interface solide/liquide pour des électrodes
différentes solutions de concentration de KCl (0,5 ; 10 

conclure à une augmentation de la capacité d

rodes d’une couche d’IrOx. Cette observatio

la littérature [36]. Les électrodes préparées 

ntre 112 et 569 μF.cm-2  alors que pour les é

m-2. 

ente les réponses de 16 électrodes11 obtenue

ycle de N = 25, en fonction du pH. 

ectrodes fabriquées par voltammétrie cyclique (0-0,65 
enne de la réponse et écarts types (E.T) entre les 16 él

la littérature, nous pouvons observer une rép

potentiel d’une électrode Au/IrOx et une élec

le pH de la solution, dans une gamme de p

Ox hydratée, il a été décrit que l’oxygène est 

uche [53] et des analyses XPS, sur des couch

arées simultanément. 

nsible au pH

s interdigitées d’or et 
et 1000 mM).

de la double couche, 

on est en cohérence 

ici présentent donc 

électrodes d’or cette 

es par voltammétrie 

V/Ag/AgCl ; 20 mV/s ; 25 
lectrodes.

ponse linéaire (R2 = 

ctrode de référence 

pH allant de 4 à 10. 

notamment présent 

hes obtenues par des 



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

109 

méthodes similaire à celle présentée ici, ont montré que l’état d’oxydation de l’iridium est 

principalement 4+ [36]. La sensibilité 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 à la surface et pouvant expliquer cet ordre de grandeur pour la 

sensibilité est : 

( )[ ] ( )[ ] OHO3HOHOIr2e2,5HO2,25HOHIrO 2
3

2332
1,75

21,752 +.++..2 + (III-8)

Pour ces électrodes, 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 à 60 % suivant le 

pH. Néanmoins, la reproductibilité de la pente est meilleure (écart type relatif  5 %). 

Nous avons ensuite étudié12 l’influence du nombre de cycles sur la réponse de la 

couche d’IrOx car ce paramètre détermine l’épaisseur d’IrOx. Ce paramètre peut donc avoir 

une influence sur les différentes propriétés de ces couches et notamment leurs stabilité 

mécanique, leur sensibilité et leur temps de réponse. Après leur préparation, les électrodes ont 

été caractérisées visuellement, par profilométrie et au MEB. La réponse de ces électrodes a 

fait l’objet d’un suivi pendant un mois, dont les résultats sont montrés dans le Tableau III-14. 

Il est possible de remarquer que le nombre de cycles influe clairement sur la sensibilité 

au pH des films à base d’oxyde d’iridium. En effet, ce paramètre augmente lorsque le nombre 

de cycle passe de 5 à 25 cycles. Pour N > 50, la sensibilité diminue à nouveau. Grâce aux 

images MEB, nous pouvons constater des différences morphologiques entre les dépôts à 

différents nombres de cycles. Dans le cas de l’électrode à 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 l’or avec une plus grande agglomération de particules 

mais des fissures commencent à apparaitre. Plus le nombre de cycles augmente, plus 

l’agglomérat de particules s’élargit et plus les fissures s’accentuent. Cela est corroboré par le 

détachement de l’oxyde (couche mécaniquement instable) pour un nombre de cycles supérieur 

à 100. Néanmoins, même si la surface d’or n’est pas complètement recouverte, nous avons 

quand même 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 

                                                          
12Fabrication de deux électrodes pour chaque nombre de cycles (5, 20, 50, 100 et 200). Hormis pour N = 25, pour 
lequel 16 électrodes ont pu être fabriquées au cours de la thèse, dont les résultats ont prouvé la reproductibilité 
du protocole 
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différents dépôts. Il se

électrodes dont le dépôt d’IrO

non complète, la sensibilité et 

la sensibilité donné ici donne u

Les conclusions tirées 

Figure III-22, où l’on peut v

chaque semaine durant le moi

de cycle. 

Figure III-22 : Histogrammes 
sensibilité, durant les 4 semaines d’

par vo

Plusieurs paramètres p

de préparation d’une électrode

• la durée de prép

compatible avec

• la reproductibil

• la sensibilité de

• la stabilité de la

L’électrode à 25 cycl

électrodes (5, 100 ou 200 cyc

formation de l'électrode à 2

d’utilisation, cette électrode à 

III-22.a) et la plus stable (é

remarqué que la couche d’IrO

à 200 cycles qui s’est détac
111 

emble que la sensibilité la plus grande est

Ox apparaît le plus uniforme. Lorsque la cou

la stabilité  de ces couches sont les plus bass

une indication sur la stabilité de ces couches d

du Tableau III-14 sont étayées par les résult

voir l’évolution de la sensibilité et son écar

is d’observation des couches préparées avec 

des variations de (a) la sensibilité et (b) des écarts typ
’observation en fonction du nombre de cycles, pour de
ltammétrie cyclique (20 mV/s ; 0-0,65 V/Ag/AgCl). 

peuvent être pris en compte pour choisir «le p

e d’IrOx :  

paration/fabrication (dans notre cas nous aim

c la production de masse), 

lité du protocole, 

e l’électrode (E = f (pH)), 

a réponse (écart type relatif de la sensibilité).

es correspond le mieux à ces critères par 

cles). Par exemple, il faut 28 min pour la fab

00 cycles prend environ 4 h. Par ailleurs

25 cycles possède la pente la plus élevée (-7

écart type relatif 2,7%) (Figure III-22.b). 

Ox de 25 cycles adhérait mieux au substrat que

chée partiellement du substrat au cours de

obtenue grâce aux 

uche est fissurée ou 

ses. L’écart type sur 

dans le temps.

tats présentés sur la 

rt type relatif, pour 

différents nombres 

pes relatifs de cette 
es électrodes fabriquées 

protocole optimisé» 

merions un protocole 

rapport aux autres 

briquer, alors que la 

 après 4 semaines 

74 mV/pH) (Figure 

Il a également été 

e la couche obtenue 

es expériences. La 



112 

variation de la plage de potentiel de la voltammétrie cyclique n’a pas d’effet sur la réponse de 

l’électrode ni sur sa stabilité, à condition d’arriver au moins à 0,65 V/Ag/AgCl. Une électrode 

fabriquée entre 0 et 0,8 V/Ag/AgCl réagit de la même manière qu’une électrode fabriquée, dans 

les mêmes conditions, mais entre 0 et 0,65 V/Ag/AgCl. 

Pour l’électrodépôt de couches d’IrOx par courant constant, nous avons fait varier 

deux paramètres : la densité de courant et la durée du dépôt : 2 paramètres qui traduisent une 

densité de charge. Les paramètres sont résumés dans le Tableau III-15. 

Tableau III-15 : Différents paramètres utilisés pour l’électrodépôt par application d’un courant constant. 

La Figure III-23 présente l’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 apparaît 

que les meilleurs résultats en termes de sensibilité et de stabilité de la pente sur un mois, 

soient obtenus pour une densité de charge appliquée lors du dépôt de 120 et de 1200 mC/cm². 

Ces deux dépôts ont été réalisés avec des temps de dépôt de 1 min qui semblent conduire à 

des dépôts plus stable que des durées de 5 min. La seule exception est le dépôt obtenu pour 12 

mC/cm² 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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pH (sensibilité < |40| mV/pH au premier jour et aucune réponse les jours suivants, pas de 

dépôt bleu visible sur l'électrode). Si un recouvrement total avait été atteint, nous nous serions 

attendus, au contraire, à une bonne stabilité de ces couches (d’après les résultats montrés par 

CV). De plus, pour des courants de l’ordre de 5 μA, il est possible d’estimer, par la loi de 

Faraday, le temps nécessaire pour obtenir une couche uniforme à des temps largement 

supérieur à 1s14. 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 à nouveau jusqu’à atteindre un plateau. La compréhension des courbes obtenues est 

relativement complexe car au moins 3 phénomènes sont à prendre en compte: (i) la diffusion 

des espèces électroactives vers la surface de l’électrode, (ii) la variation de la surface 

électroactive du fait du dépôt et (iii) l’augmentation de la capacité 0
dlC au cours du dépôt 

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 dépôts à 1 et 10 min, une couche bleue 

d’IrOx est visible. D’après les résultats présentés dans la Figure III-25 et le Tableau III-17, 

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

1 min sur le long terme. 

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

de la fabrication des électrodes IrOx.

                                                          
14 En prenant pour une couche de IrO2 : ρ = 11660 kg/m3, S = 6 mm², 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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Tableau III-17 : Influence des paramètres de dépôt par potentiel constant  sur la sensibilité et la stabilité des 
électrodes IrOx.

Un protocole basé sur un potentiel pulsé a ensuite été testé. Les impulsions vont de 0 à 

0,65 V/Ag/AgCl, durent 0,25 s et sont espacées de 0,25 s. Le paramètre étudié ici a été le nombre 

d’impulsions 50; 100; 150; 200 et 500. Les résultats de l’étude sont résumés dans la Figure 

III-28 et le Tableau III-18. 

Figure III-28 : 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 d'impulsions, pour des électrodes 

fabriquées par potentiel pulsé. 

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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Tableau III-18 : Influence des paramètres de dépôt par potentiel pulsé  sur la sensibilité et la stabilité des 
électrodes IrOx. 

Dans ce chapitre, nous avons étudié la réponse au pH de couches d’IrOx obtenues en 

utilisant différents protocoles d’électrodépôt.  

Dans la première partie, nous nous sommes intéressés à la préparation du bain 

d’électrodépôt et avons démontré clairement que celui-ci devait être «vieilli» soit par un 

traitement thermique, soit par le temps afin de synthétiser les espèces électroactives à base 

d’iridium nécessaires à l’électrodépôt. Puis, nous avons testé différentes méthodes 

électrochimiques d’électrodépôt : voltammétrie cyclique, courant constant (galvanostatique), 

potentiel constant (potentiostatique) et potentiel pulsé. Pour chaque méthode, nous avons 

étudié l’influence de paramètres pouvant intervenir sur l’épaisseur des dépôts et leur qualité 

en termes de stabilité et de sensibilité. Les protocoles d’électrodépôt donnant les dépôts 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 à – 74 mV/pH et des écarts types relatifs de 2 à 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 à potentiel pulsé (0-0,65 V/Ag/AgCl; 

150 impulsions) semble être 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 dépôt par voltammétrie cyclique, puisque cette technique permet de 

déposer et de caractériser simultanément. 
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Chapitre IV

Caractérisation et intégration de 

microcapteurs pH à base d’oxyde IrOx

dans des dispositifs microfluidiques en 

COC
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ans le Chapitre III, nous nous sommes intéressés aux films d’IrOx. Dans ce 

nouveau chapitre, nous allons poursuivre leur caractérisation et les combiner 

avec une électrode Ag/AgCl pour former une cellule électrochimique complète 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 l'EM. 

 Une cellule électrochimique dédiée à des mesures potentiométriques de pH consiste 

en une configuration à deux électrodes : (i) une électrode sensible constituée ici d’une piste 

métallique en or dont l’extrémité est recouverte d’IrOx et (ii) une électrode de référence 

constituée ici également d’une piste en or dont l’extrémité est recouverte de Ag/AgCl. Dans 

ce chapitre, une intégration en dispositif microfluidique est également présentée. Cette 

intégration a fait l’objet d’une étude en elle-même afin de pouvoir étudier la compatibilité de 

l’étape de collage de plaques de COC avec la fonctionnalisation des électrodes. Finalement, 

une mesure de pH en mode différentielle est présentée. 

Nous avons mené une étude de la stabilité de l'électrode sensible. Pour ce faire nous 

avons utilisé une électrode Au/IrOx (Figure IV-1) réalisée par microtamponnage passif sur 

COC.  

Figure IV-1 : Couche d'IrOx fabriquée par électrodépôt sur une électrode métallique (Au) réalisée par 
microtamponnage sur substrat COC. Paramètres d'électrodépôt par voltammétrie cyclique : 25 cycles; 0-0,65 

V/Ag/AgCl; 20 mV/s. 

D
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Cette électrode a été utilisée dans un premier temps pour des mesures de stabilité à 

court terme. Nous avons donc mesuré la différence de potentiel de cette électrode par rapport 

à une électrode de référence commerciale dans des solutions de différents pH pendant 1h, 15 

jours après sa fabrication, puis 90 jours après sa fabrication. 

Après 15 jours (Figure IV-2.a), la dérive de l'électrode IrOx est de 3,7 mV/h (soit 0,05 

unité de pH/h), lorsqu’elle est plongée dans une solution à pH 7 pendant 1h. Après 90 jours 

(Figure IV-2.b), à pH 7, la dérive est de 0,35 mV/h, à pH 6 elle est de 2,5 mV/h et à pH 4 elle 

est de 0,15 mV/h.  

Figure IV-2 : Evolution de  E /Ag/AgCl de l'électrode IrOx /Au plongée (a) dans une solution de pH 7 pendant 
1h,15 jours après sa fabrication, (b) dans des solutions pH 7, 6 et 4 pendant 2h,90 jours après sa fabrication. 

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

sont résumés dans le Tableau IV-1.  

Tableau IV-1 : Dérive moyenne et relative du potentiel E/Ag/AgCl par heure de l’électrode IrOx 15 jours après  sa 
fabrication puis 90 jours après sa fabrication, dans différents pH.

Les électrodes, fabriquées conformément à 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 très faibles traduisent une dérive très petite du pH allant de 0,002 (pH 4) à 0,03 (pH 6) 

unité 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 à base d'IrOx montrent 

des stabilités du même ordre de grandeur : 

• les travaux de Carroll [1] ont montré que l'application d'un traitement (potentiel 

115 mV/Ag/AgCl pendant 6 min) permettait de calibrer une électrode IrOx

fabriquée par potentiel pulsé (2400 impulsions entre 0 et 0,55 V/Ag/AgCl). 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) à ± 2,3 mV (0,03 

pH). Ce traitement n’a pas supprimé la dérive de l’électrode, mais son 

application avant chaque mesure permettait des mesures de pH plus précises, 

• Igor [2] a quant à lui montré que des électrodes IrOx fabriquées soit par courant 

constant (1-1,5 mA/cm²  pendant 500 s) soit par voltammétrie cyclique (0-0,55 

V/Ag/AgCl, 75 mV/s, 100 cycles) présentaient une dérive, dans la gamme de pH 

4-11, de 2 à 3 mV/mois (soit 0,03 pH). Au-delà, leur sensibilité diminuait de 

10 à 15 %.   

L’une des applications visées pour ce type d’électrode en microsystème fluidique est 

le suivi de l’activité métabolique de cellules humaines. Dans ce cas, les variations de pH 

attendues sont relativement faibles (0,6 à 0,12 pH/h autour de pH 7) [3]. Les couches 

développées dans ce travail semblent compatibles avec ce genre d’application car à pH 7, 

elles présentent une dérive de 5× 10-3 pH/h. 

A notre connaissance il y a une seule référence répertoriée dans la littérature qui traite 

de la stabilité des électrodes IrOx à très long terme (plusieurs mois). En 2002, Wang [4] 

qualifie son électrode IrOx de « drift-free1 ». L'électrode en question a été fabriquée par 

TIROF (oxydation d'un fil d'Ir dans un bain à base de Li2CO3 à très haute température 

870 °C). Sa sensibilité brute (sans calibration) était égale à - 58,4 ±0,2 mV/pH sur une dizaine 

de mesures effectuées en 2 ans. L'écart type de 0,2 mV correspond à une erreur de 0,003 unité 

de pH (sur 2 ans). La stabilité de cette électrode est très bonne, toutefois la méthode de 

préparation est inapplicable à un dispositif en polymère. 
                                                          
1 Sans dérive 
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Dans notre cas, l'électrode IrOx, fabriquée par EIROF (voltammétrie cyclique) sur 

COC avec des électrodes en or réalisées par microtamponnage, a été contrôlée 42 fois sur une 

durée de 364 jours. Les mesures sont obtenues sans calibration et sont uniquement corrigées 

en température (Tréf = 25 °C). Les résultats sont présentés sur la Figure IV-3 où 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.  

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

Sur la Figure IV-4.a, nous avons représenté l’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, 

l’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. Grâce à cette évolution présentant une 

variation de 4 % de la sensibilité, nous pouvons considérer n’utiliser une calibration qu’à 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 après le 1er mois d’utilisation2. 

                                                          
2 Ces électrodes ont été conservées pendant 1 mois dans une solution pH 7 + KCl 1 M. il serait intéressant de 
comparer ces réponses à celle d'une électrode conservée à l'air. 
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Nous avons effectué une dizaine de mesures sur chaque électrode en l’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 

électrodes au cours du temps. 

Après avoir contrôlé la stabilité de l’électrode et la reproductibilité du protocole de 

fabrication, nous nous sommes intéressés à la réponse des électrodes IrOx lorsqu’elles sont 

mises en contact avec des solutions non tamponnées. Nous avons donc préparé des solutions 

d’acide chlorhydrique (HCl) et d’hydroxyde de potassium (KOH) à différentes concentrations 

(différents pH). Avant et après mesures, une courbe de calibration du capteur est réalisée afin 

de pouvoir contrôler la stabilité mais également déterminer la valeur du pH à partir du 

potentiel de l’électrode. Cette valeur de pH calculé (issue de la mesure avec l’électrode IrOx et 

de sa calibration) est comparée à la valeur de pH mesurée avec un pH-mètre commercial. Les 

mesures effectuées dans les solutions de HCl ainsi que les courbes de calibration sont 

présentées sur la Figure IV-6.a. Le tableau sur la Figure IV-6.b compare les valeurs de pH 

obtenues d’après les électrodes IrOx et le pH-mètre commercial. 

Figure IV-6 : (a) courbes E/Ag/AgCl commerciale (pH) d’une électrode IrOx dans des solutions tamponnées et non 
tamponnées acides, (b) résultats de la mesure de pH de solutions de HCl non tamponnées et comparaison entre 

les valeurs de pH mesurées avec l’électrode IrOx et celles mesurées avec un pH-mètre. 
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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 l’électrode IrOx 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-mètre commercial est de 0,63 unité de pH. Ces solutions 

basiques semblent détériorer l’électrode IrOx car en mesurant à nouveau la réponse dans des 

solutions tampons, nous observons une dérive importante (  70 mV) (Figure IV-7). L’étude 

de l’effet de solutions non tamponnées sur les électrodes IrOx fait partie des expériences 

futures à réaliser en perspective de ce travail de thèse. 

Figure IV-7 : (a) courbes E/Ag/AgCl commerciale (pH) d’une électrode IrOx  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 IrOx et celles mesurées avec un pH-mètre. 
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Une électrode de référence est une électrode à la surface de laquelle a lieu une réaction 

réversible mettant en jeu des espèces en solution et/ou présentes à la surface de l’électrode, ce 

qui permet d’obtenir un potentiel d’électrode défini et stable [5]. Cette électrode doit 

présenter les caractéristiques suivantes [6] :  

• un comportement régi par l'équation de Nernst, 

• un potentiel stable sur le long terme, 

• une capacité à retrouver son potentiel d'équilibre après le passage d'un courant, 

• une couche solide qui ne se dissout pas dans l'électrolyte. 

Il existe plusieurs types de références [5] : 

- les électrodes à hydrogène (SHE3) dont les conditions expérimentales d'utilisation 

sont loin d'être triviales [7] et qui ne sont plus ou peu utilisées de nos jours, 

- l'électrode Tl(Hg)/TlCl, Cl− (Thalamid) et l'électrode au calomel (Hg/Hg2Cl2) qui 

montrent une très bonne stabilité mais qui ont été bannies à cause de leur toxicité, 

- et enfin, l'électrode de référence Ag/AgCl en contact avec une solution de KCl de 

concentration fixe (par exemple saturée). 

Cette dernière est très largement préférée pour une intégration dans des microsystèmes 

du fait de sa miniaturisation aisée [8]. L'une des caractéristiques les plus connues de 

l'électrode Ag/AgCl est sa densité de courant d’échange élevée ce qui entraîne de très faibles 

surtensions lors du passage du courant. L'électrode est ainsi dite non-polarisée et son potentiel 

à l'interface électrode/électrolyte dépend uniquement de l'activité des ions Cl- [9] suivant la 

relation (IV-1) : 
-- e+AgClCl+Ag (IV-1)

Le potentiel de cette électrode obéit à la loi de Nernst : 
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La relation (IV-3) montre que le potentiel de l'électrode de référence Ag/AgCl dépend 

                                                          
3 Standard Hydrogen Electrode 
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uniquement de la concentration (activité) des ions Cl-. 

La structure d'une électrode de référence Ag/AgCl miniaturisée diffère peu de sa 

version macroscopique (Figure IV-8). En effet, la microélectrode mime le même principe, à 

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 Cl- afin 

d’obtenir une couche d’AgCl [10]. Cette électrode est en contact avec une solution de KCl. 

Dans la version macroscopique, cette solution et l’électrode Ag/AgCl sont protégées de 

l’échantillon par une membrane poreuse (pouvant être d'ailleurs responsable d’un potentiel de 

jonction liquide). 

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 l’intégration et la réalisation de telles 

électrodes. Il est reconnu dans la littérature que la stabilité dans le temps de telles électrodes 

est un défi en soi : 

• par photolithographie et lift-off : les couches d’Ag et d’AgCl sont déposées 

l’une après l’autre par évaporation sur un substrat silicium recouvert d'une 

fine couche de titane pour améliorer l’accroche [11][12]; l’électrode ainsi 

fabriquée montre une stabilité de plusieurs semaines, 

• par dépôt d'une couche d'argent par évaporation suivie de son oxydation 

chimique dans un bain de KCrO3Cl [13] ou électrochimique, pour 

constituer la couche d’AgCl, 

• par oxydation électrochimique d’un fil d'Ag introduit dans une cavité 

remplie de KCl saturé. La cavité est gravée dans un substrat silicium et 

fermée avec une lame de verre [14]. Cette électrode montre une dérive de 

0,25 mV/h, 

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

fabriquer par impression des électrodes à partir d’une encre à base d’argent 
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puis de les recouvrir électrolytiquement d’une couche d’AgCl. 

Ces techniques permettent d’obtenir des électrodes de référence Ag/AgCl destinées à 

être 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'oxygène, impédance) [5]. 

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

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

Tous les produits sont utilisés tels que reçus. De l’eau désionisée a été utilisée pour la 

fabrication de toutes les solutions. Nous avons utilisé un sel de nitrate d'argent (AgNO3

99.9 %) fourni par Roth et de l'ammoniaque (NH3 25 %) fourni par VWR. Le chlorure de 

potassium (KCl) a été acheté chez Sigma Aldrich. Le tampon pH 7,0 décrit dans le Chapitre 

III a été utilisé pour préparer la solution de conservation des électrodes. Les électrodes en or 

sur lesquelles nous avons réalisé les dépôts Ag/AgCl, ont été préparées par lift-off, soit sur 

des substrats verre (5× 7,6) cm, soit sur COC (3,5× 6,7) cm. Des gabarits en PDMS ont 

également été utilisés dans cette partie pour délimiter les zones de dépôts sur les électrodes. 

Dans ce travail, nous avons choisi de préparer les électrodes Ag/AgCl par dépôt 

électrochimique successif d’argent puis de chlorure d’argent. Le protocole d'électrodépôt se 

déroule en deux étapes :  

• Etape 1 : dépôt de l'argent sur le substrat métallique ; l'électrode d'or est 
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34 mV/décade alors que théoriquement il est attendu - 59 mV/décade à 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 électrode.

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 électrodes Ag/AgCl ainsi fabriquées en 

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

avons suivi le potentiel de l’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 IV-11 et résumés dans les Tableaux IV-2 à IV-4. 

Figure IV-11 : Evolution de E/Ag/AgCl d'une électrode Ag/AgCl par rapport à une référence commerciale sur 1 h 
dans : (a) pH 7+ KCl 1M  pendant 17 jours, (b) pH 4+ KCl 1M  pendant 3 jours, (c) pH 10+KCl 1M  pendant 3 

jours.
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Tableau IV-2 : Valeurs moyennes, dérives et écarts types de la réponse E/Ag/AgCl dans pH 7+ KCl 1M,  sur 17 
jours.

Tableau IV-3 : Valeurs moyennes, dérives et écarts types de la réponse E/Ag/AgCl dans pH 4+ KCl 1M,  sur 3 
jours.

Tableau IV-4 : Valeurs moyennes, dérives et écarts types de la réponse E/Ag/AgCl dans pH 10 + KCl 1M,  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 à elle de 29,6 ± 1,5 mV. Dans une solution 

basique (pH 10) (Figure IV-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'électrodes Ag/AgCl 

destinées à l'intégration dans un système microfluidique, font état d’études de stabilité : 

• Matsumoto [6] a amélioré la stabilité de ses électrodes en ajoutant une couche 
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On observe sur la Figure IV-12 que les 3 électrodes fabriquées répondent 

pratiquement de manière identique. Les résultats résumés dans le Tableau IV-5 montre le 

potentiel moyen de ces électrodes et l’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%). 

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

La concentration de Cl- dans l’électrode 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 

éloignée du potentiel que nous avons mesuré 28 mV à 21,3 °C.

Comme nous connaissons désormais les caractéristiques de l'électrode de référence 

Ag/AgCl et de l'électrode d'IrOx, nous pouvons envisager de les coupler afin de réaliser une 

cellule électrochimique complète 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 à droite de l’IrOx et à gauche de l’Ag/AgCl. 

Figure IV-13 : (a) ensemble électrodes indicatrice (IrOx) et de référence (Ag/AgCl fabriquée) 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 

électrochimiques composées chacune d'une électrode IrOx et d'une référence Ag/AgCl 

fabriquée. Après avoir mesuré la réponse E(pH) pour chacune des cellules, nous avons 

constaté que les cellules fabriquées simultanément répondaient de manière identique aux 

variations du pH. Une sensibilité moyenne de -66 mV/pH a été obtenue pour l'ensemble 

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

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

Cette partie concerne l’intégration du capteur pH dans un système microfluidique en 

COC réalisé par thermoformage. L’une des difficultés de cette intégration est le bon 

fonctionnement de l’électrode de pH après collage entre les deux plaques de COC. En effet, 

l’étape de collage nécessite l’utilisation d’une vapeur de méthylcyclohéxane et une mise sous 

pression. Ces opérations sont susceptibles de détériorer les couches sensibles de l’électrode de 

pH. Nous avons donc testé deux approches : 

(1) l’approche in-situ où l’électrodépôt des matériaux sensibles sur les électrodes 

s’effectue après l’étape de collage, 

(2) l’approche ex-situ où l’électrodépôt des couches sensibles se fait avant le collage. 

Les deux approches sont détaillées dans la suite. Les expériences ont été menées sur 

des dispositifs destinés à des applications de mesure différentielle. 
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La première approche est la fonctionnalisation in-situ. Elle consiste d'abord à fermer le 

dispositif par collage, puis à fonctionnaliser les électrodes.

Les deux électrodes sont l'électrode à fonctionnaliser et la contre électrode en or pour 

le dépôt. Sur la Figure IV-15.a, nous avons constaté l'absence de pics  cathodiques et 

anodiques et donc à priori l’absence d’oxyde, pendant les cycles de voltammétrie cyclique. 

Cependant en mesurant le potentiel de cette électrode par rapport à 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 légère sensibilité au pH avec une pente de – 26,7 mV/pH 

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

Figure IV-15 : (a) fonctionnalisation à deux électrodes sans écoulement, pas de pics d'oxydation et pas de 
formation d'IrOx sur l'électrode Au, (b) courbe E/Ag/AgCl (pH) après dépôt in-situ.

L'électrode à fonctionnaliser est dans le dispositif fermé alors que l'électrode de 

référence Ag/AgCl et la contre électrode de platine sont macroscopiques et positionnées à 

l'extérieur, précisément à l'entrée du canal. La conduction ionique entre les 3 électrodes est 

assurée par la solution de dépôt. Dès l’application du potentiel (Figure IV-16.a), le dépôt se 

produit au niveau de l'électrode, les espèces électroactives sont continuellement renouvelées 

grâce à l'écoulement (Q =1 mL/h). Nous avons constaté que la vitesse de formation de l'oxyde 

était très rapide, par conséquence la couche d'oxyde s'étalait dans le canal et atteignait les 

autres électrodes 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 dépôt in-situ, et avons trouvé une sensibilité de – 42,7 mV/pH (Figure 

IV-16.b). Donc une sensibilité plus basse que celle obtenue précédemment avec ces 

électrodes. 

Figure IV-16 : (a) courbes de voltammétrie cyclique du dépôt in-situ, (b) réponse en potentiel E/Ag/AgCl (pH) du 
dépôt IrOx in-situ, (c)problèmes de surcroissance rencontrés lors du dépôt d'IrOx par l'approche in-situ.

L'approche in-situ ne semble pas satisfaisante. Il serait nécessaire de contrôler et 

d'optimiser un paramètre supplémentaire, le débit de la solution, pour obtenir des dépôts avec 

les sensibilités obtenues précédemment dans les études hors environnement microfluidique. 

Cette approche in-situ est également 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 dépôt (potentiel, nombre de cycles), des 

vitesses d'écoulement, pourrait nous aider à améliorer le rendement de cette approche et serait 

à mener ultérieurement. 
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Dans cette approche, nous avons reproduit la procédure de fabrication d'électrodes 

IrOx que nous avions précédemment utilisée (Chapitres III et IV). Concrètement, les 

électrodes métalliques sont d'abord fonctionnalisées puis intégrées dans le système grâce à 

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 l'intérieur de ces gabarits plongent, dans la solution de 

dépôt, les électrodes à fonctionnaliser, une électrode de référence commerciale et une contre 

électrode en platine. La Figure IV-17.a montre les voltammogrammes obtenus suite à la 

fonctionnalisation de l'électrode d'or par IrOx. Sur ces courbes nous retrouvons bien les pics 

d'oxydation cathodiques et anodiques à environ 0,3 V/Ag/AgCl correspondant à la formation de 

couches d'oxydes sur la surface de l'électrode (Figure IV-17.b). La même expérience a été 

répétée pour produire les électrodes de références Ag/AgCl. 

Figure IV-17 : (a) voltammogrammes de dépôt d'IrOx sur une électrode métallique, protocole de dépôt 
: 0-0,65 V/Ag/AgCl ; 20 mV/s; 25 cycles, (b) dépôts IrOx par voltammétrie cyclique sur les électrodes d'or au niveau 

du canal 1 (C1) 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 à un solvant), la difficulté était 

de procéder de manière à éviter que ce solvant ne détériore les parties fonctionnalisées des 

capteurs. A la fin de l'étape mécanique du collage, le dispositif est à présent soudé. Les 

connectiques fluidiques sont fixées à l'aide de vis en PEEK (Figure VI-18.a) usinées au sein 

du laboratoire et les connexions électriques sont réalisées à l'aide d'une colle Epoxy 
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conductive8 (Figure VI-18.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 collé, une procédure de rinçage est nécessaire avant d'effectuer 

des mesures de pH. Pour ce faire, une solution de (pH 7 + KCl 1M) est injectée dans le 

dispositif à un débit de 1 mL/h. Puis les solutions dont on veut mesurer le pH sont passées les 

unes après les autres au niveau des deux canaux. Nous avons mesuré la réponse des cellules 

électrochimiques vis à vis du pH de ces solutions tampons. Il apparait clairement que la phase 

de collage n'a pas altéré de manière 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 l'âge des électrodes de références (Figure IV-19). Ceci n'est pas 

gênant puisque les sensibilités sont très proches : - 59 mV/pH et - 58 mV/pH. Des expériences 

avec ces cellules électrochimiques intégrées sont en cours. 

                                                          
8Farnell (référence CW2400) 
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Figure VI-19 : Réponses E(pH) de deux cellules électrochimiques Au/IrOx et Au/Ag/AgCl après collage.  

Les mesures différentielles consistent à associer deux capteurs l’un en contact avec 

l’échantillon et l’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 l’échantillon. Cette mesure différentielle permet ainsi 

de s’affranchir d’une calibration à chaque mesure. Dans le cadre de mesures dans un 

environnement microfluidique, trois configurations peuvent être utilisées comme présentées 

sur la Figure IV-20. 

Figure IV-20 : Différentes configurations de systèmes microfluidiques intégrant des capteurs destinés à la 
mesure différentielle du pH : (a) configuration à deux canaux parallèles et à deux cellules électrochimiques 

(IrOx-Ag/AgCl) distinctes, (b) configuration à canal en Y avec une électrode IrOx de chaque côté du canal, (c) 
configuration à deux canaux parallèles avec deux cellules électrochimiques dont l’électrode IrOx est commune.

                                                          
9 Réalisées dans PDMS 
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pas mélanger les deux solutions. Dans ce travail de thèse, nous avons donc testé une troisième 

configuration (Figure IV-20.c). Dans celle-ci, les deux solutions sont en contact à 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 à 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 l’expérience avec en environnement 

microfluidique avec «une pile de concentration pH».

Les configurations de la Figure IV-21 ont été réalisées en utilisant 2 béchers 

contenant une solution d’AgNO3 aux concentrations de 0,1 M et 1 mM. Dans le cas de la 

configuration (a), un pont ionique constitué de KNO3 relie les deux béchers et la différence de 

potentiel, ΔE, entre deux électrodes en Ag plongées dans chaque solution est mesurée. Puis, le 

pont ionique est remplacé par un pont électronique, constitué par deux électrodes en Ag 

plongées dans les deux solutions et reliées par un fil de cuivre. La différence de potentiel, 

ΔE’, est mesurée entre deux électrodes de référence au calomel. Les résultats obtenus sont 

présentés dans le Tableau IV-6. 

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 à prendre en compte est : 
22

'3
11 CuAgAgKNOAgAgCu ++

CC (IV-4)

L’équilibre électrochimique ayant lieu aux électrodes en Ag est : 

AgeAg ⇔+ −+ (IV-5)

La différence de potentiel mesuré ΔE dans ce cas est distribué selon le schéma de la 

Figure IV-22.a et peut s’exprimer selon : 
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2221112121 AgSSSSAgAgAgCuCu -+-+-=-=-=E

(IV-6)

avec 1Ag  et 2Ag les potentiels des électrodes en argent plongées respectivement dans les 

solutions de concentration C et C’ en Ag+, 1S  et 2S  les potentiels des solutions contenant 

les ions Ag+ à la concentration C et C’ respectivement. 

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, 21 SS
= , donc il est possible d’écrire : 

2211 AgSSAg -+-=E (IV-7)

où 

1
Ag

0
/AgAgSAg ++11 aLn

F
RT

+E=- (IV-8)

2
Ag

0
/AgAgSAg ++22 aLn

F
RT

+E=-et (IV-9)

Avec 
0

/AgAgE + le potentiel standard du couple Ag+/Ag, R est la constante des gaz 

parfaits (= 8,3144621 J·mol-1·K-1), T la température en kelvin, F est la constante de Faraday 

(= 96 485 C mol-1 = 1 F) et 1
Aga + , 2

Aga + les activités chimiques de Ag+. 

Donc : 

'
log06.02

1

C
C

a

a
Ln

F
RTE

Ag

Ag ≈=Δ
+

+

(IV-10)

En fixant C= 0,1 M et C’ = 1 mM, on trouve ΔE = 120 mV, valeur peu éloignée de la 
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valeur expérimentale de 110 mV. 

Dans le cas de la configuration (b), la cellule électrochimique à prendre en compte 

est : 
22

'
2111 CuECSAgAgCuAgECSCu ++

CC Ag (IV-11)

Où ECS représente une électrode de référence au calomel, dont le potentiel est constant par 

rapport à une solution contenant des ions Ag+. 

La différence de potentiel mesurée ΔE’ dans ce cas est distribuée selon le schéma de la 

Figure IV-22.b et peut s’exprimer selon : 

22222111112121 ECSSSAgAgAgAgSSECSECSECSCuCu -+-+-+-+-=-=-=E'

(IV-12)

avec 1ECS et 2ECS les potentiels des électrodes au calomel plongées respectivement dans les 

solutions de concentration C et C’ en Ag+. 

Par définition ( )2211 ECSSSECS
-=-  et du fait de la présence du pont 

électronique, 21 AgAg = , donc il est possible d’écrire :  

221121 SAgAgSECSECS -+-=-=E' (IV-13)

D’où :  

C'
C

0.06log
a

a
Ln

F
RT

=E=-=E' 2
Ag

1
Ag

ECSECS
+

+

21 (IV-14)

En fixant C = 0,1 M et C’ = 1 mM, on trouve ΔE’ =- 120 mV, valeur peu éloignée de la valeur 

expérimentale de -100 mV. 

Dans le cas où les solutions en argent sont remplacées par des solutions de pH 

différents et où l’électrode WE est sensible au pH, le même raisonnement peut être appliqué. 

Dans ce cas : 

( )21
2
H

1
H

Ag/AgClAg/AgCl pH-pH0.065=
C'
C

0.065log
a
a

Ln
F

RT
=-=E'

+

+

21 (IV-15)

Nous avons réalisé un système tel que représenté sur la Figure IV-20.c où les 

électrodes de référence sont des électrodes Au/Ag/AgCl planaires et les électrodes sensibles 
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sont des électrodes Au/IrOx qui sont reliées entre elles par une piste en Au. Nous avons 

contrôlé que chaque cellule électrochimique ainsi formée avait des réponses E(pH) identiques. 

L’une de ces cellules est en contact permanent avec la même solution, la solution de référence 

(ici une solution pH 7 + KCl 1M). La deuxième cellule est en contact avec successivement 4 

solutions « échantillons » de pH 7, 6, 4, 10 et contenant également 1M KCl. La Figure IV-23 

présente les résultats de la mesure de la différence de potentiel, ΔE’, mesurée entre les deux 

électrodes 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 à la solution de 

référence, nous avons une différence de potentiel proche de 0. Lorsque ΔpH > 0, ΔE’ < 0 et 

pour ΔpH < 0, nous avons ΔE’ > 0 en accordance avec la pente négative de la représentation 

E(pH) d’une électrode IrOx. Les points expérimentaux sont distribués de manière linéaire, en 

accord avec la théorie et la pente de la réponse est de- 55mV/pH. 

Figure IV-23 : Courbe de potentiel E/Ag/AgCl en fonction de la différence de pH entre deux cellules 
électrochimiques IrOx-Ag/AgCl. 

D’après l’équation (IV-15), la pente de cette courbe devrait être autour de - 65 mV/pH 

(la pente des réponses des électrodes IrOx). La réponse obtenue est en-deçà de la valeur 

théorique. Il faudrait améliorer le protocole expérimental de façon à assurer une étanchéité 

parfaite et isoler parfaitement les deux cellules l’une de l’autre, afin d'améliorer la réponse du 

système. 
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Dans ce chapitre nous avons pu vérifier la stabilité sur 1 an des couches d'IrOx 

électrodéposées sur Au obtenu par microtamponnage passif. Il est ainsi apparu que la stabilité 

à court terme de ces électrodes est bonne. La valeur obtenue à 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 stabilité 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 être calibré à 

l'aide d'une seule solution tampon puisque sa pente est constante au cours du temps. 

Une étude a également été menée pour caractériser l'électrode de référence Ag/AgCl. 

Les résultats obtenus en termes de stabilité (une vingtaine de jours) et de reproductibilité nous 

permettent d'envisager son couplage avec l'électrode indicatrice IrOx et leur intégration dans 

un système tout polymère pour la mesure du pH. Une étude de la stabilité de la cellule 

complète reste à faire. 

En terme d'intégration, nous avons pu réaliser un dispositif microfluidique tout 

polymère contenant deux capteurs pH dans deux canaux distincts. La fonctionnalisation ex-

situ suivie d'un collage semble fournir des capteurs résistant à la phase chimique du collage et 

donnant des mesures E(pH) reproductibles. De plus, cette approche est préférable à l'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 à plus long terme reste à 

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 à 5. 

Par manque de temps, nous n’avons pas pu aller au bout de l'intégration complète 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 systèmes microfluidiques, la détermination de la température 

est souvent nécessaire [1]. Nous pouvons prendre pour exemple la mesure du 

pH. En effet, cette mesure potentiométrique doit obligatoirement être couplée à une mesure de 

température afin de pouvoir déterminer le pH de façon précise en ramenant sa valeur à une 

température de référence. Dans cette thèse, notre objectif est d'intégrer un capteur de 

température dans un système microfluidique polymère. Ce capteur doit être simple à réaliser 

et à mettre en œuvre. De plus il doit être potentiellement compatible avec une production 

industrielle.  

. 

Ci-dessous, nous commençons par passer en revue les méthodes existantes pour 

mesurer la température dans les systèmes microfluidiques. Nous nous sommes limités à deux 

types de mesures : les méthodes de cartographie externes et les méthodes intégrées. 

Elles fournissent la distribution globale de la température au niveau du système. On 

distingue : 

• la thermographie infrarouge (IR) : des chercheurs comme Reetz [2], Möllmann [3] ou 

Roper [4] ont utilisé la thermographie IR par le biais de caméras, pour effectuer des 

mesures locales de températures grâce au rayonnement émis. Cependant, pour des 

mesures précises (± 0,5 °C d’après [3]), il faut connaitre les caractéristiques 

d’émissivité des matériaux et avoir des références de température afin de procéder à 

une calibration. 

• la fluorescence : la méthode repose sur l’utilisation de marqueurs injectés dans des 

canaux microfluidiques dont la fluorescence varie en fonction de la température [5]. 

Cette dernière est mesurée au degré Kelvin près [5]. Toutefois, l’addition de 

marqueurs peut être trop intrusive pour certaines applications.  

Ces méthodes impliquent l’utilisation de moyens d’observation optique relativement 

couteux et complexes à mettre en œuvre 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. 

D
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La température est mesurée in situ dans le dispositif microfluidique en simplifiant 

l’instrumentation externe. Trois types de capteurs ont été utilisés : les thermocouples [6], les 

capteurs à jonction semi-conductrice [7] et les capteurs de température de type résistance (ou 

thermorésistances) [8]. Ainsi :  

• Dès 1989, Klonz [6] montre la faisabilité d'exploiter la technologie des films 

minces en disposant un thermocouple Cu/CuNi sur une membrane SiO2 

(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 dépôt de deux métaux communiquant par une 

jonction. L’opération peut s’avérer complexe. 

• 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 à 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 hétérogène 

dans un dispositif polymère. Là encore il faut faire appel à des procédés 

technologiques difficiles à mettre en œuvre. 

Figure V-1 : Mesure de température intégrée à un système microfluidique (a) thermocouple Cu/CuNi sur 
membrane SiO2 [6], (b) réseau de diodes sur silicium [7].

• La technologie de type résistance (Figure V-2) est la plus communément 

utilisée. On distingue deux familles de capteurs résistifs :  

(i) les thermistances élaborées par compression d'oxydes métalliques à température 

élevée (typiquement 150 bars à 1000 °C) [9]. De ce fait elles ne sont pas utilisées en 

microfluidique, 
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(ii) les thermorésistances à base de métaux comme le platine, le nickel, l'or ou l'argent 

[10][11][12]. Leur précision varie entre 0,01 et 0,2 °C dans la gamme 0 à 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 coûteux que le platine ont également été employés. Ce fut le cas dans les 

travaux de Weiping [14] où le capteur de température est une résistance en nickel (Ni) sur un 

substrat SiO2. 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 

à 105°C (Figure V-2.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 à tenter de les utiliser. Dans la suite de ce chapitre, nous présentons le principe de 

fonctionnement des capteurs de température à base de résistance, les métaux dont ils sont 

fabriqués et le type de supports utilisés. Nous donnons également les raisons qui justifient nos 

choix en termes de matériaux. 

La résistance électrique d'une thermorésistance varie avec la température. Dans le cas 

d'un métal, la résistance croît avec la température suivant la relation (V-1) de Callendar-van 

Dusen [18] pour des températures positives en degré Celsius: 

[ ]T²+T+1R=R 0T (V-1)
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où RT  est la résistance du capteur à la température T [°C], R0 est la résistance à la température 

0°C ,  [°C-1] est le coefficient de température propre au métal et  [°C-2] est une constante 

qui dépend du métal utilisé. 

Pour de faibles plages de températures, le terme  dans la relation (V-1) est 

extrêmement faible devant  ; la variation est quasi-linéaire et on peut utiliser la relation (V-

2) : 

[ ]T+1R=R 0T (V-2)

Le métal de la thermorésistance doit répondre aux critères suivants [19] :  

• Sensibilité : celle-ci correspond à la variation de la résistance en fonction de la 

température; elle doit être aussi grande que possible. Pour une bonne sensibilité, on 

choisira un métal possédant un coefficient de température élevé avec lequel on 

constituera une résistance aussi grande que le permet l’encombrement du dispositif. 

• Fidélité : le métal est choisi de manière à ce que la thermorésistance soit apte à 

délivrer des mesures répétitives concordantes entre elles. Pour cela le métal doit être 

exempt de défauts structuraux, de contraintes et doit présenter une grande résistance à 

la corrosion et à la pollution. 

• Linéarité : la variation de la résistance du  métal en fonction de la température doit être 

le plus proche possible d’une droite. Cela présente un avantage pratique lors de 

l'acquisition et du traitement des données qui peuvent aisément être effectuées à l'aide 

d'une électronique intégrée. 

Le Tableau V-1 présente les principales caractéristiques des métaux utilisés pour 

l'élaboration de thermorésistances : 

Matériau 

Résistivité du 

matériau 

(à 25°C)/ .cm 

Coefficient de 

température 

( )/°C-1

Gamme de 

température °C

Platine 10,8×10-6 3,85×10-3 -250 à 1100 

Nickel 7,20×10-6 5,86×10-3 -60 à 180 

Cuivre 1,72×10-6 3,9×10-3 -90 à 150 

Or 2,27×10-6 3,4×10-3 -270 à 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 être 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 élevés 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 être un très bon candidat pour la réalisation de thermorésistances 

au vu de ses caractéristiques. En effet, c’est un matériau ayant un coefficient de température 

du même 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 critère que doit satisfaire le métal est sa compatibilité avec les techniques 

de métallisation utilisées lors de ce travail de thèse. Sur cette base, le platine n’a pas été retenu 

puisque le laboratoire ne maîtrise pas les procédés de  métallisation autocatalytique du platine. 

Le cuivre a été écarté à 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 électriques et la maîtrise de procédés 

de métallisation autocatalytique (electroless) au sein du laboratoire et de son partenaire 

l’Institut des Sciences Analytiques. Les motifs en nickel peuvent être obtenus par 

microtamponnage actif, 

- l’or : puisque nous sommes capables au sein de l’INL de le microstructurer par des 

méthodes de microtechnologie et de microtamponnage passif. 

Pour élaborer les thermorésistances, nous avons mené une étude 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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La géométrie proposée pour la thermorésistance est simple et permet d'écarter les 

obstacles technologiques dus à des dimensions trop petites. Elle consiste en un serpentin avec 

deux plots à chaque extrémité (Figure V-3). Les deux plots externes permettront d’appliquer 

un courant à la résistance, via une source de courant, tandis qu’une mesure de tension sera 

effectuée sur les deux plots internes de façon à déterminer la résistance du capteur. La 

longueur de la piste est de 105 mm entre les plots extrêmes 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 μm chacun. Les segments sont raccordés par des coudes courts. L’interpiste, c’est-à-dire 

l’écart entre les segments, est de 100 μm. 

Figure V-3 : Géométrie de la thermorésistance avec une surface totale d'environ 5 cm².

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 . Cette valeurs dépend de l'épaisseur de métal déposée, le calcul a été fait, à partir de la 

relation (V-3), pour une couche métallique de 250 nm de nickel : 

R= L
S (V-3)

où R [ ] est la résistance d’une piste métallique,  [ .m] est la résistivité du matériau,

L [m] est la longueur de la piste et S [m²] sa section. 

Le Tableau V-2 récapitule ce qui précède :  

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 à la caractérisation de ces capteurs, nous commençons par décrire ci-

dessous le banc de mesure utilisé. 

La caractérisation consiste à appliquer au capteur une consigne en température, 

contrôlée par un dispositif indépendant et à mesurer la valeur de la thermorésistance. Dans ce 

chapitre, nous nous limiterons à caractériser des résistances sur substrat plan non intégrées 

dans un dispositif microfluidique. 

Le banc de caractérisation est présenté dans les Figures V-4 et V-5. La 

thermorésistance est placée sur un support en aluminium de 50×35×5 mm (face active contre 

le support) au-dessus d’une résistance chauffante de 100 (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 à 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 à 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 l’erreur peut atteindre 1,5°C + 0,3% EM1. Elle correspond 

donc à 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 GPIB2. Pendant ce temps, un autre appareil de mesure Keithley 2000 permet de 

mesurer la résistance aux bornes de l'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 façon à fournir la variation de la résistance 

du capteur en fonction de la température de consigne prise sur le thermocouple.  

                                                
1 Etendue de Mesure. 
2 General Purpose Interface Bus. 
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Figure V-4 : Schéma du banc expérimental de caractérisation des thermorésistances.

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 l'ensemble 

du banc est à température ambiante. On lance le programme qui commence à enregistrer les 

variations de la température de consigne et de la résistance de l'échantillon. L'application d'un 

courant constant à la résistance chauffante (environ 0,5 A) provoque une augmentation de 

température au niveau du support et donc l'augmentation de la résistance de l'échantillon. Dès 

que la température de consigne atteint 80°C, la source de courant est éteinte. On passe alors à 

la phase de descente du cycle thermique. L'acquisition de données se poursuit jusqu'à ce que 

le banc revienne à la température ambiante. Après 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 l'écart de 

température entre le thermocouple et le capteur à étudier, nous avons mis à la place de notre 

capteur une sonde commerciale3 de platine Pt100 de forme planaire (2×10 mm) d’une 

précision de 0,15°C. Dans les conditions habituelles de mesure, l'écart de température est de 

                                                
3Radiospares référence 362-9799 
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l'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. 

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 intrinsèque de la sonde Pt100 

commerciale. Elle dépend essentiellement de la constante de temps thermique de l’ensemble 

banc de caractérisation/capteur. Il est possible de l’améliorer en réduisant l’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 à la 

résistance et en s’assurant que l’ensemble du dispositif atteint l’équilibre thermique avant de 

procéder à toute mesure. Dans ces conditions, l'écart de température est de l'ordre de ± 1 °C 

entre le thermocouple et la sonde commerciale Pt100. Pour l’améliorer encore, il conviendrait 

de contrôler les échanges thermiques entre le banc de caractérisation et l’extérieur. 

Quoi qu’il en soit dans la suite de ce chapitre, nous avons appliqué des cycles 

thermiques correspondant à la Figure V-7. Le protocole de mesure ne permet donc pas 

d’obtenir une précision meilleure que 3 °C. 

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. Après la réalisation des dépôts métalliques, les connexions électriques ont été 
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réalisées à l'aide d'une colle conductive, sauf pour la thermorésistance sur verre, dont les 

connexions électriques ont pu être réalisées par soudure. 

Tableau V-3 : Récapitulatif des thermorésistances fabriquées ainsi que des matériaux et techniques utilisés.

Les thermorésistances en nickel R1 (Tableau V-3) et en or R2 (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. 

Figure V-8 : Thermorésistance en nickel de géométrie 1 réalisée par lift-off sur substrat verre.

Une épaisseur de nickel de 208 nm a été mesurée au profilomètre mécanique (Dektak) 

pour la thermorésistance R1. (Figure V-9.a). La thermorésistance R2 en or présente quant à 

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) R1 : en nickel sur verre, (b) R2 : en 

or sur COC.

A température ambiante (25 °C), la résistance mesurée au multimètre sur l'échantillon 

R1 est de 179  au lieu d’une valeur calculée (relation V-3) de 100,3  (pour une épaisseur 

de nickel de 208 nm). Pour l'échantillon R2, la résistance mesurée est de 85  au lieu d’une 

valeur calculée de 44  (pour une épaisseur d'or de 278 nm). La différence entre les valeurs 

mesurées et les valeurs calculées peut être expliquée par:   

• la non prise en compte de la résistance de la couche d'accroche en chrome dans 

le calcul théorique, 

• des dimensions de pistes légèrement différentes par rapport aux masques en 

raison des étapes technologiques, 

• la résistance des interconnexions vers l’extérieur réalisées par soudure (verre) 

ou par collage (COC). 

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. 
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Figure V-10 : Caractérisation de la thermorésistance R1(nickel sur verre) fabriquée par lift-off (a) premier cycle 

thermique, (b) deuxième cycle thermique.

Nous obtenons des courbes R(T) « relativement » linéaires. La pente des droites (le 

terme R0 ) permet de d’évaluer la sensibilité du capteur qui est liée au coefficient de 

température du matériau. Celle–ci est de 0,74 /°C en moyenne pour les deux cycles ; la  

résistance R0 étant de 179 . Cette sensibilité correspond à un coefficient de température de 

4,2×10-3/°C. Le coefficient de température du dispositif diffère de celui d’une 

thermorésistance qui serait en nickel pur, dont le coefficient est en effet compris entre 0,55×

10-3 et 0,7×10-3/°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 la 

thermorésistance R1 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 très proches : 9×10-6 /°C pour le verre 

et 13,3×10-6/°C pour le nickel. Néanmoins, la précision du capteur n’est pas meilleure que 

± 4,3 °C (valeur de T majorée sur les deux cycles) dans la gamme 20-90 °C. Par ailleurs, 

nous n’avons pas procédé à des tests de longévité avec des cycles thermiques en plus grand 

nombre4. 

                                                
4 Nous verrons plus loin que des capteurs réalisés dans d’autres matériaux ont soufferts de problèmes de dérive 
en fonction du nombre de cycles appliqués. 
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Figure V-11 : Superposition des réponses de la thermorésistance R1.

La réponse de la thermorésistance en or fabriquée par lift-off sur substrat COC est 

présentée dans la Figure V-12.

Figure V-12 : Réponse de la thermorésistance R2 (or sur COC) fabriquée par lift-off : (a) une montée-

descente en température, (b) test final après une vingtaine de cycles.

Par rapport au capteur sur verre, les résultats obtenus montrent un comportement 

totalement différent : 

• la variation de résistance du capteur en fonction de la température est non 

linéaire ; 

• l'évolution de la résistance lors de la montée en température est différente de 

celle mesurée lors du refroidissement, 
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• on constate également une dérive de la réponse de la thermorésistance, puisque 

la valeur de celle-ci à T = 25 °C connaît une grande variation au fur et à 

mesure des tests (de 85 à 110 ). 

Cependant après plusieurs cycles de montée-descente en température, l’hystérésis 

diminue et les courbes finissent par mieux se superposer. L’apparition de cycle d’hystérésis 

est généralement attribuée à la présence de contraintes entre le substrat polymère et la couche 

résistive. Notamment, lorsque l’on chauffe le capteur, la différence de dilation thermique 

entre métal et polymère crée des contraintes. Par ailleurs durant les cycles, le dispositif se 

rapproche de la température de transition vitreuse (Tg) du polymère support (soit 80 à 95 °C 

pour le COC dont la Tg est de 102 °C). On sait alors que les polymères 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 après le premier cycle. 

Nous avons mis en œuvre le savoir-faire de l'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 

l’utilisation d’un tampon PDMS imprégné d’un catalyseur. Le tamponnage permet de 

transférer ce catalyseur sur le substrat de manière localisée. La métallisation débute au 

moment où 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 Ni2+ en Ni(0) est 

l'hypophosphite de sodium (NaH2PO2). Ce bain permet la croissance de couches de nickel 

contenant du phosphore, dont la résistivité est très 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) l'hypophosphite de sodium a été remplacé par de 

l'hydrazine (N2H4). On sait alors que la résistivité est beaucoup plus proche de celle du nickel 

pur massif [26][27]. 
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Neuf thermorésistances (géométrie 1) ont été métallisées (en collaboration avec S. 

Gout) à 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 l'épaisseur 

des pistes ont été mesurées à l'aide d'un profilomètre mécanique DEKTAK. La mesure de la 

résistance des échantillons n’a pas été effectuée par la méthode des quatre pointes, puisque 

celles-ci transpercent le substrat polyimide. Les mesures des résistances ont donc été réalisées 

à l’aide d’un multimètre. 

Tableau V-4 : Caractéristiques géométriques et électriques des thermorésistances fabriquées par métallisation 
active sur substrat polyimide et écarts types entre les thermorésistances issues du même protocole. Les 

thermorésistances notées Ax, Bx et Cx correspondent à 3 différentes durées de métallisation. 

Nous présentons à titre d'exemple le capteur C6. La Figure V-13 montre une vue au MEB de 

ce capteur :  
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Figure V-13 : (a) image MEB de la thermorésistance C6 (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 profilomètre : l’épaisseur de 

nickel déposée est en moyenne de 2,68 μm avec une métallisation d'une durée de 26 minutes.  

Figure V-14: Caractérisation au profilomètre mécanique d’une thermorésistance C6 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 à 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 à 200 °C) influent sur 

l’épaisseur des dépôts de nickel. La caractérisation géométrique des thermorésistances 

réalisées montre un écart type sur l'épaisseur de 18 % pour les échantillons de la série A et de 

3,8 % pour la série C. L'écart sur la largeur quant à lui n'excède pas 0,6 %. Les écarts sur 

l'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 

effectué à partir des dimensions réelles (largeur et épaisseur) mesurées au profilomètre 
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mécanique. La valeur de la résistivité a quant à elle été tirée de la littérature, où l'on trouve, 

pour des dépôts de nickel-phosphore d'une teneur en phosphore de 7 %, une résistivité de 

l'ordre de 70 μ .cm [28]. 

Le rapport entre les résistances mesurées5 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 μ .cm) que celle de la littérature (70 μ .cm). Cela peut être attribué à la présence de 

défauts dans la couche métallique. Nous pouvons remarquer également que les capteurs A1 et 

A2 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 dépôts. Il est sans doute possible d'améliorer la qualité des dépôts 

grâce à un meilleur contrôle des paramètres du bain de métallisation (température, 

composition, stabilité,…). L’agitation au cours du bain pourrait permettre également d’avoir 

un dépôt 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 à 3 échantillons pris de chaque série Ax, Bx et Cx. Par exemple, l'échantillon A1 

(Figure V-15.a) montre un comportement quasiment linéaire de la résistance avec la 

température. 

Figure V-15: Courbes de caractérisation (montée et descente en température) des thermorésistances (a) A1, (b) 
B1, (c) C1, 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. 

                                                
5 Au multimètre 
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Figure V-16 : Courbes de caractérisation suite à l'application de deux cycles thermiques consécutifs sur les 
thermorésistances (a) A1, (b) B1 et (c) C1, 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 2×10-5 /°K et de 1,3×10-5/°K. 

Le Tableau V-5 résume les résultats des caractérisations des 3 séries de 

thermorésistances sur polyimide. La sensibilité des dépôts, le coefficient de température des 

échantillons ainsi que la précision des mesure y sont regroupés. 

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, l'étude de Dearden [29] montre que 

celui des couches déposées est de l'ordre de  = 5×10-5 °C-1 pour des concentrations de 

phosphore variant entre 7 et 12 % (Figure V-17). Cependant, cette valeur doit être considérée 

avec précaution puisque l'épaisseur des couches étudiées était de 25 nm. Le coefficient trouvé, 
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de l'ordre de 2×10-4 °C-1, est donc légèrement supérieur aux valeurs déterminées dans cette 

étude mais reste dans le même ordre de grandeur. 

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 à des sollicitations successives en température 

(Figure V-18). Des modifications de résistance sont observées. Ainsi, sur l’échantillon A1, le 

plus fin, nous observons une dérive de 13  alors que la sensibilité ne change pas. Pour 

l'échantillon B1, la dérive est de 0,25  et la sensibilité diminue de 9 m /°C à 6 m /°C. La 

dérive de l'échantillon C1 est de 8,7  et sa sensibilité passe de 18 m /°C à 42 m /°C. Les 

thermorésistances A2, C3 et C4 montrent le même comportement. On constate donc que la 

résistivité de la couche varie de manière 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 élévations de température [31]. 

Figure V-18 :Observation de la dérive de la réponse des thermorésistances(a) A1, (b) B1 et (c) C1, en nickel-
phosphore fabriquées par microtamponnage actif sur substrat polyimide.
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En conclusion, l'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, à condition de se limiter à un usage unique (dispositifs 

jetables). Une étude complémentaire systématique paraît donc nécessaire pour valider 

entièrement ce type de thermorésistance dont le comportement évolue avec le temps. 

Dans ce bain, l'hypophosphite de sodium est remplacé par un autre agent réducteur : 

l’hydrazine (N2H4). Contrairement au NaH2PO2, l'hydrazine permet d'avoir des dépôts de 

nickel relativement "pur". Nous avons fabriqué (en collaboration avec J. Coulm) une 

thermorésistance (R3) sur polyimide à base de ce nouveau bain (Figure V-19). Puis nous 

avons tenté de la caractériser physiquement pour avoir une idée de l'épaisseur déposée. La 

caractérisation au profilomètre mécanique s'est avérée impossible car la rugosité du substrat 

noie la faible épaisseur des dépôts. L'analyse topographique de la thermorésistance R3 d'une 

valeur de 720 , à l'aide d'un microscope à force atomique a permis d'estimer l'épaisseur du 

dépôt à environ 200 nm. 

Figure V-19 : Thermorésistance (R3) fabriquée par métallisation active (durée ~ 20 min) dans un bain 
electroless à base d'hydrazine sur un substrat polyimide.

. La thermorésistance R3 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 R3 de 730  en nickel hydrazine fabriquée par 
microtamponnage actif sur substrat polyimide : (a) une montée et une descente en température, (b) 5 cycles 

thermiques consécutifs.

l'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 1,65×10-3 °C-1
. Il n'est certes pas de la même grandeur que celui du nickel pur 

(  = 5,86×10-3  °C-1) mais ce nouveau bain a permis d'augmenter la sensibilité de nos dépôts 

d'un facteur 13 par comparaison aux dépôts Ni/P (  = 1,24×10-4 °C-1). 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 T 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 à vérifier la reproductibilité du 

protocole en fabriquant plusieurs séries d'échantillons, dont le vieillissement est également à 

étudier. 

Dans ce chapitre, nous avons montré les résultats obtenus suite à la fabrication de 

thermorésistances et à leur caractérisation. Deux méthodes de fabrication ont été adoptées. 

La première méthode, classique par lift-off, a été utilisée pour élaborer deux 

thermorésistances l'une sur verre à base de nickel et l'autre sur COC à base d'or.  
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La thermorésistance sur verre montre un comportement relativement linéaire. La 

sensibilité du nickel déposé par évaporation est plus faible que la sensibilité théorique 

attendue. Nous attribuons cette différence à la présence de la couche d'accroche en chrome 

dont l'influence est à 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 problème de dérive n’a été 

observé mais il conviendrait de procéder à des tests plus poussés. 

La thermorésistance en or sur substrat COC présente une forte hystérésis. Après 

plusieurs cycles de température consécutifs, l'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 l'or d'une part et du COC d'autre part. Là encore, nous n’avons 

testé qu’un seul dispositif. Il conviendrait de procéder à des tests plus poussés. 

La seconde méthode employée pour l'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 l'aide du premier banc electroless nickel/hypophosphite de sodium, neuf 

thermorésistances ont été produites puis caractérisées (64,5 à 1749,2 ). Cela a permis de 

démontrer que le microtamponnage permet de définir le motif de manière répétable. Le banc 

electroless induit une plus grande imprécision pour l’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 après 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 deuxième bain electroless nickel-hydrazine (sans 

phosphore) a été testé. Un dispositif a été élaboré (720 ). Il s’est montré trois fois plus 

sensible que les précédents. Sa réponse n’a pas été détériorée après 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. Là 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 l’issue de ce travail exploratoire, notre conclusion est que nous avons pu démontrer 

que le microtamponnage actif permet de réaliser de manière reproductible des dépôts 

métalliques de différentes épaisseurs. Le principe d'utiliser ces dépôts pour la mesure de la 

température est intéressant et peut faire l'objet dans le futur d'une étude plus poussée. 

Pour poursuivre ce travail, il conviendrait de choisir un substrat polymère dont la 

température de transition vitreuse est la plus éloignée possible de la température maximum de 

fonctionnement du dispositif. Il existe des polymères 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 l’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 polymère. 

On pourrait aussi étudier une solution basée sur une architecture hétérogène avec un 

Lab-on-chip élaboré dans un premier polymère (COC) et un capteur de température disposé 

sur un polymère technique (polyimide par exemple). 

Pour ce qui concerne l’intégration du capteur de température et du capteur de pH dans 

le même 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 l’or. Ainsi nous diminuons les étapes technologiques 

par rapport à une solution hétérogène (dépôt unique). Le capteur de température pourrait être 

conditionné (stabilisation après plusieurs cycles thermiques) et recouvert d'une couche 

d'isolant électrique avant la fermeture du dispositif.   



Réalisation d'une thermorésistance sur substrat polymère à l'aide de techniques de 
métallisation active

183 

[1] R. M. Guijt, A. Dodge, G. W. K. van Dedem, N. F. de Rooij, and E. Verpoorte, 

“Chemical and physical processes for integrated temperature control in microfluidic 

devices.,” Lab Chip, vol. 3, pp. 1–4, 2003. 

[2] M. T. Reetz, M. H. Becker, K. M. Kühling, and A. Holzwarth, “Time-Resolved IR-

Thermographic Detection and Screening of Enantioselectivity in Catalytic Reactions,” 

Angew. Chemie Int. Ed., vol. 37, pp. 2647–2650, 1998. 

[3] K. Möllmann, N. Lutz, M. Vollmer, and A. Sciences, “Thermography of 

Microsystems,” in Inframation Proceedings, vol. 1, 2004. 

[4] M. G. Roper, C. J. Easley, L. A. Legendre, J. A. C. Humphrey, and J. P. Landers, 

“Completely Noncontact Polymerase Chain Reaction in Microfluidic Chips,” Anal. 

Chem, vol. 79, pp. 1294–1300, 2007. 

[5] D. Ross, M. Gaitan, and L. E. Locascio, “Temperature measurement in microfluidic 

systems using a temperature-dependent fluorescent dye.,” Anal. Chem., vol. 73, pp. 

4117–23,  2001. 

[6] M. Klonz and T. Weimann, “Accurate thin film multijunction thermal converter on a 

silicon chip,” Instrum. Meas. IEEE Trans., vol. 38, pp. 335 – 337, 1989. 

[7] I. Y. Han and S. J. Kim, “Diode temperature sensor array for measuring micro-scale 

surface temperatures with high resolution,” Sensors Actuators A Phys., vol. 141, pp. 

52–58, 2008. 

[8] L. Schöler, B. Lange, K. Seibel, H. Schäfer, M. Walder, N. Friedrich, D. Ehrhardt, F. 

Schönfeld, G. Zech, and M. Böhm, “Monolithically integrated micro flow sensor for 

lab-on-chip applications,” Microelectron. Eng., vol. 78–79, pp. 164–170, 2005. 

[9] Georges Asch, Les capteurs en instrumentation industrielle, Dunod. 2006. 

[10] J. F. Creemer, D. Briand, H. W. Zandbergen, W. van der Vlist, C. R. de Boer, N. F. de 

Rooij, and P. M. Sarro, “Microhotplates with TiN heaters,” Sensors Actuators A Phys., 

vol. 148, pp. 416–421,  2008. 



Réalisation d'une thermorésistance sur substrat polymère à l'aide de techniques de 
métallisation active

184 

[11] S. Z. Ali and J. W. Udrea, F. ; Milne, William I. ; Gardner, “Tungsten-Based SOI 

Microhotplates for Smart Gas Sensors,” J. Microelectromechanical Syst., vol. 17, pp. 

1408 – 1417, 2008. 

[12] K. D. Paik, S. P. L. Kihm, and D. M. Pratt, “Spatially and Temporally Resolved 

Temperature Measurements for Slow Evaporating Sessile Drops Heated by a 

Microfabricated Heater Array,” J. Heat Transfer, vol. 129, 2006. 

[13] P. R. N. Childs, J. R. Greenwood, and C. a. Long, “Review of temperature 

measurement,” Rev. Sci. Instrum., vol. 71, p. 2959, 2000. 

[14] W. Yan, H. Li, Y. Kuang, L. Du, and J. Guo, “Nickel membrane temperature sensor in 

micro-flow measurement,” J. Alloys Compd., vol. 449, pp. 210–213,  2008. 

[15] S. R. Choi, J. Hong, and D. Kim, “A micromachined AC thermal sensor for monitoring 

the liquid–gas interface in a microchannel,” Sensors Actuators A Phys., vol. 150, pp. 

40–45,  2009. 

[16] J. Wu, W. Cao, W. Wen, D. C. Chang, and P. Sheng, “Polydimethylsiloxane 

microfluidic chip with integrated microheater and thermal sensor.,” Biomicrofluidics, 

vol. 3, p. 12005,  2009. 

[17] H. Wu, B. Huang, and R. N. Zare, “Construction of microfluidic chips using 

polydimethylsiloxane for adhesive bonding.,” Lab Chip, vol. 5, pp. 1393–8, 2005. 

[18] F. Lacy, “Investigating Thin Films for use as temperature sensors,” Proceeding World 

Congr. Eng. Comput. Sci., 2007. 

[19] J.-M. AUTRAN, “Thermomètres à résistance métallique,” Tech. l’ingénieur, pp. 1–19, 

1985. 

[20] Georges Asch, Les capteurs en instrumentation industrielle. 2010. 

[21] Y. Parmantier, “Capteurs - Principes de constitution,” Techniques de l’ingénieur, vol. 

33, 2013. 

[22] “http://www.allaboutcircuits.com/vol_1/chpt_12/6.html.” . 



Réalisation d'une thermorésistance sur substrat polymère à l'aide de techniques de 
métallisation active

185 

[23] “http://www.atomer.fr.” . 

[24] R. K. Jena, H. K. Taylor, Y. C. Lam, D. S. Boning, and C. Y. Yue, “Effect of polymer 

orientation on pattern replication in a micro-hot embossing process: experiments and 

numerical simulation,” J. Micromechanics Microengineering, vol. 21, 2011. 

[25] C. Tellier and A. Tosser, “Variations Comparées De Différentes Propriétés Électriques 

De Couches Minces Métalliques Avec Leur Épaisseur,” Rev. Phys. appliquée, vol. 13, 

p. 441, 1978. 

[26] M. Gustafsson, A. Fischer, A. Ilyukhin, M. Maliarik, and P. Nordblad, “Novel 

polynuclear nickel(II) complex: hydrazine, sulfato, and hydroxo bridging in an unusual 

metal hexamer. Crystal structure and magnetic properties of 

[Ni6(N2H4)6(SO4)4(OH)2(H2O)8](SO4)(H2O)10.,” Inorg. Chem., vol. 49, pp. 5359–

61, 2010. 

[27] J. W. Park, E. H. Chae, S. H. Kim, J. H. Lee, J. W. Kim, S. M. Yoon, and J.-Y. Choi, 

“Preparation of fine Ni powders from nickel hydrazine complex,” Mater. Chem. Phys., 

vol. 97, pp. 371–378,  2006. 

[28] M. Schlesinger, “Electroless deposition of nickel,” in Modern electroplating 5th 

edition, vol. 4, no. 3, M. Schlesinger and M. Paunovic, Eds. pp. 447–458, 2010. 

[29] J. Dearden, “Electroless Plating – Its Applications in Resistor Technology,” 

Electrocompon. Sci. Technol., vol. 3, pp. 103–111, 1976. 

[30] J. P. Marton and M. Schlesinger, “The Nucleation, Growth, and Structure of Thin 

Ni�P Films,” J. Electrochem. Soc., vol. 115, pp. 16–21, 1968. 

[31] M. Viard, R. Charotte, and J. Flechon, “Résistivité des films minces de nickel 

phosphore déposés par voie chimique,” Thin Solid Films, vol. 35, pp. 237–246, 1976. 



186 



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 système 

microfluidique polymère. L'intégration de fonctions intelligentes comme la détection ou la 

mesure apporte une valeur ajoutée à des pièces 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 étude a mis en évidence que pour du prototypage rapide de canaux microfluidiques 

l'usinage constituait une voie intéressante et que pour de la fabrication à plus grande échelle le 

thermoformage est mieux adapté. Concernant la métallisation, notre étude a montré que le 

microtamponnage peut être exploité pour la fabrication de motifs métalliques sur substrat 

polymère. Dans ce travail de thèse, nous l'avons appliqué à 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 

électrodépôt et avons caractérisé sa sensibilité au pH. Différents protocoles d'électrodépôt 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 l'uniformité 

de la couche d'IrOx pour sa sensibilité. Ainsi, pour chaque méthode d'électrodépôt, nous avons 

déterminé des paramètres 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 dépôt court de 1 min 15 s, ce qui permettrait de l’intégrer 

dans une chaîne industrielle de production de masse. Il serait intéressant d'étudier dans le 

futur ces films IrOx par des techniques telles que XPS et diffraction X afin de déterminer leur 

composition, leur stœchiométrie et l'état d'oxydation de l'iridium. L'étude des interférents 

possibles restent également à faire. 

Dans le chapitre IV, nous avons associé ces films IrOx à des électrodes de référence 

AG/AgCl (obtenues également par électrodépôt sur or), afin de réaliser une cellule 

potentiométrique de mesure du pH. Comme déjà décrit dans la littérature, la réalisation 



d'électrodes de référence stables en microfluidiques est un réel défi. Dans notre travail, nous 

avons obtenu des électrodes présentant des dérives de ~2 mV/h à pH 7.cette valeur ramenée à 

une dérive en pH est de 0,03 pH/h, valeur largement supérieure à celle mesurée pour les films 

IrOx (5× 10-3 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 à 0,12 pH/h à pH 7). 

L'étude de la précision de la réponse reste à 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 IrOx et Ag/AgCl ont pu être réalisées suivant deux approches  : la voie in-situ, qui 

consiste à 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 dépôts 

issus de cette approche est très faible (  - 26 mV/pH). Alors que l'approche ex-situ a démontré 

sa capacité à fournir des dépôts fonctionnels dont la sensibilité avoisine - 63 mV/pH. C'est 

donc cette voie là qui a été adoptée pour la fonctionnalisation du capteur pH avant son 

intégration dans le dispositif polymère, 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 à la microfluidique ou l'échantillon et la solution de référence ne sont pas 

contaminés. Cette approche doit encore être implémentée dans un dispositif en COC et 

utilisée dans l'application ciblée de suivi métabolique de cellules cancéreuses. 

Des études de reproductibilité et de stabilité des cellules électrochimiques ainsi 

intégrées doivent être envisagées pour le futur. 

Dans le chapitre V, nous avons étudié les étapes de fabrication d'un capteur de 

température sur polymère.  

Nous avons tout d’abord travaillé sur des thermorésistances en nickel car le coefficient 

de température de ce matériau est très intéressent, il est abordable et accessible au niveau de la 

plateforme NANOLYON. La thermorésistance a été fabriquée suivant deux méthodes : par 



lift-off à base de nickel "pur", puis par microtamponnage actif et métallisation dans des bains 

autocatalytiques sur substrat polyimide. 

A l'issue de la première méthode, deux thermorésistances, l'une en nickel sur verre et 

l'autre en or sur COC ont été réalisées. La première thermorésistance montre un 

comportement relativement linéaire avec un coefficient de température de 4,2× 10-3 /°C. 

Celui-ci est légèrement inférieur au coefficient de température attendu pour du nickel (entre 

0,55× 10-3 et 0,7× 10-3/°C). Cette différence peut provenir de la présence de la couche 

d'accroche en chrome. Quant à 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 . La différence de coefficients de 

dilatation thermique entre le substrat et la couche métallique pourrait être à l'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 l'aide du premier bain testé (à base d'hypophosphite de 

sodium), les dépôts de nickel comportaient une teneur d'environs 7 % de phosphore. Cette 

composition donnait lieu à des résistivités plus faibles (~ 2× 10-4 /°C) mais qui convergent 

avec les valeurs trouvées dans la littérature. Toutefois, après plusieurs cycles thermiques, la 

majorité des thermorésistances montrent des dérives importantes du comportement R(T). Là 

encore, la présence du phosphore et sa migration dans le réseau de nickel, pourrait être à 

l'origine des cette instabilité. 

Un second bain de métallisation a été testé. Sa composition (à base d'hydrazine) nous a 

permis d'obtenir des dépôts de nickel relativement "pur" , dont la sensibilité était 3 fois plus 

élevée que celle des dépôts nickel-phosphore. L'échantillon fabriqué montre un coefficient de 

température de 1,65× 10-3 /°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 à faire pour la suite de ce travail de thèse. 

Bien que les techniques de microstructuration soient maîtrisées, les protocoles de 

métallisation peuvent être 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 manière homogène (métal et support uniques : or sur COC).
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Grâce à sa fonction aromatique (cycles carbonés hexagonaux)  et à sa structure 

hautement réticulée, la SU-8 devient chimiquement et thermiquement stable après exposition 

aux UV [4]. Elle a également l'avantage de supporter de fortes températures, sa température 

de transition vitreuse après réticulation (Tg) étant de 200°C et sa température de destruction 

(Td) 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]. Il est vrai que cette technique présente la possibilité de 

structurer un canal microfluidique dans une seule et même couche, le contrôle de l'épaisseur 

du capot recouvrant la canalisation et la possibilité (en théorie) de faire du multi-niveaux, 

mais la technologie est difficile à mettre en œuvre ce qui limite les designs possibles. De plus 

les applications biologiques ou chimiques nécessitent souvent des canaux longs de plusieurs 

centimètres, c'est là où la technique connait ses limites notamment à 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'après 

Li, l'efficacité de cette méthode reste relativement faible en termes de reproductibilité et 

d'homogénéité [12]. La SU-8 est également utilisée pour fabriquer des maîtres-modèles à 

l'aide d'une technique appelée UV-LIGA (Annexe 2). 

Compte tenu de ces caractéristiques, la SU-8 parait répondre à tous les besoins de la 

fabrication de microsystèmes polymères, cependant elle s'avère délicate à manipuler et à 

mettre en œuvre. 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 à revoir la totalité de ses paramètres technologiques à chaque type de 

résine utilisée [13]. 



Le protocole de fabrication de maîtres-modèles en UV-LIGA est le suivant :  

i. Le polissage :  

• Le disque en inox 316L est poli à l'aide de tapis de différentes tailles de grains 

(successivement 600, 1200, 2400 puis 4000) pendant 15 min pour chaque 

papier de polissage à une vitesse de 100 tr/min, 

• Le disque est ensuite nettoyé dans un bain ultrasons d'isopropanol, puis passé 

dans un plasma O2 (200 mTorr, 200 W, 100 cm3/min, 10min). 

ii. Une première étape d'électrodéposition pleine plaque du disque à l'aide de deux bains 

de nickel successifs (Wood puis Watts). Pour ce faire la pièce est placée dans le bain 

contenant les solutions d’électrodéposition. La pièce est polarisée négativement alors 

qu’une électrode de nickel est connectée à l'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) 

• Température optimale entre 55 et 57 °C 

• Densité de courant : 30 mA/cm² 

• Voltage inférieur à 10 V 

• Vitesse de rotation agitateur du bain : 500 tr/min 

• Durée de l'opération  5 min 

b) Bain  nickel de Watts (la composition est donnée par la suite) 

• Température optimale entre 55 et 57 °C 

• Densité de courant : 50 mA/cm² 

• Voltage inférieur à 10 V 

• Vitesse de rotation agitateur du bain : 700 tr/min 

• Durée de l'opération  10 min 

La couche de nickel ainsi obtenue a une épaisseur variant entre 10 et 15 μm et permet 

d’améliorer l’adhésion de la couche microstructurée de nickel par la suite (le nickel 

microstructuré accroche mieux sur du nickel que sur de l'inox). 



iii. L'insolation :  

• 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 à nouveau poli. L'épaisseur de résine obtenue est comprise 

entre 100 et 150 μm, 

• Le premier recuit est réalisé à 65 °C pendant 7 min puis à 95 °C pendant 30 

min, 

• La résine est insolée à travers un masque et reçoit une dose d'UV de 8 mJ/cm² 

pendant 31s, 

• Un second recuit est réalisé à 65 °C pendant 5 min puis à 95 °C pendant 7 min, 

• La résine est développé dans un bain de PGMEA1 (ou à la pissette), 

• Le disque est rincé à l'isopropanol pour arrêter la réaction de développement, 

• Eventuellement un nettoyage au plasma (O2 100 cm3/min + SF6 1 cm3/min) 

peut être 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 l'épaisseur de la résine  100 μm). Entre les deux bains il est préférable de 

laisser la pièce dans de l'eau désionisée. 

v. Polissage : le disque est une nouvelle fois poli pour enlever l'excédent de nickel 

électrodéposé  (papier 1200, 100 tr/min) 

vi. Elimination de la résine (removal) : La résine est éliminée à l'aide du remover PG 

chauffé à 80°C dans un bain ultrasons. L'opération peut durer 1 h pour enlever toute 

l'épaisseur de résine SU-8. Le disque est ensuite rincé à l'isopropanol. Si nécessaire un 

nettoyage au plasma O2 (200 mT, 200 W, 100 cm3/min, 10 min) peut être appliqué. 

vii. Un dernier recuit à 200 °C pendant 20 min est appliqué au disque. Le but étant de le 

préparer à 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 : 

• Chauffer 2,5 L d'eau à environ 50 °C, 

1Propylène glycolmonométhyléther acétate 



• Dissoudre 960 g de chlorure de nickel (NiCl2.6 H2O), 

• Ajouter 500 mL d'acide chlorhydrique (HCl 37 %), 

2) Bain nickel de Watts : 

• Chauffer environ 3 L d'eau à (75 ± 5) °C, 

• Dissoudre 1425 g de sulfate de nickel (NiSO4.6 H2O), 300 g de chlorure de 

nickel (NiCl2.6H2O) et 225 g d'acide borique (H3BO3), 

• Ajouter 5 mL de peroxyde d'hydrogène (H2O2 30%, dilué 1:10), 

• Après 10 min, compléter avec de l'eau jusqu'à 5 L, 

• Ajuster le pH à 4,3 avec de l'acide sulfurique (H2SO4) dilué 1:10, 

• Ajouter 5 mL de SIRIUS-TOP et de 50 mL de SIRIUS-BASIS. 
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solution dans laquelle elle trempe, c’est-à-dire en fonction de son pH. Cette membrane doit 

être hydratée afin de permettre l’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 être conductrice, cette conduction nécessite 

(implique) le mouvement des ions H+
, les ions Na+ sont les porteurs de charge à l’intérieur de 

la membrane. La position de l’équilibre de cette réaction est déterminée par l’activité des ions 

H+ dans les solutions de part et d’autres de la membrane. La surface où la dissociation est la 

plus grande devient négative et un potentiel El se développe à 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 paramètre d'analyse dans les mesures 

potentiométriques du pH. 

L’électrode de verre peut être mise en contact avec de puissantes espèces              

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). 



Source de la  perturbation Effets Solution 

Erreur alcaline à 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 l’électrode 

Utiliser autre type de verre 

(verre U: armé d’une structure 

en fil inoxydable) 

Erreur acide à pH < 0.5 

Le pH mesuré est supérieur au 

pH réel, car la présence en 

quantité de H+ sature les sites 

du verre  

Stockage à 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 à base de 

HF 

- Utiliser l’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 l’eau   

Dépôt 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]. 



L’électrode de verre ainsi décrite possède 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 à l’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. 



Appelé aussi Chem-FET, initialement décrit en 1970 par Bergveld [19]. Son 

fonctionnement est analogue à un transistor à effet de champs (MOSFET) à l’exception que 

l’oxyde de grille n’est pas recouvert d’un métal mais d’une membrane sélective aux ions et 

exposée à l’électrolyte dont on veut déterminer la concentration pour ces ions [20]. Un 

potentiel de référence est appliqué au système électrolyte-oxyde-substrat par le biais d’une 

électrode de référence plongeant dans la solution (Figure 4). 

Figure 4 : Représentation schématique d'un ISFET [21]. 

La membrane consiste en des couches de SiO2, Si3N4, Ta2O5 ou Al2O3 (Tableau 2). 

Dans le cas de la détermination de l’activité des ions H3O+  (mesure de pH), le Ta2O5 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

SiO2 20-40 mV pH-1

• Réponse non linéaire 

• Réponse subnernstienne 

• Courte durée de vie  

SiO2 + Si3N4 sur silicium 

Canal: 20μm x 100 μm. 

Electrode de référence: Ag|AgCl|NaCl 
53 mV pH-1

• Temps de réponse élevé. 

• Sensibilité décroissante dans le 

temps (formation d’oxynitride) 

• Réponse nernstienne 

• Durée de vue supérieure à une 

année 

Al2O3 53-57 mV pH-1 • Réponse linéaire 

• Très faible dérive 

Ta2O5 55-59 mV pH-1 • Réponse linéaire 

• Photosensibilité non désirée 

Tableau 2 : Propriétés des ISFET à différents matériaux de grille [22]. 



Le fonctionnement de l’ISFET est basé sur les mécanismes d’absorption de charges à 

l’interface solide/électrolyte, ce phénomène entraînant  la modulation de sa tension de seuil. 

Le principe de mesure est basé sur le contrôle du courant circulant entre deux électrodes semi-

conductrices l’une appelée drain et l’autre source. Les ions H+ se trouvent à 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 contrôle est appliqué 

entre la grille et la source, à travers une électrode de référence dont le fonctionnement est 

similaire à la référence d’une électrode de verre conventionnelle. La variation de cette tension 

de contrôle (UGS) permet de mesurer le pH de l’échantillon. 

Les ISFET peuvent être utilisés dans des conditions  extrêmes de  température ou de 

pression sur des échantillons liquides et semi-solides. Ils présentent de nombreux avantages 

comme la robustesse, la rapidité de réponse (<1sec), la précision pour des valeurs de pH 

extrêmes, mais surtout ils n’ont pas besoin d’être hydratés. Leurs  dimensions sont telles que 

l’on peut réaliser une mesure de pH sur une goutte d’eau de pluie d’environ 5μL, ou détecter 

la présence de Lactobacillus Acidophilus dans 1 μl 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 

électronique de complexité similaire, est étroitement liée à la technologie silicium et nécessite 

la mise en œuvre d’investissements lourds et de matériels performants. 

Les ISFET  sont très sensibles aux changements brusques de température, sont 

photosensibles (présence de jonctions P-N) et peuvent être détériorés s’ils sont mis en contact 

avec certains produits comme le chlore par exemple. Ils nécessitent des sources d’énergie à 

cause de l’effet FET et ne conviennent pas à une implantation à long terme dans des 

environnements in vivo par exemple, notamment à cause de leur dérive temporelle qui 

implique une calibration fréquente et leur courte durée de vie [24][25]. 



Annexe 5 : 

La plus basique de ces méthodes est sans doute la colorimétrie [26]. Elle fait appel à la 

lumière du jour, à un indicateur de pH et à l’œil humain. L’indicateur de pH est soit sous 

forme de solution ou de ruban (ou bâtonnets). La solution indicatrice (Bleu de bromothymol, 

Rouge Congo,…)  est ajoutée à l’échantillon dont on désire mesurer le pH, celle-ci prend une 

couleur particulière suivant son pH. La couleur est simplement comparée à une échelle de 

référence pour en déduire le pH. On peut également se servir de bâtonnets plastiques (ou de 

rubans) sur lesquels est déposé l’indicateur de pH, il suffit de plonger le bâtonnet dans 

l’échantillon de pH inconnu, le principe reste le même 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 lumière du jour et de la perception des couleurs par 

l’utilisateur. La combinaison de plusieurs indicateurs permet de couvrir une large plage de 

mesure. L’incertitude des méthodes colorimétriques est de loin supérieure à celle des 

méthodes électrochimiques. La résolution des bâtonnets indicateurs disponibles dans le 

commerce est pH = 0,5 au mieux. La mesure photométrique du pH applique les mêmes 

principes que la colorimétrie, mais la mesure de l’intensité de la couleur est faite par un 

photomètre. Ces appareils comportent une lampe comme source de lumière 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 

lumière donne une plus grande résolution de la mesure. Cependant le matériel mis en œuvre 

est plus coûteux. 



Cette technique consiste à utiliser la pulvérisation cathodique dans un  plasma d'argon 

et d'oxygène pour déposer une couche d'IrOx 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'O2, une couche d'IrOx est déposée sur le 

substrat iridium [27]. 

 Cette méthode a l'avantage d'être compatible avec la miniaturisation. Cependant, elle est très 

coûteuse en raison du coût élevé des cibles d'iridium et également des équipements 

spécifiques requis pour un tel dépôt. Les films préparés par cette technique sont caractérisés 

par une faible interférence avec des cations métalliques et une haute interférence avec 

l'oxygène 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'oxygène et d'argon, l'humidité, la vitesse de dépôt, la température du substrat et le champ 

électrique [28]. 



Dans ce procédé, le dépôt d’IrOx est obtenu par la décomposition thermique de sels 

d'iridium ou de l'oxydation du matériau d'iridium. Plusieurs méthodes de préparation 

d'électrodes TIROF ont été proposées dans la littérature [29][28] : 

• la pyrolyse de l’IrCl3 sur un substrat en titane à 400-500 ° C; 

• l'oxydation du fil d'Iridium dans un KNO3 fondu à 420 ° C; 

• l'oxydation directe d’iridium métallique à 800 °C, préalablement humidifié dans 

une solution de NaOH à l'air; 

• l'oxydation thermique en présence de carbonate de lithium conduit à une couche 

épaisse d'environ 20 μm très stable. 

Les couches obtenues ont généralement un aspect sec fissuré. La dérive du potentiel 

est le principal obstacle à la généralisation de cette technique.



Dans ce procédé, le film IrOx est formé par oxydation électrochimique du fil d'iridium 

lui-même. 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 l'électrode [30].
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Afin de réaliser des dispositifs en polymère à forte valeur ajoutée, l’industrie de la plasturgie 
s’intéresse depuis quelques années à la convergence possible entre les microtechnologies et les 
méthodes industrielles de mise en œuvre des polymères (le thermoformage et la thermo-injection). 
Dans ce contexte, l’objectif de cette thèse est de démontrer l'intérêt d’une approche à base de 
microtamponnage pour l’intégration de capteurs à 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 l’intégration d’un capteur de pH et d’un capteur 
de température dans un système microfluidique en copolymère d'oléfine cyclique (COC) réalisé par 
thermoformage. En effet, la mesure de ces paramètres physico-chimiques est extrêmement répandue 
dans différents domaines d’application allant de la chimie à la biologie et à la médecine. Pour le 
capteur de pH, nous avons développé une couche sensible au pH à base d'oxyde d'iridium (IrOx) 
électrodéposé sur or. L’influence de différents paramètres (solution d’électrodépôt, méthode 
d’électrodéposition, nature du substrat métallique et son mode de préparation) sur la réponse au pH 
de ces couches a été étudiée. Nous avons ainsi pu démonter qu’une approche par microtamponnage 
passive est adaptée à 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 l'épaisseur 
varie entre 0,2 et 5 μm) 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 microsystème 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, polymères. 

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 μm) 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.


