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Introduction générale

Les micropolluants, composés chimiques présents a des concentrations extrémement
faibles dans les milieux aquatiques, suscitent une préoccupation croissante en raison de leurs
impacts potentiels sur I'environnement et la santé humaine. Parmi ces substances se trouvent
des résidus de produits pharmaceutiques, des pesticides, des métaux lourds, des
perturbateurs endocriniens, etc. Malgré leurs faibles concentrations, les micropolluants
peuvent provoquer des effets toxiques sur les organismes aquatiques et, par conséquent,

perturber les écosystemes et les chaines alimentaires.

La directive-cadre sur I'eau (DCE) européenne vise a atteindre un bon état écologique
et chimique des milieux aquatiques [1]. Pour surveiller les différentes catégories d'eau, des
réseaux de mesure ont été développés. Cependant, les contrbles de la qualité de I'eau
nécessitent des équipements lourds, et les résultats ne sont disponibles que plusieurs jours
apres les prélevements sur site. Dans ce contexte, il est pertinent de disposer d'outils de
mesures rapides et faciles a utiliser sur le terrain pour garantir I'acquisition de données a haute
fréquence spatio-temporelle [2]. Les capteurs électrochimiques répondent & ces exigences, ils
sont faciles a mettre en ceuvre et nécessitent un équipement simple pouvant rester sur site.
lls peuvent également étre miniaturisés et produits a faible colt. Pour rendre les capteurs
sélectifs, on utilise généralement la fonctionnalisation des matériaux d’électrodes, ce qui
augmente la sélectivité vis-a-vis du polluant ciblé et améliore la sensibilité grace a un effet de
préconcentration. Un large panel de matériaux d’électrodes est étudié, incluant des métaux et
alliages, des nanoparticules métalliques, des matériaux composites, et des carbones. Pour la
détection de polluants organiques avec un signal d’oxydation a potentiel anodique élevé, les

matériaux carbonés sont les plus appropriés car ils sont non toxiques et chimiquement inertes.

La fonctionnalisation des électrodes nécessite une couche fonctionnelle adhérente et
inerte. Les polymeres a empreintes moléculaires (MIP) électropolymérisés répondent a ces
exigences [3]. Les MIP sont électrodéposés en présence du polluant cible, ce qui leur conféere
une forte affinité pour ce dernier grace a la forme des cavités et aux interactions préférentielles
du MIP. Le défi scientifique consiste a effectuer une électropolymérisation sur un graphéne
proche de l'idéalité, une méthode de fonctionnalisation particulierement intéressante pour le

développement de capteurs électrochimiques.

Malgré de nombreuses études présentant des capteurs sensibles et sélectifs en
conditions de laboratoire, des obstacles subsistent pour leur développement. Ces obstacles
sont liés a la complexité chimique et biologique des milieux, a la robustesse et a la fiabilité des
dispositifs qui doivent résister aux agressions et nécessiter une régénération in-situ, ainsi
qu’au co(t, qui doit rester bas pour permettre un déploiement a grande échelle. Un autre défi

est la diversité des micropolluants prioritaires et leurs propriétés chimiques variées, rendant la
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détection globale difficile et nécessitant souvent une approche spécifique pour chaque

polluant.

C’est dans ce contexte que le projet ANR-20-CE04-0011 MIGRASENS a été initié. Le
challenge est de développer un réseau de capteurs micrométriques de type Lab-on-Chip pour
la détection d'un large spectre de micropolluants prioritaires ou émergents dans les eaux.
L’innovation de ce projet réside dans l'utilisation du graphéne, a la fois comme plateforme
conductrice du Lab-on-Chip et comme électrode sensible du capteur, qui devient sélectif apres

fonctionnalisation par électropolymérisation de polyméres a empreintes moléculaires (MIP).

Pour atteindre ces objectifs, le projet repose sur un consortium scientifique réunissant
deux laboratoires et une entreprise. Le projet bénéficie de I'expertise scientifique de deux
laboratoires académiques : le laboratoire Charles Coulomb (L2C), spécialisé dans les
méthodes de production, de mise en ceuvre et de caractérisation du graphéne [4], [5], et le
laboratoire Interfaces, Confinement, Matériaux et Nanostructures (ICMN), expert en
fonctionnalisation électrochimique des carbones et développement de capteurs pour les
milieux aqueux [6], [7], [8]. Ce projet est également mené en partenariat avec I'entreprise
Annealsys, implantée a Montpellier, spécialisée dans le développement et la fabrication de
fours a haute température ainsi que dans la production de graphene par dép6t chimique en
phase vapeur (CVD).

En ce qui concerne le matériau des électrodes, le graphéne apparait comme un
candidat idéal. Les attentes générées autour de ce matériau sont importantes dans de
nombreux domaines applicatifs comme I'électronique, I'énergie mais aussi dans des domaines
de recherche plus fondamentaux comme la physique quantique. Ces derniéres années, de
nombreuses études ont été publiées sur le développement des applications a base de

graphéne dans le domaine de I'environnement, notamment pour les capteurs [9], [10].

Le développement de capteurs électrochimiques couplant le graphéne comme
matériau d’électrode et une couche fonctionnelle de MIP s’inscrit dans cette tendance. Le
graphéne est un matériau conducteur et chimiquement inerte, pouvant étre produit par
différentes méthodes transposables a I'échelle industrielle. De plus, le graphéne peut étre
photolithographié pour former des pistes de taille micrométrique, qui peuvent étre adaptées a
'application visée par diverses techniques de modification de surface, comme la croissance
de MIP. Bien que la littérature présente abondamment des capteurs électrochimiques se
présentant comme des MIP sur graphene [11], ces derniers sont sous des formes
pulvérulentes trées désordonnées et avec des propriétés éloignées de celles d'une
monocouche d’atome de carbone. Dans notre cas, nous désignons le « graphéne » comme

un feuillet monoatomique de carbone. La fonctionnalisation par des MIP de ce type de
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graphéene reste un domaine inexploré dont la thése, ici présentée, cherche a apporter des
premiers résultats avec pour preuve de concept la détection électrochimique d’'un pesticide :

l'isoproturon [8]. Les travaux sont décrits dans ce manuscrit, divisé en cinqg parties :

Le Chapitre 1 porte sur I'état de l'art des connaissances scientifiques dans les
différents domaines abordés durant cette thése. Il commence par une introduction sur
limportance de la qualité de I'eau, avec un focus sur le polluant ciblé par cette étude :
l'isoproturon. Puis, une présentation générale sur le graphéne, ses propriétés, ses méthodes
de synthése et ses applications est proposée. Les capteurs électrochimiques sont ensuite
présentés, en mettant 'accent sur la fonctionnalisation par des polyméres conducteurs, et plus
précisément, par la synthése de MIP. Le chapitre se termine par une présentation des capteurs
électrochimiques couplant graphéne et MIP pour la détection de polluants dans les milieux

agueux.

Le Chapitre 2 présente les techniques expérimentales qui ont permis de réaliser ces
travaux de thése. Les trois axes principaux y sont décrits : la croissance des échantillons de
graphéne, les techniques de caractérisation de ces échantillons et les différentes méthodes

électrochimiques utilisées.

Le Chapitre 3 décrit le développement et la caractérisation des électrodes en graphéne
CVD et épitaxié. La méthode de transfert du graphéne CVD y est exposée, ainsi que les
différentes étapes de mise en ceuvre des électrodes par photolithographie permettant d’obtenir
des électrodes en graphéne. Une étude des propriétés électriques et électrochimiques de ces

échantillons est ensuite réalisée.

Le chapitre 4 présente la croissance de MIP sur électrode de graphéne CVD dans le
but de réaliser un capteur électrochimique sélectif a I'isoproturon. Pour obtenir un tel capteur,
il a fallu mener une étude de la stabilité du MIP sur carbone vitreux, dont les résultats ont
permis de déterminer les paramétres de croissance du MIP sur graphéne. Apreés une premiére
optimisation, les détections d’isoproturon réalisées et [I'évaluation des performances

analytiques de notre capteur y sont aussi exposées.

Le chapitre 5 cl6ture cette thése avec une étude de I'électropolymérisation de MIP sur
graphéne épitaxié. La morphologie particuliere du graphéne épitaxié sur carbure de silicium y
est décrite, avec une étude couplant microscopie a champ proche et spectroscopie Raman
pour identifier les zones de graphéne multicouches. La croissance du MIP étant hétérogene
sur la surface de ce type de graphéne, les résultats obtenus ont conduit a une étude des

propriétés locales du graphéne épitaxié.
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En conclusion, cette thése explore de maniére approfondie le développement
et I'optimisation de capteurs électrochimiques basés sur le couplage MIP/graphéne pour la
détection de micropolluants dans les milieux agueux. Les travaux effectués ouvrent la voie a
des applications innovantes et prometteuses dans le domaine de la surveillance
environnementale, tout en posant les bases pour de futures recherches et développements

dans ce domaine.
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Chapitre 1 : Etat de I'art

1. Qualité de I’eau et micropolluants

1.1. Qualité de I'eau
1.1.1. Généralités

L'Europe, et notamment la France, fait face a des défis croissants en matiére de
surveillance et de réduction des pesticides dans les ressources en eau. La détection des
polluants dans les eaux est devenue une priorité majeure dans un contexte ou l'impact des
produits chimiques sur la santé humaine et I'environnement est de plus en plus préoccupant.
Pour répondre a cette problématique, I'Union européenne a adopté une série de mesures et
de directives visant a réglementer ['utilisation des pesticides et a surveiller leur présence dans
les écosystemes aquatiques. Le plan Ecophyto, initié par la France en 2008 [12], illustre
'engagement du pays a réduire l'utilisation des produits phytosanitaires de maniére
significative. Ce plan ambitieux vise a diminuer de moitié I'usage des pesticides d'ici 2025, en
promouvant des pratiques agricoles plus durables et en encourageant l'innovation dans le
domaine de la protection des cultures. Parallélement, l'initiative européenne du Green Deal
[13] offre un cadre stratégique pour opérer une transition vers une économie circulaire et
écologique, ou la protection de l'eau contre les polluants chimiques joue un rble central.
Toutefois, ces mesures frangaises et européennes se voient ralenties voire abandonnées
d’année en année. Le plan Ecophyto 2+, acté en 2018, repoussant les objectifs de la France
a 2030 s’est vu « mis en pause » en février 2024 [14]. Quelques jours plus tard, la Commission
européenne annongcait le retrait du reglement sur les pesticides qui était I'un des axes majeurs
de la feuille de route du Green Deal [15]. Dans un méme temps, début 2024, le grand public
apprenait que de nombreuses eaux de source, réputées pour leur haute qualité, faisaient
'objet de traitement par des techniques de purification car celles-ci se trouveraient étre
contaminées depuis plusieurs années [16]. La surveillance efficace des pesticides dans les
sources d'eau potable et les écosystemes aquatiques reste donc un défi majeur. Cela
demande la possibilité de surveiller, in situ et a haute fréquence temporelle, la présence de
micropolluants, dont I'importance ne cesse de croitre, et nécessite le développement de

nouvelles générations de capteurs.
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1.1.2. Polluants de I'’eau et réglementation

La directive-cadre sur I'eau (DCE) est la directive de I'Union européenne adoptée en
2000 qui établit un cadre pour une politique globale dans le domaine de I'eau [1]. Cette
directive stipule notamment que les Etats membres doivent établir des programmes de
surveillance de I'état des eaux de surfaces, afin de fournir une image compléte de la qualité
de I'eau en Europe. La DCE fixe une liste de substances prioritaires pour lesquelles des
normes de qualité environnementales (NQE), se traduisant par des limites de concentration
des especes a ne pas dépasser (concentration moyenne annuelle et concentration maximale
admissible), doivent étre atteints. Cette liste de polluants prioritaires regroupe des pesticides,
des métaux lourds, des polluants industriels, des hydrocarbures aromatiques polycycliques,
etc. Cette thése se concentre sur le développement d’'un capteur visant la détection de I'un de

ces polluants : l'isoproturon.
1.2. Isoproturon

L'isoproturon (3-(4-isopropylphényl)-1,1-diméthylurée) (Figure 1), est un herbicide
sélectif largement utilisé dans I'agriculture pour contréler la croissance des végétaux entrant
en concurrence avec les cultures. Il agit en inhibant la photosynthése et le développement des
plantes cibles, principalement en perturbant la synthése des acides aminés essentiels [17].
Son utilisation intensive a entrainé la contamination des eaux de surface et des eaux
souterraines [18], ce qui a conduit & son interdiction en Europe en 2016 [19]. Selon
I'Organisation Mondiale de la Santé (OMS), l'isoproturon s'est révélé dangereux pour le
systeme hépatique et semble étre un promoteur de tumeurs [20]. En conséquence, en 2013,
I'Union européenne a classé l'isoproturon dans la DCE comme un micropolluant prioritaire et
a réglementé sa concentration maximale moyenne annuelle a 0,3 ug/L et sa concentration
maximale admissible a 1,0 pg/L [1]. L'isoproturon est un solide incolore et inodore, peu soluble
dans l'eau (70 mg/L a 20 °C) mais soluble dans la plupart des solvants organiques [21].
L’isoproturon se dégrade principalement par photodégradation lorsqu'il est exposé a la lumiére
du soleil, bien que cela soit partiel et produise parfois des métabolites plus toxiques. La
principale voie de dégradation est microbienne dans les sols. La dégradation chimique est
généralement stable sous des conditions modérées de température et de pH (4-10), et des
métabolites peuvent persister dans les environnements souterrains [22]. A 25 °C, son temps

de demi-vie dans I'eau est de 1210 jours a pH 5, 1560 jours a pH 7 et 540 jours a pH 9 [23].
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Figure 1 : Structure de l'isoproturon

Les méthodes d'analyse par chromatographie sont couramment utilisées pour détecter
l'isoproturon dans les échantillons environnementaux. Elles permettent de détecter des
espeéces chimiques a de trés faibles concentrations. La chromatographie en phase liquide a
haute performance couplée a des détecteurs UV ou a de la spectrométrie de masse (HPLC-UV
ou HPLC-MS) sont les méthodes les plus utilisées, atteignant largement les normes fixées par
la DCE et permettant d’atteindre des limites de détection (LOD) inférieures a une vingtaine de
ng/L [24]. Malgré leur sensibilité remarquable, les méthodes d’analyse par chromatographie
sont colteuses et difficiles a appliquer pour la surveillance de la qualité de I'eau. Elles exigent
des prélévements sur le terrain suivis d’'une analyse en laboratoire. De nouvelles techniques
sont donc mises au point pour répondre au besoin d’'un suivi, en temps réel et in-situ, de la
concentration d’isoproturon dans les eaux. Parmi toutes les techniques conventionnelles,
I'analyse électrochimique est I'une des approches les plus adaptées, grace a son faible codt,
sa simplicité de mise en ceuvre et ses performances élevées pour la détection de polluants a
faible concentration [25], [26]. Le Tableau 1 regroupe les différents capteurs électrochimiques
pour la détection de l'isoproturon présents dans la littérature. Les limites de détection vont de
0,1 a 0,0028 puM pour le plus performant. Parmi ces travaux, seuls ceux de Sadriu et al. [8]
utilisent une fonctionnalisation de surface pour étre sélectifs a la molécule cible. Ces travaux,
réalisés au sein du laboratoire ICMN, conduisent & des performances de détection grace a
une fonctionnalisation par un polymére a empreintes moléculaires (MIP) qui permet une
préconcentration sélective de I'isoproturon a la surface de I'électrode. Plus de détails sur cette

méthode seront donnés dans la partie 3.2 de ce chapitre.
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Tableau 1 : Capteurs électrochimiques pour la détection de l'isoproturon. GCE : Electrode de carbone vitreux,
MIP : polymére a empreintes moléculaires, MWCNTSs : Nanotube de carbone multi-parois. rGO : Reduced

Graphene Oxide

Electrode Gl?r:%rgr?tge LOD Référence
Cocrose econoe | ooz-amsu | o 2
GCE - MIP 0-0,1pMm 0,0028 uM [8]
Ggo"\(/')\gg\gg' 0,3 - 15 uM 0,1 UM [29]
NiO/V20s/rGO 0,009 — 30 uM 0,005 pM [30]
MIL-101(Cr)/GCE 0,25 -2,5 UM 0,015 uM [31]

Graphitized multi-walled
ngbuo d”ré‘ggorﬁgﬁese& 0,7 —30 uM 0,1653 UM [32]
carbone/GCE

Comme montré dans le Tableau 1, de toutes les méthodes développées pour la
détection de l'isoproturon, I'utilisation d’'un MIP est celle donnant les meilleurs résultats. C'est
avec 'objectif d’amener cette technologie de MIP du laboratoire vers des détections in-situ que

le projet ANRMIGRASENS, dans lequel s’inscrivent ces travaux de thése, a été mis en place.
2. Le graphene

Les performances de détection déja obtenues sur GCE [8] pourraient susciter des
interrogations quant a l'intérét de choisir une nouvelle plateforme de croissance pour les MIP.
Premierement, le carbone vitreux ne permet pas une application simple de détection in situ en
tant que réseau de microcapteurs. Les propriétés physiques intrinseques du carbone vitreux
ne permettent que trés peu de liberté quant a la modification de sa forme, en raison de sa
fragilité et sa tendance a se fissurer, rendant la miniaturisation des dispositifs tres complexe.
Le graphéne peut étre mis en forme, notamment par photolithographie, pour créer un réseau
micrométrique et donc répondre aux besoins de capteurs lab-on-chip. Deuxiémement, d’un
point de vue fondamental, le graphéne est un matériau récent dont les propriétés prometteuses
restent largement a explorer, notamment dans le domaine de I'électrochimie. C’est pourquoi

nous avons entrepris d’étudier la polymérisation sur graphéne monocouche.
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2.1 Généralités sur le graphéne

Le graphene est un allotrope du carbone qui a suscité un intérét scientifique intense
depuis sa découverte en 2004 [33], aboutissant méme a l'attribution du prix Nobel de physique
en 2010 & Andre Geim et Konstantin Novoselov. Le graphéne est un matériau cristallin
composé d'atomes de carbone disposés en une seule couche hexagonale, formant ainsi une
structure en nid d'abeille. Il se distingue par son exceptionnelle conductivité électrique et
thermique, sa robustesse mécanique et sa transparence optique [34], [35], [36]. Ce matériau
posséde également une bande de valence et une bande de conduction qui se rejoignent en
un point unique appelé le point de Dirac, conférant ainsi au graphéne des propriétés
électroniques remarquables. Sa structure atomique, combinée a ses caractéristiqgues uniques
en fait un candidat prometteur pour une multitude d'applications, allant de I'électronique
ultra-rapide aux matériaux composites ultralégers. Cette découverte a ouvert de nouvelles
perspectives dans le domaine de la recherche sur les matériaux et les nouvelles technologies
[37].

Dans cette partie, nous allons donc présenter succinctement les propriétés
fondamentales du graphéne afin d’avoir une vue d’ensemble sur ses caractéristiques. Ensuite,
nous présenterons les différentes méthodes de synthese du graphene utilisées a ce jour. Pour
terminer, une présentation du champ d’application du graphéne dans le domaine des capteurs
sera faite dans le but de situer vis-a-vis de la littérature le capteur électrochimique a base de

graphéne visé dans cette thése.
2.1.1. Structure de bande du graphéne

Le graphéne étant une monocouche d’atomes de carbone disposés en nid d’'abeille, il
présente donc un arrangement hexagonal dans le plan. Le réseau de Bravais du cristal est
formé de deux atomes de carbone (A et B) formant les sous-réseaux équivalents montrés sur

la Figure 2a. Les deux vecteurs du réseau sont définis tel que :
a = E (3, \/§), a, = 5 (3, —\/5);

Ou a désigne la longueur de la liaison carbone-carbone qui vaut approximativement

1,42 A [38]. Les deux vecteurs du réseau réciproque sont alors définis par :
— 27 — 27
=—(1,V3): b, = —(1,—V3):
bl 3(1 ( ) 3)1 bl 3a ( ) 3);

La zone de Brillouin correspondante est visible sur la Figure 2b. Les principaux points

d’intérét sont : le point I au centre de la zone de Brillouin, le point M au milieu des segments
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de 'hexagone et les deux points K et K’ aux sommets de ’hexagone, aussi appelés points de

Dirac. Les coordonnées des différents points sont données comme suit :

I’—(OO)K—(ZH 2n>K,_(2n ZH)M_(ZnO)
- ) ) - 3a’3\/§a ) - 3aP 3»\/§a )’ - Bai

Chaque atome du sous-réseau A est entouré par trois atomes du sous-réseau B et
réciproquement pour les atomes B. La position des trois atomes voisins est ainsi donnée par

les vecteurs suivants :
5, = 5(1, V3),8, = 5(1' —V3),8; = a(-1,0)

Un atome de carbone seul posséde quatre électrons de valence de configuration
électronique 2s?2p?. Dans le cas du graphéne, chaque atome de carbone forme trois liaisons
covalentes avec les atomes voisins résultant du recouvrement de l'orbitale 2s avec les
orbitales 2px et 2p, et formant alors trois orbitales hybridées sp?. Par conséquence, les liaisons
fortes sigma (o), toutes situées dans le méme plan, assurent la stabilité de la structure
hexagonale du graphene, constituant la bande de valence du graphéne et conférent au
matériau ses propriétés mécaniques exceptionnelles. Les électrons de valence des orbitales
2p; générent les orbitales moléculaires de type 1 qui donnent naissance a la bande de valence
du graphéne. En effet, ce sont les interactions des électrons pi (1) qui conférent au graphéne
ses propriétés électroniques exceptionnelles, telles que la dispersion linéaire des électrons

autour du point de Dirac visible sur la Figure 2c.
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Figure 2 : (a) Structure en nid d’abeille du réseau de graphéne et (b) sa zone de Brillouin associée. Les cones de
Dirac sont situés aux points K et K. (c) Structure électronique du graphéne. Les couches de valence et de

conduction se touchent aux points K et K’ de la zone de Birillouin. Figure adaptée de [38].
2.1.2. Propriétés électriques du graphene

Comme vu précédemment, la structure de bande spécifique au graphene entraine la
présence d’un point d’'intérét pour lequel les bandes de conduction et de valence se touchent :
le point de neutralité de charge également appelé point de Dirac. Dans un graphéne neutre
(non dopé), le niveau de Fermi (Ef) se situe au point de Dirac avec une bande de conduction
entierement vide et une bande de valence remplie. Dans cette configuration, visible sur la
Figure 3b, il n'y a alors pas de porteur de charge disponible pour participer a la circulation du
courant, la résistivité du graphéne est alors maximale. |l se comporte donc comme un isolant.
Il s’agit ici d’'un cas de graphene « parfait » souvent appelé graphéne intrinséque. Cependant,
dans la plupart des cas, un léger désordre structural (lacune, dopage, présence
d’hétéroatome, etc.) ou par exemple une modification des conditions externes viendront
apporter des porteurs de charge dans le graphéne, éloignant le niveau de Fermi du point de
Dirac. Lorsque le niveau de Fermi s’éloigne suffisamment du point de Dirac, que ce soit dans
la bande de valence ou de conduction, un type de porteur de charge devient dominant,
permettant la conduction du courant. Lorsque Er est dans la bande de conduction (Figure 3a),
le graphene sera dopé-N et si Er est dans la bande de valence, la conduction se fera par les

trous avec un dopage-P.
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(b)

Bande de conduction

Bande de valence

Figure 3 : Changement de la position du niveau de Fermi autour du point de Dirac. (a) La bande de
conduction est peuplée par des électrons assurant la conduction. Le graphene est dopé-N (Er > 0). (b) Le niveau
de Fermi se situe au point de Dirac (Er = 0) aucun porteur de charge n’est disponible, le graphéne est isolant. (c)

La bande de valence n’est pas entierement remplie, la conduction est assurée par les trous. Le graphene est
dopé-P (Er <0).

En faisant varier la position du niveau de Fermi de part et d’autre du point de Dirac par
effet d’'un champ électrique appliqué et commandé par une tension de grille, il est possible de
passer d’une conduction par les trous a une conduction par les électrons et donc de contréler
la conductivité du graphéne. La courbe ainsi obtenue, montrée sur la Figure 4, en mesurant la
résistance d’un canal de graphéne en fonction de la tension de grille appliquée, est appelée
courbe ambipolaire et a été réalisée pour la premiere fois avec du FLG (Few Layer Graphene)

en 2004 par Novoselov et Geim [33].

p(kQ)

Vg(V)

Figure 4 : Courbe ambipolaire d’un feuillet de graphene. La position de Er autour du point de Dirac est représenté

en fonction en fonction de la tension de grille Vg appliquée. Tiré de [34].
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Plus de détails seront donnés dans la partie caractérisation électrique (4.2) du chapitre
3. Dans leurs travaux, ils rapportent des mesures de mobilité dans le graphéne allant jusqu’a
15 000 cm2V-1s? 3 I'air ambiant [39] [40]. Avec des échantillons de graphéne suspendu, sous
vide et pour des températures proches de 5 K, réduisant grandement le désordre extrinseque
des échantillons de graphéne, des mobilités allant jusqu’a 200 000 cm2V-1s! ont été atteintes
[41]. Cette mobilité extrémement élevée a suscité l'intérét de la communauté scientifique.
Notamment, beaucoup d’attentes étaient placées sur son application en tant que transistor
pour la nanoélectronique. Cependant, contrairement aux transistors basés sur des semi-
conducteurs, les transistors a effet de champ a base de graphéne (GFETS) ne présentent pas
de courant ON/OFF défini, car ils conservent une conductivité minimale au point de Dirac [42],
en faisant un semi-métal. En d'autres termes, le graphéne reste toujours conducteur. Son
utilisation n’est donc pas possible en mode coupure (on/off) mais il peut étre utilisé dans un
grand nombre d’applications, telles que les biocapteurs [43] ou les transistors radiofréquence
(RF Graphene) [44].

2.1.3. Propriétés vibrationnelles du graphene

Le graphéne, en tant que matériau bidimensionnel, présente différentes propriétés
vibrationnelles, décrites par ses modes de vibration optiques et acoustiques. Les modes de
vibration optiques impliquent des oscillations au niveau des liaisons covalentes entre les
atomes de carbone, tandis que les modes de vibration acoustiques résultent de déformations
du réseau cristallin dans le plan du graphéne. Les dispersions de phonons dans du graphéne
monocouche comprennent trois branches acoustiques et trois branches optiques. Du fait de
son organisation cristalline en 2D, les modes de mouvement hors du plan sont plus faibles que
ceux dans le plan longitudinal et transversal. Comme vu précédemment, la maille élémentaire
du graphéne contient deux atomes A et B. Les six courbes de dispersion des phonons,
construites a partir de ces deux atomes, sont représentées sur la Figure 5. On retrouve les
deux modes de vibrations, notés (O) pour les vibrations Optiques et (A) pour les Acoustiques
gui ont chacun trois branches. Les modes Optique et Acoustique ont chacun une vibration
atomique qui se produit en dehors du plan (0) et deux autres qui sont dans le plan (i). Pour
finir, on distingue les vibrations se produisant dans I'axe des liaisons atomiques A-B

(longitudinale L) ou perpendiculaire (T) a cette direction.
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Figure 5 : Diagramme de dispersion des phonons dans le graphene montrant les différentes branches
acoustiques et optiques iLO, iTO, oTO, iLA, iTA and oTA (i : in plane, o : out of plane, T : Transverse, L :

Longitudinal, O : optic, A : Acoustic). Figure tirée de [45].

On observe plusieurs points importants sur le diagramme de la Figure 5. Tout d’abord,
au centre de la zone de Brillouin (noté I'), on retrouve les modes optiques dans le plan iTO et
iLO qui correspondent a des vibrations opposées des atomes A et B et qui sont doublement
dégénérés au point T (dans la théorie des groupes Den, il s’agit d’une représentation en deux
dimensions de E»g) et sont actifs au Raman (2.1). Les deux modes de vibrations optiques (E1
et Azu), eux, ne sont pas actifs au Raman. Le dernier mode de vibration au centre de zone est
B2y, qui est un mode acoustique non actif au Raman. On note la vibration de centre de zone,
regroupant les 6 modes : I' = Ay, + Bog + Ewy + Eog (les modes Eiy + Exg étant doublement

dégénérés) [46].
2.1.4. Méthode de synthése du graphéne

Historiquement, la méthode la plus utilisée pour isoler des feuillets de graphéne
consiste a utiliser du ruban adhésif pour séparer mécaniquement des couches de graphéne a
partir graphite pyrolytique hautement orienté (HOPG - Highly Oriented Pyrolytic Graphite). Il
s’agit de la technique introduite par Novoselov et Geim en 2004 [33]. La plupart des propriétés
remarquables du graphene ont été démontrées sur des feuillets de graphene exfoliés. La
possibilité d’isoler une monocouche d’atomes de carbone a entrainé un bond dans la
recherche sur les propriétés du graphéne et le développement de méthodes de synthése du
graphéne, donnant lieu a une grande variété de techniques de production. Avant d’exposer
les différentes techniques qui ont émergées, il est important de souligner que dans le cadre
de cette thése, le terme « graphéne » désigne la monocouche d’atomes de carbone (1LG). En
cas de présence de plusieurs couches, celles-ci seront désignées par 2LG (graphéne
bicouche), 3LG (graphéne tricouche), FLG (Graphéne a quelques couches (Few-Layer

Graphene) pour décrire le graphéne qui contient généralement entre 4 et 10 couches de
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graphene) et (Graphéne multicouche (Multi-Layer Graphene) pour plusieurs couches de
graphéne, souvent plus de 10, mais sans limite supérieure strictement définie). Les matériaux
sous forme de poudre tels que l'oxyde de graphéne et les nanoplaquettes de graphéne
(graphene nanoplatelets) souvent désignés par « graphene » dans la littérature ne rentreront
pas dans le champ de cette these. En ce qui concerne la production de graphéne de haute
gualité, deux méthodes se distinguent : le dépbt chimique en phase vapeur (CVD) et la
sublimation du carbure de silicium (SiC). Depuis les premiéres syntheses de graphene, ces
deux méthodes ont été développées en parallele et comparées a l'exfoliation mécanique du
graphéne. La qualité d’'un échantillon dépend grandement de la méthode de synthése utilisée,

nous allons donc faire un point sur ces différentes méthodes.
2.1.4.1. Exfoliation mécanique

L'exfoliation mécanique, parfois appelée « méthode du Scotch », consiste a séparer
les couches de carbone d’un échantillon de HOPG. Pour ce faire, un morceau de ruban adhésif
est collé sur la surface d’'un morceau de graphite pour ensuite étre arraché afin de détacher
un grand nombre de feuillets. Les feuillets ainsi obtenus sont ensuite recollés sur un ruban
adhésif pour séparer a nouveau un nombre inférieur de couches. Cette opération est répétée
plusieurs fois jusqu’a obtenir les monofeuillets désirés, qui sont ensuite déposés sur un
substrat de SiO./Si. Généralement, la couche de dioxyde de silicium de 90 ou 300 nm
d’épaisseur est utilisée comme espaceur car il permet de rendre la visualisation du graphéne
possible au microscope optique. En effet, il a été montré que pour ces épaisseurs le contraste
optique entre un 1LG et le substrat est maximal [47]. Ce type d’exfoliation est rendu possible
par la faiblesse des liaisons van der Waals existantes entre les différents feuillets de carbone
formant le graphite (quelques meV par atome de carbone [48] et fonction du type
d’empilement). Les liaisons covalentes dans le plan sont beaucoup plus fortes, avec des
valeurs de plusieurs eV [49]; ainsi, lors de la séparation des feuillets, le graphéne conserve
son intégrité cristalline, donnant des échantillons de trés bonne qualité. Cependant, la forme
aléatoire des domaines et leur petite taille (pas plus d’'une centaine de microns) ne permettent
pas une production industrielle a grande échelle. L’exfoliation mécanique demeure alors une
méthode de laboratoire adaptée aux études fondamentales des propriétés du graphéne,
pouvant servir a des preuves concepts mais restant cantonnée principalement au domaine de

la recherche.
2.1.4.2. Dépbt chimigue en phase vapeur (CVD) sur substrat métallique

Une méthode permettant d’avoir un feuillet de graphéne de qualité tout en ayant une
méthode de production reproductible est le dép6t chimique en phase vapeur (CVD - Chemical

Vapor Deposition) sur substrat métallique. Pour simplifier I'appellation de la méthode,
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l'utilisation du terme « CVD » désignera toujours un dépdt sur substrat métallique dans ce
manuscrit, méme s’il existe d’autres méthodes de dépbts par CVD comme par exemple sur
carbure de silicium. De facon générale, cette méthode consiste a déposer un matériau sous
forme de film mince sur des substrats a partir d'especes en phase vapeur par le biais de
réactions chimigues. Dans le cas de la synthése de graphene, le substrat est un matériau
métalligue chauffé a des températures proches de 1000 °C. Un gaz précurseur
d'hydrocarbures est ensuite injecté dans la chambre de dépo6t. Celui-ci va se décomposer en
radicaux CHy lors du contact avec le métal chauffé. Un exemple de synthése est schématisé
Figure 6. Ces radicaux de carbone s'auto-assemblent ensuite pour former la couche de
graphéne. Au cours de la réaction, le substrat métallique agit comme un catalyseur ; sa nature,
son orientation cristalline, sa pureté et tous les autres parametres intrinséques au matériau
affecteront la qualité du graphéne produit. De nombreux autres facteurs influencent la qualité
du dépét, tels que l'installation du systéme, la configuration du réacteur, l'alimentation en gaz,
les ratios de gaz, la pression, le temps de réaction, etc. [50]. Divers métaux de transition tels
que le ruthénium, liridium, le platine, le cobalt et le plomb ont été étudiés comme catalyseur
pour la production de graphéne [37]. Mais, depuis la premiére synthése d’'un feuillet de
graphéne par voie CVD, de l'ordre du centimétre carré, réalisée par Li et al. en 2009 (sur
cuivre), [51] deux catalyseurs principaux se sont démarqués : le cuivre et le nickel. Ces deux

métaux sont largement disponibles, avec des colts abordables.

Au niveau de la croissance, la différence principale entre ces deux métaux est liée au
taux d’adsorption du carbone. La solubilité du carbone dans le cuivre est de 0,04% a 1000°C
[52], ce qui ne laisse place qu’a une adsorption de surface puis a une réorganisation du
graphéne selon un processus surfacique. Cette méthode favorise la croissance de 1LG car le
recouvrement de la surface par une premiére couche de graphéne fait perdre son pouvoir
catalytique au cuivre et donc inhibe la formation de couches supérieures. La solubilité du
carbone dans le nickel est quant a elle de 2,03% a 1000°C [52] donnant lieu a une diffusion
bien plus importante du carbone dans le substrat. Lors du refroidissement, la solubilité du
carbone chute, une ségrégation se produit alors et les atomes de carbone précipitent a la
surface pour former une a plusieurs couches de graphéne en fonction des conditions de
croissances. Les deux phénomeénes de formation du graphéne sont donc différents, 'un ayant
lieu directement lors de I'adsorption en surface des atomes de carbone et 'autre se produisant
lors du retour a température ambiante de la chambre de croissance. La croissance sur cuivre
sera ici privilégiée pour obtenir du graphéne monocouche avec de larges domaines. Le nickel
étant généralement plutét utilisé pour la fabrication d’échantillons de FLG. Saeed et al.
détaillent dans leur article de revue les parameétres influencant ces croissances et les

phénomenes physico-chimiques mis en ceuvre [50].
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Figure 6 : Schéma de la croissance de graphéene par voie CVD. Exemple pour le cas d’un substrat de

cuivre et d'un gaz précurseur de CHa.

A ce jour, la croissance CVD sur cuivre est la méthode ayant montré les résultats les
plus prometteurs pour la production de graphéne monocouche de qualité sur de grandes
surfaces, tout en gardant un faible codt, rendant son industrialisation a grande échelle
possible. Cependant, un point supplémentaire doit étre abordé : la synthése du graphéne a
lieu sur un substrat conducteur, ce qui le rend inutilisable directement pour des mesures
électriques ou électrochimiques. Un transfert sur un autre substrat doit alors étre opéré (le plus
souvent sur substrat SiO./Si ce qui entraine généralement I'introduction de défauts dans le
graphéne ainsi que de hombreuses contaminations de surface générées par les résines et/ou
les différents solvants utilisés lors du transfert. Ce point reste le frein majeur a I'utilisation du
graphéne dans des dispositifs a haute performance en raison des probléemes de
reproductibilité des échantillons [53]. Les méthodes de transfert existantes seront abordées
plus en détail dans le chapitre 3, partie 2.1 ainsi que les choix qui ont été faits pour le transfert

des échantillons utilisés dans cette these.
2.1.4.3. Sublimation du carbure de silicium (SiC)

Pour s’affranchir du transfert des échantillons de graphéne et obtenir des feuillets
directement utilisables dans les dispositifs électroniques, des méthodes de croissance sur
substrat isolant/semiconducteur ont aussi été étudiées. La plus utilisée pour la production de
grandes surfaces de graphéne est la décomposition thermique du SiC aussi appelée
sublimation du carbure de silicium. On notera que d’autres méthodes sur SiC ont été étudiées,
telles que de la CVD [54] ou la Molecular Beam Epitaxy [55] mais que ces techniques restent
moins développées que la décomposition thermique du SiC [56]. La modification de la surface
du SiC par sublimation est une technique ancienne ; dés 1975, les premiéres graphitisations
de surface ont été obtenues par van Bommel et al.[57] mais c’est beaucoup plus tard (2008)

gue les premiéres larges surfaces de FLG ont pu étre synthétisées [58], [59].

Le SiC est un composé stable, formé d’atomes de carbone et d’atomes de silicium.
Peu disponible dans la nature (sous la forme de moissanite), il est synthétisé industriellement.

Ses polytypes les plus utilisés sont le 6H-, 4H- et 3C-SiC dont la représentation des
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empilements atomiques est visible sur la Figure 7a [60]. Quel que soit le polytype, chaque
atome de Si (ou respectivement de C) est lié de facon covalente a quatre atomes voisins de
C (ou respectivement de Si) dans une disposition tétraédrale. Les terminologies 6, 4 et 3
indiquent le nombre de bicouches de SiC par unité de maille et les lettres H et C désignent la
présence d'une symétrie hexagonale ou cubique. Les bicouches sont composées d’un plan

d’atomes de C et d’un plan d’atomes de Si d’une épaisseur totale de 0,252 nm [61].
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Figure 7 : Graphéne épitaxié par sublimation du carbure de silicium. (a) Représentation schématique des
polytypes les plus communs du SiC. La zone grise claire de chaque empilement indique le nombre de bicouches
de SiC par maille du polytype. (b) Schéma d’un échantillon de graphene épitaxié et de la structure
cristallographique de son substrat de 6H-SiC. La face Si (0001) est recouverte de FLG avec en pointillé le buffer
layer (BF) et la face C (0001) est recouverte de MLG. Figure tirée de [60], [62].

Les dispositions hexagonales (6H-SiC et 4H-SiC) possédent deux terminaisons non
équivalentes, appelées « face Si », correspondant a la surface du plan (0001), et « face C »
correspondant au plan (0001). Que ce soit pour la face Si ou la face C, le mécanisme de
croissance des couches de graphéne est guidé par le méme processus physique : les atomes
de Si se subliment, sous de hautes températures, a une vitesse plus élevée que les atomes
de C d( a une pression de vapeur beaucoup plus haute pour le Si[63]. Les atomes de carbone
restant alors a la surface se réorganisent en films de graphéne. La croissance de graphéne
effectuée de cette maniére est appelée « graphéne épitaxié ». Les reconstructions de surface
et la cinétique de croissance pour les faces Si et C sont différentes, entrainant des taux de
croissance du graphéne, des morphologies de croissance et des propriétés électroniques
différentes [64]. Notamment, comme visible sur la Figure 7b, la face C présentera un nombre
de feuillets de graphene supérieur a ceux présents sur la face Si et ne possédera pas de
couche tampon. De nombreux protocoles de croissance existent, chacun permettant d’obtenir
des nombres de couches, des morphologies de surface et des propriétés électriques
différentes dépendant des applications visées [59], [65], [66]. Mais de fagon générale, le

processus de formation du graphéne comprend trois étapes successives :

43



Chapitre 1 : Etat de I'art

Premiérement, un recuit en dessous de 1500°C entraine une reconstruction de surface
comme visible sur I'étape (1) de la Figure 8b. Les terrasses commencent a fusionner
changeant leur morphologie (en termes de hauteur, de largeur et d’alignement). En méme
temps, la sublimation des atomes de Si débute et les atomes de C demeurant a la surface

commencent a se réorganiser amorgant ainsi la formation d’'une couche carbonée.

Deuxiéemement, cette couche carbonée est entierement formée, elle est nommée
« couche tampon » (Buffer Layer (BL)) et posséde une reconstruction de surface
(63 x 6v3)R30° [57], [67]. Le BL est partiellement li¢ au SiC, avec un atome de C sur 3 lié de
maniere covalente au substrat [68], [69]. La couche posséde donc un fort taux d’hybridation

sp®. La représentation schématique du BL est montrée sur la Figure 8c.

Troisiemement, avec une température plus élevée ou un temps de croissance plus
long, une couche additionnelle de carbone va se former sous le BL di a la sublimation
d’atomes de Si supplémentaires. Le BL va se transformer en couche de graphéne (avec donc
une rupture des liaisons covalentes avec les atomes de Si du substrat) et la couche de carbone
qui s’est accumulée va donner un nouveau BL positionné sous la couche de graphéne. Cette
disposition Graphéne/BL/SIC est visible sur la Figure 8c. En continuant la croissance, il est
possible d’évaporer de nouvelles couches de carbone, qui a chaque fois se transformeront en
BL tout en transformant le BL précédant en feuillet de graphéne supplémentaire. Ce qui

donnerait un échantillon de FLG.
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Figure 8 : Morphologie du SiC(0001) et des croissances de graphéne sur celui-ci. (a) Formes de terrasses
possibles sur un 4H-SIC avec leurs énergies de surface nécessaires pour la décomposition d’une marche. La
longueur des fleches vertes représente la vitesse de décomposition. (b) Représentation des différentes étapes de
la croissance du graphéne sur 4H-SiC, avec (0) les marches de SiC avec différentes énergies de surface. (1) La
sublimation des atomes de Si en bord de marche avec le début de formation d’une couche de C. (2) Le
regroupement des marches de SiC et la formation de graphene en bord de marche. (3) La fusion des 4 marches
de SIC, laissant place a une couche de graphene sur le centre de marche et donnant lieu a I'apparition d’une
deuxieme couche de graphene en bord de marche (Le BL n’est pas montré). Adapté de [70] . (c) Schéma d’'un
BL, d’une 1LG par croissance standard et d’'une 1LG par croissance avec intercalation d’hydrogene. Figure
adaptée de [69].

La présence du BL sert de guide pour la croissance des couches de graphéne sur la
face Si. Les couches de graphéne sur SiC(0001) conservent I'ordre de rotation par rapport au
BL donnant lieu a un empilement AB de type Bernal. En revanche, la croissance sur la face
SiC(0001) ne présente pas de BL et donc pas de guidage pour la croissance des couches
suivantes. La faible interaction entre les différentes couches entraine une orientation différente
des couches de graphéne par rapport au substrat. Les films de FLG sur SiC(0001) contiennent
des défauts d'empilement rotationnels, c'est-a-dire que les couches de graphene individuelles

ne suivent pas l'ordre AB, ce qui donne du FLG turbostratique [68].

Dans le cas de cette thése, le protocole utilisé pour la croissance des échantillons de
graphéne épitaxié se base sur les recherches précédentes faites au sein de I'équipe du
Laboratoire Charles Coulomb (L2C) [4], [5], [71]. L'objet de I'étude étant la croissance de MIP
sur graphéne, il a été choisi de fixer un seul protocole de croissance sur les 3 années de thése
dans le but de ne pas ajouter de paramétres supplémentaires a la partie conception des
électrodes. Au L2C, une étude avait notamment été menée pour développer des échantillons

possédant des largeurs de marche les plus grandes possibles afin d’obtenir de larges surfaces
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de 1LG graphéne. De plus, des recherches se sont aussi penchées sur une méthode de recuit
en présence de dihydrogéne dans le but de transformer une couche de BL en « graphéne
suspendu » [72]. Ces deux axes ont été étudiés dans le but d’obtenir la plus haute mobilité
possible au sein des échantillons de graphéne. En effet la présence de hautes mobilités est
souvent le premier critere recherché dans la fabrication de dispositifs électroniques tels que
les transistors. Dans la littérature, plusieurs facteurs sont décrits comme étant limitants pour
la mobilité du graphéne épitaxié sur SiC(0001). Premierement, la morphologie en escalier de
la face extérieure du SiC (représentée sur la Figure 8a et b) influe grandement sur les
propriétés électriques du graphéne. Lorsque le feuillet de graphéne passe d’'une marche a une
autre, il y a un léger décollement par rapport au substrat. Plus les marches de SiC seront
hautes et plus cela entrainera une augmentation de la résistance locale [73], [74], [75]. Une
anisotropie des propriétés électriques du graphéne épitaxié est donc présente puisque la
mobilité de I'échantillon dépendra de l'orientation de la mesure : perpendiculaire aux marches
de SiC ou parallele a celles-ci [76]. Lors de la croissance, comme montré a I'étape 3 de la
Figure 8b, un début de croissance de 2LG a lieu au bord des marches. Ces 2LG seront toujours
présentes si la croissance effectuée voit 'ensemble des marches entiérement couvertes de
1LG. Une augmentation de la résistance au niveau des jonctions entre 1LG et 2LG s’ajoute a
celle déja créée par la marche de SiC [75] due a une transition dans la structure électronique
résultant d’'une différence de dispersion d’énergie entre les 1LG et 2LG [77]. Tous ces
paramétres ont poussé a optimiser les protocoles de croissance pour diminuer le nhombre de

marches et les rendre rectilignes.

Pour cela, la largeur des marches est contrdlée par un prétraitement montant jusqu’a
1500°C sous environnement Hy/Ar entrainant une reconstruction de surface. Lors de cette
reconstruction, aussi appelée « step bunching », le mouvement des atomes initié par la
montée en température permet la fusion des marches de SiC, modifiant ainsi leur largeur et
leur hauteur. La Figure 8a illustre ce phénomene, montrant comment les couches de SiC ayant

I'énergie de surface la plus faible fusionnent avec celles dont I'énergie est plus élevée.

Le deuxieme paramétre influencant grandement la mobilité du graphene épitaxié est la
présence du BL sous le graphéne [69]. Pour s’en affranchir, des méthodes de transformation
du BL en 1LG ont été développées. Il est possible, par exemple, d’intercaler des atomes
d’hydrogéne entre le substrat et le feuillet de carbone lors de la sublimation des atomes de Si,
afin d’'occuper les liaisons pendantes avec des atomes d’hydrogéne et donc d’empécher la
formation de liaisons covalentes avec les atomes de carbone qui se réorganisent a la surface.
Les échantillons ainsi obtenus sont représentés sur la Figure 8c. Cependant, cette étape de
croissance n’étant pas encore maitrisée au L2C, seul le step bunching a été appliqué aux

croissances des échantillons de cette thése. Plus de détails sur le choix du polytype, des
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parameétres de croissance (environnement gazeux, rampes de températures, pression, etc.)

seront donnés dans le chapitre 2, partie 1.2.
2.1.4.4. Comparaison des différentes méthodes

Les trois méthodes de synthese qui viennent d’étre présentées ne sont pas les seules,
d’autres méthodes existent. La Figure 9 proposée par Raccichini [78] résume les différents
avantages et inconvénients des méthodes existantes. L'oxyde de graphéne réduit (rGO) est
obtenu en oxydant du graphite pour former de I'oxyde de graphéne, puis cet oxyde est réduit
pour obtenir du graphéne. Cette méthode est avantageuse pour sa simplicité et son codt
modéré, bien que le produit final puisse contenir des défauts résiduels et que le nombre de
couche de graphéne ne soit pas maitrisé. L'exfoliation en phase liquide implique la dispersion
du graphite dans un solvant et I'application d'une force pour séparer les couches en graphéne
individuel (par exemple des ultrasons), offrant une production en masse mais avec un controle
limité sur la qualité et le nombre de couches. Bien que les produits issus de ces deux méthodes
de synthése soient appelés graphéne, ils ne rentrent pas dans le champ de recherche de cette
thése car leurs propriétés sont trop éloignées d'un graphéne « idéal ». Par contre, pour les
voies CVD et épitaxiée sur SiC, le graphene obtenu est de trés bonne qualité avec une haute
pureté. La contrepartie aujourd’hui, est une production a grande échelle difficile et donc
limitante pour une industrialisation. De plus, par rapport aux autres méthodes, les colts de
production sont élevés dans le cas du graphéne CVD et plus encore pour le graphéne épitaxié
sur SiC. A ce jour, il faut compter environ 1000€ pour 'achat d’'un substrat de 4H-SiC de
4 pouces. Vient se rajouter la nécessité d’atteindre des températures allant au-dela de 1600°C,
qui renchérit a la fois le cout du béti et celui de son fonctionnement. Cependant, CVD et
« «épitaxie » sont les seules méthodes permettant actuellement d’obtenir des échantillons de
FLG dont les surfaces sont supérieures au cm? et dont la croissance est reproductible. Leur
intérét reste donc présent pour de nombreux domaines d’application [65], [79]. Pour le
graphéne épitaxié, les applications récentes sont par exemple : capteurs de champ
magnétique [80], biocapteurs [81], détections de gaz [82], de drogues [83] et de métaux lourds
[84], mesures de lumiére UV [85] ou d’'ondes térahertz [86]. On retrouve pour le graphéne CVD
le méme type d’application [79], avec aussi des développements dans le domaine de la

production [87] et du stockage d’énergie [10].
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Figure 9 : Schéma des méthodes de production de graphene les plus courantes. Chaque méthode a été évaluée

en termes de qualité du graphéne (G), de co(t (C) (une valeur faible correspond a un codt de production élevé),

La possibilité d’étre produit a grande échelle (S), de pureté (P) et de rendement (Y) de I'ensemble du processus
de production. Figure tirée de [78].

3. Les capteurs électrochimiques

Les capteurs peuvent étre classés en différentes catégories selon leur systeme de
transduction, comme par exemple : capteur électromagnétique, mécanique, acoustique,
optique, thermique, etc. Dans le cas de cette thése, nous nous intéressons aux capteurs
électrochimiques. Les capteurs électrochimiques ont émergé comme des outils précieux dans
une gamme variée d'applications, grace a leur capacité a détecter et quantifier sélectivement
des espéces chimiques. Leur principe de fonctionnement repose sur la conversion de
I'information chimique en signal électrique, offrant ainsi une méthode sensible pour la détection
de substances spécifiques. Ces capteurs présentent des avantages significatifs tels que leur
haute sensibilité, leur faible codt, leur miniaturisation et leur capacité a fonctionner dans des

milieux complexes.

48



Chapitre 1 : Etat de 'art

Dans l'ensemble, un capteur chimique est constitué de deux unités fonctionnelles
essentielles, comme représenté sur la Figure 10 : un récepteur et un transducteur
physico-chimique. Le récepteur est I'élément maitre du capteur. C’est un matériau conducteur
qui peut étre couplé a une fonctionnalisation de surface afin d’étre sélectif ou/et d’améliorer sa
sensibilité. Le récepteur interagit avec I'analyte, convertissant I'événement de reconnaissance
en un signal de sortie prédéterminé. L'une des principales exigences des capteurs est de
maintenir un degré élevé de sélectivité pour l'analyte visé en présence d'espéces chimiques
potentiellement interférentes afin d'éviter les résultats faussement positifs [88]. Le
transducteur, quant a lui, est chargé de convertir le signal créé par linteraction entre le

récepteur et I'analyte en une réponse caractéristique de sa concentration et de sa nature.

Analyte — 9
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Figure 10 : Schéma des différents composants d’un capteur électrochimique.

Les capteurs électrochimiques peuvent étre divisés en quatre sous-catégories : les
capteurs potentiométriques, conductimétriques, impédimétriques et voltampérométriques /

ampérométriques.

Les capteurs potentiométriques se basent sur I'équation de Nernst pour interpréter
les variations de potentiel électrigue observées en réponse a des changements de
concentration ionique, de pH ou d'autres paramétres chimiques. Ces dispositifs reposent sur
la mesure de la différence de potentiel entre une électrode de travail et une électrode de
référence. Cette différence de potentiel est décrite par I'équation de Nernst de la facon

suivante pour un couple redox Ox/Red:

RT  a,y
E = EO + _ln(
nF Qred

)

Avec E, le potentiel mesuré ; Eo, le potentiel standard du couple redox ; R, la constante
des gaz parfaits ; T, la température en K ; F, la constante de Faraday ; n, le nombre d’électrons
transférés dans la demi-réaction redox ; a,. et a..q : I'activité chimique de I'oxydant et du
réducteur. L'équation de Nernst est particulierement pertinente dans les capteurs
potentiométriques basés sur des électrodes sélectives d’ion, ou le potentiel électrique de
I'électrode varie en fonction de la concentration de l'ion dans la solution environnante. Les
dispositifs potentiométriques se classent en trois catégories : les €lectrodes sélectives d'ions

(ISE), les électrodes a fil enrobé (CWE) et les transistors a effet de champ sélectifs d’ions
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(ISFET) ou d’'une espéce chimique (CHEMFET) [88]. Ces types d’électrodes ont 'avantage
d’étre peu onéreuses et ont une réponse rapide, mais sont trés sensibles aux changements
de température, possédent une faible reproductibilité et requiérent fréquemment des

calibrations [89].

Les capteurs conductimétriques se basent sur la conductivité électrique pour évaluer
les propriétés d'une solution ou d’'un gaz. Ces capteurs mesurent la conductivité électrique
d'une solution, qui dépend de la concentration des ions présents et de leur mobilité dans le
milieu. La conductivité de la solution peut étre modifiée par un changement de concentration
des solutés ou encore par un changement de température, ce qui modifie la mobilité des ions,
changeant la conductivité. Les capteurs conductimétriques détectent ces variations en
mesurant la conductance de la solution ou du gaz entre deux électrodes. Cette méthode
présente I'avantage de ne pas nécessiter la présence d’une électrode de référence [90].
Seulement, ce type de capteurs peut présenter des problemes de sélectivité car la mesure de
conductivité dépend de I'ensemble des ions présents dans la solution et de leur charge, il sera
donc important de bien maitriser le milieu de détection. La conductivité électrique est souvent

utilisée comme indicateur de la qualité des eaux.

Les capteurs impédimétriques sont des dispositifs utilisés pour mesurer les
propriétés électriques d'un systeme en réponse a des perturbations externes, généralement
sous forme de faibles signaux électriques alternatifs. Contrairement aux capteurs
conductimétriques qui mesurent la conductivité électrique, les capteurs impédimétriques se
concentrent sur l'impédance électrique, qui inclut a la fois la résistance et la réactance d'un
systeme. La spectroscopie d’impédance complexe (EIS) permet la caractérisation de la
modification de surface des électrodes en apportant des informations sur les événements qui
se produisent sur I'électrode : dépét, corrosion, adsorption ou greffage d’une espéce par
exemple. L'EIS peut étre utilisée pour caractériser les propriétés d'une interface
électrode/électrolyte, telles que la résistance au transfert de charge, la capacité de la double
couche et les processus de diffusion [91]. Elle n’est toutefois pas spécifique directement par
la mesure, mais peut le devenir si I'électrode de travail est fonctionnalisée par une couche
sélective de I'analyte. Dans ce cas, il est possible a partir de la résistance de transfert de

charge de remonter a la concentration en analyte.

Les capteurs voltampérométriques et ampérométriques sont utilisés comme
méthodes analytiques sensibles, a réponse rapide dans un systéme a trois électrodes
(électrode de mesure, de référence et auxiliaire). Dans le cas de la voltampérométrie, la
réponse en courant d’'un systéeme est enregistrée en fonction d’'un balayage en potentiel

appliqué (contrdlé par un potentiostat). Pour I'ampérométrie, la réponse en potentiel est

50



Chapitre 1 : Etat de I'art

étudiée en fonction d’un courant appliqué (contrélé par un galvanostat). Dans les deux cas,
les sighaux observés résultent de réactions électrochimiques se produisant a la surface de
I'électrode de travail. La cellule électrochimique est composée de deux électrodes immergées
dans un électrolyte. Une conception plus sophistiquée et plus courante est I'emploi d'une
cellule a trois électrodes : une électrode de travail, définie comme I'électrode ou se produit la
réaction électrochimique ; une électrode de référence, telle que Ag/AgCl, qui maintient un
potentiel constant, servant de référence pour les mesures de potentiel entre les deux autres
électrodes du systeme ; une électrode auxiliaire ou contre-électrode, inerte sur le domaine de
potentiel étudié (par exemple, le platine ou le graphite), qui permet de fermer le circuit
électrique afin que le courant puisse circuler. Afin que la circulation du courant ne soit pas
limitée par la contre-électrode, il est important que sa surface soit fortement supérieure a celle

de I'électrode de travail (environ 10 fois supérieure).

Ce type de capteurs offre une gamme de potentiel variable selon les électrodes de
travail afin de mesurer le courant et la réponse d'oxydation/réduction des analytes cibles. lls
sont fréquemment utilisés pour diverses applications, notamment la sécurité
environnementale, la médecine, la biologie, I'électronique, etc [92]. lls présentent I'avantage
d’offrir des limites de détection et de quantification (LOD et LOQ) trés basses, inférieures a la
pumol/L, tout en ne demandant pas linstallation de matériels lourds et colteux comme cela
pourrait étre requis pour la chromatographie en phase liquide a haute performance (HPLC), la
spectroscopie d'émission optigue a plasma a couplage inductif (ICP-OES) ou la
chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (GC-MS). De plus,
ils offrent une grande sensibilité pour les espéces inorganiques et organiques ainsi qu'une

large gamme de linéarité en utilisant une variété d'électrolytes [93].

Les capteurs voltampérométriques et ampérométriques regroupent un large panel de
techniques électroanalytiques telles que la voltampérométrie linéaire (LSV), la
voltampérométrie cyclique (CV), la chronoampérométrie (CA) et la chronopotentiométrie (CP)
fournissant des informations qualitatives et quantitatives approfondies sur les especes
électroactives, ce qui en fait une alternative potentielle aux techniques spectrométriques ou
chromatographiques les plus couramment utilisées. Des techniques pulsées comme la
voltampérométrie impulsionnelle différentielle (DPV) et la voltampérométrie a ondes carrées
(SWV) permettent aussi un meilleur échantillonnage du courant, améliorant la mesure
d’especes présentes a des concentrations plus faibles. Au cours de cette thése, ces
techniques (pulsées ou non) ont non seulement permis la détection électrochimique
d’isoproturon, mais elles ont également été utilisées pour la caractérisation de la cinétique de
transfert de charge de sondes redox modeles sur des électrodes de graphéne, pour

I'électropolymérisation de polymeéres et pour I'extraction électrochimique d’isoproturon.
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3.1. Les polymeres conducteurs

3.1.1. Généralités sur les polymeres conducteurs (PC)

Les polyméres conducteurs (PC) représentent une classe unique de matériaux
polyméres dotés de propriétés électroniques remarquables, les distinguant des polymeéres
traditionnels. Leur structure moléculaire conjuguée, composée d'unités récurrentes alternant
des liaisons simples et doubles, permet la délocalisation des électrons 1 le long des chaines
et plus largement au sein du matériau. Depuis la découverte du polyacétylene conducteur
dans les années 70 [94], les PC ont fait l'objet d'une attention particuliere et de
développements rapides. La conjugaison électronique entre chaque unité répétée dans les PC
crée des architectures de fils moléculaires semi-conducteurs qui conferent aux PC des
propriétés optiques et électroniques intéressantes. De nombreux PC différents ont été étudiés
en profondeur en vue d'applications pratiques. Parmi eux, la Figure 11 présente les structures
moléculaires des PC les plus communs tels que le polyacétyléne (PA), la polyaniline (PANI),
le polypyrrole (PPY), le polyphenylene (PP), le poly(p-phenyléne-vinyléne) (PPV),
polyfurane (PF) et le polythiophéne (PTh). Les PC sont particulierement intéressants pour les
capteurs chimiques ou électrochimiques, ils peuvent étre utilisés pour la fabrication de
capteurs de deux manieres : comme matériaux de transduction ou de détection et comme

matrice d'immobilisation [95].
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Figure 11 : Structures moléculaires des PC les plus communs [95].

La conductivité des polyméres conducteurs repose sur plusieurs mécanismes
intrinséques, principalement liés a leur structure électronique. Ces polymeéres sont
généralement constitués de chaines carbonées ou les atomes de carbone sont liés par des
liaisons T, favorisant ainsi la mobilité des électrons le long de la chaine. Cette liaison 1T résulte
de 'hybridation des orbitales atomiques, ou les orbitales pz des atomes de carbone hybridés
sp2 se recouvrent latéralement pour former des orbitales 1 délocalisées. Cette délocalisation
permet aux électrons de se déplacer plus librement le long de la chaine, conférant ainsi une
conductivité électrique [96]. La plus haute orbitale moléculaire occupée et la plus basse

orbitale moléculaire inoccupée sont respectivement appelées HOMO (Highest Occupied
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Molecular Orbital) et LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). L'écart énergétique,
montré sur la Figure 12, entre le HOMO et le LUMO diminue en fonction de I'extension de la
conjugaison dans la chaine principale. En résumé, plus un PC sera conjugué et plus sa bande
interdite sera faible, et donc plus sa conductivité sera élevée.

LUMO ——. E CB
Energy Eg .
(V) ” y Eg bandgap
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Kl -
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Figure 12 : Diagramme des niveaux énergétiques montrant l'effet de I'augmentation du nombre de liaisons T
conjuguées sur lintervalle entre la bande de valence (VB) et la bande de conduction(VC) d’un PC appelé bande
interdite ou gap. (HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital et LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital)

[96].

Dans les cas réels, la plupart des PC ont des structures trop désordonnées, proches
de matériaux amorphes. Les faibles interactions inter-chaines de ces molécules créent des
barriéres énergétiques pour la délocalisation des électrons 1 et réduisent I'enchevétrement
des chaines et donc leur conductivité. Il est possible de contréler la conductivité électrique des
PC par d’autres moyens que 'augmentation de la quantité de conjugaison. Notamment, le
dopage des polymeres conducteurs permet le contrdle de la conductivité sur toute une gamme
allant de lisolant au métal. La Figure 13a donne un ordre de grandeur des gammes de
conductivité que peuvent couvrir les PC en fonction de leur dopage. Cela peut étre réalisé soit

par dopage chimique, soit par dopage électrochimique. Le dopage apporte des porteurs de

charges supplémentaires participant a la circulation du courant au sein du matériau. Il est
réversible, ce qui permet, par dédopage, de passer d’'un état conducteur a un état semi-

conducteur et inversement [97]. La Figure 13b montre un exemple de voltampérogramme
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mettant en avant les différents états possibles d'un PC en fonction des potentiels
électrochimiques qui lui sont appliqués. Le voltampérogramme révéle un courant capacitif et
un faradique. La composante capacitive est liée a un processus purement électrostatique avec
formation d’'une double couche a linterface solution/électrode polarisée. Ce processus
n’'implique pas de transfert d’électrons. Le processus faradique est caractérisé par un transfert
électronique a l'interface polymére/électrode. Ce processus permet de modifier I'état
d’oxydation du PC [98].

A noter que dans le cas des polymeéres conducteurs le terme « dopage » est utilisé par
analogie avec le dopage des semi-conducteurs tel que le silicium. Toutefois, le dopage du
silicium est limité a I'introduction d’'une faible quantité (quelques ppm) d’impuretés augmentant
le nombre d’électrons ou le nombre de trous, tandis que le dopage des PC correspond a une
réaction d’oxydation (dopage de type p) ou de réduction (dopage de type n) nécessitant la

transformation de 10 a 30 % des motifs de répétition [98].
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Figure 13 : (a) Conductivité (en S/cm) des PC dans leurs états neutres ou dopés en comparaison avec celles de
quelques matériaux isolants, semi-conducteurs ou conducteurs. (b) Voltampérométrie d’'un PC montrant les

domaines conducteurs (n et p) et semi-conducteur. Les deux figures sont tirées de [98].

Les PC trouvent des applications dans de nombreux domaines tels que le blindage
électromagnétique, le revétement antistatique ou anticorrosif, la création d’électrodes flexibles
ou de transistors, la fabrication de batteries ou de supercondensateurs ou encore la

fonctionnalisation de surface de biocapteurs.
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3.1.1. Le polypyrrole (PPy)
3.1.1.1. Présentation du polypyrrole

Le PPy est un polymere hétérocyclique, chargé positivement, contenant de l'azote sous
sa forme oxydée et perdant sa conductivité et sa charge en cas de suroxydation. Le PPy est
électroactif dans un électrolyte organique et dans des solutions aqueuses. La bonne
conductivité du PPy (approximativement 105 S/cm), sa simplicité de polymérisation, sa non-
toxicité, sa biocompatibilité et sa bonne stabilité chimique en font 'un des polymeéres
conducteurs les plus étudiés [99], [100]. La Figure 14 présente son large éventail d’applications
en fonction de différentes formes de synthése. En particulier, le PPy est un sujet majeur de
recherche depuis sa premiere électropolymérisation par Diaz et al. [101] en 1979, dans le

domaine de I'électroanalyse [102].
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Figure 14 : Différentes formes du polypyrrole et leurs applications. Figure tirée de [100].

La plupart des propriétés décrites ci-dessus sont influencées par les méthodes de
synthéses du PPy et la nature des dopants utilisés pour sa fabrication [103], [104]. Le PPy
peut étre synthétisé a partir de la polymérisation oxydative du monomeére Py dans des solvants
organiques et des milieux aqueux (eau et solution acide) en présence de chlorure de fer (lll),
de persulfate d'ammonium ou d'autres agents oxydants. La polymérisation oxydante peut étre
réalisée par voie chimique ou électrochimique. Les autres méthodes de synthése du PPy
comprennent la polymérisation en phase vapeur (VPP), I'électrofilage, la polymérisation par
microémulsion, la polymérisation mécanochimique, la photopolymérisation et la
polymérisation assistée par irradiation ultrasonique. Cependant, ce sont les polymérisations
chimiques et électrochimiques qui sont les plus couramment utilisées pour la synthése de PPy
[100].
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La polymérisation chimique présente 'avantage d’étre simple a mettre en ceuvre et de
pouvoir former des particules de PPy de différentes tailles allant du nanometre a plusieurs
micrometres [104]. Cependant, il est difficile d'obtenir une structure uniforme et de controler
I'épaisseur du film pour ces PPy. De plus, dans le cas d’électrodes ou I'on souhaite maitriser
la surface de travail, la méthode de polymérisation chimique n’est pas adaptée car elle ne
permet pas de réaliser un dépdt ciblé de PPy. D’autre part, 'adhérence au substrat de ce type
de PPy est faible en comparaison avec les films qu'il est possible de faire croitre par
électropolymérisation. L’électropolymérisation est donc bien plus adaptée lorsque 'on désire,

comme dans notre cas, un meilleur contréle des propriétés du film et une meilleure adhésion.
3.1.1.2.  Electropolymérisation du polypyrrole

La polymérisation électrochimique consiste a oxyder un monomere dissous dans un
électrolyte contenant un sel dopant en appliquant un potentiel anodique a la surface d’'une
électrode de travail. Du fait de la trés bonne solubilité du pyrrole dans une grande variété de
solvants, il peut étre électropolymérisé dans des solutions aqueuses et organigues [105]. Cette
voie présente plusieurs avantages par rapport a la polymérisation chimique. Premiérement, la
croissance du polymére se fait de facon ciblée sur la surface de travail de I'électrode, la surface
de dépbt est donc maitrisée et cette croissance directe augmente I'adhérence du polymére a
son substrat. Deuxiémement, les parametres de la méthode électrochimique (potentiel
appliqué, densité de courant, durée d’électropolymérisation) ainsi que la composition de
I'électrolyte (concentration en Py, choix du sel support...) permettent de contréler I'épaisseur
du film obtenu. Troisiemement, des propriétés supplémentaires du PPy peuvent étre
directement modifiées lors de I'électropolymérisation, comme par exemple sa conductivité ou
sa structure (potentiel d’électropolymérisation, vitesse de croissance, etc.) [100]. Néanmoins,
dans certains cas particuliers, la polymérisation chimique est privilégiée, notamment lorsque

la production d’une grande quantité de PPy est nécessaire [106].

L’électropolymérisation du pyrrole se déroule en trois e€tapes récurrentes suivant le
mécanisme présenté Figure 15 et initialement proposé par Diaz et al. [101]. Les trois étapes
sont : la formation de cation radicalaire, le couplage radicalaire et la déprotonation [107]. Il
s’agit du mécanisme le plus communément accepté dans la littérature. Au départ, un
monomere de pyrrole s'oxyde pour former un cation radical di a la perte d'un électron (étape
1). La réaction d’oxydation étant plus rapide que la diffusion des espéces dans la solution, les
radicaux formés se concentrent a la surface de I'électrode. Ensuite, deux cations radicaux se
couplent pour former un dimére possédant deux charges positives (étape 2). Aprés
déprotonation, il devient du dipyrrole, lui redonnant son électroneutralité (étape 3). En raison

de son faible potentiel d'oxydation, le dipyrrole s'oxyde ensuite pour former un nouveau cation
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radical dipyrrole qui peut se coupler avec un nouveau radical du monomere de pyrrole et,
apres déprotonation, forme le tripyrrole (étape 4 et 5). Le processus d'oxydation, de couplage
et de déprotonation se poursuit de maniére répétée pour former une chaine de PPy de plus
en plus longue [105]. L'électropolymérisation donne un PPy conducteur dopé. La chaine
polymére porte une charge positive toutes les 3-4 unités de pyrrole, qui est équilibrée par un
anion [108].
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Figure 15 : Mécanisme de polymérisation électrochimique du PPy [105].
3.1.1.3. Conductivité et dopage du polypyrrole

Comme pour les autres PC, la structure du polypyrrole contient des liaisons T
conjuguées grace auxqguelles les électrons circulent dans le matériau. Cependant, le
polypyrrole non dopé agit comme un isolant, et il doit étre dopé pour devenir un matériau
conducteur. En effet a I'état non dopé, le PPy est un isolant avec une large bande interdite
d'environ 3,16 eV (Figure 16a). Lors de I'oxydation, un électron 11 est retiré de la chaine neutre
du PPy pour former un polaron. Cela donne lieu a deux niveaux électroniques localisés dans
la bande interdite (Figure 16b). Lors d'une nouvelle oxydation, un deuxiéme électron est retiré
de la chaine PPy, ce qui entraine la formation d'un bipolaron doublement chargé (Figure 16c).
Au fur et a mesure de I'oxydation du polymeére, un chevauchement entre les bipolarons se
produit, conduisant a la formation de deux bandes étroites (Figure 16d) et a une diminution de
I'écart d'énergie de 3,16 & 1,4 eV [109].

57



Chapitre 1 : Etat de 'art

Bande de conduction r

b J o

\ 7/

Polypyrrole neutre
\
.
T JET _VET °~3[jT b) LA LR AL
N &
6 356 :

z

b
N N //
H = H \ :

3

—

C

eV 3.16 eV 3.16 eV \Y%

i l l i Polaron positif
04 l&
0.7 e
0.4 L c)

W R n )
H Sr— H T H
Bipolaron positif
—\  H n

/—* H
Bande de valence d) \4/N/\\\ SEASCOA, " —

a) b) 19) d) 6 = "

Figure 16 : Bandes électroniques et structures chimiques du PPy (a) a I'état non dopé, (b) avec un polaron
posisitif (¢) avec un bipolaron positif et (d) a I'état entierement dopé du PPy. Adapté de [109].

Un certain nombre de méthodes ont été étudiées pour effectuer le dopage du PPy
comme par exemple le dopage électrochimique, le dopage en solution ou le dopage en phase
vapeur. Les deux premiéres technigues sont largement utilisées en raison de leur faible codt
et de leur facilité de mise en ceuvre. Le dopage en solution se fait simplement en immergeant
le polymére dans un solvant dans lequel le dopant et les produits formés pendant le dopage
sont solubles. Le dopage électrochimique est réalisé en appliquant un courant aux bornes de
I'électrode de travail. Cette approche électrochimique permet un contréle précis du niveau de
dopage en surveillant le courant appliqué. Dans ce systéme, |'électrode fournit la charge redox
au polymeére et les contre-ions (dopants) diffusent de I'électrolyte dans le polymére pour
compenser les charges. Comparé aux approches chimiques, le dopage électrochimique est
facile a controler et plus facilement réversible. Une liste des dopants utilisables est donnée
dans [109] ; parmi les plus courant on trouve : CI', ClO4, AsFs™. Le dopage du PPy permet de
passer de valeurs de conductivité partant de 10* S/cm pour des PPy neutres a des
conductivités atteignant la centaine de S/cm pour des PPy dopés. Pour plus d’exemples, la
revue de littérature de Pang et al. répertorie un large éventail de conductivité de PPy en

fonction des méthodes de synthése et des dopants utilisés [100].
3.1.1.4. La suroxydation du polypyrrole

La suroxydation se définit comme la dégradation oxydative chimique ou
électrochimique irréversible d'un polymére conducteur sous un potentiel anodique. Dans le

cas du PPy, la suroxydation entraine une perte de conductivité, une baisse de la cinétique de
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transfert de charge a sa surface, de capacité de stockage de charges, une dégradation des
propriétés mécaniques et de I'adhérence au substrat d’un polymeére [110]. C’est I'apparition de
groupes fonctionnels C-OH et C=0 dans le squelette du polymeére, comme représenté sur la
Figure 17, qui perturbe la structure conjuguée du PPy et entraine une perte de conductivité et
d’électroactivité [111]. Ce phénoméne de suroxydation peut notamment apparaitre lorsque
des potentiels anodiques trop élevés sont appliqués. Par exemple, Lewis et al. rapportent que
I'oxydation du monomeére de pyrrole se produit a 0,6 V (Vs. Ag/AgCI), la croissance du PPy a
0,8 V et qu’a partir de 1 V en milieu aqueux, la suroxydation commence. lls soulignent aussi
gue la suroxydation peut apparaitre a des potentiels plus faibles dans certaines conditions,
comme par exemple pour des cyclages électrochimiques répétés, ou dans des solvants
organiques « secs » tels que du carbonate de propyléne. Des facteurs autres que le potentiel
appliqué et la nature de I'électrolyte support ont également été reconnus comme ayant un effet
sur la vitesse de suroxydation. Par exemple, pour Lewis et al. [110], plus le pH est élevé
(basique) et plus la suroxydation sera rapide, aussi, le contre-ion incorporé peut modifier le

potentiel d’'oxydation dans une gamme de 0,19 V.

Lewis et al. récapitulent aussi d’autres propositions de mécanisme de suroxydation,
pouvant mener a des ruptures de la chaine du polymere ou une ouverture des cycles de
carbone [110].

Figure 17 : Réaction de suroxydation du polypyrrole [112].

Malgré les points négatifs de la suroxydation abordés ci-dessus, dans le cadre de
l'utilisation du PPy pour des applications de capteurs électrochimiques, la suroxydation peut
aussi présenter des aspects bénéfiques. En effet, elle peut améliorer la sélectivité des capteurs
grace a l'élimination des charges positives des films de PPy induite par l'introduction de
groupes fonctionnels, tels que les groupes carbonyles qui peuvent interagir avec la molécule
cible [103].

3.2. Les polymeres a empreintes moléculaires (MIP)

Les polymeres a empreintes moléculaires (MIP : Molecularly Imprinted Polymer) sont
des capteurs synthétiques capables de reconnaitre une molécule cible de maniere sélective.
Le principe fondamental des polymeres a empreintes moléculaires repose sur la création de

sites de liaisons sélectives a une molécule cible au sein d'une matrice polymére. Ce processus
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est montré sur la Figure 18. Il commence par la sélection de la molécule cible, également
appelée template, qui agit comme un modeéle pour la structure tridimensionnelle du polymere
final. Cette molécule template est mélangée avec des monomeéres fonctionnels et parfois des
agents réticulants. La polymérisation est ensuite amorcée, ce qui entraine la formation d'une
matrice polymérique autour de la molécule modéle. Les interactions entre le polymére et la
molécule template peuvent étre des liaisons covalentes réversibles ou des interactions non
covalentes de type liaisons hydrogéne par exemple [113]. Une fois la polymérisation terminée,
la molécule modéle est extraite, laissant derriére elle des sites de liaisons complémentaires a
sa structure appelés « cavités », qui vont agir comme des sites de reconnaissance physique
et chimique de la molécule cible. Ce processus peut étre comparé au modele bien connu de
la « clé/serrure » (« lock and key ») utilisé pour décrire le fonctionnement des enzymes. Dans
le cas des MIP, la « serrure » est la cavité créée au sein du polymére et la « clé » représente
I'analyte cible [114].
Matrice
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Figure 18 : Représentation schématique du fonctionnement d’un polymére & empreintes moléculaires.

3.2.1. Synthése des MIP

La synthése des MIP repose principalement sur l'interaction entre la molécule template
et le monomeére fonctionnel. Les MIP peuvent étre classifiés suivant leur type d’interaction
template/matrice, parmi lesquelles les méthodes les plus couramment utilisés sont les
méthodes covalentes, non-covalentes, semi-covalentes et celles basées sur les ions
métalliques. Aujourd'hui, I'approche non-covalente est la plus utilisée en raison de sa relative
simplicité, de la facilité d’extraction du template et de la disponibilité d'une grande variété de
monomeres fonctionnels utilisables. Dans ces types de polymeéres, les interactions entre la
matrice et le monomére fonctionnel sont dues a des interactions relativement faibles, telles
gue la liaison hydrogéne ou des interactions 1 - 1. L'un des principaux inconvénients de
l'approche non covalente est que la molécule cible doit former un nombre suffisant
d'interactions intermoléculaires non covalentes pour permettre la formation d'une cavité

efficace pendant la polymérisation. La méthode non-covalente n'est donc pas particulierement
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efficace pour les molécules templates qui ne possédent pas de groupes fonctionnels
appropriés [114], [115]. Malgré cet inconvénient, les MIP a empreintes non-covalentes sont
devenus la stratégie de synthése la plus populaire et la plus générique pour la préparation des
MIP en raison de leur facilité et simplicité de fabrication ainsi que leur polyvalence. Plus de
détails sur les méthodes utilisant d’autres types d’interactions (covalente, électrostatique) sont

disponibles dans la revue de littérature de Anantha-lyengar et al. [114].

Les MIP peuvent théoriguement étre synthétisés pour n'importe quel analyte et il
n'existe pas de stratégie spécifique pour une classe particuliere d'analytes. Méme s’il existe
des méthodes de prédiction par calculs algorithmiques permettant de proposer des
monomeres fonctionnels en fonction de la description moléculaire de molécules templates
[116], il est crucial, pour produire un MIP avec les caractéristiques souhaitées, de faire une
optimisation expérimentale du processus de synthése des cavités en fonction des
compositions de I'électrolyte [3]. Parmi les monomeéres fonctionnels couramment utilisés, nous
retrouvons l'acrylamide, le méthacrylate de méthyle (MMA), l'acide méthacrylique (MAA), la

4-vinylpyridine, l'aniline et le pyrrole [11], [117].

Les premiers polyméres imprimés datant des années 80 [118], de nombreuses
méthodes de synthese ont depuis été mises au point. On retrouve notamment parmi elles : la
polymérisation en masse (bulk), la polymérisation par précipitation, la polymérisation en
suspension, la polymérisation en émulsion et I'électropolymérisation [119]. Plus de détails sur
les choix de templates, de solvants d’électropolymérisation ou sur la synthése par voie

chimique sont donnés dans les theses de O. Lourhzal et I. Sadriu [120],[121].
3.2.2. Méthodes de mesure

Le protocole de mesure repose trés souvent sur une extraction réussie de Il'analyte
dans le MIP, suivie de mesures dans le méme milieu ou dans un milieu différent. Les
protocoles de mesure utilisés peuvent étre divisés en deux groupes : ceux qui impliquent
I'extraction de la matrice et ceux qui ne nécessitent pas d'extraction. Dans le premier cas, le
signal analytique peut provenir de l'analyte (mesure directe), d'une sonde électrochimique,
telle que Fe(CN)s?, ou d'une espéce compétitive (mesure indirecte) [122]. Il est possible de
réaliser des détections sans extraction initiale comme par exemple pour la détermination

potentiométrique de I'ion nitrate (NO3’) [123].

En conclusion, les MIP se caractérisent par leur grande sélectivité et leur stabilité. lls
sont utilisés pour de nombreuses applications, telles que les processus de séparation,
I'administration de médicaments, I'extraction en phase solide et, surtout, comme éléments de

détection pour les capteurs électrochimiques et les biocapteurs. L'utilisation de MIP se fait via

61



Chapitre 1 : Etat de I'art

une fonctionnalisation de surface rendant les capteurs et les biocapteurs sélectifs et

spécifiques pour un analyte donné [11].
3.2.3. Capteur électrochimique a base de MIP-PPy

Parmi les monomeéres fonctionnels existants pour la synthése électrochimique de MIP,
le choix s’est porté sur le pyrrole. En effet, ses propriétés mentionnées dans la partie 3.1.1 en
font un excellent candidat pour le développement de capteurs sélectifs performants a partir
d’'un monomere non toxique. De ce fait, de nombreuses études ont déja proposé des capteurs
électrochimiques a base de MIP-PPy pour la détection de différentes espéces chimiques,
notamment pour la détection de polluants tels que des pesticides (glyphosate, isoproturon,
2-isopropoxyphenol, etc.) ou des molécules pharmaceutiques (triméthoprime, paracétamol,
norfloxacine, etc.). Les références de ces capteurs ainsi qu’une bibliographie récente sur les
capteurs MIP sont disponibles dans les travaux de O. Lourhzal et de |. Sadriu [120],[121]. Ces
capteurs proposent différentes méthodes électrochimiques pour réaliser des détections, telles
gue la voltampérométrie cyclique (CV) [124], la voltampérométrie a ondes carrées (SWV) [8],
la voltampérométrie a impulsions différentielles (DPV) [125], la détection par ampérométrie
pulsée (PAD) [126] ou la spectroscopie d'impédance complexe (EIS) [127].

De nombreux matériaux d’électrodes sont étudiés pour servir de support de croissance
aux MIP-PPy. Historiquement, les matériaux les plus utilisés en laboratoire sont le carbone
vitreux [6], le platine [126] ou I'or [125]. Cependant, de nombreuses recherches se concentrent
aujourd’hui sur des matériaux carbonés permettant plus facilement une industrialisation a
grande échelle. Par exemple, des électrodes sérigraphiées a encre de carbone [128], de
graphite [129], des nanotubes de carbone [130] ou des graphénes désordonnés tels que des
oxydes de graphéne réduit (rGO) [131], des graphénes nanopalettes [132], des graphénes
exfoliés électrochimiquement [121] qui, dans un grand nombre de cas, sont déposés sur des

électrodes conductrices [11].
3.2.3.1. Synthése électrochimique de MIP polypyrrole

L'électropolymérisation est la méthode la plus largement utilisée pour la préparation
des MIP appliqués aux capteurs électrochimiques, car elle permet d’obtenir de meilleures
propriétés d'adhérence a la surface de I'électrode indispensable pour une transduction
électrochimique, avec une simplicité et une rapidité de préparation [122]. En outre, elle
présente les mémes qualités que celles présentées dans la partie 3.1.1.2 pour
I'électropolymérisation du PPy, c’est-a-dire : un contrble efficace de |'épaisseur et de la
morphologie du film, une reproductibilité élevée et la possibilité de synthétiser des polymeres
en solution aqueuse [119]. La possibilité d’électropolymériser en solution aqueuse permet, par

exemple, d’étre plus respectueux de I'environnement et présente moins de risques pour la
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santé humaine que ne le serait l'utilisation de méthodes de synthése chimique ou
électrochimique dans d’autres solvants problématiques (ex : toluéne, chloroforme, méthanol)
[133]. De facon générale, le protocole suit les étapes suivantes : i) le monomere est oxydé a
la surface d'une électrode en appliquant un potentiel ou un courant anodique dans une cellule
électrochimique contenant une solution de monomére, un template et un électrolyte support
(servant aussi de dopant), ii) le template est retiré par extraction chimique [134] ou
électrochimique [135] en 'absence du monomeére et du template dans un électrolyte qui peut-
étre ou non identique a celui de I'électrosynthése, iii) les cavités sont formées, le capteur MIP

est prét a 'emploi.

Au cours de cette thése, nous nous sommes appuyés sur les conditions optimisées
des travaux précédemment réalisés au laboratoire sur le développement de capteurs couplant
polymére a empreintes moléculaires a base de PPy et électrode de carbone vitreux
(MIP-PPyY/GCE) [120],[6], [8]. Le défi de notre étude étant d’étendre la technologie des MIP
vers I'électropolymérisation d’'un nouveau matériau : le graphéne monocouche, nous avons
décidé de conserver certains paramétres de synthése préexistants afin d’avoir une base
stable. Le choix du dopant, du monomere, de la molécule template et du solvant est
extrémement important et a déja fait I'objet d’'une bibliographie approfondie ainsi que d'une
recherche expérimentale afin de maitriser la synthése de MIP performants. Ces conditions ont
donc servi de base aux présents travaux. Il est cependant intéressant d’analyser les différents
paramétres d’électropolymérisation appliqués a la synthése de MIP a base de PPy, ayant pour
dopant le perchlorate de lithium (LiCIO4) et pour solvant de I'éthanol ou de I'eau. Le Tableau
2 regroupe une liste d’exemples de travaux présentant des détections a partir de capteurs MIP
ayant des propriétés proches des notres. La majorité des travaux trouvés sont issus de quatre
revues de littérature récentes dont tous les articles ont été vérifiés afin d’avoir le plus large
panel des techniques utilisées pour I'électropolymérisation de MIP-PPy-LiCIO4[3], [11], [136],

[137]. Plusieurs éléments ressortent de ce tableau :

Premiérement, la technique d’électropolymérisation est quasi-majoritairement de la
voltampérométrie cycliqgue. Nous savons que les paramétres d’électropolymérisation du PPy
sont trés importants pour contrdler ses propriétés électriques et électrochimiques, pourtant
tous ces travaux ne mentionnent pas la raison du choix d’une croissance par voltampérométrie
cyclique plutdt que d’autres méthodes possibles telles que la chronoampérométrie ou la
chronopotentiométrie (détails des méthodes dans le chapitre 2). Les travaux de Sadriu et al.
[8] et ceux de Maouche et al. [124] sont les seuls a faire une comparaison des performances
de détection en fonction des deux types de croissances (CV et CA). Dans les deux cas, le

capteur fonctionnalisé par un MIP électropolymérisé par chronoampérométrie est le plus
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performant. Cependant, dans ces travaux, aucune explication n’est donnée quant a la raison

des meilleures performances de cette technique.

Deuxiemement, les intervalles de potentiels anodiques d’électropolymérisation et la
méthode d’extraction de la molécule template sont importants a noter. Des potentiels allant de
0,8 V a 1,8 V sont appliqués. Dans la partie 3.1.1.4, nous avons vu que la suroxydation du
PPy a un fort impact sur les propriétés du film. Des potentiels anodiques élevés entrainent une
diminution de la conductivité du PPy ([138],[110]) due a I'introduction d’un groupe carbonyle
dans le squelette du PPy, ce qui crée une réduction de la longueur de conjugaison des chaines
du polymere [139]. Malgré tout, une suroxydation n’a pas que des impacts négatifs sur la
performance du PPy. Pour une application du PPy comme MIP, la suroxydation aide a former
des cavités complémentaires pour la reconnaissance du polluant dans les films PPy.
L’introduction de groupes contenant de l'oxygéne, tels que des groupes carbonyles pendant
la suroxydation, généralement en milieu aqueux, permet d’aider a I'élimination de la molécule
template. lls favorisent ainsi la libération de cavités. En outre, ces groupements oxygénés
peuvent renforcer les propriétés de reconnaissance de la molécule cible dans les cavités du
MIP [140]. Un optimum est donc a trouver entre un potentiel trop élevé qui peut causer des
dommages structurels aux cavités et impacter trop fortement la conductivité du film, et un
potentiel trop faible, qui ne développerait pas assez de sites de reconnaissance pour avoir une
performance de détection élevée [140]. Il faut aussi noter que pour certaines molécules
templates, I'extraction n’est pas seulement réalisée via la suroxydation du MIP, mais aussi par
'oxydation de la molécule template elle-méme, comme c’est le cas par exemple pour
l'isoproturon et I'anthracéne, dont I'électro-oxydation se produit au-dela de 1 V [6], [8] et
entraine une rupture de liaison de la molécule cible. Nous voyons dans le Tableau 2 que les
travaux utilisant une extraction chimique plutét qu’électrochimique sont aussi ceux qui utilisent
des parameétres d’électropolymérisation les plus élevés. Cela pourrait nous amener a penser
que I'absence de cyclage électrochimique lors de I'étape d’extraction est compensée par des
conditions de croissance du MIP plus anodiques. Seuls les travaux de Deiminiat et al. [141]
ne suivent pas ce schéma. Cependant, il s’agit du MIP le plus éloigné de nos conditions
expérimentales, puisque cette équipe s’est intéressée a coupler une matrice silicate « sol-gel »
fortement poreuse mais isolante, avec un PPy conducteur. De plus, une fois encore, aucune
justification n’est donnée dans l'article concernant les potentiels anodiques utilisés ou le choix

de la méthode d’extraction.

Nous observons donc dans la littérature que les capteurs MIP sont, la plupart du temps,
synthétisés par voltampérométrie cyclique, dans des conditions qui permettent évidemment
d’obtenir des performances de détection élevées mais peu d’intérét est porté sur les conditions

appliquées et leurs impacts sur les propriétés du MIP. Il semble donc intéressant d’étudier
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l'influence que peuvent avoir les potentiels anodiques sur le film et d’explorer d’autres voies

d’électropolymérisation.

Tableau 2 : Capteurs électrochimiques a base de MIP-PPy avec du LiCIO4 comme dopant. GCE : électrode de

carbone vitreux, GO : Oxyde de graphéne, MWCNTs : Nanotube de carbone multi-parois.

Molécule Composition de la solution | Parametres d’électro- .
Electrode . . ‘e e A Extraction
détectée d’électropolymeérisation polymérisation
Electrochimique :
CV 4 cycles, -0,6 & Cv-0,1406V,
. 1,2V, 10 mV/s 0,1 M PBS (nombre
GCE Dopamine iomnlz/lM d(cj)e;n};inoélll\gotl/ctleaﬁ de cycles non [124]
P ’ 0 Chronoampérométrie | spécifi€) Chimique :
1V,120s 0,5 M NaOH,
30 min
. Electrochimique :
0,05 M LiCIlO4 0,05 M Py R N
S . ' 7 ; ! CV10cycles, 041V Cvoalv,01M
0 , , , 0,
O/GCE Triméthoprime 0,1M Trlmeteh;upnme, 100% 100 mV/s PBS (nombre de [127]
cycles non spécifié)
Electrochimique :
CV5cycles,0a1,4V, cv q
10 mM pyrrole, 0,1 M LiCIOa, 10 mvis 50 cycles, -0,4 V &
GCE Isoproturon 1 mM isoproturon, Chronoampérométrie | 1:5 V. 0.1 M HzS0x, 8]
éthanol/eau (20/80) 11V 600 s 100 mV/s,
B éthanol/eau (70/30)
Electrochimique :
10 mM Py, 0,1 M LiClOa, N CV 10 cycles, 0 a
GCE Anthracéne 1 mM anthracéne, 100% Cvsayces, 0314V | 1,7V, 50 myis, [6]
éthanol = 0,1 M LiClO4, 100%
éthanol
0,1 M LiClO4, 0,5 mM Py, ) N Chimique : 0,2 M
GCE 4-Ethylphénol | 10 mM 4-ethylphenol, 1009 | CY 8cyeles,-06a | o n Gihanolieau | [142]
1,8V, 50 mV/s .
eau (80/20), 45 min
Graphene .
exfol_ié_ Acide ascorbique f(’)lmMML/I-\((::Iig;’;ssccr)]:t';/ilq?; CV 7 cycles, -0,6 a Chimique - PBS [143]
électrochimique ! 0,8 V, 100 mV/s 50 mM, 20 min
100% eau
ment/GCE
0,1 M LiCIO4, 15 mM Py, ) N Chimique :
Graphite Sulfanilamide | 15 mM sulfanilamide, 1000 | CV8cycles,-06Va méthanol/eau [129]
1,8V, 100 mV/s
eau (90/10), 3h
75 uL PTEOS, 75 pL TEOS, Chimique :
700 pL eau, 1100 pL éthanol, CV 10 cycles, -0,8 V a méthanol/acide
MWCNTS/GCE Tramadol 10 uL TFA, 1 mM Tramadol, 0,8V, 50 mV/s acétique (90/10), | 141
50 pL Py, 5 mg LiClO4 20 min
Electrochimique :
. 0,1 M LiClO4, 26 M Py, 20 M CV 5 cycles, -0,8V a -06and1V,0,1M
MWCNTS/GCE Dopamine dopamine, 100% eau 1V, 100 mV/s KCI, 50 mM PBS [144]
(nombre de cycles
non spécifié)
GO- Rutoside 0,1 M LiClO4, 0,5 mM Py, CV 8 cycles, -0,6 V a Ch'(r)”'zq,‘\*/le :10(')\';0"' (145)
MWCNTs/GCE 20 pM rutoside, 100% eau 1,8V, 50 mV/s ' éth,anol 0
Nickel Electrochimique :
nanooarticules/r Mvo-inositol 0,1 M LiCIO4, 7 mM myo- CV 10 cycles, 0V a CV 8cycles,0V a [146]
G% GOE Y inositol, 25 mM Py, 100% eau 1,0 V, 50 mV/s 1,8V, 0,1 M NaOH,

50 mV/s
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4. Capteurs MIP a base de graphene

4.1. Capteurs MIP sur graphéne désordonné

Lors de la recherche bibliographique sur les capteurs MIP a base de graphéne avec
des mots-clés tels que « graphene », « MIP », « electropolymerization », « polypyrrole » ou
« monolayer », les articles obtenus sont, dans la grande majorité des cas, des études réalisées
sur des électrodes a base de graphéne, mais sous des formes tres différentes de celles
recherchées dans cette thése. En effet, le terme « graphéne » est utilisé pour désigner des
matériaux dont le nombre de couches n’est pas maitrisé, dont les propriétés sont trés
éloignées d’'un graphéne monocouche tel que décrit par A. Geim et K. Novoselov [34] ou alors
déposés sur des matériaux conducteurs tels que du carbone vitreux [147] ce qui ne permet
pas d’attribuer I'activité électrochimique au graphéne seul, sans doute sur linfluence du
substrat. Par exemple, une revue de littérature récente, intitulée « Synergie entre le graphéne
et les polyméres a empreintes moléculaires dans le développement de capteurs
électrochimiques pour les analyses agroalimentaires et environnementales », cite 34 articles.
Parmi eux, 23 présentent des électrodes ol des formes de graphéne désordonné sont
déposées sur électrode de carbone vitreux (GCE), 5 sur des électrodes sérigraphiées par
encre de carbone (SPE), 6 sur de I'or ou couplées a des nanoparticules d’'or. De méme, trois
autres revues datant de 2019 & 2021 présentent chacune des électrodes MIP/Graphéne, mais
toujours trés éloignées d’'une forme de graphéne idéal [3], [117], [136]. Le seul article
présentant un MIP sur FLG (ici, pour du 1LG-CVD) est issu des travaux de Adams et al. [148]
en 2019. Ce travail porte sur un capteur de gaz (salicylate de méthyle) dont le MIP est réalisé
par I'électropolymérisation de polyphénol en présence de la molécule cible, par un cycle
de -0,1V a 0,9 V. L’extraction se fait par simple immersion dans de I'eau pendant une nuit. La
détection se fait ensuite par changement de limpédance du MIP/graphéne lorsque des
molécules de salicylate de méthyle entrent en contact avec le MIP. La régénération du capteur
entre deux mesures, se fait par purge de la chambre de mesure avec de l'air pendant plusieurs
minutes. Il s’agit du seul article que nous ayons trouvé présentant un MIP/FLG et il est trés
différent du capteur électrochimique que nous cherchons a développer dans cette thése. Cela

nous permet de confirmer le caractére innovant de notre travail.
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4.2. Electropolymérisation sur graphene monocouche

Ce manque de littérature peut étre élargi aussi sur un domaine plus vaste :
I'électropolymérisation de polyméres sur graphéne a faible nombre de couches (FLG). Le
Tableau 3 présente tous les travaux que nous avons pu trouver traitant de polymérisation sur
FLG. Il a été ajouté a cette liste, 'exemple de capteurs présentant des caractéristiques proches
de ce que nous visons comme objectif de réalisation au cours de cette thése. Les travaux de
thése de |. Sadriu (réalisés a I'lCMN) [121], présentent des résultats d’électropolymérisation
de MIP-PPy sur des électrodes de poudre de graphéne exfoliée électrochimiquement a partir
d'un barreau de graphite. Ces résultats ont permis la détection d’isoproturon atteignant des
limites de détection de 13,6 ug/L. Le choix de la méthode d’électropolymérisation s’est porté
sur la chronoampérométrie car cette méthode présentait de meilleures performances de
détection pour des MIP/GCE.

Tang et al. [149] proposent une croissance de PPy par chronoampérométrie pulsée
pour obtenir un film fin de lordre de la vingtaine de nanomeétres, mais aucun
voltampérogramme d’électropolymérisation n’est présenté et les temps des impulsions ne sont
pas précisés. Toutes les autres études réalisent leur électropolymérisation de polymere par
CV. Les capteurs présentés portent sur la détection de gaz, tels que 'ammoniac (NHs), le
dioxyde d’azote (NO.) et le salicylate de méthyle ou pour des capteurs en milieu liquide de pH,
d’enzymes, de dopamine, d’acide urique, de guanine et d’adénine. Les capteurs de gaz
mesurent des variations de résistance dans un canal de graphéne [149], [150] ou une variation
d’'impédance [148]. Les capteurs en milieu liquide mesurent les signaux électrochimiques de
I'espéce cible [151], [152] ou, pour la mesure de pH, le MIP/graphéne est utilisé comme
transistor a effet de champ (FET) et le changement de pH est tracé en fonction de la tension
du point de Dirac. De la méme facon que pour le Tableau 2, les informations sur le choix des
méthodes d’électropolymérisation ne sont pas données. Cette étude bibliographique nous
permet de voir que le champ de recherche de I'électropolymérisation sur FLG est encore

largement inexploré tout comme celui les capteurs électrochimique MIP/FLG.

En sortant du domaine de la fonctionnalisation de surface par MIP, nous pouvons tout
de méme trouver d’autres techniques de fonctionnalisation de surface qui ont été faites sur
FLG. Par exemple, de I'électro-réduction de sels de diazonium sur 1LG-CVD-FET [153], [154]
ou sur canal de graphéne épitaxié (EG) (SiC 0001) [155]. Seulement, ces électro-greffages ne
sont pas sélectifs a une molécule cible donnée et sont plus adaptés a la détection de cations

métalliques [156].
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Tableau 3 : Etat de I'art de la polymérisation sur FLG. GCE : électrode de carbone vitreux, 1LG-CVD :

Monocouche de graphéne obtenue par dépét chimique en phase vapeur.

i Composition de la Paramétres
. Molécule i i
Electrode Polymeére ) ) solution d’électro-
détectée i . .
d’électropolymérisation | polymérisation
Graphéne o 10 mM Py, 0,1 M LiCIOa,
) Capteur liquide : )
exfolié électro- PPy 1 mM isoproturon, CA1,1V,600s [121]
o Isoproturon i
chimiqguement éthanol/eau (20/80)
1LG-CVD et CV 360 cycles,
o Oxyde de 50 mM phénol, 0,5 M H2SO4, .
1LG-exfoliation o Aucune 0,1a0,9v, [157]
) polyphényléne 100% eau
mécanique 100 mV/s
Capteur gaz : 5 mM phénol, PBS (pH 7,4),
i p 9 P ) P ) CVlcycle,-0,1a
1LG-CVD Polyphénol salicylate de 28 mM of salicylate de [148]
0,9V, 30 mV/s
méthyle méthyle
0,35 ml Py, 0,6 g NaClOa, « Voltage pulse »
1LG-CVD PPy Capteur gaz : NHs - [149]
50 ml acetonitrile 0,9V, 2 cycles
1,42 g acide CVv1 2 100u
Capteur gaz : NO2 ) .
1LG-CVD PPy & NH camphosulfonique, 0,35 ml 70 cycles, 0 a [150]
3
Py, 50 ml eau 0,65V, 5 mV/s
Polymére Capteur liquide :
.y ] P a 10 mM
1,5-diaminona enzyme o CV 25 cycles, 0 a
1LG-CVD 1,5-diaminonaphtalene, [151]
phtalene Peroxydase de 0,9V, 50 mV/s
) 0,25 M H2S04
(pDAN) raifort
] Capteur liquide :
Glycine . . .
L Dopamine, acide 5 mM glycine, 0,1 M PBS CV 25 cycles, -0,6
1LG-CVD polymérisée ) ] R [152]
urique, guanine et (pH 4,0) aladV,50mV/s
(poly-Gly) .
adénine
o 1 mM 3,4-DHB, 0,1 M Tris .
Capteur liquide : CV 5cycles, 0,2 a
1LG-CVD 3,4-DHB buffer (pH 8.21), 0.1 M [158]
Mesure de pH 0,8V, 20 mV/s
NaNO3
Une derniére observation importante qui ressort de ce tableau est I'absence

d’électropolymérisation sur graphéne épitaxié (EG). Deux axes de réflexion peuvent expliquer
ce manque d’études sur EG. Premiérement, les expérimentations en électrochimie demandent
un grand nombre d’électrodes pour avoir une certaine reproductibilité. Or la méthode de
fabrication d’EG reste trés colteuse en comparaison avec les autres modes de synthése de

graphéne, diminuant donc le nombre d’échantillons disponibles.
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Deuxiémement, la recherche sur 'EG porte essentiellement sur des applications dans
le domaine de la microélectronique ou des capteurs basés sur des mesures électriques. Les
équipes de recherche spécialisées dans la croissance dEG ont donc rarement des
compétences transversales en électrochimie, ce qui limite les possibilités de recherche

d’applications pour des capteurs électrochimiques.
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Dans ce chapitre, nous allons présenter une vue d’ensemble des techniques
expérimentales utilisées durant cette thése. Tout d’abord, nous détaillerons les deux méthodes
de croissance a partir desquelles les échantillons de graphene utilisés dans cette étude ont
été obtenus. Ensuite, nous décrirons les techniques de spectroscopie Raman, de microscopie
a force atomique, de microscopie optique et de caractérisation électrique qui ont permis la
caractérisation de nos échantillons. Pour finir, les méthodes électrochimiques utilisées seront

exposees.
1. Croissance du graphene

1.1. Dépot chimique en phase vapeur (CVD)

Les échantillons de graphéne CVD utilisés dans cette thése ont tous été obtenus par
croissance sur feuillet de cuivre. Il ne sera donc pas rappelé a chaque fois le matériau de
croissance puisque que celui-ci est inchangé dans le cas d’échantillons CVD. La majorité des
échantillons utilisés dans cette étude ont été fournis par la société Annealsys

(https://www.annealsys.com). La croissance est réalisée dans un four de traitement thermique

rapide (RTP AS-One) congu pour le développement de procédés de recuit thermique rapide
et de dépdt en phase vapeur. Le chauffage est assuré par des lampes halogénes infrarouges.
La température est mesurée a l'aide d’'un thermocouple en contact avec le support de
I'échantillon (suscepteur de graphite). Les substrats de cuivre, de 25 ym d’épaisseur, sont
achetés chez Alfa-Aesar sous les références 13382AA ou 46986AA. lIs sont ensuite découpés

selon la forme souhaitée, dans la majeure partie des cas, en rectangles de 7x10 mm.

Les profils de température, de gaz et de pression sont présentés sur la Figure 19. Les
substrats sont introduits dans le four, puis une mise sous vide est effectuée jusqu’a atteindre
10! mbar. Ensuite, la température est augmentée jusqu’a atteindre 970°C. Une fois cette
température atteinte, 50 sccm de CHs sont injectés pendant 575 s. Les lampes sont ensuite
éteintes pour permettre au four de revenir a température ambiante. En paralléle, une purge du
four est faite en injectant 1500 sccm de N.. Aprés ouverture du four, les échantillons sont
placés dans une boite en plastique. La croissance d’une dizaine d’échantillons de graphéne

peut étre réalisée en une fournée, pour une durée totale de préparation d’environ 2 heures.
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Figure 19 : Exemple de (a) profil thermique, (b) profil de gaz et (c) profil de pression d’une croissance de

graphéene CVD.

Etant déposés sur du cuivre, les échantillons de graphéne ainsi obtenus ne peuvent
pas étre utilisés directement comme électrode. Un transfert du graphéne doit étre réalisé sur
un substrat isolant. Le détail des choix et du développement du protocole de transfert du

graphéne seront exposés dans le chapitre 3.
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1.2. Sublimation du carbure de silicium

Les échantillons de graphéne épitaxié utilisés dans cette these ont tous été synthétisés
avec le méme protocole de croissance. Les substrats de carbure de silicium (SiC) de 4 pouces
ont été achetés chez Tankeblue (http://www.tankeblue.com). Ce sont des wafers de 4H-SiC

de 0,5 mm d’épaisseur, semi-isolants. La surface d’intérét, supposée plane selon le plan
(0001), possede un léger miscut (selon le fournisseur, de + 0,5°), ce qui induit une légére
inclinaison a la surface de travail. Une étude sur ce miscut est disponible dans les travaux de
thése de H. Hrich [72], [159]. Les wafers sont ensuite polis par I'entreprise Novasic

(https://www.novasic.com) sur les faces Si et C. Les wafers sont découpés en salle blanche

de maniére a obtenir des substrats de taille 6x6 mm? ou 10x10 mm?. Avant d’étre intégrés
dans le four, les substrats sont nettoyés sous ultrasons pendant 10 minutes a I'acétone et
3 minutes a l'isopropanol. Ensuite, le substrat est séché a I'argon avant d’étre déposé dans le

four. Un seul échantillon est réalisé par protocole de croissance.

Les croissances ont toutes été effectuées dans un four Zenith 100 de chez Annealsys.
Ce four, capable d’atteindre des températures de 2000 °C, utilise des résistances de tungsténe
situées au-dessus et en-dessous du porte-substrat, a l'intérieur du réacteur. La température
est mesurée par deux pyrometres, chacun placé en face d'un des deux cétés du

porte-substrat. Le déroulement d’une croissance est décrit ci-dessous :

Le four est mis sous vide jusqu’a atteindre une valeur de 10°® mbar. Une fois cette
pression atteinte, le protocole est lancé. La Figure 20 montre le profil thermique enregistré lors
d’'une croissance. La pression et le flux de gaz restent constants durant tout le recuit, avec une
pression de 50 mbar et un flux de gaz de 800 sccm. En début de croissance, la composition
en gaz est la suivante : 50 sccm de H; et 750 sccm d’Ar. Une premiére montée en température
est réalisée, jusqu’a 1240 °C. Sous cette température et dans ces conditions, aucune
réorganisation de surface du SiC n’est observée. A partir de cette température, une rampe de
0,2 °Cl/s est appliquée pour atteindre 1500°C. Cette température est maintenue fixe pendant
900 s, durant laquelle survient la réorganisation de surface (fusion des terrasses et
changement de leur morphologie) et la sublimation des atomes de Si commence. Puis, le flux
d’H; est arrété et une deuxieme rampe de 0,2 °C/s permet de monter jusqu’a 1760 °C. Un
dernier plateau de 300 s est maintenu a 1760 °C. La couche tampon est entierement formée,
suivie par une ou plusieurs couches de graphene. Aprés cela, I'alimentation des résistances
est stoppeée et le four refroidit par inertie thermique. Une fois a température ambiante, le four
est purgé plusieurs fois avec du N2 pour s’assurer que tous les résidus de gaz sont éliminés.
Aprés ouverture de la porte du four, I'échantillon est stocké dans une boite en plastique a

température ambiante [72]. Le graphéne est donc exposé a 'air ambiant. En additionnant les
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étapes de préparation du substrat, la mise sous vide du four, la croissance puis le retour a

température ambiante, au maximum un échantillon est produit par jour.
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Figure 20 : Profil thermique d’une croissance de graphéne épitaxié par sublimation du SiC(0001).

Les croissances de graphéne épitaxié réalisées au sein du L2C ont fait I'objet de
plusieurs années de recherche et plusieurs théses [4], [5], [71], [72]. Le protocole choisi, tel
gue présenté ci-dessus, permet I'obtention d’une surface d’échantillon couverte au minimum
par une couche de 1LG sur I'ensemble de celle-ci. Dans les faits, comme évoqué dans le
chapitre 1, cette couverture compléte de surface entraine irrémédiablement la présence de
2L.G voir 3LG sur une partie de I'échantillon. Dans le chapitre 4, il sera montré que la proportion
de 1LG/FLG est d’environ 60/30%.

Les croissances de graphéne CVD et de graphéne épitaxié n’ont pas été réalisées par
moi-méme, mais respectivement par Vincent Astié, chercheur en R&D a Annealsys et Haitham
Hrich, ancien doctorant au L2C.
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2. Techniques de caractérisation

2.1. Raman

2.1.1. Généralités

La spectroscopie Raman est une méthode de caractérisation non destructive
permettant d’étudier la composition moléculaire et la structure externe d’'un matériau.
Découvert en 1928 [160], cette méthode consiste & exposer un échantillon a une lumiere
monochromatique et a observer les modifications de fréquence de cette lumiere diffusée aprés
son interaction avec le milieu. Ce décalage en fréquence est appelé « effet Raman » et est dQ
a une perte ou un gain d’énergie des photons inélastiques émis par I'objet observé par rapport
aux photons incidents. En effet, lorsqu’une lumiére monochromatique, dans notre cas un laser,
entre en contact avec les molécules d’'un milieu, la majorité des photons diffusés n’échange
pas d’énergie avec le milieu (diffusion élastique). lls possédent donc la méme longueur d’onde
qgue les photons émis. |l s’agit dans ce cas d’'une diffusion Rayleigh représenté a gauche de la
Figure 21. Cependant, une infime partie (=1 photon sur 10 millions [161]) peut avoir un
échange d’énergie avec le milieu, ce qui engendre alors une hausse virtuelle de son potentiel
énergétique. La molécule possédant alors un niveau d’énergie vibratoire différent, produira un
photon d’énergie différente lors de sa relaxation. On parle alors de diffusion inélastique, visible

au centre et a droite de la Figure 21.
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Figure 21 : Digramme énergétique de I'effet Raman : Mécanisme de diffusion lors d’une excitation laser.

Pour expliquer le diagramme de la Figure 21, il faut se pencher sur le moment dipolaire
induit par le transfert d’énergie entre les photons et la molécule lorsque le champ électrique
d’une excitation laser interagit avec le milieu étudié. Ce moment dipolaire P est décrit de la

facon suivante :
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P = aE, cos(2mv,yt)

Avec a la polarisabilité, vola fréquence du laser et EqI'amplitude de vibration du champ.
Pour un faible déplacement nucléaire q, il est possible de développer la polarisabilité en série
de Taylor autour de la position d'équilibre, le moment dipolaire est alors défini par [162]:

1 /0a
P = ayEcos(2mvyt) + 5 <%> qolcos(2m(vo+vp)t) + cos(2m(vo—vp)t)]
0

Avec Qo la position d’équilibre et v, la fréquence de vibration du phonon. On remarque

trois termes correspondants, de gauche a droite a : la diffusion Rayleigh, pour laquelle le dip6le

oscille & la méme fréquence que le laser, la diffusion Raman anti-Stokes vo+v, pour I'absorption

d’un phonon, et la diffusion Stokes vo-v;, pour une émission.

Pour chaque fréquence de vibration ny des liaisons interatomiques d’une molécule, il
est possible de faire correspondre une énergie E, que I'on représente par Eo, E1, E> etc. Les

écarts entre ces niveaux d’énergie, noté AE sont notés de la fagon suivante.
AE =E; —Ey=hv, =h.c.V,

Avec h et c la constante de Planck et la vitesse de la lumiére. Afin de ne pas avoir a
travailler avec des fréquences de vibration moléculaire (de I'ordre de 10*? ou 10*® Hertz), on

préfere utiliser le « nombre d’onde » qui s’exprime en cm™ et qui est relié a la fréquence par
V= E De plus, on fait coincider le zéro de notre échelle de nombre d’'onde avec celui de la
radiation incidente. Autrement dit, la position 0 cm™* correspond a la bande de la Rayleigh.

A température ambiante, la probabilité d'observer une transition anti-Stockes,
c’est-a-dire une transition d’électron partant d’'un niveau moins peuplé, est plus faible que celle

d’observer une transition Stockes. En effet, I'intensité de la diffusion Raman est liée a la

population de I'état initial n de la molécule obéissant a la statistique de Boltzmann :
1
h
o)1

Avec ks = 1,38.10% la constante de Boltzmann, A la constante de Planck réduite

n(w) =

(h= %) (h = 6,62.10°%, T la température (en K) et w la fréquence vibrationnelle (en rad/s).

La diffusion correspondant a un changement de I'état quantique vibrationnel, soit +1 pour une
raie Stokes (s) ou -1 pour une raie anti-Stokes (as), I'intensité d’'une méme raie Stokes et

anti-Stokes est proportionnelle a cette transition de niveau et le rapport de ces raies s’écrit :

I, n(w+1 (I?T“’T)

Iy - n(w)
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On voit donc bien que lintensité des raies est directement liée aux conditions de
température des mesures. De plus, ces deux types de transitions étant symétriques par rapport
a la vibration Rayleigh, on travaille dans la grande maijorité des cas avec des nombres d’onde
positifs.

Les spectres Raman obtenus présentent donc le décalage en énergie des différents
modes de vibrations d’'un échantillon par rapport a la source d’excitation. La formule utilisée
est la suivante :

Avec Aw le décalage Raman en cm, A la longueur d’onde d’excitation et A; le spectre
Raman en longueur d’'onde en nm. Comme représenté sur la Figure 22, I'analyse de chaque
pic (position, décalage, largeur et intensité) pourra apporter des informations sur la structure
chimique de nos échantillons ainsi que les composés de ceux-ci. Nous allons ainsi dans la

prochaine partie nous intéresser au cas particulier du graphéne.

Position des raies :
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Figure 22 : Informations données par une raie Raman, tirée de [163].

Dans ce manuscrit, nous désignerons le décalage d’un pic vers des nombres d’onde

plus élevés : blue shift et un décalage vers des nombres d’'onde plus faibles : red shift.
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2.1.2. Raman du graphéne

La spectroscopie Raman est trés largement utilisée pour la caractérisation des
matériaux carbonés et notamment le graphéne. Seuls quelques modes de vibration sont actifs
au Raman et observables expérimentalement. Un spectre Raman typique d’un feuillet de
grapheéne est illustré sur la Figure 23a, avec ses deux raies principales, G et 2D (ou parfois

appelée G’), ainsi que la bande apparaissant en cas de présence de défauts, la bande D.

La bande G, située autour de 1580 cm™, est attribuée a la résonance des phonons E,g
au centre de la zone de Brillouin T, représentant les vibrations dans le plan (phonon iTO
(vibration transverse optique) ou iLO (vibration longitudinale optigue) des liaisons
carbone-carbone sp?, comme montré sur la Figure 23b. Elle résulte de processus de diffusion
Raman du premier ordre. La bande 2D, observée a des fréquences plus élevées,
généralement vers 2700 cm™ pour le 1LG, est associée a des processus de double résonance.
Elle provient principalement des phonons iTO du second ordre, impliquant des transitions
simultanées entre des états électroniques au voisinage du point K (Figure 23c). Les bandes G
et 2D seront toujours actives en cas de présence de graphéene contrairement a la bande D qui
n’est active qu’en présence de défauts structuraux. La bande D provient d'un phonon iTO
autour du point K et son activité Raman est médiée par un mécanisme de double résonance
dans lequel I'électron ou le trou photoexcité est diffusé par un phonon et rétrodiffusé par un

défaut qui assure la conservation de la quantité de mouvement dans le processus [164], [165].

(a) (b)

2D
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Figure 23 : (a) Spectre Raman d’un bord de graphene avec des défauts. (b) et (c) Représentations
schématiques des modes actifs Raman dans le graphene et des vibrations du réseau cristallin pour (b) le
processus du premier ordre dans la bande G et (c) le processus de résonance du second ordre de la bande 2D et
D. Tiré de [45], [165].
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La Figure 24 présente des spectres Raman typiques d’échantillons de graphéne
utilisés dans cette thése. Pour le graphene CVD transféré sur Si/SiO; (en rouge), les bandes
G et 2D sont trés nettement visibles a 1593 cm™ et 2694 cm™™. Un trés léger pic de la bande D
est visible a 1350 cm™. L'utilisation d’un espaceur de SiO, de 300 nm permet d’exalter le signal
du graphéne tout comme pour I'observation optique [47]. Pour le graphéne épitaxié, 'analyse
des spectres est plus complexe. En effet, la signature Raman du substrat de SiC se superpose
par endroits avec celle du graphéne. La Figure 24, en noir, montre le spectre du substrat de
SiC, un massif allant de 1450 cm™ a 1940 cm? est présent. Il s’agit du signal du second ordre
du SiC. Sur cette figure, le spectre du graphéne épitaxié apparait en bleu, avec le pic G a
1597 cm. Pour améliorer I'analyse des spectres Raman, des méthodes de soustraction du
signal du SiC sont possibles. Pour cela, un spectre Raman doit étre fait sur un substrat de
référence correspondant au méme wafer que I'échantillon de graphéne analysé, le méme jour
et avec les mémes parametres de mesure. En plus de cela, pour des informations
supplémentaires sur le nombre de couches de graphéne, une normalisation peut étre faite a
partir du spectre Raman d’un échantillon de HOPG [166]. Les méthodes de détermination du
nombre de couches de graphéne seront discutées dans le chapitre 4 avec une étude sur les

différents parameétres qu'il est possible d’analyser.
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Figure 24 : Spectre Raman typique d’un substrat de SiC (en noir), d’un graphéne épitaxié sur SiC (en bleu) et
d’un graphéne CVD sur Si/SiOz (en rouge). Les bandes caractéristiques du graphene D, G et 2D sont délimitées

par des pointillés bleus.
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Les mesures Raman ont été réalisées a l'aide du systeme Invia Qontor de chez
Renishaw équipé d'un laser d’énergie d'excitation de 2,41 eV (longueur d'onde du
laser = 514,5 nm). La lumiére diffusée Raman a été dispersée par un réseau holographique
de 1800 lignes/mm et détectée par une caméra CCD. La température de la salle
d’expérimentation est maintenue continuellement a 20 °C. Les cartographies ont été réalisées
a l'aide d'un systéme de « LiveTrack », qui permet une mise point automatique du laser en

temps réel pendant la collecte des données.

Dans cette thése, la spectroscopie Raman a été utilisée pour vérifier la qualité
cristalline du graphéne aux différentes étapes du développement des électrodes et pour

identifier et quantifier les 1LG, 2LG et FLG de graphéne épitaxié via des cartographies.
2.2. Microscope a force atomique

2.2.1. Généralités

La microscopie a force atomique (AFM) est une technique de caractérisation de surface
fondée sur le principe de la détection des forces interatomiques a I'échelle nanométrique.
L'AFM permet la visualisation tridimensionnelle des échantillons avec une résolution atomique.
Son fonctionnement, illustré sur la Figure 25, repose sur un levier (ou cantilever)
microscopique au bout duquel se trouve une pointe qui interagit avec la surface de
I'échantillon, mesurant les forces d'attraction ou de répulsion entre les atomes. Lorsque la
pointe du levier est approchée de la surface de I'échantillon, les forces interatomiques entre la
pointe et les atomes de la surface provoquent une déviation du levier. Cette déviation entraine
un changement de position du faisceau laser qui est dirigé sur le dos du cantilever. La position
du faisceau laser, qui est elle-méme réfléchie sur un photodétecteur, change en conséquence.
En balayant la surface d’un échantillon, il est possible de d’obtenir une cartographie de la

topographie, de la rugosité et des propriétés mécaniques des surfaces balayées.

Laser

\
|Piezo

Surface cible

Figure 25 : Schéma du principe de fonctionnement de 'AFM. Adapté de [167].
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La microscopie a force atomique offre une multitude de modes de mesure différents
qui permettent de caractériser les propriétés de n'importe quel échantillon, de la topographie
de surface a haute résolution aux propriétés électriques ou magnétiques. Au cours de cette

thése, trois modes ont été utilisés et sont donc détaillés ci-dessous.
2.2.2. Topographie : Mode Contact et Tapping

Le mode contact est le mode le plus ancien de 'AFM, celui utilisé historiquement
lorsque cette méthode de microscopie a été développée. En mode contact, la pointe du
microscope est maintenue en contact direct avec I'échantillon pendant toute la durée de
l'analyse. La déviation de la pointe est provoquée par les forces répulsives entre la pointe et
les atomes de I'échantillon. Cela permet une acquisition rapide des données topographiques
et mécaniques de la surface de I'échantillon. Cependant, le contact constant entre la pointe et
I'échantillon peut entrainer une usure prématurée de la pointe et des dommages potentiels a

['échantillon.

Pour pallier ce risque de dégradation de I'échantillon, le mode tapping peut étre utilisé.
Dans ce mode, le levier oscille a sa fréquence propre de résonance ou proche de celle-ci. La
pointe n’est donc pas en contact constant avec la surface mais seulement au point d'inflexion
inférieur de l'oscillation. Lorsque la pointe interagit avec la surface de I'échantillon, sa
fréquence de résonance change. Pour retrouver sa résonance initiale, 'appareil ajuste sa
distance avec I'échantillon. En maintenant une fréguence et donc une distance constante, il

est possible de reconstruire la topographie de I'échantillon.

En étudiant les modifications de phase du signal, il est aussi possible d’obtenir des
informations sur la distribution mécanique du matériau. Le décalage de phase de l'oscillation
réelle du levier par rapport a celle de la commande dépend des interactions a courte portée
spécifigues au matériau, telles que I'élasticité, I'adhérence et la rigidité. Des inhomogénéités
mécaniques dans le matériau se traduiront par une modification du signal de phase.
Cependant, comme plusieurs effets différents agissent simultanément sur le signal de phase,
I'imagerie de phase se limite a des informations qualitatives et n’est utilisée que pour obtenir
rapidement des informations sur un échantillon [168]. Pour des informations quantitatives sur
les propriétés mécaniques, il est conseillé d'utiliser le mode « PeakForce Quantitative
Nanomechanics » (PF-QNM). La Figure 26a montre un exemple d’'image de la topographie de
la surface d’un échantillon de graphéne épitaxié réalisé a ’AFM en mode tapping. Son image
de phase associée est montrée sur la Figure 26b. Les mémes codes couleurs seront

conserves tout au long du manuscrit, avec la topographie en « Gold » et la phase en « Blue ».
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(a) (b)

10 nm 41,5°

2,8 nm 30,9°

Figure 26 : Images AFM en mode tapping d’une surface de graphene épitaxié. (a) Image topographique et (b)
image de phase.
Durant cette thése, les images topographiques réalisées a 'AFM en mode tapping ont
été utilisées pour observer la morphologie de surface des échantillons de graphéne et des
MIP, mesurer les rugosités de surface et les épaisseurs des MIP. La phase a été utilisée pour

identifier les zones de FLG des échantillons de graphéne épitaxié.

2.2.3. Propriétés mécaniques : Mode PeakForce Quantitative
Nanomechanics (PF-QNM)

Dans la partie consacrée au mode tapping, l'utilisation de la phase a été évoquée
comme un moyen de sonder les propriétés mécaniques d’'une surface. Seulement, les
résultats obtenus sont imprévisibles et parfois mal compris. Pour obtenir des informations
guantitatives sur les propriétés nanomécaniques telles que le module d'Young et la force

d'adhésion d’'un matériau, il existe le mode PF-QNM.

Comme dans le mode tapping, le levier oscille a la surface de I'’échantillon, mais ici, la
pointe exerce une pression périodique sur la surface. Les forces d’interaction (attraction,
répulsion) sont mesurées, a I'approche de la pointe sur la surface et lors de son retrait par la
déflection du levier (Figure 27a). En plus de la topographie, comme montré sur la Figure 27b,
a chaque point, il est possible de tirer des informations mécaniques de I'échantillon, telles que

la raideur (directement liée au module d’Young), 'adhésion, I'indentation et la dissipation.
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Figure 27 : (a) Exemple d’une courbe de force mesurée en mode PF-QNM retracée en fonction de la distance
entre I'échantillon et la pointe. Les informations qu’il est possible d’extraire de la courbe sont ajoutées a celle-ci
[169]. (b) Images AFM en mode PF-QNM d’une surface de graphéne épitaxié a l'interface entre deux marches de
SiC.

Pour mesurer le module d’Young, I'expérimentation doit étre calibrée a partir d’'un
échantillon de référence dont le module d’Young est connu. Au cours de cette thése, le mode
PF-QNM a été utilisé afin de mesurer la différence de module d’Young entre des zones de

1LG et 2LG de graphene épitaxié.
2.2.4. Propriétés électriques : Mode KPFM

La microscopie a sonde Kelvin (Kelvin probe force microscopy (KPFM)), aussi appelé
microscopie a potentiel de surface, est une technique de caractérisation largement utilisée
pour étudier les propriétés électriques de surface de divers échantillons conducteurs ou
semi-conducteurs. Avec une pointe conductrice adaptée, le mode KPFM, couplé a la
technique de tapping de 'AFM, permet de fournir des résultats quantitatifs sur la distribution
locale du potentiel de surface ou, s'il est calibré, du travail de sortie de la surface de

I'échantillon.

Le potentiel de surface est la différence de potentiel électrique entre la surface d'un
matériau et le vide a proximité. Il représente la capacité d'un matériau a retenir ou a émettre
des électrons. Un potentiel de surface élevé signifie qu'il est plus difficile pour les électrons de

quitter la surface du matériau.
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Le travail de sortie (en anglais working fonction) est I'énergie minimale (en eV)
nécessaire pour retirer un électron d'un solide jusqu'a un point situé a l'infini en dehors de la
surface de ce solide (hiveau du vide, a plusieurs nm). Le travail de sortie dépend du matériau
spécifique et de ses propriétés électroniques, telles que sa structure de bande et son niveau
de Fermi. Plus le travail de sortie est élevé, plus il est difficile d'arracher des électrons du

matériau. Le travail de sortie W pour une surface donnée est défini par :
W= —e¢p—Egp

Ou -e est la charge d’un électron, ¢ le potentiel électrostatique dans le vide & proximité
de la surface et Erest le niveau de Fermi dans le matériau [170]. Le travail de sortie est donc
I'énergie nécessaire pour €jecter un électron d'un matériau, tandis que le potentiel de surface
est la mesure de la force avec laquelle les électrons sont retenus a la surface du matériau en
raison des forces électrostatiques. La relation entre ces deux grandeurs est donnée de la fagon

suivante :
W =el
Ou Vs est le potentiel de surface en volts (V).

D’un point de vue expérimental, la mesure du potentiel de surface en KPFM est basée
sur l'alignement du niveau de Fermi de la surface sondée avec la pointe conductrice. La Figure
28 montre un schéma du fonctionnement d’une mesure KPFM. Chacun des deux matériaux a
son propre travail de sortie W, et We. Une fois qu'un contact électrique est établi entre la pointe
et I'échantillon, les niveaux de Fermi de I'échantillon Ec et de la pointe E, s'alignent lorsque les
électrons passent d'un matériau a l'autre (Figure 28b). Cet alignement des niveaux de Fermi
entraine un décalage des niveaux du vide, qui introduit & son tour une différence de potentiel
de contact (Vcep) entre la pointe et I'échantillon [171]. Le Vcep est donnée par la formule

suivante :

Wéchantillon — Whpointe
e

Vepp =

Lors d’'une mesure, le Vcpp est compensé a chaque point du balayage par I'application
d'une tension continue Vpc égale a Vcpp, comme montré sur la Figure 28c. C’est donc la
différence de potentiel qu'il faut appliquer pour compenser le décalage des niveaux du vide

qui est mesurée en chaque point de I'échantillon.
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( ) Sans contact (b) Avec un contact ( ) Avec une tension DC
a E— électrique extérieur c appliquée
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Figure 28 : Schéma d’une mesure de potentiel de surface d’un échantillon. Diagramme des niveaux d'énergie de

deux matériaux a fonction de travail différente représentant la pointe We et I'échantillon We. Inspiré de [171].

Pour obtenir une donnée qualitative du travail de sortie de la surface de I'échantillon
sondé, il faut calibrer 'expérimentation en utilisant un échantillon étalon dont on connait le
travail de sortie. Durant cette étude, ce calibrage n'a pas été effectué donc seules les

différences de potentiel de surface au sein d’'une méme image ont été comparées.

Un exemple d'image AFM en mode KPFM est donné sur la Figure 29. L’image de
gauche montre la topographie d’'un échantillon de graphéne épitaxié, avec a droite son
potentiel de surface associé. Au cours de ce manuscrit, le méme code couleur sera conserveé,

avec le potentiel de surface en nuance de vert.

-0,43V

0nm ¥ 0,52V

Figure 29 : Images AFM en mode KPFM d’une surface de graphene épitaxié a l'interface entre deux marches de

SiC. (a) image topographique et (b) image du potentiel de surface.

Au cours de cette thése, nous avons été amenés a sonder les propriétés électriques

locales de nos échantillons de graphéne afin de mieux comprendre les phénomenes se
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produisant a leur surface. Plusieurs modes d’AFM sont disponibles pour réaliser de telles
caractérisations. Nous avons essayé les modes conductive AFM, PeakForce TUNA et KPFM
sur nos échantillons. Etant donné que les informations fournies étaient similaires, le mode
KPFM a été sélectionné. Ce choix s’explique par sa disponibilité sur ’AFM que nous utilisons
au sein du laboratoire ICMN et par le fait que cette méthode de mesure n’entraine pas de

dégradation de la surface de I'échantillon, contrairement au mode conductive AFM.

Les images AFM ont été réalisées a I'aide d’'un AFM Dimension Icon de chez Bruker.

Les pointes utilisées sont :

- Pour le mode tapping et le mode PF-QNM, des pointes en silicium TESPA-300,
avec une fréquence de résonance de 320 kHz, une constante de ressort de 40 N/m
et un rayon de courbure de 7 nm.

- Pour le mode AM-KPFM, des pointes en silicium recouvertes de platine/iridium
SCM-PIT-V2, avec une fréquence de résonance de 75 kHz, une constante de

ressort 3 N/m et un rayon de courbure de 25 nm.
2.3. Autres techniques

2.3.1. Optique

La microscopie optique a été utilisée au cours de cette thése pour obtenir des
informations a I'échelle macroscopique (par rapport aux caractérisations Raman et AFM) sur
I'état de surface des échantillons. Un microscope optique Olympus SOS GMBH avec un
modeéle d’acquisition SC50. La microscopie optique a permis de vérifier rapidement la
présence de graphéne sur les substrats de Si/SiO, aux différentes étapes de fabrication du
capteur et d’identifier les zones de trous. Elle a également permis d’observer les MIP/graphéne
et leur intégrité. Les GCE, qui ne peuvent pas étre observées a 'AFM en raison de leur forme
verticale, ont également été étudiées a l'aide de la microscopie optique pour observer la
dégradation des MIP. Il convient de noter qu’il est possible de réaliser des croissances de MIP
sur des plaques de carbone vitreux afin de réaliser des mesures AFM, mais ces plagues sont
tres colteuses, ne peuvent pas étre repolies de facon reproductible et leur surface de travail

est plus complexe a maitriser.
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2.3.2. Testeur sous pointe

Les mesures de caractérisation électrique des échantillons de graphene ont été
réalisées sur un testeur sous pointe PM5 de chez KARL SUSS. Jusqu’a 5 pointes sont pilotées
par un sourcemeétre Keithley 2602. Les mesures de tension de Hall sont obtenues via un
multimeétre Agilent 34401A. Pour ces mesures, une bobine produisant un champ magnétique
jusqu’a 15 mT est placée sous le porte échantillon. La Figure 31a présente le dispositif de

mesure.

Lors de la caractérisation d’un échantillon de graphéne, il est important d’étre capable
de mesurer ses propriétés électriques afin de comparer les performances du matériau en
fonction du mode de synthese avec les autres matériaux déja utilisés dans le domaine. Le
paramétre le plus communément étudié dans la littérature est la mobilité des porteurs de
charges du matériau (u en cm?.V1.s1), Cette grandeur est liée a la conductivité électrique du
matériau ainsi qu’a la quantité d’'impuretés présentes. Pour calculer la mobilité, deux méthodes
de mesure électrique sont combinées, la méthode van der Pauw, permettant d’obtenir la
résistivité du matériau (o, en Q/sq) et I'effet Hall, donnant la densité de porteurs de charge

(n en cm?).
2.3.2.1. Van der Pauw

A la différence des matériaux tridimensionnels pour lesquels la résistivité est exprimée
en Q cm, pour les couches minces on parle de résistance de couche, exprimée en Q/square
(ou Q/o). Cette expression a 'avantage de ne pas dépendre de la taille de I'échantillon et
permet donc de comparer les propriétés de dispositifs de tailles différentes. Pour définir la
résistance d’'une couche mince, prenons dans un premier temps le cas d’un matériau 3D

(Figure 30a), la résistance est définie de la fagon suivante :

Ou p est la résistivité du matériau (en Q m), S sa section (en m?) et L sa longueur
(en m). La section peut aussi étre exprimée comme le produit de la largueur | de I'échantillon

et son épaisseur e.
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(a) — (b) (c)

Gia LT &
1 1\/L

Figure 30 : Géométrie d'un matériau 3D (a) et d'un matériau couche mince (b) pour définir leur résistivité. Le

courant circule dans la direction de L. (c) Exemple d’application pour un aspect 1/3.

Maintenant, pour une couche mince (Figure 30b) dont on connait I'épaisseur, la

résistance de couche Rsqsera notée comme suit :

Dans ce cas, la résistivité globale sera p = Rg;.e. Mais dans le cas du graphene, la
dimension de I'épaisseur étant ignorée, la résistivité est donnée comme p = Rg,. La dimension
de la résistance et de la résistivité étant alors la méme, p sera exprimée en ohms par carré
(noté Q/sq ou Q/o) afin d’éviter toute confusion entre les grandeurs. Par exemple, pour une
monocouche de graphéne de 11 Q/o ayant une géométrie telle que la longueur soit trois fois
plus grande que la largeur (Figure 30c), en plagant un ohmmétre aux extrémités de

I’échantillon, une valeur de 33 Q serait mesurée.

Lors de cette thése, la méthode van der Pauw [172] a été utilisée pour mesurer la
résistivité des échantillons de graphéne. La Figure 31b présente le design de croix de Hall qui
a été utilisée pour les caractérisations électriques. Cette forme de croix a été choisie car elle
permet de combiner mesure de résistivité et mesure de densité de porteurs de charge et d’'en

déduire la valeur de la mobilité du graphéne.
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Pointe

Echantillon

Bobine

Figure 31 : Dispositif de mesure électrique. (a) Photo du testeur sous pointe. (b) Echantillon réel lithographié,
avec 4 métallisations d’or, une croix de graphéne CVD (bleu foncé), le tout déposé sur un substrat de Si/SiO2. (c)

Schéma du montage électrique en disposition van der Pauw et (d) en disposition effet Hall.

La méthode van der Pauw permet de mesurer la résistivité électrique d’'un échantillon
de géométrie quelconque. Elle consiste a placer 4 pointes de mesure aux extrémités d’'une
couche mince, a injecter un courant entre deux d’entre elles et a mesurer le potentiel induit
entre les deux autres pointes. Ensuite, la mesure est reproduite en faisant une rotation de 90°.
Par exemple, en prenant 'exemple de la Figure 31c, le courant est injecté entre les points 3
et 4 et la mesure de potentiel est faite entre les points 1 et 2. On en déduit la résistance :

_ Vi,
Rip34 = Tor
34

Aprés une rotation de 90°, on obtient de la méme fagon un coefficient R2314. L’équation

de van der Pauw relie alors la résistivité aux coefficients Ri234 et Ros 14 par :
e e
exp (— ?R12,34) + exp (— 7R23,14> =1

Ou e est I'épaisseur de la couche qui n’est donc pas considérée dans le cas d’'un
matériau bi-dimensionnel comme le graphene. Dans le cas ou les coefficients Ri234 €t R2s 14

sont égaux I'équation précédente permet d’écrire :
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_ TeRyp34

p In2

Bien que la formule de Van Der Pauw ne puisse étre calculée facilement dans le cas

général, on peut utiliser une formule approchée :

R
”e(R12,34 + R23,14)f(ﬁ)
2ln2

p:

Ou f est un facteur de correction obtenu en résolvant 'équation de van der Pauw, donné
dans [172]. Dans le cas du graphéne et d’'une disposition symétrique, on s’affranchit de
I'épaisseur et, en répétant les mesures quatre fois avec une rotation totale de 360°, la

résistivité de I'échantillon est donnée par :

_T <R12,34 + Ry314 + R3s12 + R14,23)
Pzp n2 4
Une fois la mesure de résistivité effectuée, elle doit étre couplée a la mesure d’effet

Hall pour obtenir la mobilité.
2.3.2.2. Effet Hall

Découvert en 1879 par E. Hall [173], I'effet Hall désigne l'apparition d’'un champ
électrique perpendiculaire & la densité de courant, lorsqu’il est soumis a un champ magnétique
orthogonal au déplacement des porteurs de charge. Comme montré sur la Figure 31d, une
source de courant est appliquée entre les points 2 et 4. Le champ magnétique B traversant
I'échantillon perpendiculairement, va générer une force de Lorentz qui va dévier les porteurs
de charges entrainant une différence de potentiel entre les points 1 et 3 : V4 (tension de Hall)

calculée de la fagon suivante :

_IB

Vy =
ne

La concentration de porteur de charge est alors directement déduite de la mesure du
coefficient de Hall par :

_IB

- eVy

La concentration de porteurs et la résistivité déterminées, on peut en déduire la valeur

de la mobilité a partir de I'expression suivante :
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La mobilité est un paramétre grandement observé dans le cas des semi-conducteurs,
puisque dans la plupart des cas, une plus grande mobilit¢é entrainera une meilleure
performance d’'un dispositif. Cette mobilité sera influencée par la quantité de défauts, la
concentration d’impuretés, la température et bien évidemment la concentration de trous et

d’électrons.
3. Electrochimie

3.1. Matériel électrochimique

La Figure 32a montre un schéma du dispositif expérimental utilisé au cours de cette
thése pour réaliser les mesures électrochimiques a trois électrodes. Les potentiostats
proviennent de chez Metrohm (Autolab PGSTAT 204 et PGSTAT 128N). Le pilotage est
effectué avec le logiciel NOVA 2.1.5. La cellule électrochimique, composée d’une électrode de
travail, d’'une contre électrode, d’une électrode de référence et de I'électrolyte est toujours
placée dans une cage de Faraday pour réduire au maximum les interférences
électromagnétiques. La température de la salle d’expérimentation est maintenue constamment
a2l -°C.

(a) (b)

Potentiostat

Cellule !
électrochimique L

Figure 32 : (a) Représentation schématique d’un systeme électrochimique typique a trois électrodes. CE : Contre
Electrode, ET : Electrode de Travail, Ewsr : Electrode de référence. (b) Schéma électrique du fonctionnement d’une

cellule électrochimique. Adapté de [174].

Un tel montage permet l'acquisition de courbes intensité/potentiel. Lorsque I'on
applique une différence de potentiel entre I'électrode de travail et la contre électrode, le
systeme sort de son équilibre thermodynamique (équilibre de Nernst Ew), ce qui se traduit par
la circulation d’un courant i entre I'électrode de travail (ET) et la contre électrode (CE). La
troisiéme électrode, I'électrode de référence (E«s), est utilisée comme point de référence pour
le contrOle et les mesures de potentiel. L'électrode de référence est composée d'un équilibre
entre des éléments chimiques (dans notre cas argent et chlorure d’argent : Ag/AgCl) qui sont

saturés, assurant ainsi une concentration constante. Elle fournit donc un potentiel stable et
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constant, servant de référence pour les mesures de potentiel entre les deux autres électrodes
du systéme. Les électrodes de référence Ag/AgCl (de la marque Metrohm) utilisées pour cette
étude sont saturées avec 3 M de KCI. Leur équation chimique, avec le potentiel standard (E®),

est la suivante :
AgCl+ e~ & Ag + Cl™ (E° = 0,222V /ENH)

Dans ce manuscrit, les potentiels électrochimiques seront toujours donnés par rapport

a cette référence de Ag/AgCI, et seront notés « V/réf ».

Le courant mesuré a l'aide d’'un tel montage correspond a la somme du courant
faradique et du courant capacitif. Le courant faradique est issu d'un transfert électronique
associé a une conversion entre une espéce oxydée et une espéce réduite. Le courant capacitif
est quant a lui issu de tous les autres processus non-faradiques, c’est-a-dire ceux qui ne
correspondent pas a une réaction chimique. |l peut étre notamment d( a la chute ohmique
entrainée par la résistance non nulle de I'électrolyte ou a une accumulation de charge a la

surface de I'électrode.

La CE ne servant qu’a fermer le circuit électrique avec I'ET, nous utilisons un fil de
platine car celui-ci est trés peu réactif chimiquement et est un excellent conducteur électrique.
A noter que la surface de la CE doit étre toujours dix fois supérieure a celle de 'ET afin que

les réactions a I'ET ne soient pas limitées par la circulation du courant.

Deux types d’électrodes de travail sont utilisés dans cette étude : des électrodes de
graphéne, dont la fabrication et les caractéristiques seront détaillées dans le chapitre 3, et des
électrodes en carbone vitreux (GCE). Le carbone vitreux est un type de carbone non graphitisé
gui combine des propriétés du verre et de la céramique tout en étant conducteur. Ce matériau
présente d'excellentes propriétés, telles qu'une résistance élevée aux hautes températures,
une résistance aux attaques chimiques, une imperméabilité aux gaz et aux liquides, ainsi
qu'une bonne conductivité. Sa résistivité électrique est d’environ 3 - 5.10° Q.cm [175]. En
raison de ces avantages, le carbone vitreux est largement utilisé comme matériau d'électrode
en électrochimie. Un schéma et une photo d’'une GCE, telle que fabriquée au sein de I'ICMN,
sont montrés sur la Figure 33. Les électrodes sont élaborées a partir d’'un barreau de carbone
vitreux de 3 mm de diamétre (0,07 cm?) isolé dans un tube en verre a I'aide d’une résine.

L’électrode est fixée a un fil de cuivre a I'aide d’'une colle conductrice a base d’argent.
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Résine isolante

Fil conducteur Carbone vitreux

" encuivre
Tube en verre

Tube en verre —
Résine isolante
Soudure

Barreau de carbone

Surface active vitreux
de travail

Figure 33 : Schéma d’une électrode de carbone vitreux [176] et photo de la surface de travail.

3.1.1. Polissage

Avant chaque utilisation d’'une GCE, I'état de surface de I'électrode est réinitialisé par
un polissage. Ce processus vise a obtenir une surface d’électrode lisse, homogéne et
reproductible, réduisant ainsi les irrégularités et les défauts de surface. Les GCE sont polies a
une vitesse de 200 tr/min pendant 300 s avec une pate diamantée de particules de 6 um
permettant d’obtenir une surface d’aspect « miroir », puis pendant 300 s avec une pate
diamantée de 3 um et, pour finir, pendant 600 s avec une pate diamantée de 1 um. Les
électrodes sont ensuite rincées durant 2 min sous ultrasons dans une solution composée de
50/50% eau ultra pure/acétone puis pendant 2 min sous ultrasons dans une solution 100%

acétone.

3.2. Techniques d’analyses électrochimiques

3.2.1. Voltampérométrie cyclique (CV)

La voltampérométrie cyclique (CV) est une technique électrochimique permettant
I'analyse dynamique des systémes électrochimiques afin d’obtenir des informations
gualitatives et quantitatives sur les espéces redox a la surface de I'électrode ou présentes en
solution. Elle implique I'application d’'un potentiel a I'électrode, suivie de I'étude du courant qui
en résulte au cours du temps. Elle se décompose en deux phases distinctes : premiérement,
un balayage linéaire du potentiel vers des valeurs anodiques, favorisant I'oxydation des
espéces chimiques réductrices ; ensuite, un retour en sens inverse vers des valeurs
cathodiques, favorisant la réduction des especes oxydées, ce qui permet de retrouver le
potentiel initial. Ainsi, ce processus forme un cycle complet d’oxydation et de réduction,
fournissant des informations sur les réactions redox impliquées dans le systéeme étudié. La

courbe i = f(V) ainsi obtenue est appelée voltampérogramme. La Figure 34 montre un
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voltampérogramme typique de I'analyse d’'une espéce chimique dont le couple redox est

réversible. Si 'on considére un couple redox A/B tel que :
A+ne” = B

Avec A représentant la forme oxydée de I'espéce chimique, B la forme réduite et n le
nombre stoechiométrique d’électrons échangés dans la réaction. La double fleche quant a elle,
indique que la forme oxydée peut étre reformée a partir de la forme réduite et inversement. La

réaction peut donc aussi étre écrite :
B=2A+ne”

Lors d’un balayage en potentiel anodique par rapport au potentiel standard du couple
redox, 'espéce B est oxydée, libérant des électrons. Cela se traduit sur le voltampérogramme
de la Figure 34 par une augmentation du courant et donc I'apparition d’un pic anodique. A
linverse, un potentiel cathodique entrainera la réduction de I'espéce A, consommant des
électrons et se traduisant par un courant négatif et I'apparition d’'un pic cathodique. Cet
exemple a été donné pour une espéce pouvant étre oxydée ou réduite par la simple application
d’'un potentiel, mais des réactions d’oxydation ou de réduction irréversibles peuvent aussi étre

réalisées par CV, telles que I'électropolymérisation du pyrrole.

B=A+ne
Oxydation

Balayage
avant

Courant (A)

Balayage
inverse

Potentiel (V/réf)

Réduction
A+ne =B

Figure 34 : Voltampérogramme cyclique typique d'une réaction d'oxydoréduction réversible.

Ainsi, la CV permet le controle et I'observation des réactions chimiques a la surface
d’une électrode. Dans cette thése, la CV a été utilisée pour le conditionnement des électrodes,
I'étude de la cinétique de transfert de charge d’électrodes de graphéne, I'électropolymérisation
de polyméres a empreintes moléculaires (MIP), de polyméres sans empreintes moléculaires

(NIP) ainsi que pour leur extraction.
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Une sous-technique de la CV est la voltampérométrie a balayage linéaire (LSV). La
LSV consiste a réaliser un balayage en tension dans une seule direction (soit en réduction soit
en oxydation), en partant du potentiel en circuit ouvert (OCP). Dans cette étude, la LSV est
utilisée pour observer le domaine d’électroactivité des électrodes de graphéne et des GCE en
fonction des différents électrolytes utilisés. Le domaine d’électroactivité est l'intervalle de

potentiel pour lequel les espéces spectatrices (ex : H2O), ne sont ni oxydées ni réduites.
3.2.2. Chronoampérométrie (CA)

La chronoampérométrie (CA) consiste a imposer un potentiel fixe a I'électrode de
travail et d’'observer I'évolution du courant au cours du temps. Le courant observé est issu des
processus faradiques provoqués par I'échelon en potentiel appliqué. L’évolution du courant

(i = f(t)) est exprimée selon I'équation de Cottrell par :

nFACVD
Vtr

i =

Ou i estle courant en A, n le nombre d’électrons échangés, F la constante de Faraday,
A la surface de I'électrode en cm?, C la concentration initiale de I'analyte en mol/cm?, D le
coefficient de diffusion en cm?/s et t le temps en s. Dans un cas o la diffusion en solution est
contrélée, le chronoampérogramme obtenu reflétera le gradient de concentration de la solution
a la surface de I'électrode, avec le courant observé qui est directement proportionnel a la

concentration de I'analyte a la surface de I'électrode.

Dans cette thése, la CA a été utilisée pour I'électropolymérisation de MIP, pour réaliser
des anodisations de surface d’électrodes de graphéne, ainsi que pour transférer par exfoliation

électrochimique des feuillets de graphéne CVD sur des substrats de Si/SiO,.
3.2.3. Chronopotentiométrie (CP)

A linverse de la CA, ou le courant est observé au cours du temps en fonction d’'un
potentiel fixé, en chronopotentiométrie (CP) un courant est fixé et le potentiel résultant est
observé au cours du temps. Le chronoampérogramme obtenu est tracé tel que E = f(t). Dans

une solution sans agitation, les réactions sont donc limitées par la diffusion des espéces.
Dans cette thése la CA a été utilisée pour I'électropolymérisation de MIP.
3.2.4. Voltampérométrie a onde carrée (SWV)

En voltampérométrie & onde carrée (SWV), comme en LSV, un balayage linéaire en
potentiel est effectué et le courant résultant est observé. Mais a la différence de la LSV, le

potentiel est augmenté par une série d'impulsions avant et arriere comme montré sur la Figure
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35, lui donnant son nom de « onde carrée ». Le courant est échantillonné a deux moments :
une fois a la fin de I'impulsion de potentiel avant (noté i sur la Figure 35) et une autre fois a
la fin de l'impulsion de potentiel arriere (noté i.). Grace a cette technique d'échantillonnage du
courant, la contribution au signal de courant capacitif peut étre minimisée. Ainsi, la SWV
permet une meilleure séparation des pics et une réduction du courant capacitif, ce qui conduit

a une meilleure résolution et une sensibilité accrue.
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Figure 35 : Voltampérométrie a onde carrée : schéma de la forme du signal.

Dans cette thése, la SWV est utilisée pour réaliser les détections de l'isoproturon afin
de minimiser au maximum les courants parasitaires qui pourraient noyer le signal de détection.
Les paramétres utilisés sont les suivants : vitesse de balayage de 100 mV/s, modulation
d’amplitude de 20 mV et fréquence de 25 Hz.

Le Tableau 4 récapitule I'utilisation qui a été faite au cours de cette thése pour chacune
des techniques électrochimiques présentées dans cette partie. La température de la salle

d’expérimentation est maintenue continuellement a 20 °C.

Tableau 4 : Récapitulatif de I'utilisation des différentes techniques d’analyse électrochimique

Technique électrochimique Utilisation

Sonde redox, conditionnement,
extraction, électropolymérisation

Voltampérométrie a balayage linéaire (LSV) Domaine d'électroactivité

Voltampérométrie cyclique (CV)

Electropolymérisation, anodisation de

Chronoampérométrie (CA) surface, exfoliation électrochimique de
graphéne CVD

Chronopotentiométrie (CP) Electropolymérisation

Voltampérométrie a onde carrée (SWV) Détection
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3.3. Synthése des MIP isoproturon et détection
3.3.1. Conditionnement

Un conditionnement des électrodes de graphéne et des GCE est réalisé avant toute
mesure électrochimique. Cette étape consiste a nettoyer électrochimiquement la surface de
I'électrode, éliminant les contaminants organiques et inorganiques qui pourraient interférer
avec les réactions électrochimiques souhaitées. De plus, cette procédure active la surface de
I'électrode, améliorant I'efficacité des réactions électrochimiques ultérieures. Dans notre étude,
le conditionnement électrochimique est fait par un cyclage électrochimique dans une solution
aqueuse de H»,SO4 0,1 M & 100 mV/s entre -1 et 1,4 V/réf pour les GCE et -0,3 et 1,2 V/réf
pour les électrodes de graphéne. Les voltampérogrammes obtenus dans ces conditions sont

montrés sur la Figure 36.

(a) (b)
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Figure 36 : Conditionnement (a) d'une électrode de carbone vitreux et (b) d'une électrode de graphéne CVD.

3.3.2. Electropolymérisation et extraction du MIP

Les électrodes de carbone vitreux et de graphéne sont fonctionnalisées par
électropolymérisation d’'un MIP. Cette électropolymérisation est réalisée, selon I'étude, par CA,
CV ou CP. La composition de I'électrolyte reste quant a elle toujours la méme : 10 mM de
pyrrole, 1 mM d’isoproturon, 0,1 M de LiClIO4 dans un mélange 80%/20% eau/éthanol. La
présence d’éthanol dans la solution d’électropolymérisation est indispensable en raison de la
faible solubilité de I'isoproturon dans 'eau (70 mg/L a 20 °C). Une fois la croissance terminée,
les électrodes sont rincées a 'eau ultra pure. La croissance des polyméres sans empreintes
moléculaires (NIP) se fait toujours dans les mémes conditions que celles du MIP avec lequel
il est comparé, la seule différence étant 'absence de la molécule template (isoproturon) dans
la solution d’électropolymérisation. Les compositions des solutions et les parameétres

d’extraction des MIP seront détaillés pour chaque expérience.
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3.3.3. Détection

Une solution mére d’isoproturon a une concentration de 1 mM est préparée par
dissolution d’isoproturon dans I'éthanol. Cette solution est ensuite diluée dans de I'eau ultra
pure afin d’obtenir une solution fille de concentration 5.107 M. Les solutions de
préconcentration sont toutes préparées a partir de cette solution fille pour donner des piluliers

de 10 mL d’eau ultra pure de la concentration en isoproturon souhaitée.
La détection de I'isoproturon se fait en trois étapes :

- Une préconcentration par immersion de I'électrode fonctionnalisée pendant 15 min

dans une solution aqueuse contenant une quantité connue d’isoproturon, sous
agitation douce avec un barreau aimanté.

- Une détection par SWV de -0,3 a 1,2 V/réf a 100 mV/s dans H,SO, 0,1 M 100%
eau. Modulation d’amplitude de 20 mV et fréquence de 25 Hz.

- Une régénération du capteur par CV, 5 cycles de -0,3 a 1,2 V/réf a 100 mV/s dans
H>SO4 0,1 M 100% eau.

Ces trois étapes peuvent ensuite étre répétées pour réaliser plusieurs détections a

différentes concentrations.
3.4. Calcul des épaisseurs de MIP

Lors de I'électropolymérisation du polypyrrole, I'épaisseur du film obtenu peut étre
estimée par la loi de Faraday en supposant comme hypothése que le rendement de la réaction
d’oxydation du monomeére de Py est de 100%. A partir de la quantité de charge échangée lors
de I'électropolymérisation, I'épaisseur est calculée de la fagon suivante :

Q.M
e_p.A.n.F

Avec : e I'épaisseur théorique calculée du film (en cm), Q quantité de charge échangée
pendant I'électropolymérisation (en C), M masse molaire du Pyrrole (M = 67.09 g/mol), p la
densité du Polypyrrole (o = 1.5 g/cm?) [177], A la surface de I'électrode (en cm?), F la constante
de Faraday (F = 96500 C/mol) et n le nombre délectrons impliqués dans la réaction

d’électropolymérisation (n = 2,25) [178].

Au cours d’études préalablement réalisées au laboratoire [6], [8], I'estimation d'un
rendement de réaction proche de 100% a été vérifié par des mesures AFM et de microbalance
a quartz (EQCM Electrochemical Quartz Crystal Microbalance). Les résultats obtenus ont
montré que les valeurs d’épaisseurs estimées par la loi de Faraday sont proches de celles

mesurées par les deux autres méthodes de caractérisation. Au cours de cette thése, les
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valeurs d’épaisseurs de MIP et NIP sur carbone vitreux n'ont donc été estimées que par le
calcul de la loi de Faraday. Cependant, les croissances sur graphéne ont fait I'objet d’'une

mesure systématique de vérification de I'épaisseur par AFM.

3.5. Calcul des limites de détection (LOD), limites de quantification

(LOQ) et des barres d’erreur.

La limite de détection (LOD) est un parameétre important en chimie analytique qui
représente la plus faible concentration théorique d'une substance que l'on peut détecter de
maniere fiable, mais pas nécessairement quantifier avec précision. La limite de quantification
(LOQ), quant a elle, représente la plus faible concentration théorique d'une substance que I'on
peut quantifier avec précision. La LOD et la LOQ sont souvent calculées a partir d'une droite
d'étalonnage expérimentalement réalisée. Le calcul est établi en se basant sur la relation

suivante :

K.SD
LOD ou LOQ = T

Avec, m : le coefficient directeur de la droite d'étalonnage, SD (standard deviation) :
I'écart-type sur I'ordonnée a l'origine de la droite de régression et K : le coefficient de confiance
pour une distribution normale des données (pour la LOD K = 3 et pour la LOQ K = 10).

Les barres d'erreur visibles sur les différentes figures de ce manuscrit représentent des
écarts types. Chaque écart type correspond a la moyenne quadratique des écarts par rapport

a la moyenne de la valeur mesurée.

100



Chapitre 2 : Techniques expérimentales

4. Conclusion

Les utilisations des différentes techniques expérimentales de cette these sont

regroupées dans le tableau suivant :

Techniques

Résultats

Four As-one

Dép6t chimique en phase vapeur (CVD) de
graphéne monocouche sur cuivre

Four Zenith 100

Croissance de graphéne épitaxié par sublimation
de SiC (0001)

Structure du graphéne, nombre de couches et

Raman cartographie du nombre de couches.
Morphologie des marches et des terrasses de
Tapping EG, identification des 2LG, épaisseur des MIP et
rugosité
AFM Contact Nettoyage de surface
KPFM Mesure locale du potentiel de surface
PF-QNM Mesure locale des propriétés mécaniques
van der Paw Résistance et résistivité
Testeur sous pointe Effet Hall Densité de porteur de charge et mobilité
Cour_be . Point de Dirac et dopage
ambipolaire

Microscopie optique

Etat de surface des échantillons de graphéne et
observation macroscopigue des MIP/GCE et
MIP/graphéne

Electrochimie

Exfoliation de graphéne, propriétés
électrochimiques, croissance de MIP et détection
d’isoproturon
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Chapitre 3 : Développement et
caracteérisation d’électrodes a base de
graphene CVD et graphene epitaxié
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1. Introduction

Deux sources de graphéne sont visées pour le développement de nos capteurs
électrochimiques fonctionnalisés par des polyméres a empreintes moléculaires (MIP) : le
graphéne CVD issu de la croissance sur un feuillet de cuivre et le graphéene épitaxié issu de
la sublimation du silicium d’'un substrat de SiC. Dans les deux cas, le développement d’'un
capteur électrochimique demande une maitrise de la surface du matériau de I'électrode et de
ses propriétés. Les propriétés électroniques de ces deux types de graphéne ont été largement
étudiées, mais jamais pour ce type d’application électrochimique. Au laboratoire ICMN, I'étude
électrochimique des matériaux carbonés et leur fonctionnalisation n’est pas nouvelle, mais
cela n‘avait pas encore été réalisé sur des monofeuillets de carbone. Le premier objectif de
cette étude a donc été la réalisation d’électrodes de graphéne afin de déterminer leur potentiel

pour une application de capteur électrochimique.

Ce chapitre se concentre donc sur le développement des électrodes de graphéne et
leur caractérisation électrique et électrochimique. L’objectif est d’obtenir des électrodes
reproductibles, dont la surface de travail est contrblée afin de permettre par la suite leur
fonctionnalisation de surface pour la détection de micropolluants. Pour cela, dans un premier
temps, les techniques de transfert du graphéne CVD seront présentées et deux d’entre elles
seront expérimentées. Ensuite, les méthodes de mise en ceuvre des électrodes de graphene
CVD et épitaxié en salle blanche seront décrites. Puis, les électrodes ainsi obtenues seront

caractérisées a travers différentes mesures électriques et électrochimiques.
2. Transfert du graphéne CVD/cuivre

Le rble assigné au graphéne est de servir de plateforme conductrice de croissance
pour des MIP afin de réaliser des détections d’isoproturon, mais aussi pour étudier les
propriétés électrochimiques fondamentales du 1LG. Pour s’assurer que les réactions
électrochimiques se produisant a la surface de nos électrodes proviennent uniquement du
graphéne, il est nécessaire de le transférer de son substrat de croissance, le cuivre, vers un
substrat isolant. Nous avons utilisé la face SiO. de substrats Si/SiO. pour déposer, par

transfert, le graphéne.
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2.1. Etat de I’art

Le transfert du graphéne CVD du cuivre sur le SiO, est une étape critique qui peut
affecter les propriétés et la qualité du matériau final. Une surface propre est essentielle pour
améliorer la mobilité des porteurs, réduire la résistance de contact et, dans le cas d'une
application électrochimique, optimiser les échanges entre le graphéne et I'électrolyte. De
nombreuses méthodes ont été développées pour réaliser ce transfert, comme le décrit la revue

de Ma et al. [53], qui offre un bon apercu des avantages et inconvénients de chaque technique.

Actuellement, la méthode la plus couramment utilisée est la gravure chimique, ou le
cuivre est dissous dans une solution. Pour permettre la manipulation du graphéne et minimiser
les dommages causés a celui-ci lors de |'étape de séparation, une couche de support est
nécessaire pour protéger le film de graphéne. Cette couche peut étre retirée apres le transfert.
Depuis 2008, la couche de support la plus utilisée est le poly(méthacrylate de méthyle)
(PMMA). Cette méthode a l'avantage d’étre simple a mettre en ceuvre, peu colteuse et
reproductible. Cependant, des inconvénients sont aussi a noter. La dissolution de la couche
de support n’est jamais parfaite, laissant des contaminations de surface. De plus, des plis et
des fissures peuvent apparaitre car la couche support n‘arrive pas a suivre parfaitement la
topographie du graphéne et de son substrat, entrainant des discontinuités lors du transfert.
L’utilisation d’une solution aqueuse pour la gravure du cuivre peut également piéger de I'eau
entre le graphéne et le substrat cible. De nombreuses méthodes sont déployées pour pallier
ces deux problemes, notamment I'utilisation d’autres couches de support, la diminution de la
tension de surface des solutions pour permettre un transfert sans support, des post-
traitements pour éliminer le PMMA, ou encore des techniques par évaporation de solvants.

Pour plus de détails, se référer aux articles [53], [179].

En cas d’industrialisation de la méthode de gravure chimique du substrat, des
pollutions environnementales pourraient survenir en raison de la difficulté de récupérer les
métaux dissous en solution. Pour éviter cela, il existe des méthodes de transfert mécanique.
Il s’agit de trouver un matériau pour lequel les interactions interfaciales graphéne/substrat cible
(ou couche de support) sont plus fortes que celles graphéne/métal. Par exemple, des couches
de polystyréene ou de PVA peuvent étre pressées (avec, en plus, un chauffage du systeme)
contre I'échantillon de graphéne pour ensuite exfolier celui-ci de son substrat de croissance.
Cette méthode permet de transférer des échantillons de grande taille (plusieurs cm2) sans
passer par un milieu humide (wet transfer). Bien que cette technique soit avantageuse pour
un transfert propre, le graphéne transféré souffre de surfaces rugueuses car les substrats

reproduisent la morphologie de la feuille de cuivre.
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Une autre méthode permettant de conserver les substrats de cuivre est le transfert
électrochimique (ou « bubbling transfer »). Il s’agit d’utiliser le graphéne/cuivre comme
cathode pour réaliser une électrolyse de I'eau. En appliquant un courant anodique a la surface
de I'électrode, des bulles d’H, se forment entre le graphéne et le cuivre, détachant ainsi le
graphéne de son substrat. Comme pour la gravure chimique, le graphéne a besoin d’'une
couche de support, généralement du PMMA, pour résister a la tension de surface de I'eau. La
méthode a I'avantage d’étre beaucoup plus rapide que la gravure chimique (quelques minutes
contre plusieurs heures). Cependant, elle nécessite I'utilisation d’'une couche de PMMA,
expose le graphene a un solvant, a de forts courants anodiques, et les bulles d’hydrogéne

peuvent engendrer des dommages dans le graphéne.

Pour le transfert de grandes surfaces de graphéne (plusieurs centimétres de largeur),
permettant une mise a I'échelle industrielle, les méthodes décrites précédemment peuvent
étre couplées au procédé industriel Roll-to-Roll. Cela permet de réaliser, successivement,
toutes les étapes de fabrication d’'un feuillet de graphéne, de la croissance sur substrat
métallique jusqu’au transfert. Cette méthode peut étre appliquée pour les transferts en milieu
humide (gravure chimique, bubbling transfer) ainsi que pour des transferts en milieu sec [180],
[181].

Parmi toutes les méthodes présentées, celles choisies pour la fabrication de nos
électrodes sont la gravure chimique et le transfert électrochimique, en raison de leur simplicité
de mise en ceuvre et du recul existant sur ces techniques dans la littérature. Nous allons donc
présenter les résultats de ces deux types de transfert qui nous permettront, in fine, d’en

sélectionner un pour le reste de cette thése.
2.2. Transfert par voie chimique et électrochimique

2.2.1. Voie chimique

La Figure 37 présente les étapes d'un transfert de graphéne par gravure chimique.
Avant toute dissolution du cuivre, les échantillons de graphéne CVD de 10x10 mm? ou
recoivent une couche de PMMA (solution de 2 g de PMMA pour 50 g d’acétone) déposée par
spin-coating (étape 2). Le dépét se fait a 3000 tr/min pendant 30 s, suivi d’'un recuit de 3 min.
Cette couche de PPMA assure une tenue mécanique au graphéne une fois le cuivre dissous.
L’échantillon est ensuite déposé a la surface d’un bain de persulfate d’ammonium 0,1 M (100%
eau), au centre d’'une bouée de guidage en téflon (étape 3). Aprés une nuit, 'ensemble du
cuivre est dissous. La solution est rincée plusieurs fois avec de I'eau afin d’éliminer le cuivre
et persulfate d’ammonium. Le futur substrat de Si/SiO. est ensuite plongé dans la solution,

sous I'échantillon de graphéne flottant. En ouvrant le robinet du cristallisoir, la solution se vide
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et le graphéne se dépose a la surface du substrat, comme visible a I'étape 4. L’échantillon est
laissé a l'air libre pour sécher. Le substrat de Si/SiO, utilisé a préalablement été métallisé

avant transfert avec des plots en or afin de pouvoir réaliser des caractérisations €électriques.

échantillon de
graphene CVD sur SiO,

Graphene sur cuivre Spin-coating PMMA

Dissolution du cuivre

Figure 37 : Etapes de transfert de graphene CVD par gravure chimique. Les zones de graphéne sont délimitées

par des pointillés noirs.

2.2.2. Voie électrochimique

La Figure 38 illustre le transfert par voie électrochimique. Pour faciliter I'exfoliation du
feuillet de graphéne, le substrat de cuivre de croissance est découpé de sorte a former une
languette de cuivre libre, visible sur la Figure 38a, qui sera utilisée comme point d’accroche
dans le systéme électrochimigue. Comme pour la gravure chimiqgue, le graphéne/cuivre se voit
déposé, par spin-coating, une couche de PMMA pour assurer la tenue mécanique du
graphéne. L’électrolyte utilisé est une solution aqueuse de persulfate de potassium (K>S.Os)
0,025 M, bien que d’autres électrolytes puissent également étre utilisés comme le NaOH [182],
[183]. L’échantillon de graphene/cuivre est utilisé comme une électrode de travail en
appliquant un courant de -5 V durant 3 & 10 minutes. A ce potentiel, I'hydrolyse de I'eau se
produit, générant des bulles d’H; entre le graphéne/PMMA et le cuivre. La réaction a la surface

de I'électrode est la suivante :
1
H,0+e™ - EHZ +OH™

Sur la Figure 38b, il est possible d’'observer la formation des bulles d’H.. Pour faciliter
le décollement du film, les bords de la surface de travail sont préalablement grattés, comme
visible sur les Figure 38a et c. Sans cette étape, le décollement est souvent incomplet et le
film reste partiellement accroché au cuivre. Une fois que le graphéne/PMMA flotte a la surface,
le potentiostat est arrété et, de la méme maniére que pour le transfert par voie chimique, la
solution est rincée a I'eau. Ensuite, le substrat de Si/SiO, est déposé au fond du cristallisoir

pour accueillir le graphene a sa surface.
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Figure 38 : Transfert de graphene par voie électrochimique (bubbling transfer). (a) Shéma d’un graphene CVD
sur cuivre dont une partie de la surface est grattée. (b) Photo du dispositif électrochimique utilisé. (c) Photo du

graphene/PMMA transféré sur Si/SiO2 et de son substrat de croissance (le cuivre).
2.2.3. Comparaison des résultats pour les deux méthodes

En théorie, la méthode de transfert par voie électrochimique est supposée avoir de
nombreux avantages par rapport a la voie chimique. Elle est plus rapide, le substrat métallique
n'est pas dissous en solution et reste réutilisable pour une nouvelle croissance CVD, et la
mobilité électronique serait au moins aussi élevée, voire meilleure [183]. La Figure 39a illustre
le fonctionnement idéal de la méthode, ou le feuillet se décolle entierement pour flotter a la
surface de I'’échantillon. En pratique, lorsque I'échantillon se détache de la surface du cuivre,
il a tendance a s’enrouler sur lui-méme, formant un rouleau de graphéne qui ne peut plus étre
étalé sur le substrat. Le résultat ainsi obtenu ressemble plutdt & la Figure 39b. Par ailleurs, il
arrive que le graphéne ne se décolle pas uniformément et se replie en partie sur lui-méme,
donnant le résultat visible sur la photo de la Figure 39c. Pour augmenter la rigidité des
échantillons et les empécher de se replier sur eux-mémes, des couches de PMMA plus
épaisses ont aussi été déposées, mais cela n’a pas suffi a améliorer les transferts pour rendre

cette technique viable.

(a)

(b) PMMA/graphéne (c)

Figure 39 : (a) Schéma d’un transfert électrochimique de graphéne CVD. Tiré de [184]. (b) Schéma de
I'enroulement de I'échantillon de graphene. (c) Exemple d’un transfert de graphene/PMMA replié sur lui-méme et
déchiré.
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En moyenne, 50% des échantillons détachés du cuivre par la méthode du bullage ne
pouvaient pas étre transférés, 35% présentaient une surface avec trop de plis et de trous, et
seulement 15% étaient réellement exploitables pour des mesures électriques. La présence de
plis impacte directement les performances électriques des feuillets de graphene. Par exemple,
le Tableau 5 regroupe des mesures de résistivité van der Pauw (VdP) réalisées avant et apres
dissolution du PMMA sur des échantillons de graphéne transférés par la méthode du bullage.
Pour rappel, les mesures électriques effectuées dans ce chapitre sont réalisées a température
ambiante et sans contréle de I'atmosphére ambiante. Entre avant et aprés dissolution du

PMMA, la résistivité du graphene est quasiment multipliée par 3.
Tableau 5 : Mesure de résistivité VdP avant et apres dissolution du PMMA

Résistivité (Q/sq)

Avant dissolution du
PMMA

542 + 101

Apres dissolution du
PMMA

1592 + 264

Un exemple de spectre Raman avant et aprés dissolution du PMMA est montré sur la
Figure 40a. Dans les deux cas, les pics caractéristiques du graphéne, D, G et 2D, sont
présents. Avant dissolution du PMMA, le signal de celui-ci est également visible avec trois
bandes a : 1450, 1730 et 2956 cm™[185]. La faible intensité de la bande D indique un graphéne
avec trés peu de défauts. Apres la dissolution de la résine dans 'acétone, le signal du PMMA
disparait, ce qui pourrait indiquer une surface propre. Cependant, il est connu que la surface

de graphéne reste contaminée malgré de multiples bains de ringage [186].

La trés nette chute de conductivité montrée dans le Tableau 5 est trés bien expliquée
dans la littérature [53]. La Figure 40b illustre ce phénomene. Lorsque le graphéne/PMMA est
déposé sur la surface de SiO,, 'eau emprisonnée sous le graphéne s’évapore, formant des
plis dans I'échantillon. Tant que le PMMA est présent, ces plis ont une tenue mécanique ne
créant pas de discontinuité. Cependant, lorsque le PMMA est dissous, les plis du graphene ne
tiennent plus et des trous se forment le long du feuillet de graphéne. La conséquence directe
de ces trous est 'augmentation de la résistivité car les porteurs de charge rencontrent plus de

difficulté a circuler.
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Figure 40 : (a) Spectres Raman (532 nm) avant et apres dissolution du PMMA. (b) Schéma explicatif de

l'apparition de trous dans le graphéne aprés dissolution du PMMA. Tiré de [53].

A l'opposé du taux de perte d’échantillons obtenu avec la méthode du transfert
électrochimique, la gravure chimigue ne donne que trés peu de pertes. La plupart des
échantillons dont le transfert échoue sont dus a des erreurs de manipulation lors de la
déposition du graphéne sur son substrat. Pour éviter au maximum le probléme des plis illustré
a la Figure 40b, nous réalisons des recuits des échantillons a différentes étapes. Avant la
gravure du cuivre, un recuit a 170 °C pendant 15 min est effectué afin de dépasser la
température de fusion du PMMA, permettant a celui-ci de remplir entierement les aspérités de
surface laissées par le substrat de cuivre, dont la surface est trés rugueuse en raison de la
fabrication par laminage (les traits de laminage sont visibles sur la photo d’'un échantillon de
graphéne CVD sur cuivre a la Figure 37). De méme, avant la dissolution du PMMA, un recuit
a 170°C est aussi effectué pour évaporer le maximum d’eau qui pourrait étre piégée entre le
graphéne et son substrat, augmentant ainsi I'adhérence du graphéne a son substrat en
diminuant la présence d’eau [187].

Finalement, le choix de la méthode de transfert de graphéne CVD pour cette thése
s’est porté sur la dissolution chimique du cuivre, privilégiant la reproductibilité des transferts et
leur taux de réussite. La Figure 41 montre un exemple de graphéne transféré par gravure
chimique du cuivre. Sur la Figure 41a, on peut voir la surface entierement couverte en violet,
avec un trou de graphéne visible en violet plus clair qui laisse apparaitre le substrat de SiO..
En bleu foncé, des motifs aléatoires apparaissent, qui sont les replis de la face arriére. La
Figure 41b montre la topographie de la surface du graphéne, avec notamment les motifs

visibles sur la Figure 41a. En plus de cela, des traits plus fins qui n’apparaissaient pas sur la

110



Chapitre 3 : Développement et caractérisation d’électrodes a base de graphene CVD et
graphéne épitaxié

Figure 41a peuvent étre apercus sur la Figure 41b. La Figure 41c présente des coupes
topographiques perpendiculaires aux motifs obtenues par AFM, avec des hauteurs de I'ordre

de la centaine de nanometres.

66 nm

Résidu Replis de
de résine face arriere

Figure 41 : (a) Image au microscope optique d’un échantillon de graphéne CVD sur SiO>. (b) Image
topographique en AFM-tapping de la surface du grapheéne. (c) Coupe AFM le long des traits noir, rouge et vert

visibles sur (b).

Les motifs de 100 nm de hauteur, qui n’existent pas sur les échantillons de graphéne
transférés par la méthode électrochimique, sont attribués a des replis de graphéne de la face
arriere des échantillons de graphéne/cuivre. En effet, la croissance du graphene CVD a lieu
sur les deux faces du substrat métallique, mais seule la face supérieure recoit une couche de
PMMA. Lorsque le cuivre est dissous, le graphéne de la face arriére, sans tenue mécanique,
se replie sur lui-méme et se colle sous la couche supérieure de graphéne. Les traits beaucoup
plus fins visibles seulement a I'AFM, appelés « rides » dans la littérature, sont dus a la
différence de coefficient de dilatation entre le cuivre et le graphéne, créées lors du retour a
température ambiante des échantillons a la fin de la croissance [188]. Il est possible de
s’'affranchir des replis de la face arriére en procédant & une étape de gravure plasma O avant
la dissolution du cuivre [189]. Mais les replis n’étant pas identifi€s comme problématique pour
notre application et la gravure plasma demandant une étape supplémentaire dans un protocole

déja trés chronophage, il a été choisi de ne pas réaliser de traitement de la face arriére.
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Avec la méthode de transfert du graphéne CVD fixée, il est possible de passer a I'étape
de photolithographie en salle blanche. Cela permet d’obtenir des électrodes de graphene dont

la surface de travail est contrélée et reproductible.

3. Photolithographie : Métallisation et controle de la surface
de graphene

La fabrication de dispositifs électroniques a I'échelle macro et micrométrique nécessite
de travailler dans un environnement extrémement propre afin de minimiser la présence de
poussiéres ou d’autres eléments contaminants qui pourraient dégrader les surfaces des
échantillons. C’est pourquoi la métallisation et le contrble des surfaces de graphéne ont été
réalisés en salle blanche. Les méthodes de photolithographie disponibles dans cet
environnement nous ont permis de réaliser des dépdts de métallisation avec les motifs
souhaités, nécessaires pour connecter le graphéne au reste du systeme électrochimique mais

aussi effectuer des mesures électriques.

En outre, la photolithographie permet de donner la forme souhaitée a I'électrode
graphéne. Pour cela les zones de graphéne que I'on souhaite conserver sont protégées par

une résine tandis que le reste de la surface est supprimé au moyen d’'une gravure plasma.
3.1. Principe de fonctionnement et description des masques

La photolithographie utilise la lumiére pour transférer un motif a partir d'un masque
optique sur une couche de matériau photosensible, appelée résine photosensible. Le principe
de fonctionnement est décrit sur la Figure 42. Pour la premiére étape, une couche de résine
photosensible est déposée sur un substrat propre par spin-coating. Cette résine peut étre
positive ou négative. Ensuite, la deuxieme étape consiste a placer un masque optique
contenant le motif souhaité au-dessus de I'échantillon. Dans notre cas, le substrat utilisé est
constitué d’'une couche de SiO, de 300 nm sur une couche de Si, et le masque est en verre
avec des motifs en chrome. La lumiére (souvent dans la gamme UV) est alors projetée a
travers le masque, exposant certaines parties de la résine, comme montré a I'étape 2 de la
Figure 42. Aprés exposition, le substrat est plongé dans un développeur chimique. Le
comportement de la résine dépend de son type : la résine positive devient soluble dans le
développeur 1a ou elle a été exposée a la lumiére tandis que la résine négative devient
insoluble dans le développeur la ou elle a été exposée a la lumiere. Ainsi, dans un cas, des
plots de résine subsistent aux emplacements des motifs, et dans l'autre cas, des trous

apparaissent a ces emplacements.
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Figure 42 : Schéma du principe de fonctionnement de la photolithographie avec une résine positive et une résine

négative.

Plusieurs motifs de masques de lithographie ont été congus au cours de cette these
afin d’adapter le design des électrodes aux résultats observés lors des caractérisations
électrochimiques. La Figure 43 présente trois types d’électrodes fabriquées. Le matif initial,
congu pour le projet MIGRASENS est visible sur la Figure 43a. Il s'inspire d’un format classique
d’électrode, semblable a celles proposées par Dropsens [190] avec leurs « screen-printed
electrodes » (SPE). Les trois électrodes du systéme électrochimique (électrode de travail,
contre-électrode et électrode de référence) sont regroupées sur une méme plateforme,
permettant des mesures électrochimiques in-situ réalisables de fagon plus simple et rapide.
Dans notre cas, les trois électrodes sont en graphene et I'électrode de référence nécessitera
un dépbt d’argent pour servir de référence. La surface de I'électrode de travail est fixée a 3 mm
de diameétre pour correspondre a la surface de nos électrodes de carbone vitreux. Sur les
bords du masque, on peut voir six croix d’alignement (en jaune), qui comme leur nom l'indique,
permettent de repositionner le masque au bon emplacement entre les différentes étapes de
photolithographie. Elles sont déposées sur le substrat de Si/SiO, au méme moment que les
trois pads de connexion (carrés jaunes en bas du masque), qui servent a connecter les
électrodes au potentiostat. L’objectif de ce type de masque est de faire une preuve de concept
pour le projet MIGRASENS, dans lequel plusieurs électrodes de ce type seront placées en
paralléle sur un méme substrat, chacune étant fonctionnalisée pour un polluant différent,

créant ainsi un réseau de capteurs de type Lab-on-Chip.
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Les deux autres masques visibles sur les Figure 43b et ¢ sont quant & eux fabriqués
pour la caractérisation électrique et électrochimique des électrodes de graphene. lls ne
présentent qu’une seule électrode au lieu de trois, car leur objectif est de permettre I'étude de
I'élément principal du capteur électrochimique : I'électrode de travail. Deux surfaces
d’électrodes sont choisies, une de 3 mm de diamétre pour la comparaison avec le carbone
vitreux et une de 1 mm de diamétre pour aller vers une miniaturisation du capteur. Cela
représente une surface quasiment 10 fois inférieure, passant de 0,07 cm? a 0,008 cm?. Une
croix de Hall est également ajoutée pour pouvoir réaliser la caractérisation électrique des
propriétés du graphéne. Maintenant que les masques sont présentés, les différentes étapes

en salle blanche pour obtenir une électrode fonctionnelle vont étre détaillées.

Croix alignement

(a) N (b) (c)
AN

@ =3 mm @=1mm
+——>

LS
I
w
=
3

Croix de Hall

10 mm

Electrode Ref
Electrode de travail
Contre électrode

7 mm Meétallisation Graphéne Graphéne/Or

Figure 43 : Schéma des motifs du masque de photolithographie (a) pour un systéme a trois électrodes type « lab-

on-chip », (b) une électrode de 3 mm de diameétre et (c) une de 1 mm de diamétre.
3.2. Etapes de fabrication en salle blanche

Dans cette thése, deux types de graphéne sont utilisés : le graphéne CVD sur cuivre
et le graphéne épitaxié (EG) sur carbure de silicium. Le premier doit étre transféré sur un
substrat, comme détaillé dans la partie 2.2 de ce chapitre, tandis que le second est déja sur
un substrat isolant et ne nécessite donc pas de transfert. Cette différence est importante
puisque dans le cas d’un échantillon de graphéne CVD, le transfert peut se faire sur un substrat
déja métallisé (Figure 44a). La métallisation peut également étre réalisée aprés le transfert,
directement sur le graphéne (Figure 44b). Pour 'EG, la question ne se pose pas, en I'absence
de transfert, la métallisation ne peut se faire que par le dessus du graphéne. Des mesures de

résistance de contact ont été réalisées pour les métallisations positionnées dessus et dessous
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le graphene et aucune différence significative n’a été observée. Il a donc été choisi de réduire
au maximum le nombre d’étapes en salle blanche, et par conséquent, le nombre de fois ou
une résine est déposée sur le grapheéne, en métallisant les substrats avant le transfert. En plus
de diminuer les contacts graphéne/résine, cela permet aussi la réutilisation des substrats,

diminuant ainsi le colt des expérimentations et leur impact environnemental.

(a) (b)

Métallisation - Substrat Graphéne

Figure 44 : lllustration (a) du transfert de graphéne sur un substrat métallisé et (b) de la métallisation apres

transfert du graphéne.

3.2.1. Métallisation des substrats

Pour les différentes étapes de photolithographie, il a été choisi d’utiliser une résine
positive/négative : 'AZ5214. En fonction des conditions de recuit effectuées aprés exposition
aux UV, cette résine agira comme une résine négative ou une résine positive au moment de
son passage dans le développeur. Pour I'étape de métallisation, c’est en fonctionnement
« résine négative » qu’elle est utilisée. Le dépbt de la résine se fait par spin-coating a
3000 tr/min pendant 30 s suivi d’un recuit de 1 min a 110 °C. Les étapes suivantes sont
présentées sur la Figure 45. Apres 'apposition du masque sur I'échantillon, celui-ci est exposé
a une fluence de 75 mJ/cm? (étape 1 de la Figure 45). Aprés un recuit de 1 min a 120 °C,
I'échantillon est a nouveau exposé aux UV a une fluence de 200 mJ/cm?, mais cette fois sans
masque pour que toute la surface soit exposée. L’échantillon est ensuite plongé pendant
1 min 30 dans la solution de développement, 'AZ726. Seule la partie qui était initialement
cachée par le masque sera dissoute, créant un trou comme visible a I'étape 4 de la Figure 45.
Un dépdt de métallisation Titane/Or de 20/100 nm est ensuite réalisé par pulvérisation (étape
5, Figure 45). La derniére étape est le lift-off (étape 6, Figure 45), consistant a dissoudre dans
de l'acétone I'ensemble de la résine présente sous la couche de métallisation. Les seules
zones ou les métallisations subsisteront seront celles ou la surface du substrat n’était pas

protégée par la résine lors de la pulvérisation des couches de Titane/Or.
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Figure 45 : Etapes de photolithographie pour I'obtention des substrats métallisés.

La Figure 46 montre un exemple de substrat de Si/SiO, métallisé aprés traitement en
salle blanche. L’adhérence de la métallisation de Titane/Or est suffisamment forte pour que

I'échantillon soit plusieurs fois réutilisable aprés un ringage aux ultrasons.

15 mm

25 mm

Figure 46 : Substrat de Si/SiO2 métallisé et prét pour un transfert de graphéne.
3.2.2. Gravure plasma des électrodes de graphéne

Une fois le transfert effectué sur le substrat, une gravure plasma des zones de
graphéne non désirées est obligatoire pour permettre un contrdle des surfaces de travail. Etant
donné que la résine photosensible Az5214 peut fortement dégrader le graphéne, deux
couches de protection ont été étudiées pour le protéger lors des étapes en salle blanche : les
résines non-photosensibles LOR5A et 'hexaméthyldisilazane (HMDS). Les résultats de ces
deux résines seront présentés ultérieurement. Pour améliorer 'adhérence du graphéne au
substrat avant les différentes manipulations, les échantillons subissent un recuit a 180 °C
pendant 15 min. Une fois revenus a température ambiante, une couche de protection est
déposée sur les échantillons. Pour la LOR5A, la couche est déposée a 3500 tr/min pendant
30 s, suivie d’'un recuit de 1 min a 180°C. Pour le HMDS, le dép6t se fait a 3000 tr/min pendant
30 s, suivi d'un recuit de 1 min a 120 °C. Ensuite, la résine photosensible AZ5214 est déposée
par spin-coating a 3000 tr/min pendant 30 s, puis recuite pendant 1 min & 110 °C. Les étapes
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suivantes sont illustrées sur la Figure 47. Pour simplifier la figure, les métallisations ne sont
pas représentées, mais elles sont présentes sur le substrat avant le transfert du graphéne. La

couche « résine » comprend a la fois la couche de protection et la couche photosensible.

Dans la premiére étape, aprés apposition du masque sur I'échantillon, celui-ci est
exposé a une fluence de 200 mJ/cm?. Cette fois-ci, la résine est utilisée en mode positif,
I'échantillon peut directement étre développé pendant 1 min 30 dans 'AZ726. Seule la partie
qui était initialement cachée par le masque va rester, comme visible a I'étape 3. Ensuite, la
gravure du graphéne est effectuée par exposition d’'un plasma d’'O, pendant 2 min. Cela
permet de détruire toute la surface de graphene non-protégée par la résine. Apres nettoyage

de la résine restante dans un bain d’acétone, le graphéne est prét a 'emploi.

.
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Figure 47 : Etapes de photolithographie pour 'obtention d’électrodes de graphéne.

Des exemples d’électrodes photolithographiées avec les masques présentés sur la
Figure 43 sont montrés sur la Figure 48. Un exemple de connexion au reste du circuit est
visible sur la Figure 48b, ou un fil de cuivre est connecté a la laque d’argent sur le pad de
métallisation et isolé par de la résine époxy. Les étapes de photolithographie présentées
précédemment pour la métallisation et la gravure du graphéne sont appliquées de la méme
fagon pour la fabrication d’électrodes d’EG. La différence réside dans l'application d’'une
couche de résine non-photosensible pour le protocole de métallisation afin de protéger le
graphéne de 'AZ5214. De plus, le chrome ayant une meilleure adhérence au SiC, c’est un

dép6t Chrome/Or de 20/100 nm qui est effectué.
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Figure 48 : (a), (b) et (c) Photos d’électrodes de graphéne CVD correspondant aux masques montrés sur la
Figure 43. (d) Photo d’'une électrode de graphene épitaxié correspondant au masque de 1 mm de diamétre. Les
zones de graphéne étant invisibles, elles sont délimitées par les pointillés noirs.

3.2.3. Graphéne CVD : comparaison LOR5A et HMDS

Initialement, le protocole utilisé pour la gravure du graphéne utilisait la LOR5A pour
protéger le graphéne de la résine photosensible. Cependant, aprés dissolution des résines de
photolithographie, la qualité des résultats était trés aléatoire avec de nombreuses électrodes
qui présentaient des surfaces de graphéne trés endommagées comme celle montrée Figure
49a. On peut voir trés clairement que le graphéne est arraché sur la majeure partie de
I'électrode, la rendant inexploitable. Cela concernait plus de 70% des électrodes. De plus, en
spectroscopie Raman aprés photolithographie, un signal correspondant a la résine LOR5A
était présent sur les spectres, comme visible entre 1300 et 1500 cm sur la Figure 49c. Malgré
des bains de nettoyage dans des solvants tels que I'acétone, l'isopropanol, I'éthanol ou le
N-Méthyl-2-pyrrolidone, le signal persistait. Il a été décidé de tester une autre résine de
protection. Une image du graphéne aprés gravure, protégé avec du HMDS, et le spectre
Raman associé sont montrés sur la Figure 49c. L’électrode de graphéne est compléte et
aucune pollution n’est alors observée en spectroscopie Raman. Ces résultats nous ont amené

a revoir le protocole initial et remplacer la résine de protection LOR5A par la résine HMDS.
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Figure 49 : (a) Photo au microscope optique d’une électrode de graphene CVD et d’'une croix de Hall
photolithographiées avec de la LOR5AS et (b) avec du HMDS. (c) Spectre Raman d’échantillons de graphene
CVD avant photolithographie et aprés photolithographie avec de la LOR5A ou du HVDS.

Une fois ces étapes de micro-fabrication acheveées, le transfert, la mise en forme du
graphéne et les caractérisations électriques et électrochimiques peuvent étre réalisées. La
suite du chapitre va donc se concentrer sur I'étude des propriétés de nos feuillets de graphéne
CVD et épitaxié.

4. Caractérisation électrique

L’un des moyens d’apprécier la qualité de nos échantillons de graphéne et de vérifier
gue les processus en salle blanche ne dégradent pas trop leurs performances est la
caractérisation de leurs propriétés électriques. Dans la littérature, la comparaison des
échantillons de graphéne est basée principalement sur des grandeurs telles que la résistivite,
la densité de porteurs de charge et la mobilité [191], [192].

4.1. Résistivité, densité de porteurs de charge et mobilité

En plus des croix de Hall placées a coté des électrodes de graphéne qui permettent de
réaliser des mesures 4 pointes, des configurations destinées a faire des mesures de
répétabilité ont aussi été fabriquées. L’'une d’elle propose des croix de Hall de différentes tailles
(Figure 50a) et 'autre présente des croix toutes identiques et de méme dimension que celles
des substrats d’électrode (Figure 50b). La Figure 50c, quant a elle, montre une photo des
pointes de mesures placées sur les métallisations. Pour le graphéne CVD, la moyenne des
résistivités des échantillons est p = 1044 Q/sq + 370, la densité de porteurs de charge
n=4,52.10 cm? + 0,6 et la mobilité u = 1460 cm?.V1.s? + 422. Toutes les mesures sont
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faites a température ambiante (20°C) et sans contréle de la composition de I'air ambiant. Ces
résultats sont en accord avec les valeurs rapportées dans la littérature pour des échantillons
de graphéne CVD transférés sur Si/SiO, [157], [193], [194].

Le nombre limité d’échantillons d’EG disponibles ne nous a pas permis de réaliser des
échantillons tels que décrits dans les Figure 50a et b, mais des mesures ont tout de méme été
effectuées sur les croix de Hall des électrodes. Pour le graphéne épitaxi€, les caractérisations
électriques ont donné les résultats suivants : p = 3838 Q/sq + 665, n = 1,16.10* cm? + 0,1 et
i =1028 cm2.V1lst+ 311. Des échantillons similaires dans la littérature montrent une mobilité
moyenne entre 1000 et 1500 cm?.V1s? et une densité de porteurs de charge de 10* a
10% cm2 [191], [195]. Par conséquent, les échantillons de graphéne ne semblent pas révéler

de dégradation critique des propriétés électriques aprés photolithographie en salle blanche.

(a) Petite croix (b)

Grande croix Moyenne croix

Figure 50 : (a) Photo d’'un échantillon de graphene CVD présentant différentes tailles de croix de Hall. Les
cannaux de graphéene mesurent 200 x 600 um? pour les petites, 330x1000 um? pour les moyennes et 1600 x
4800 um? pour la grande. (b) Photo d’un exemple de substrat métallisé pour des mesures de de répétabilité.

Toutes les croix ont des cannaux de 330x1000 pum?. (c) Photo de la croix de Hall de graphéne d’une électrode de

graphene CVD avec les pointes de mesures électriques du testeur sous pointes.

La Figure 51a présente les mesures de résistivité, de densité de porteurs de charge et
de mobilité pour I'échantillon présenté en Figure 50b. Aucune variation nette n’est observée
entre les différentes tailles de croix dispersées sur la surface du graphéne, suggérant une

bonne homogénéité pour ce graphéne de grande dimension.

Le graphene présenté dans cette thése a pour vocation d’'étre utilisé comme électrode,
donc a étre plongé en solution. Un échantillon, tel que présenté sur la Figure 50c, a été plongé
dans une solution aqueuse de chlorure d’hexaammineruthénium(lll) 2,5 mM et KCI 0,1 M. La
solution utilisée ici est 'une de celles qui permettra de réaliser les caractérisations
électrochimiques du graphéne. L’échantillon est ensuite rincé a 'eau milliQ et séché a rlair
ambiant. Les caractérisations avant et aprés 10 min d'immersion dans la solution (Figure 51b)
ne révelent aucune différence significative laissant supposer que 'immersion dans la solution

n’a pas d’'impact sur le graphéne. Nous en concluons que I'immersion en milieu aqueux avec
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des especes chimiques électroactives ne semble pas avoir dégradé les propriétés électriques

du graphéne.

Enfin, des mesures des échantillons au cours du temps, lorsqu‘ils sont stockés a l'air
ambiant ont été réalisées afin de vérifier la stabilité du graphéne. Les mesures effectuées le
lendemain de la photolithographie, aprés une semaine et apres un mois (Figure 51c) mettent
en évidence des évolutions notables : la mobilité diminue Iégérement au cours du temps, la
résistivité augmente fortement et s’accompagne d’'une chute de la densité de porteurs. Ce
résultat est plutot attendu lorsque des échantillons restent en contact avec l'air ambiant. En
effet, le graphéne a tendance a adsorber les molécules de gaz (H.0, Oz, NO, NHs, CO)
présentes a sa surface, créant ainsi des couplages électroniques avec le graphéene et donc
modifie ses propriétés électriques [193], [196]. Il est possible de faire désorber le graphene,
notamment par des recuits sous vide, afin de retrouver des propriétés plus proches des
propriétés intrinséques du graphene [193]. Cependant, dés la remise en contact avec l'air,
I'adsorption sera trés rapide et les propriétés seront a nouveau modifiées. Dans le cas de notre
étude, nous privilégions la stabilité des électrodes de graphéne et choisissons de ne pas
essayer de désorber la surface du graphéne avant les mesures électrochimiques afin que

celui-ci soit toujours dans un état « d’équilibre » avec I'air ambiant.

Au-dela des trois études présentées ici, une observation plus générale mérite d’étre
soulignée : malgré la bonne qualité de nos échantillons, comparables a ceux décrits dans la
littérature, une grande dispersion des mesures électriques est notable, comme en témoignent
les écarts-types élevés sur les histogrammes de la Figure 51. Ces variations semblent plut6t
logiques compte tenu du nombre d’étapes expérimentales nécessaires pour obtenir le produit
final, a savoir 'échantillon de graphéne photolithographié. En particulier, I'étape de transfert

du graphéne CVD peut étre trés dépendante de I'expérimentateur.
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Figure 51 : Mesures de la résistivité, de la densité de porteurs de charge et de la mobilité du graphene CVD pour
différentes conditions. (a) Mesures des différentes grandeurs en fonction des différentes tailles des canaux de
graphene (détaillées Figure 50). (b) Mesures avant et apres immersion des échantillons dans une solution
aqueuse de chlorure d’hexaammineruthenium(lll) 2,5 mM et KCI 0,1 M. (c) Etude de I'évolution au cours du

temps, avec des mesures faites le lendemain de la photolitographie, 1 semaine aprés et 1 mois apres.

4.2. Courbe ambipolaire

Dans le chapitre 1, il a été mentionné qu’il était possible de faire varier la position du
niveau de Fermi du graphéne de part et d’autre du point de Dirac par I'application d’'une tension
de grille. Cela permet, par exemple, de passer d’'une conduction majoritairement effectuée par
les trous a une conduction majoritairement effectuée par les électrons et de controler ainsi la
conductivité du graphéne. Cela apporte donc aussi des informations sur le dopage intrinséque
des échantillons de graphéne étudiés. Pour cela, un dispositif de transistor a effet de champ,
treés similaire a celui le plus utilisé en électronique, le MOSFET (Metal Oxyde Semiconductor

Field Effect Transistor), doit étre mis en place. Dans le cas d’un transistor a base de graphéne,
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on parlera de GFET (Graphene Field Effect Transistor, représenté schématiquement Figure
52a). Le canal de graphéne est 'une des deux branches de la croix de Hall montrée Figure
50a. La résistance du graphéne est mesurée entre le drain et la source, qui sont les
métallisations d’or de la croix, et la grille est la face arriére conductrice de I'échantillon, la
couche de Si (dopé P). Contrairement a un MOSFET dont la tension de grille permet de passer
d'un canal isolant a conducteur, le graphéne restera toujours conducteur et sa résistivité
variera en fonction du potentiel de grille. Ce comportement est illustré par la courbe bien
connue de la Figure 52b obtenue a basse température (1 K) sur un graphéne exfolié

mécaniquement et transféré sur Si/SiO2 par Novoselov et Geim [34].

La Figure 52c montre I'évolution de la résistance du graphéne pour un balayage de
tension de grille entre 0 et 40 V. Les mesures VdP et Hall préalablement faites sur cet
échantillon donnent des caractéristiques électriques telles que: p = 1705 Q/sq,
n=1,4.102cm? et u = 2605 cm2.V1s?l Le maximum de résistance est atteint au point de
neutralité de charge (n < 10.1cm [34]), ici pour une tension de grille Ve = 26 V. La position
du niveau de Fermi Er autour du point de Dirac est représentée schématiquement par
différents remplissages des cdnes de Dirac, en rouge et bleu sur la Figure 52c pour faire le
parallele avec la courbe de la Figure 52b. En comparant cette courbe avec celle de Novoselov
et Geim, deux points importants apparaissent. Premiérement, en raison des conditions
expérimentales (température, atmosphére non-contrdlée, etc.) le point de neutralité de charge
n'est pas aussi marqué et les résistances obtenues sont plus élevées. Deuxiémement, les
mesures révélent un fort dopage intrinséque de nos échantillons, puisque le point de Dirac est
atteint pour des tensions de grille positives, contrairement a la courbe de Geim [34] ou le
maximum de résistance est a Vg = 0 V. On en déduit donc que notre échantillon de graphéne
CVD est naturellement dopé P. Ce dopage, tout a fait classique pour des échantillons de
graphéne CVD transférés sur Si/SiO;, est notamment d0 au substrat [197] mais aussi

fortement lié a I'utilisation du PMMA comme résine de transfert [198].

L’acquisition d’'une courbe ambipolaire permet aussi la vérification de la valeur de
densité de porteurs de charge n obtenue par 'effet Hall. En effet, il est possible, a partir de la
tension de Dirac (Vp, la tension de grille pour laquelle le point de Dirac est atteint) de remonter
a la concentration de porteurs n [39] :

Vp. & &
n= ——
q.e

Ou & et & sont respectivement la permittivité du vide et la permittivité relative du SiO»
(égale a 3,9), g la charge d’un électron, e I'épaisseur du diélectrique de SiO» (300 nm).

Appliqué au cas de la Figure 52c, la valeur obtenue est n = 1,87.10*2cm pour Vp=26 V. Le
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résultat obtenu est donc trés proche de la valeur mesurée via I'effet Hall (n = 1,4.10%2 cm™),

corroborant ainsi la validité des mesures 4 pointes.

Ce type de mesure ne peut pas étre réalisé sur nos échantillons de graphéne épitaxié
dd a la différence de substrat utilisé. L'épaisseur de SiC ne permet pas d’appliquer une tension

de grille pour faire varier la résistance du graphéne.
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Figure 52 : (a) Schéma du dispositif de mesure GFET tel qu’appliqué pour nos échantillons. (b) Courbe
ambipolaire réalisé en 2004 par Novoselov et Geim [33] (T° = 1K). (c) Courbe ambipolaire d’un échantillon de
graphéne CVD (T° = 293K).

En conclusion, nous avons pu vérifier la qualité de nos échantillons de graphéne CVD
et épitaxié. Leurs performances électriques, proches de celles observées dans la littérature,
valident donc les méthodes de transfert et de photolithographie utilisées. Ces caractérisations
faites, les performances de ces électrodes peuvent désormais étre évaluées pour leur fonction

premiére : la réalisation de réactions électrochimiques.
5. Caractérisations électrochimiques

Afin de caractériser les propriétés électrochimiques du matériau d’une électrode, il est
possible d’étudier la cinétique de transfert de charge d’'une sonde redox via des méthodes de
voltampérométrie cyclique (CV). La cinétique de la sonde est caractéristique de la vitesse du
transfert électronique a linterface entre I'électrode et I'électrolyte. Une cinétique trop lente
donnera lieu a des courants faradiques plus faibles, ce qui entrainera une sensibilité réduite
de I'électrode. Pour une application en tant que capteur, il donc crucial d’étudier la cinétique
de transfert de charge afin d’optimiser les propriétés électrochimiques du matériau de

I'électrode.
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5.1. Présentation des sondes redox

Pour étudier I'électroactivité d’'une électrode, la cinétique de transfert de charge d’une
sonde redox est observée. Les sondes redox sont des especes chimiques permettant des
réactions d’oxydation et de réduction réversibles par simple échange d’électrons. Parmi les
sondes les plus couramment utilisées dans la littérature, on retrouve le chlorure
d’hexa-ammine ruthenium(lil) ou (I1) (couple Ru(NHas)s**2*), le ferricyanure ou le ferrocyanure

de potassium (couple Fe(CN)s>/*), ou encore le ferrocéne (couple Fc*').

L’étude de la cinétique de transfert de charge d’'une sonde redox consiste a analyser
les cycles d’oxydation et de réduction, comme décrit sur la Figure 53. L'exemple est pris pour
le couple Ru(NHg)es**?*. Dans un premier temps, un balayage en potentiel cathodique
(réduction) est effectué. Le Ru(NHs)e>* présent a la surface de I'électrode capte un électron
pour former Ru(NH3)s?*, ce qui se traduit par I'apparition d’un pic de réduction (négatif par
convention). Ensuite, un balayage dans le sens inverse (en oxydation) est effectué. Le
Ru(NHs)e** ne pouvant pas céder un électron supplémentaire, car déja a son degré d’oxydation
maximal, seul le Ru(NHz)e?* qui vient d’étre créé a I'électrode peut s’oxyder pour redonner
RuU(NHa3)e>".

@ ) w, 1

HsN//,.,Rl wNH3
HN" | “WNH,
NH,

3Cr

Start 0 V-> Réduction
Maximum de
la réaction de
réduction

I(A)

Oxydation

—

Ru(NH,)s*2 ¢ Ru(NH,)g3 + e

@ Ru(NH,)s?2 > Ru(NH;)s*3 + & @
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de départ
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Figure 53 : Description des différentes étapes du cycle voltampérométrique d'une sonde. Exemple avec la sonde
Ru(NHz3)s®*2* 2,5 mM dans KCI 0,1M 100% H20 & 100 mV/s sur une électrode de carbone vitreux (GCE).
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En répétant ces cycles, mais en changeant la vitesse de balayage, on obtient des
informations sur la cinétique de transfert de charge. Si I'électrode est capable de réaliser des
réactions électrochimiques rapidement a sa surface, la position des pics d’oxydation et de
réduction ne dépendront pas de la vitesse de balayage, comme montré sur la Figure 54a. En
revanche, si la cinétique de transfert de charge est trop lente, la réaction n’aura pas le temps
d’étre compléte, ce qui entrainera un décalage des pics et un « écrasement » de ceux-cCi
(Figure 54b).

Les grandeurs extraites des voltampérogrammes sont données sur la Figure 54c. 1,°%
et 1,° représentent respectivement les pics anodiques et cathodiques, qui sont les valeurs
maximales des courants faradiques consommes par les réactions d’oxydation et de réduction.

AE, désigne la différence de potentiel pic a pic, tel que AE,= (Ep*>*- Ep™?).

(a) (b) (c)

Réversible 1

4 A / Quasi-réversible 1,
irréversible

Vitesse de
balayage

=
m

I(A)
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I

Y
™
-

E(V Vs Ag/AgCI)

Figure 54 : (a) Exemple d’une réponse réversible lors d’un changement de vitesse de balayage d’une CV en
présence d’une sonde redox. (b) CV pour une cinétique de transfert réversible, quasi-réversible et irréversible. (a)

et (b) tirés de [199]. (c) Description des grandeurs d’interéts extraites d’'un voltampérogramme d’une sonde redox.

Un des paramétres utilisé pour déterminer la réversibilité d’'une réaction est la valeur
de la variation de potentiel entre le pic anodique et le pic cathodique Agp. Pour une CV dont le
Agp est compris entre 57 et 141 mV, le transfert d’électrons sera considéré comme réversible.
Entre 141 mV et 200 mV, on parle de quasi-réversibilité tandis qu’au-dela de 200 mV, la

réaction sera considérée comme irréversible [199], [200].

Dans ce chapitre, deux types de sondes ont été sélectionnés pour évaluer les
performances électrochimiques du graphéne : le Ru(NHs)s*"?* et le Fe(CN)s*™. La sonde
Ru(NHs)s®?* représente le cas le plus simple de réaction redox réversible puisque celle-ci
n’est pratiquement pas affectée par les couches déposées en surface de I'électrode et n’a pas
d’interactions chimiques avec la surface. Elle sert donc de référence pour I'étude des
interactions chimiques de surface d’une électrode [201] [202]. En revanche, le Fe(CN)s** sera

nettement plus sensible a la présence d'espéces chimiques a la surface de I'électrode. En
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particulier, il a été démontré que la présence d'espéces oxygéenées a la surface de I'électrode
réduit la cinétique de transfert de charge da a la répulsion électrostatique avec les complexes

ferro/ferricyanure chargés négativement [182].
5.2. Etude de I'électroactivité du graphéne CVD

Le nombre d’électrodes d’'EG étant trés limité, il a été choisi dans un premier temps
d’évaluer les performances des électrodes avec du graphéne CVD. L’objectif est de fixer un
design d’électrode qui ne sera plus modifié pour le reste de la thése, afin de se concentrer sur
la fonctionnalisation de surface du capteur. Toutes les CV en présence de sondes ont été

réalisées dans des électrolytes aqueux composés de KCI 0,1M et de la sonde redox a 2,5 mM.

La Figure 55 présente les résultats des CV en présence de Ru(NHz)s*"?* a différentes
vitesses de balayage sur GCE et électrode de graphéne CVD. Pour I'électrode de carbone
vitreux (GCE), visible sur la Figure 55a, les valeurs de E,* et Ep"®" restent stables lorsque la
vitesse de balayage augmente, se traduisant par un Agp, quasiment constant et proche de
100 mV (Figure 55c). A l'opposé, sur graphéne CVD (Figure 55b), le Agp, augmente trés
nettement avec la vitesse de balayage, allant de 340 mV a 700 mV, et on observe un
affaissement des pics anodique et cathodique. Les formes des voltampérogrammes sur GCE
et graphéne ainsi que les valeurs de Ag, semblent donc indiquer respectivement un
comportement réversible pour I'un et quasi-réversible pour 'autre. Malgré des performances
sur le graphéne bien inférieures a celles obtenues sur GCE, ces résultats préliminaires valident
la possibilité d'utiliser nos électrodes de graphéne pour la réalisation de mesures

électrochimiques.
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Figure 55 : (a) CV sur GCE et (b) sur électrode de graphéne CVD 3 mm de diametre, en présence de
Ru(NHa3)e®*2* pour différentes vitesses de balayage. (c) Agp en fonction des vitesses de balayage pour les CV

réalisées en a) et b).

L’électrode de graphéne ayant montré la possibilité de réaliser des mesures
électrochimiques sur un monofeuillet de carbone, deux nouvelles électrodes furent congues
afin d’améliorer la cinétique électrochimique globale du systéme. Sur ces électrodes, Figure
56a et b, la métallisation d’or a été prolongée le long du canal de graphéne, et des électrodes
de 1 mm de diamétre ont également été concues. Les CV en présence de Ru(NHs)¢*>"?* sont
montrées Figure 56a pour une électrode 3 mm de diamétre et Figure 56b pour une électrode
de 1 mm. Des densités de courant plus élevées sont obtenues pour I'électrode de 1 mm de
diameétre avec un pic de réduction a 100 mV/s de -5.10* A/cm? contre -2,35.10* A/cm? pour
électrode de 3 mm de diametre. La Figure 56c présente les Agp, pour les deux types
d’électrodes. Une nette différence est observée, I'électrode de 1 mm de diamétre montrant de
meilleurs résultats. Toutefois, une amélioration significative est constatée pour I'électrode de
3 mm de diamétre par rapport au résultat de la Figure 55c (a 100 mV/s, Agp, = 350 mV contre
700 mV précédemment). Ces observations nous apportent deux informations importantes ;
prolonger la métallisation d’or le long de la piste de graphéne pourrait améliorer les Agp et les

performances semblent meilleures sur I'électrode avec la plus petite surface.
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Figure 56 : (a) CV sur électrode de graphene CVD 3 mm de diameétre et (b) 1 mm de diametre, en présence de
Ru(NHa3)s2*2* pour différentes vitesses de balayage. (c) Agp en fonction des vitesses de balayage pour les CV

réalisées en a) et b).

Afin de vérifier si le prolongement de la métallisation a effectivement un impact sur les
performances électrochimiques, des mesures de la sonde Ru(NHs)e*"2 sont réalisées sur une
électrode de 1 mm de diameétre, avant et aprés une prolongation de la métallisation le long du
canal de graphéne. Pour ce faire, la métallisation est prolongée a la laque d’argent comme
montré sur la photo de I'encart de la Figure 57a. Les CV en présence de Ru(NHz)e*"?* réalisées
sur la méme électrode que celle de la Figure 56b, mais prolongée a la laque d’argent sont
montrées Figure 57a. L'étalement des pics d'oxydation et de réduction lorsque la vitesse de
balayage augmente est beaucoup moins présent, ce qui se traduit par un Ag, significativement
plus faible. Des mesures de répétabilité sont effectuées afin de vérifier ce phénomeéne. Les
valeurs de Agp, des CV a différentes vitesses de balayage en présence de Ru(NHs;)s*2* pour
quatre électrodes avant et aprés le prolongement du canal de graphéne a la laque d’argent
sont présentées sur la Figure 57b. L’amélioration est notable, donnant une diminution du Agp

de plus de 100 mV, quelle que soit la vitesse de balayage.

La métallisation n’est jamais immergée en solution, mais pour s’assurer que ce n’est
pas l'argent qui réagit, des mesures avec une électrode en argent ont été réalisées (non

montrées ici). L'argent se réduit a -0,1 V/réf et s’'oxyde a 0,2 V/réf avec un pic se dégageant
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trés nettement de celui du Ru(NHs)s®*2. Si I'argent participait aux mesures de la Figure 57, une

pollution serait directement identifiable.
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Figure 57 : (a) CV sur électrode de graphéne CVD de 1 mm de diamétre dont le canal de graphéene a été
prolongé a la laque d’argent, en présence de Ru(NHs)s**2* pour différentes vitesses de balayage. (b) Agp en

fonction des vitesses de balayage pour les CV effectuées avec et sans le canal de graphene prolongé.

Les résultats pour lesquels le Agp est le plus élevé (« classique » sur la Figure 57b) ne
s’accompagnent pas d’une intensité des pics d’oxydation et de réduction du Ru(NHz)e*"? plus
faible. L’effet inverse se produit, les pics sont plus intenses. Pourtant, en théorie, dans le cas
d’'un comportement quasi-réversible, une augmentation du Ag, sS"accompagne d’une diminution
d’intensité du signal de la sonde [199], [200], comme représenté sur la Figure 54b. Une
hypothése pouvant expliquer ce résultat contraire a la littérature viendrait du fait que les
électrodes de graphéne sont en 2D plutdt qu’en 3D comme la plupart des autres électrodes
(GCE, électrodes sérigraphiées, etc.) ce qui entraine un effet de résistance le long du canal
de graphene. La Figure 58a montre les mesures de résistance a 2 points effectuées sur une
électrode de graphéne. Le long du canal de graphéne, sur 4600 um de longueur, une
résistance de 47 kQ est mesurée. Cette mesure est réalisée en placant un point de laque
d’argent au bout de la surface de travail de I'électrode et en plagant une des pointes de mesure
sur le pad de métallisation et 'autre a I'extrémité de I'électrode. Maintenant, en prenant la
différence en potentiel AU et la différence en courant Al entre les pics cathodiques de
I'électrode classique et celle prolongée a la laque d’argent, puis en appliquant la loi d’Ohm :
R = U/l =0,11/1,87.10° on obtient une résistance d’environ 58 kQ. L’ordre de grandeur est
similaire a celui mesuré a 'ohmmeétre et pourrait expliquer les résultats observeés. Le Ag, des
électrodes sera donc grandement influencé par une chute ohmique le long du canal de

I'électrode.
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Figure 58 : (a) Schéma de I’électrode tel qu utilisée pour les mesures de Ru(NHzs)s3*2*, accompagné des mesures
de résistance 2 points du graphéne (b) CV a 100 mV/s extraites de la Figure 56a et Figure 57a montrant la
différence de potentiel et d’intensité du pic cathodique entre I’électrode avec et sans prolongement a la laque

d’argent.

Un nouveau masque d’électrode a donc été congu afin de prolonger considérablement
la piste de métallisation et élargir le canal de graphéne. Le masque utilisé par la suite est celui
illustré dans les Figure 43b et c. Des mesures sont réalisées sur ces nouvelles électrodes de
1 et 3 mm de diametre et les résultats obtenus sont montrés sur les Figure 59a et b. Des
vitesses de balayage allant jusqu’a 500 mV/s sont maintenant ajoutées afin d’augmenter la
gamme de mesures et d’obtenir davantage d’informations. Pour I'électrode de 3 mm de
diameétre, le Agp @ 100 mV/s est de 400 mV, ne montrant donc aucune amélioration. En
revanche, pour I'électrode de 1 mm de diametre, le Agp a 100 mV/s est de 140 mV, se situant
donc dans la gamme des mesures effectuées sur la Figure 57b. Le prolongement de la
métallisation d’or semble donc nettement améliorer la réponse électrochimique et a permis
aussi une forte amélioration de la répétabilité des résultats, ce qui se traduit par des électrodes
aux performances plus reproductibles. Les mesures sont répétées pour 4 électrodes de
chaque type et les Agp des voltampérogrammes sont tracés sur la Figure 59c en fonction de la
vitesse de balayage. Les Ag, des électrodes de 1 mm de diamétre sont inférieurs a 200 mV
quelle que soit la vitesse de balayage, et pour les vitesses les plus faibles, le Ag, est constant
et d’environ 100 mV. Ces résultats décrivent un comportement d’électrode réversible, signifiant
une bonne cinétique de transfert de charge de nos électrodes de 1 mm de diameétre. Pour les
électrodes de 3 mm, les résultats ne présentant pas d’amélioration et ne se rapprochant pas
de la réversibilité, il est choisi de les abandonner et de ne conserver que les électrodes de

1 mm de diamétre pour la suite de cette thése.
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Figure 59 : (a) CV sur une électrode de graphéne CVD de 3 mm de diameétre et (b) de 1 mm de diameétre, en
présence de Ru(NHz)s**2* pour différentes vitesses de balayage. Les électrodes avec le nouveau motif de
métallisation sont visibles dans les encarts en haut a gauche des voltampérogrammes. (c) Aep pour les différentes

vitesses de balayage des deux types d’électrodes.

Le motif des masques de photolithographie étant maintenant fixé, il est appliqué aux

échantillons de graphéne épitaxié afin d’étudier I'électroactivité de ce type de graphéne.
5.3. Comparaison graphene CVD et graphene épitaxié

5.3.1. Sondes Ru(NHz3)e3*2* et Fe(CN)e3/+

~

La Figure 60 présente les résultats de CV en présence de Ru(NHz)s*"?* a différentes
vitesses de balayage sur des électrodes d’EG de 1 mm de diamétre. Les voltampérogrammes
montrent une réponse similaire a celle observée sur la Figure 59b, avec des pics anodique et
cathodique quasiment alignés lorsque la vitesse de balayage augmente. Les Agp, sont tous
inférieurs a 200 mV, avec des valeurs entre 100 et 140 mV pour les vitesses inférieures a
100 mV/s, ce qui démontre un comportement réversible sur EG, similaire a celui obtenu sur le
graphéne CVD. Ce résultat nous permet de valider la possibilité de réaliser des mesures
électrochimiques avec des électrodes d’'EG et méme, d’avoir des performances similaires a

celles du graphéne CVD.
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Figure 60 : (a) CV sur électrode d’EG de 1 mm de diamétre, en présence de Ru(NHs)s3*2* pour différentes

vitesses de balayage. (b) Agp pour les différentes vitesses de balayage des voltampérogrammes de (a).

La sonde Ru(NHs)s**?* représente un cas idéal pour I'évaluation de la cinétique de
transfert de charge, car elle est trés peu sensible aux pollutions de surface. Afin de vérifier
I'état de surface de nos électrodes, des mesures sont aussi réalisées en présence de
Fe(CN)s>*. Les voltampérogrammes obtenus sur électrode de graphéne CVD et EG de 1 mm
de diameétre (Figure 6la et b) présentent une réponse électrochimique au Fe(CN)g,
cependant un affaissement des pics est visible en comparaison avec les résultats obtenus
avec la sonde Ru(NHs)s**2*. Les Agp sont plus faibles pour les mesures faites sur EG avec un
peu plus de 50 mV de difféerence en moyenne (Figure 61c). En conclusion, les électrodes a
base des deux types de graphéne possédent une réponse au Fe(CN)s*#, signifiant un état de
surface correct, mais les voltampérogrammes décrivent tout de méme un systéme
quasi-réversible contrairement aux résultats obtenus sur Ru(NHs)s**2*. La cinétique sur EG
semble plus rapide que sur le graphéne CVD. Cela s’explique par la pollution de surface induite
par les étapes de photolithographie en salle blanche, qui, dans le cas du graphene CVD,

s’ajoutent a I'étape de transfert en présence de PMMA.
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Figure 61 : (a) CV sur électrode de graphéne CVD et (b) EG, en présence de Fe(CN)s>/* pour différentes

vitesses de balayage. (c) Aep pour les différentes vitesses de balayage des deux types d’électrodes.
5.3.2. Evaluation de la surface électrochimiquement active

L’étude des sondes redox permet aussi d’avoir d’autres informations sur les électrodes
caractérisées, notamment en permettant de connaitre la surface électrochimiquement active.
L’amplitude des pics anodiques et cathodiques, pour une réaction réversible, est décrite par

I'équation de Randles—Sevéik [199] présentée ci-dessous :

nFvD
RT

P = +0.4463 n FAC (—om)!/?

Avec ip,” qui représente l'intensité des pics anodiques et/ou cathodiques (en A), n le
nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction d’oxydation ou de réduction, F la constante de
Faraday (en C.mol?), A la surface de I'électrode électrochimiquement active (en cm?2), C la
concentration de la sonde (en mol.cm®), v la vitesse de balayage (en V.s?), D le coefficient
de diffusion de la sonde (8,4.10° cm2.s* pour Ru(NHs)**?*), R la constante de gaz parfait (en

J.K1.mol?) et T la température (en K).

Lors d’'une mesure, on suppose n,F,C,D,R et T constants, ce qui permet d’obtenir la

relation suivante :
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ipp?” = *A.cst.v'/?
Avec,

cste = 0.4463 n FC (nFD/RT)Y/?

ipy®” est donc proportionnel a la racine de la vitesse de balayage. La fonction
ipp?” = f(¥/v) doit étre linéaire dans le cas de réactions de transfert d'électrons réversibles.
Le coefficient directeur de cette droite correspond alors, dans I'équation, aux termes A.cste.

La surface électrochimiqguement active de I'électrode est donc calculée de la maniéere

suivante :

A= Coef f directeur
cste
Cette méthode est appliquée aux résultats des voltampérogrammes en présence de
Ru(NHs)e>"?* effectués sur le graphéne CVD et épitaxié. La Figure 62 montre les intensités
des pics cathodiques (ip{,ed) et anodiques (ipp*) en fonction de la racine des vitesses de
balayage. Des droites sont obtenues pour les deux types d’électrodes et les intensités des

pics se superposent.

10 )
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Figure 62 : Intensités des pics cathodique et anodique des voltampérogrammes présence de Ru(NHz)e3*/2*

effectués sur graphéne CVD et épitaxié en fonction de la racine des vitesses de balayage.

Le Tableau 6 répertorie les coefficients directeurs des droites obtenus a partir des
voltampérogrammes ainsi que les surfaces électrochimiquement actives calculées a partir de

ces pentes. Le rapport entre la surface électrochimiquement active et la surface réelle de
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I'électrode (0,0078 cm?) est aussi donné. Les calculs sont effectués a partir des valeurs ip}°?
ou ipp*. Les surfaces électrochimiqguement actives varient entre 72 et 85 % des surfaces
géométriques réelles. Dans un systéme réversible idéal, les intensités des pics d’oxydation et
de réduction sont supposées étre égales ce qui devrait donner des surfaces
électrochimiquement actives identiques. Ici, une différence de 10% est observée, confirmant
les résultats obtenus jusqu’a présent sur ces électrodes de graphéne : une bonne cinétique
de transfert de charge, proche de l'idéale. Il est a noter qu’il est tout a fait possible d’obtenir

des rapports% > 1. Cela est souvent d{ a une surface dont la morphologie n’est pas plane, ce

qui augmente sa surface réelle [203]. Dans le cas du graphéne, les échantillons étant

guasiment plans, cela signifie que la quasi-totalité de la surface est active.

Tableau 6 : Calculs des surfaces électrochimiquement actives pour les deux types de graphéne. Calculés a partir

des ippe® ou ipg~.

Graphene CVD Grapheéne épitaxié
Oxydation Réduction Oxydation Réduction
Coefficient directeur 1,14.10° 1,31.10° 1,11.10° 1,27.10°
Surface active (cm?) 0,0058 0,0067 0,0056 0,0065
AIS (%) 74 % 85 % 72 % 82 %

5.3.3. Comparaison des différents parametres étudiés

Les résultats des différentes caractérisations effectuées sur le graphéne CVD et
épitaxié sont regroupés dans le Tableau 7. Des différences significatives ont été mesurées en
termes de résistivité et de densité de porteurs de charge, mais cela ne se transcrit pas de
fagon marquée sur les performances électrochimiques. Les résultats des mesures de CV avec
la sonde Ru(NH3)s**?* ainsi que les calculs de surfaces électroactives des deux types
d’électrodes sont trés similaires. La seule différence notable observée entre le graphéne CVD
et épitaxié lors des mesures électrochimiques est la réponse au Fe(CN)s*™* qui semble plus

lente sur le graphéne CVD.
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Tableau 7 : Compilation des résultats de caractérisations obtenus sur graphéne CVD et épitaxié au cours de cette

étude.
Graphene CVD Grapheéne épitaxié
Résistivité (Q/sq) 1044 + 370 3838 £+ 665
Densité de porteurs de charge (cm?) 4,52.102+0,6 1,16.102 + 0,1
Mobilité (cm?.V1.s?) 1460 + 422 1028 + 311
Aep(Ru(NH3)6®72*) a 100 mV/s (mV) 146 133
Aep(Fe(CN)e®*) 2 100 mV/s (mV) 275 213
AJS (calculé a partir des ip)°?) 85 % 82 %

6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons développé des électrodes en graphéne CVD et en
graphéne épitaxié puis les avons caractérisées électriquement et électrochimiquement.
L’objectif principal était d’obtenir des électrodes de monofeuillet de carbone, reproductibles,

pouvant étre utilisées ultérieurement pour la détection de micropolluants dans 'eau.

Le graphéne CVD est obtenu par croissance sur un feuillet de cuivre, ce qui nécessite
la mise en place d’'une méthode de transfert sur un substrat isolant. Deux méthodes ont été
expérimentées : le transfert par gravure chimique du cuivre et le transfert électrochimique par
bullage. En raison du manque de reproductibilité de la méthode électrochimique, entrainant
un grand nombre de pertes d’échantillons, nous avons opté pour le transfert chimique. De
cette facon, des échantillons de graphéne CVD continus, de 7x10 mm, ont pu étre transférés

de maniére reproductible sur des substrats de Si/SiO..

L’objectif du projet MIGRASENS, dans lequel s’inscrit cette thése, est de développer
un réseau d’électrodes de type lab-on-chip. Pour cela, la mise en forme du graphéne par
photolithographie est nécessaire. Cette opération a été effectuée en salle blanche et a permis
la métallisation de substrats et la gravure plasma du graphéne selon différents motifs. Deux
résines de protection du graphéne ont été étudiées, la LOR5A et le HMDS. La pollution de
surface et la perte d’'une grande partie des échantillons avec la LORSA nous a amené a choisir

la résine HMDS. Les différentes étapes en salle blanche décrites dans ce chapitre ont permis
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de montrer la possibilité de fabriquer des électrodes de graphéne CVD et épitaxié de surface

contrdlée, directement utilisables pour des mesures électrochimiques.

Les masques de photolithographie incluant aussi des motifs de croix de Hall, une
caractérisation électrique du graphéne a pu étre effectuée. Les mesures a température
ambiante, sans atmospheére contrélée, ont donné les grandeurs suivantes : pour le graphéne
CVD, une résistivité de 1044 Q/sq = 370, une densité de porteurs de charge de
4,52.10'2 cm + 0,6 et une mobilité de 1460 cm2.V1.s? + 422. Pour le graphéne épitaxié, une
résistivité de 3838 Q/sq + 665, une densité de porteurs de charge de 1,16.10*> cm2 + 0,1 et
une mobilité de 1028 cm?.V1s? + 311. Ces caractérisations nous ont permis de valider la
bonne qualité de notre graphéne, qu’il soit CVD ou épitaxié, avec des caractéristiques proches
des échantillons de la littérature du méme type. De plus, l'utilisation des échantillons de
graphéne CVD dans une disposition de transistor a effet de champ a permis de montrer le
dopage de type p typique des échantillons de graphene transférés par voie chimique sur
Si/SiO..

Une étude de I'électroactivité de nos électrodes de graphéne a aussi été réalisée via
I'observation de la cinétique de transfert de charge des sondes redox Ru(NHz)e>*?* et
Fe(CN)¢*™*. Les premiers résultats ont montré une grande différence d’électroactivité du
graphéne CVD par rapport au carbone vitreux, avec un comportement quasi-réversible dans
le cas du graphéne. Cependant, il a été observé qu’en diminuant la surface du graphéne
utilisée pour la conduction du courant (surface non en contact avec I'électrolyte), les Agp
diminuaient. Ce phénoméne a été associé a une trop grande résistance le long du canal de
graphéne, notamment en raison de sa nature de matériau 2D. En augmentant la part de
surface utilisée par la métallisation pour la conduction du courant, les électrodes de 1 mm de
diameétre ont révélé un comportement de transfert d’électrons réversible, que ce soit pour le
graphéne CVD ou I'EG. Le signal des électrodes de graphéne CVD de 3 mm n’ayant pas

montré suffisamment d’amélioration, leur utilisation a été abandonnée.

Les électrodes d’'EG ont montré une cinétique de transfert de charge de la sonde redox
Fe(CN)s>/* légérement plus rapide, signifiant probablement une pollution de surface plus
grande pour le graphene CVD, due a la méthode de transfert du graphéne sur son substrat
isolant. La surface électrochimiquement active des deux types d’électrodes a aussi pu étre
déterminée, révélant qu’environ 80% de la surface du graphéne participe aux réactions

électrochimiques.

Dans I'ensemble, au cours de ce chapitre, nous avons pu constater que les électrodes
de graphéne CVD et épitaxié présentent un comportement électrochimique trés similaire et

gu'aucune des deux sources de graphéne ne semble nettement se démarquer pour une
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application de capteur électrochimique. Le graphéne CVD présente tout de méme l'avantage
d’'un codt plus faible et d’une accessibilité plus simple pour multiplier le nombre d’échantillons.
Le graphene épitaxié, lui, présente une surface moins contaminée. Les deux prochains
chapitres vont donc chacun s’intéresser a la croissance de MIP sur chacun de ces deux types

de graphéne.
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Chapitre 4 : Etude de la détection électrochimique de I'isoproturon dans I'eau par
fonctionnalisation d’électrodes de graphene CVD par électropolymérisation de MIP-PPy

1. Introduction

La réalisation de capteurs électrochimiques a base de polyméres a empreintes
moléculaires (MIP) pour la détection d’isoproturon a été mise au point sur électrode de carbone
vitreux (GCE) au laboratoire ICMN [6], [8]. Méme si la synthese de MIP sur carbone vitreux
permet d’atteindre des performances de détections élevées avec une limite de détection (LOD)
de 0,5 pyg/L et une limite de quantification (LOQ) de 1,9 ug/L, le matériau de I'électrode ne
permet pas une application simple de détection in situ. En effet, la surface de I'électrode
demande un polissage avant chaque utilisation et les propriétés physiques intrinséques du
carbone vitreux ne permettent que trés peu de liberté quant a la modification de sa forme due

a sa fragilité et sa tendance a se fissurer quand il est sous forme de couches minces.

Ce chapitre se concentre donc sur I'étude de la croissance du MIP sur graphéne CVD
monocouche et de son application a la détection de I'isoproturon. L’objectif étant de passer du
carbone vitreux a un matériau d’électrode plus adapté a une application in situ permettant, a
terme, la miniaturisation du capteur. L'absence de références bibliographiques sur
I'électropolymérisation directe sur graphéne CVD monocouche (1LG) a nécessité I'étude de
différentes voies de croissance de MIP : chronoampérométrie, voltampérométrie cyclique et
chronopotentiométrie sur électrodes de graphéne CVD. Afin daboutir a un MIP
électropolymérisé performant, une étude sur la stabilité du MIP en fonction des conditions de
I'électrosynthése a di étre réalisée. Durant tout ce chapitre, les notations MIP/graphéne et
MIP/GCE seront utilisées pour désigner respectivement, une croissance de MIP sur un

substrat de graphéne ou sur un substrat de carbone vitreux.

2. Electropolymérisation d’un MIP  isoproturon
transposition de la méthode sur électrode de graphéne
CVvD

2.1. Conditions classiques d’électropolymérisation du MIP-PPy

L’électropolymérisation de MIP sur électrode de carbone vitreux (GCE) est une
technique déja maitrisée a 'lCMN dont les différentes étapes de synthése puis d’utilisation ont
préalablement été optimisées. La thése de Imer Sadriu [121] a permis notamment de proposer
deux méthodes de croissance de MIP pour la détection de Tlisoproturon :
I'électropolymérisation par chronoampérométrie (CA) ou par voltampérométrie cyclique (CV).
Dans le premier cas, un potentiel constant est appliqué et I'’évolution du courant au cours du
temps est observée. Dans le deuxiéme cas, le courant est enregistré durant un balayage en

potentiel sur un ou plusieurs cycles. Pour les deux méthodes, I'objectif est de réaliser une
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électropolymérisation par oxydation du monomeére pyrrole a la surface de I'électrode, en
présence d’'un template : le polluant cible. Les différentes molécules sous leurs différentes
formes sont rappelées sur la Figure 63. Pendant le processus d'électropolymérisation, les
molécules d'isoproturon interagissent avec le monomeére et le polymeére en croissance et sont
emprisonnées dans la matrice polypyrrole. Les interactions entre le pyrrole et I'isoproturon

sont principalement de type liaisons hydrogeéne.

Polypyrrole

SO roturon

2§

Figure 63 : Structure chimique de l'isoproturon, du pyrrole, du polypyrrole et du polypyrrole suroxydé.

2.2. Electropolymérisation par chronoampérométrie (CA)

Les conditions optimisées de la CA permettant d’obtenir un MIP performant pour la
détection de lisoproturon sur électrode GCE consistent a appliquer un potentiel de 1,1 V/réf
pendant 600 s dans une solution de 10 mM de pyrrole, 1 mM d’isoproturon, 0,1 M de LiCIO4
dans un mélange eau/éthanol 80%/20% [8]. La Figure 64a montre les chronoampérogrammes,
représentés en densité de courant, obtenus pour deux électropolymérisations réalisées dans
les mémes conditions, sur GCE et sur électrode de graphéne CVD. Ces
chronoampérogrammes sont composés d’une premiere phase de quelques secondes avec
une vitesse initiale tres élevée correspondant a 'amorgage de l'oxydation du pyrrole par
I'électrode, concomitante a 'amorgage de la croissance du MIP sur la surface, suivie par un
plateau avec une densité de courant beaucoup plus faible jusqu’a I'arrét de I'expérience.
L’allure des chronoampérogrammes sur GCE et sur graphéne semble similaire, mis a part la
densité de courant du plateau dont la valeur sur graphéne est presque 10 fois supérieure a
celle sur GCE.

Les courbes Figure 64b, représentant I'évolution de I'épaisseur du MIP en fonction du
temps d’électropolymérisation, sont calculées a partir de la loi de Faraday, en supposant une
efficacité de 100% de la réaction électrochimique (la méthode de calcul de I'épaisseur est
détaillée dans le chapitre 2, partie 3.4). Le calcul des épaisseurs révele une croissance 10 fois

plus rapide pour le MIP/graphéne. L’'augmentation de I'épaisseur sur toute la durée de
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I'expérience met en évidence une croissance continue du MIP, avec une cinétique plus rapide
en début synthése. La cinétique au début de la croissance du MIP peut étre attribuée au
changement de la surface de I'électrode passant d’une réaction a la surface du carbone a une
réaction sur la surface du carbone recouvert de PPy. Dans le second cas, il y a une limitation
par la diffusion des espéces ou des charges au sein de la couche PPy en croissance. Par
ailleurs, a partir d’'un potentiel voisin de 1 V/réf, il se produit une suroxydation du PPy qui limite
la conductivité¢ du film polymere [110]. Il faut toutefois préciser que la validité de la
correspondance entre I'épaisseur du MIP réelle et I'épaisseur estimée a partir de la loi de
Faraday sur GCE a été vérifiée par plusieurs études de mesure d’épaisseur par AFM et

mesure de masse par microbalance a quartz dans nos études antérieures sur GCE [8], [176].
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Figure 64 : (a) Electropolymérisation par chronoampérométrie 1,1 V/réf de 10 mM de pyrrole sur GCE (noir) et sur
graphéne (rouge) en présence d’isoproturon a 1 mM dans une solution de LiClO4 0,1 M avec 80%/20%
eau/éthanol pendant 600 s. (b) Epaisseur du film de MIP calculée par la loi de Faraday en fonction du temps

d'électropolymérisation a partir de la courbe de charge tirée de (a).

La Figure 65 présente le MIP obtenu sur graphéne par chronoampérométrie a 1,1 V/réf.
Sur la photo réalisée au microscope optique de la Figure 65a, il est possible de voir une partie
du MIP/graphéne sur son substrat de SiO- (en bleu sur la photo). Les différents trous visibles
en bleu étaient déja présents avant I'électropolymérisation et ne sont donc pas dus a la
croissance du polypyrrole. Le MIP présente des zones de couleurs différentes allant du vert
au noir. Les zones les plus noires ont été mesurées a 'AFM et présentent des bourrelets
micrométriques dont la mesure de I'un d’entre eux est visible sur la Figure 65b. La mesure de
I'épaisseur globale du MIP est faite par AFM sur les zones a linterface entre le MIP et le
substrat comme montrée sur les Figure 65c et d. La hauteur moyenne obtenue est de 120 nm.
Dans le cas du MIP/graphéne, I'épaisseur mesurée par AFM est donc pres de 20 fois inférieure
a celle calculée par électrochimie, mettant en évidence un rendement de la réaction bien plus
faible que pour les MIP/GCE. La différence de densité de courant mesurée lors de la

croissance du MIP/graphéne par rapport a celle observée pour le MIP/GCE peut provenir d’'une
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importante perte de charge se produisant a I'électrode de graphéne due a la résistivité bien

plus importante de I'électrode en graphéne par rapport a une GCE, comme cela a pu étre vu
au cours du chapitre 3.

Classiquement, I'étape électrochimique suivant I'électropolymérisation est I'extraction
de la molécule template, donc ici I'isoproturon. Cependant, celle-ci n’a pu étre lancée car lors
de 'immersion en solution de I'électrode, le MIP s’est décroché du substrat, comme le montre
la Figure 65e. Nous pouvons observer sur cette image optique que le MIP/graphéne s’est
décroché du substrat de SiO; et s’est retourné sur lui-méme, confirmé par I'absence des

bandes du carbone (G et 2D) observée sur les spectres Raman (non-montrés) de la zone sur

laguelle le graphene aurait d( étre présent.
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Figure 65 : (a) Image microscope optique du MIP/graphéne apres électropolymérisation par CA 1,1 V/réf et (b)
mesure AFM-tapping d’un bourrelet correspondant a la zone du cercle blanc. (c) Mesure AFM-tapping &
linterface entre le MIP et le substrat de SiO:2 et (d) la coupe de mesure d’épaisseur correspondant a la ligne

bleue. (e) Image optique du MIP/graphéne décollé et retourné aprés son immersion dans la solution d’extraction.

La premiére hypothése concernant le décollement du MIP serait une cinétique de la
réaction initiale d’électro-oxydation du pyrrole a la surface du graphéne trop rapide lors de
lapplication d’'un potentiel de 1,1 V/réf. Afin de pallier cet effet, une étude de
I'électropolymérisation du MIP/graphéne CVD par CV a été réalisée et est présentée dans le

paragraphe suivant.
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2.3. Electropolymérisation par voltamétrie cyclique (CV)

La CV permet d’amorcer une électropolymeérisation plus lente par un balayage en
potentiel commencgant a 0 V/réf et finissant a un potentiel permettant I'électropolymérisation
du pyrrole. Les voltampérogrammes obtenus lors de la croissance des MIP par CV sur GCE
sont présentés sur la Figure 66a pour des potentiels anodiques allant jusqu’a 0,9 V/réf et
1,4 VIréf. Nous pouvons observer a partir de 0,7 V/réf le début de I'oxydation du monomeére
de pyrrole conduisant a la formation du polypyrrole (PPy). Dans le cas du voltampérogramme
allant jusqu’a 1,4 V/réf, deux pics de courant sont observés. Un pic a 0,88 V/réf correspondant
au maximum d’oxydation du pyrrole est suivi par un pic dont le maximum est atteint a
1,08-V/réf. Ce second pic est attribué dans la littérature a deux phénoménes : la suroxydation
du PPy (1 V/réf en milieu aqueux selon [110]) et 'oxydation de l'isoproturon autour de 1,1 V/réf
[121],[204]. Pour les deux conditions de croissance du MIP, I'épaisseur électrochimique
obtenue est légérement inférieure a 300 nm. Dans le cas d’'une croissance a 0,9 V/réf,
I'épaisseur totale d’un cycle augmente a chaque cycle. A l'inverse, les voltampérogrammes
obtenus pour la CV a 1,4 V/réf font apparaitre une diminution puis une disparition du pic au fil
des cycles qui peuvent étre attribuées a une diminution de la conductivité du PPy lorsque celui-
ci est suroxydé [205]. L’application d’un potentiel plus élevé n’entraine donc pas forcément

une épaisseur de MIP plus importante, comme l'avait constaté |. Sadriu [121].

La Figure 66b présente le voltampérogramme obtenu lors de I'électropolymérisation du
MIP par CV a 1,4 V/réf sur graphéne CVD. Pour le premier cycle, on observe le pic d’'oxydation
du pyrrole a partir de 0,8 V/réf suivi par la suroxydation du PPy mais dés le retour du premier
cycle, le voltampérogramme n’est pas exploitable car une disparition du signal au second cycle
est constatée des 0,7 V/réf. L’'observation au microscope optique du MIP/graphéne révéle une
croissance sur I'ensemble de la surface ainsi qu’'un polymére de couleur noire (encart de la
Figure 66b). L’électrode ne peut étre utilisée car aucun signal n’est observé lors de I'étape
d’extraction, probablement di0 a une déconnexion du graphéne avec le substrat.
L’électropolymérisation par CV jusqu’a un potentiel anodique de 1,4 V/réf n’est donc pas

concluante.
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Figure 66 : (a) Electropolymérisation par CV de 10 mM de pyrrole sur GCE en présence d’isoproturon a 1 mM
dans une solution de LiClO4 0,1 M avec 80%/20% eau/éthanol a 10 mV/s. En noir, de 0 a 0,9 V/réf et en rouge,
de 0 a 1,4 VIréf durant 5 cycles. (b) Voltampérogramme de I'électropolymérisation par CV a 1,4 V/réf d’'une
électrode de graphéne CVD - Encart : image au microscope optique de ce MIP/graphéne aprées

électropolymérisation.

Pour diminuer les risques de déconnexion de I'électrode lors de I'électropolymérisation
du MIP, pour les expériences suivantes, le potentiel maximal est réduit a 0,9 V/réf et le nombre

de cycles effectués passe de 5 a 3 cycles sur graphéne.

Les résultats sont présentés sur la Figure 67. Les voltampérogrammes visibles sur la
Figure 67a sont proches de ceux de la Figure 66a observés sur GCE, avec un premier cycle
plus faible que les suivants. Comme sur GCE, I'électro-oxydation du pyrrole est amorcée vers
0,8 V/réf et le maximum de cette oxydation ne semble pas étre atteint. La densité de courant
pour le premier cycle est deux fois plus importante que sur GCE. Au microscope optique, le
MIP présente une surface verte et homogene avec seulement les prémices d’apparition de

bourrelets visibles en plus sombre (agrandissement de I'encart).

L’électrode fonctionnant a cette étape, I'extraction de I'isoproturon est effectuée par CV
jusqu’a 1,5 V/réf durant 25 cycles a 100 mV/s dans H.SO4 0,1 M 30%/70% eau/éthanol, selon
les conditions optimales obtenues par I. Sadriu. Sur le voltampérogramme de la Figure 67b,
nous pouvons voir sur le premier cycle un pic a 1,02 V/réf suivi d’'un signal de la densité de
courant bruité. Le pic du premier cycle est attribué a la suroxydation du polypyrrole n’ayant
pas pu avoir lieu lors de I'électropolymérisation puisque celle-ci n’allait que jusqu’a 0,9 V/réf.
Le pic de I'oxydation de I'isoproturon présent dans le MIP, se superpose probablement a celui
de la suroxydation du pyrrole. Les cycles suivants ont une densité de courant fortement
réduite, inférieure a 1.10* A/cm?, ainsi qu’un comportement résistif, souvent signe d’une

difficulté de circulation du courant le long de I'électrode.
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L’'image réalisée au microscope optique des Figure 67a et Figure 67b montrent la
méme zone du MIP/graphéne aprés I'électropolymérisation et aprés I'extraction. On constate
une zone du MIP clairement décollée apres extraction, laissant apparaitre le substrat de SiO»
(en bleu) ainsi que la présence de bourrelets noirs sur 'ensemble de la surface de I'électrode.
L’apparition du bruit, la forte diminution des courants observés et le profil résistif des cycles
ainsi que les observations au microscope optique indiquent que I'électrode aprés extraction

est déconnectée en partie du substrat.
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Figure 67 : Croissance de MIP par CV sur graphene CVD. (a) Voltampérogramme de I’électropolymérisation, 3
cycles de 0 a 0,9 V/réf a 10 mV/s - Encart : image au microscope optique du MIP/graphene apres
électropolymeérisation. (b) Voltampérogramme de I'extraction, 25 cycles de 0 a 1,5 V/réf a 100 mV/s dans H2SOa4

0,1 M 30%/70% eau/éthanol - Encart : image optique aprés extraction. (c) Zoom sur le 25¢™ cycle de (b).

Cette derniére expérience donne plusieurs informations. Premiérement, il est possible
de faire croitre un MIP homogéne sur graphéne CVD, mais, les paramétres de croissance
doivent étre adaptés au changement de matériau de I'électrode de travail. Deuxiemement,
nous remarquons que les bourrelets et les décollements du MIP/graphéne semblent corrélés
a la sévérité des conditions électrochimiques et expérimentales. Plusieurs hypothéses peuvent

expliquer cette dégradation du MIP :

- La présence plus importante d’éthanol lors de I'extraction : 80%/20% eau/éthanol pour
I'électropolymérisation et 30%/70% eau/éthanol pour I'extraction.
- Le nombre de cycles effectués pourrait entrainer une dégradation du MIP [206].

- Le potentiel anodique appliqué pourrait étre trop élevé.

Dans la littérature, il est souvent mentionné que certaines conditions
d’électropolymérisation et ensuite d’utilisation de I'électrode fonctionnalisée peuvent entrainer
une altération du polypyrrole [207]. En général ces articles se concentrent principalement sur

la suroxydation du PPy [138], [206] et ses conséquences sur la perte de signal de détection
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dans le cas des MIP [140]. Toutefois, certains résultats mettent en évidence des dégradations
et des formes de croissances similaires aux nétres [208], [209]. Les résultats des travaux de
Batina et al. semblent, en partie, conduire a des phénomenes similaires a ceux observés sur
nos échantillons [210], [211]. En effet, un changement de couleur du PPy au microscope
optique est observé lorsque le PPy est exposé a des potentiels plus anodiques. Plus le film
est exposé longtemps et plus il devient foncé. Batina et al. attribuent les défauts observés sur
les MIP a des gonflements apparaissant durant I'électropolymérisation a un potentiel
d’'oxydation de 0,9 V/réf dans une solution de KCI 0,1 M. Plus I'électropolymérisation est
longue et plus les gonflements sont importants. lls sont attribués a la formation de bulles de
chlore Cl» consécutives a I'oxydation des chlorures de I'électrolyte au sein de la matrice
polymérique. Dans notre cas, la solution ne présentant pas d’ions chlorures, nous pouvons
émettre I'hypothése d’'un début d’électro-oxydation de I'eau et donc de la formation de bulles

de dioxygene.

Les études préalables sur GCE faites au laboratoire avaient certes permis de constater
une perte de performances sur le signal de détection de lisoproturon pour les capteurs
MIP/GCE obtenus aux potentiels les plus anodiques (au-dela de 1,1 V/réf), mais ce fait avait
été attribué a la suroxydation du film PPy pendant la formation du MIP. Aucune observation
optique n’avait été faite mais aucun changement n’était observé sur les images AFM, le
MIP/GCE conservait son intégrité et restait adhérent a I'électrode. Dans le cas du graphéne,
I'adhérence du MIP/graphéne au substrat est un point critique de I'optimisation puisque, a ce
stade de I'étude, aucune électrode de graphéne fonctionnalisée n’a permis la détection
d’isoproturon, en raison d‘une impossibilité d’obtenir une électrode stable. La production du
nombre d’électrodes de graphéne CVD étant trés lente et donc limitée durant cette thése, une
étude portant sur l'influence des parametres électrochimiques sur la stabilité des MIP a été

réalisée sur GCE.
3. Etude de la stabilité du MIP

Pour étudier la stabilité du MIP sur carbone vitreux les paramétres sélectionnés sont le
potentiel, le nombre de cycles et le choix du solvant. Les compositions des solutions
d’électropolymérisation et d'extraction, quant a elles, restent les mémes durant toute I'étude :
la solution d’électropolymérisation est constituée de 10 mM de pyrrole, 1 mM d’isoproturon,
0,1 M de LiCIO4 dans un solvant 80%/20% eau/éthanol ; la solution d’extraction est composée
de H,S0O,4 0,1M dans un mélange 30%/70% eau/éthanol.
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3.1. Influence du solvant

Les effets de la proportion du solvant (éthanol/eau) dans la solution
d'électropolymérisation, d'extraction et d'incubation ont été optimisés sur GCE dans des
travaux antérieurs effectués au sein du laboratoire [8]. Ici, il ne s’agit pas d’étudier I'effet de ce
ratio sur les étapes électrochimiques mais simplement de vérifier qu’une simple immersion,
sous agitation, dans de 'eau ou de I'éthanol ne dégrade pas la stabilité du MIP. Dans ce
contexte, nous parlons d’'une dégradation se traduisant par une modification optique de la

surface, non pas d’'une dégradation sur les performances de détection.

Des GCE fonctionnalisées par MIP PPy ont été immergées dans une solution 100%
éthanol ou 100% eau, sous agitation, durant 90 minutes. La comparaison optique avant et
apres immersion est montrée Figure 68. Chacune des images présente une surface de MIP
homogéne (zone rose). Les taches observables sur les Figure 68b et d sont des résidus issus
de I'évaporation de la solution de rincage des électrodes. Aucune dégradation physique
ressemblant a celles observées sur MIP/graphéne n’apparait aprés 90 minutes sous agitation.

L’éthanol seul n’est donc pas la cause de la dégradation du MIP.
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Figure 68 : Stabilité du MIP dans une solution 100% Eau (a,c) ou 100% Ethanol (b,d) pendant 90 minutes sous
agitation. Image optique du MIP/GCE avant (a,b) et aprés (c,d) les 90 minutes. MIP/GCE électropolymérisé par
CV, 5 cycles de 0 2 0,9 V/réfa 10 mV/s.
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3.2. Influence du cyclage électrochimique

L’étape d’extraction est cruciale pour obtenir une bonne performance de détection du
MIP. Elle permet de former les cavités sélectives du polluant cible en éliminant ce polluant de
la matrice du polymére. Deux phénoménes sont en jeu : I'oxydation de l'isoproturon au-dela
de 1,1 V et l'introduction de groupes oxygenés [103]. Le potentiel de suroxydation et le temps
sont deux parametres importants dans le processus de suroxydation. Un potentiel trop élevé
ou un temps d'oxydation trop long peuvent causer des dommages structurels aux cavités
[206]. D'autre part, un potentiel et un temps de suroxydation trop faibles ne créeront pas
suffisamment de cavités. Les expériences précédentes sur électrode de graphéne CVD

conduisent aussi a nous interroger sur la stabilité du MIP lors d’'une suroxydation trop longue.

Dans un premier temps, la dégradation du MIP est observée lors d'une CV de
100 cycles dans la solution d’extraction. La Figure 69a montre le MIP/GCE avant I'étape
d’extraction, la surface est homogéne et ne présente que des traces d’évaporation de la
solution de ringage. Aprés 100 cycles d’extraction, sur la Figure 69b, des bourrelets sont
observables sur 'ensemble de la surface de I'électrode. La stabilité du MIP semble donc liée

aux conditions électrochimiques appliquées.

(b)

Figure 69 : Stabilité du MIP apres 100 cycles d’extraction. Image optique du MIP/GCE avant (a) et apres (b) CV
100 cycles d’éxtraction de 0 a 1,5 V/réf a 100 mV/s. MIP/GCE électropolymérisé par CV, 5 cycles de 0 a 0,9 V/réf
a 10 mV/s.
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3.3. Influence du potentiel appliqué

Afin de savoir si ce changement vient du nombre de cycles effectués ou du potentiel
maximal appliqué, des électropolymérisations a différents potentiels sont effectuées suivies

d’'une observation au microscope optique.

Les voltampérogrammes des différentes électropolymérisations sont montrés Figure
70. Pour plus de lisibilité, seule la premiére moitié du premier cycle de chaque CV est affichée.
Les deux pics habituels sont observés, le pic d'oxydation du pyrrole a 0,88 V/réf puis la
suroxydation du PPy juxtaposée a 'oxydation de lisoproturon a 1,07 V/réf. L'épaisseur des
films, calculée a partir de la loi de Faraday est montrée Figure 70b. L’épaisseur du MIP
augmente avec le potentiel appliqué jusqu’a 1,1 V/réf puis, plus le potentiel est élevé et moins
le MIP est épais. Ce sont des résultats en adéquation avec les études préalablement
effectuées au laboratoire sur carbone vitreux [121]. lls s’expliquent par la perte de conductivité

des MIP les plus suroxydés qui inhibe la réaction d’électropolymérisation.

(a) (b)

380

—09V
60 | — 1,05V
—11V
— 115V
—12V
40 - 125V

1.3V
— 14V

360

340 4

l(uA)

320 4

Epaisseur (nm)

300
20 ]
280 - -

260 ]

04 06 08 10 12 1.4 09 10 11 12 13 14
E(V Vs Ag/AgCl) Potentiel maximal d'électropolymérisation (V Vs Ag/AgCl)

Figure 70 : Electropolymérisation a différents potentiels. (a) Voltampérogrammes de la premiére moitié du 1¢
cycle des CV d’électropolymérisation 5 cycles, a 10 mV/s pour différents potentiels allant de 0,9 V/réf a 1,4 V/réf.

(b) Epaisseurs du film de MIP calculée par la loi de Faraday en fonction du potentiel d’électropolymérisation
appliqué.

Ces résultats sont accompagnés d’'images au microscope optique réalisées aprés
électropolymérisation et visibles sur la Figure 71. Pour les potentiels en dessous de 1,1 V/réf,
aucune dégradation n’est observée sur le MIP. A partir de 1,15 V/réf des premiers bourrelets
apparaissent, mais la majorité de la surface est homogéne. Pour 1,2 V/réf, une grande partie
de la surface a subi des dégradations. Au-dela, 'ensemble de la surface est recouvert. Les
mesures AFM (non-montrées) révélent des hauteurs d’environ 1,5 ym pour ces motifs visibles
au microscope optique. Une partie des bourrelets a une forme circulaire, qui est appelé

« nanostructure en forme de donuts » dans la littérature [210], [212]. Comme montré sur la
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Figure 70b, I'épaisseur des MIP n’augmente pas avec 'augmentation du potentiel appliqué ;
ces bourrelets ne s’expliquent donc pas par des croissances localisées supplémentaires du
MIP. Le pic de suroxydation du PPy est atteint a 1,07 V/réf (cf. Figure 70a) pourtant on
n’observe pas de dégradation du MIP au microscope optique au potentiel de 1,1V. Ce ne serait
donc pas seulement la suroxydation qui créerait une dégradation du MIP, sinon les bourrelets

auraient d0 apparaitre dés un dépassement de 1,07 V/réf.
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Figure 71 : Images au microscope optique de la surface des MIP/GCE obtenus par électropolymérisation par CV

a des potentiels différents anodiques indiqués sur chaque image.

Différentes conditions de I'étape d’extraction ont ensuite été appliquées aux MIP/GCE
pour lesquels aucune dégradation visible n’apparaissait aprés I'étape d’électropolymérisation.
Les images optiques de la Figure 72 montrent le résultat de I'état de la surface aprés un

cyclage jusqu’a 1,3 V/réf ou 1,5 V/réf.

Sur la Figure 72b, pour une extraction a 1,5 V/réf, le MIP se dégrade sur une grande
partie de la surface. Cela n’est pas observé pour les extractions a 1,3 V/réf de la Figure 72a.
Cela nous permet de confirmer que la stabilité du MIP est liée aux bornes de potentiels

anodiques qui vont étre appliqguées a [I'électrode au cours des différentes étapes

d’électropolymérisation, d’extraction et de détection.
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Figure 72 : Images au microscope optique du MIP/GCE avant et apres 50 cycles d’extraction, a 100 mV/s, jusqu’a
1,3 VIréf (a) ou 1,5 V/réf (b). Le potentiel auquel a été électropolymérisé le MIP est noté en haut de chaque
colonne. MIP/GCE électropolymérisé par CV, 5 cycles a 10 mV/s.

3.4. Discussions sur la stabilité du MIP

Dans la littérature, les problémes de stabilité des MIP sont rarement abordés.
Concernant le polymére PPy, il est parfois mentionné une diminution de 'adhérence du PPy
sur le substrat lorsque des potentiels élevés sont appliqués aux bornes de I'électrode.
L’hypothése avancée est le début de 'oxydation du solvant générant un dégagement gazeux
lorsque les potentiels imposés se rapprochent de la fin du domaine d’électroactivité anodique,
notamment dans les solvants aqueux [140]. Cette hypothése peut expliquer la présence des
bourrelets qui apparaissent uniquement pour les potentiels trés anodiques (>1,15 V/réf).
Ces bourrelets seraient des gonflements du MIP consécutifs & la production de dioxygene
gazeux geénéré par la réaction d’oxydation de I'eau a l'interface électrode/MIP. Dans une
solution aqueuse d’acide sulfurique telle qu’utilisée dans notre cas, la réaction d’oxydation de

'eau est la suivante :
2 H,0(liquide) — 0,(gaz) + 4H* (aq) + 4e~

Cette production de dioxygéne gazeux peut soulever localement le MIP et ainsi le
décoller de la surface. Afin d’évaluer le potentiel auquel commence I'oxydation du solvant, des
domaines d’électroactivité ont été réalisés dans H.SO4 30%/70% eau/éthanol sur graphene et
sur GCE présentés sur la Figure 73.
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Figure 73 : Superposition du premier cycle d’extraction d’un MIP/graphene avec les murs d’oxydation réalisés par
linear sweep voltammetry (LSV) 0,1 V/s sur électrodes de graphéne et de carbone vitreux nues. Les trois

mesures sont faites dans une solution de H2SO4 0,1 M 30%/70% eau/éthanol

Le but étant de diminuer au maximum les risques d’'un décollement du MIP/graphéne,
les potentiels appliqués doivent étre suffisamment éloignés du mur d’oxydation tout en étant
suffisamment élevés pour réaliser un MIP apte a subir de nombreuses fois les étapes
d’extraction et de détection de I'isoproturon. Sur graphéne le mur d’oxydation du solvant
commence a des potentiels plus faibles que sur carbone vitreux entre 1,1 et 1,2 V/réf ce qui
confirme 'hypothése d’une production de dioxygéne gazeux responsable de la présence de
gonflements sur les échantillons pour les MIP électropolymérisés a des potentiels supérieurs
a 1 VIréf. Sur les électrodes déja fonctionnalisées par le MIP la cinétiqgue de la réaction
d’'oxydation de l'eau est probablement moins rapide ce qui peut expliquer la possibilité

d’extraire le template a 1,3 V/réf sans difficulté majeure.

Cette étude a permis de comprendre les phénomenes électrochimiques entrainant une
dégradation importante du MIP, que ce soit sur carbone vitreux ou sur graphéne. L’oxydation
du solvant lors de I'application d’'un potentiel trop élevé a la surface de I'électrode entraine la
formation de bulles de dioxygéne gazeux s’accumulant entre I'électrode et le MIP. Cette
accumulation crée un décollement local du MIP. Dans le cas du MIP sur graphene, les forces
en jeu sont probablement supérieures a celles assurant 'adhésion du graphéne CVD sur le
substrat SiO, entrainant le décollement du graphene. Certaines études ont attribué le

probléme d’adhérence du graphéne déposé sur SiO; a la présence d’eau entre le substrat SiO-
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et le graphéne [213]. De plus, il a été montré que le taux d’humidité diminue davantage

'adhérence du graphéne sur le substrat, or notre électrode est utilisée en milieu aqueux [187].

Afin de préserver l'intégrité des MIP/graphéne, un essai a été réalisé en limitant le
nombre de cycles et en limitant le potentiel maximal d’extraction, de détection et de
régénération a 1,2 V/réf. Les films obtenus sur graphéne étant plus fins, il apparait pertinent
de pouvoir diminuer le nombre de cycles pour réaliser I'extraction. Nous avons ainsi montré

que 25 cycles d’extraction étaient suffisants pour extraire le template.
3.5. Application du nouveau protocole sur graphene CVD

La Figure 74 présente le résultat d’'une électropolymeérisation par CV de 4 cycles, de
0 & 0,9 V/réf sur électrode de graphene. Nous retrouvons sur le voltampérogramme de la
Figure 74a, une oxydation du pyrrole qui débute a partir de 0,8 V/réf pour le premier cycle avec
une augmentation du courant pour les deux cycles suivants. Cependant, une dégradation du
signal est visible sur le 4™ cycle. L'image au microscope optique correspondant a cette
croissance est visible sur la Figure 74c et montre un MIP a la surface homogéne avec

seulement des gonflements a la base de I'électrode.

L’électrode étant toujours connectée, [I'extraction a pu étre effectuée. Le
voltampérogramme de I'extraction est montré Figure 74b. Sur le premier cycle, plusieurs
phénomenes se produisent. L’augmentation de la densité de courant est attribuable a
I'oxydation de I'isoproturon et a la suroxydation du PPy. Un amortissement du signal au cours
des cycles suivants est visible. Cette diminution du courant est le signe d’'une bonne extraction

de lisoproturon ainsi que de la réorganisation de la structure du MIP [103].

L’étape suivante consiste a immerger le MIP/graphéne dans une solution d’isoproturon.
Toutefois, lors de cette immersion le MIP/graphéne se décroche du substrat de SiO, comme
montrée sur l'image de la Figure 74d. Nous pouvons voir que le MIP/graphéne s’est
entiérement décollé et s’est retourné sur lui-méme. Des traces de gonflements sont aussi
apparues sur 'ensemble de la surface. L’électrode n’est donc plus utilisable pour réaliser des

détections.
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Figure 74 : (a) Voltampérogrammes de I'électropolymérisation par CV de 0 a 0,9 V/réf, 4 cycles a 10 mV/s et (b)
de l'extraction par CV de 0 a 1,4 V/réf 25 cycles a 100 mV/s d’'un MIP/graphene. (c) Image au microscope optique

du MIP/graphéne avant et (d) apres extraction.

4. Détection d’isoproturon par MIP/graphéne

électropolymérisé par chronopotentiométrie

Face aux échecs de croissance de MIP par CA et CV sur graphene CVD, une étude
de I'électropolymérisation par chronopotentiométrie (CP) a été effectuée afin d’améliorer le
contrdle de la croissance du MIP. La CP consiste a suivre I'évolution du potentiel de I'électrode

de travail au cours du temps (chronopotentiogramme) lors de I'imposition d’un courant fixe.

L’étude de linfluence de la méthode électrochimique sur les propriétés et la stabilité
des MIP est assez peu abordée dans la littérature. Les études sont un peu plus nombreuses
sur l'influence du choix de la méthode électrochimique sur la croissance de PPy et sont parfois
contradictoires. Concernant plus généralement ['électropolymerisation du pyrrole, selon
Wolfart et al. [214], la CV est la méthode donnant un film de pyrrole le moins homogene dont
les croissances révélent des clusters de grosses particules aléatoirement distribués sur la
surface. D’un autre cbté, les croissances par CP et CA présentent de tres petits amas de

particules qui peuvent étre attribués au mécanisme de nucléation et de croissance. De plus,
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ils soulignent que les croissances par CV et CP présentent une microstructure plus organisée
avec une croissance typique couche par couche alors que l'utilisation de la CA conduit a une
croissance 3D relativement uniforme. lls suggérent que les échantillons de PPy obtenus par
CV et CP possédent des surfaces plus compactes et plus denses que ceux obtenus par CA.
Wiodarczyk et al. [215] proposent une électropolymérisation par CP pour augmenter
I'adhérence de leur couche anticorrosion a base de PPy. Uang et al. [209] quant & eux, mettent
en avant la possibilité de faire croitre des films avec une plus grande porosité et un meilleur

contréle de I'épaisseur en CP par rapport a la CA.

La littérature étant assez contradictoire, nous avons décidé de faire une étude de la
croissance de MIP PPy par chronopotentiométrie en nous basant sur les courants obtenus
lors de I'électropolymérisation sur graphéne de la Figure 74. Les courants choisis pour le début
de cette étude sont de 0,75 pA (1.10* A/cm?) sur graphéne CVD, afin de s’assurer que la
vitesse de croissance ne soit pas trop élevée et de 20 pA pour la chronopotentiométrie sur
GCE.

4.1. Electropolymérisation par chronopotentiométrie

Les chronopotentiogrammes obtenus pour I'électropolymérisation de MIP et de
polyméres sans empreintes moléculaires (NIP) sur électrode de graphéne et sur GCE sont
visibles sur la Figure 75a. Pour les deux types d’électrodes, un premier pic est observé dans
les cing premiéres secondes, suivi d’'une stabilisation du courant. Pour le MIP/graphéne, un
second pic atteignant 1,0 V/réf est suivi d’'une augmentation continue du potentiel pendant plus
de 150 s. La Figure 75b montre la superposition de la premiére moiti€ d'un cycle
d’électropolymérisation en CV sur électrode de graphéne et sur GCE. Des pointillés bleus sont
ajoutés pour montrer le potentiel auquel la croissance du MIP est amorcée en fonction du

substrat d’électrode.

Au cours de la premiere étape, I'électro-oxydation du pyrrole est suivie de sa
polymérisation a la surface du graphéne, ce qui modifie la nature de la surface de I'électrode,
se traduisant par I'apparition d’'un pic dans les premieres secondes. Aprés avoir atteint ce
potentiel, la polymérisation du pyrrole commence, ce qui entraine une stabilisation a une valeur
proche de 0,75 V/réf sur MIP/GCE et 0,81 V/réf sur NIP/graphéne. Ce plateau signifie que
'ensemble du courant appliqué par chronoampérométrie est utilisé pour effectuer I'oxydation
du pyrrole, qui est limitée par la diffusion du pyrrole a la surface de I'électrode. Ces valeurs de
0,75 et 0,81 V/réf correspondent bien aux potentiels observés pour I'électropolymerisation par
CV montrés sur la Figure 75b. La différence de potentiel entre le plateau observé sur GCE et
sur graphéne peut étre expliquée notamment par la différence de résistance entre les deux

types d’électrodes [209].
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Dans le cas du MIP/graphene, le pic observé a 15 s, a peine visible pour le MIP/GCE,

peut étre associé a la réaction d’oxydation a la fois du pyrrole et de I'isoproturon. Enfin, on

peut émettre I'’hypothése que 'augmentation du signal aprés 100 s pourrait étre attribuée a la

suroxydation du MIP.
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Figure 75 : (a) Chronopotentiogrammes 20 pA pour les GCE et 0,75 PA pour le graphéne ; avec, en ligne

continue, les électropolymérisations de MIP dans la solution standard (10 mM de pyrrole, 1 mM d'isoproturon, 0,1

M de LiClO4 avec 80%/20% eau/éthanol) et en tirets, dans les mémes conditions mais en abscence d’isoproturon

(NIP). (b) Voltampérogrammes de la premiére moitié du 1" cycle d’une CV d’électropolymérisation d’'un MIP a 1,4

V/réf sur GCE et d’'un MIP a 0,9 V/réf sur graphene. Les pointillés bleus servent de guide pour désigner deux

mémes potentiels d'intérét sur (a) et (b).

Le MIP/graphéne ainsi obtenu est visible sur la Figure 76. La Figure 76a montre la

méthode choisie pour maitriser la surface de graphéne et empécher le contact de I'électrolyte

avec la laque d’argent via une isolation par une résine époxy. L’image du MIP est montrée sur

la Figure 76b, la surface du MIP est homogéne avec un léger effet de bord qui apparait plus

noir. De trés faibles gonflements sont visibles sur la surface, mais ceux-ci ne semblent pas

étre destructeurs pour le MIP/graphéne puisque aucune perte de signal n’a été observée.

L’électrode ainsi fonctionnalisée est préte a I'emploi pour une détection de l'isoproturon.
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Figure 76 : (a) Photo d’une électrode de MIP/graphéene préte a 'emploi pour la détection d’isoproturon. (b) Image
au microscope optique du MIP/graphene électropolymérisé par CP 200 s, 0,75 YA correspondant a I'électrode

montrée sur (a).
4.2. Extraction de I'isoproturon

Dans les conditions expérimentales optimisées par Sadriu et al. [8], I'extraction de
I'isoproturon est réalisée dans une solution de 0,1 M H>.SO, 30%/70% eau/éthanol. Seulement,
la composition de la solution a d étre modifiée suite a des problemes de capillarité. En effet,
l'utilisation d’'une solution composée de 30%/70% eau/éthanol a provoquédes remontées de
solution le long du substrat SiO, allant parfois jusqu’a atteindre le fil de cuivre et entrainant un
court-circuit dusysteme électrochimique. Cet effet de capillarité excessive étant absent pour
une solution 100% aqueuse, il a été choisi de modifier I'électrolyte qui est donc désormais
composé de 0,1 M H,SO4 100% eau.

L’extraction réalisée sur I'électrode MIP/graphéne de la Figure 76 est montrée sur la
Figure 77 jusqu’a un potentiel de 1,2 V/réf. Le pic de 'oxydation de I'isoproturon est visible,
sur le premier cycle, a 1,0 V/réf. La diminution de ce pic se superpose avec le signal de la
suroxydation du MIP comme il est classiquement observé sur GCE. A ce stade aucune
dégradation du MIP n’est observée. L’électrode est donc préte a étre utilisée pour la détection

de lisoproturon.
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Figure 77 : Voltampérogramme d’extraction, CV 15 cycles a 100 mV/S, de -0,3 a 1,2 V/réf dans H2SO4 0,1M
100% eau.

4.3. Description du protocole de fabrication et d’utilisation du

capteur

Pour faciliter la compréhension du lecteur, avant d’exposer les résultats de détection
d’isoproturon sur graphéne CVD, la Figure 78 propose un récapitulatif des différentes étapes

allant de I'électropolymérisation du graphéne jusqu’a la détection.

Fabrication du capteur

1) Lélectropolymérisation : La surface de I'électrode est fonctionnalisée par

électropolymérisation du pyrrole en présence d’isoproturon. La croissance est
réalisée par chronopotentiométrie dans une solution de pyrrole 10 mM,
isoproturon 1 mM, LiCIO4 0,1 M.

2) L’extraction : Les cavités sélectives du polluant cible sont créées par une étape
d’électro-oxydation du MIP en milieu acide. L’extraction se fait par CV, 15 cycles
de -0,3 a 1,2 V/réf a 100 mV/s dans H».SO,4 0,1 M 100% eau. L’électrode est

alors préte a I'emploi pour la détection.

Utilisation du capteur

3) Préconcentration : L’électrode fonctionnalisée est plongée pendant 15 min
dans une solution aqueuse, sous agitation douce, ne contenant que
l'isoproturon a une concentration fixée. C’est I'étape de préconcentration de

'analyte dans le MIP.
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4) La détection : Un pic caractéristique de I'électro-oxydation de l'isoproturon est
obtenu lors d’une voltampérométrie a ondes carrées (SWV) réalisée de -0,3 a
1,2 V/réf a 100 mV/s dans H2SO4 0,1 M 100% eau. L’intensité du pic d’oxydation
de lisoproturon représente donc la valeur de détection relevée pour la
concentration fixée lors de la préconcentration.

5) Larégénération : De la méme fagon que pour I'extraction, I'isoproturon encore

présent dans les cavités du MIP est éliminé du MIP par CV, 5 cycles de -0,3 &
1,2 V/réf & 100 mV/s dans H,SO4 0,1 M 100% eau. Le capteur est ainsi
régénéré et peut retourner a I'étape 3) pour une nouvelle préconcentration,

détection puis régénération et ainsi de suite.

Entre chacune de ces étapes, I'électrode est rincée par immersion dans de I'eau ultra
pure. Des SWV dans le milieu de détection ont aussi été réalisées aprés I'étape 2) et 5), afin
de s’assurer de I'absence du signal de l'isoproturon et donc de valider la méthode d’extraction
et de régénération. Les étapes de préconcentration et de détection n’ont pas fait 'objet d’'une
optimisation pour les MIP/graphéne, les paramétres ont donc été fixés suivant les résultats
des travaux de Sadriu et al. [8] : c’est le cas du temps de préconcentration et des paramétres
de SWV.

Utilisation
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<
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Isoproturon 1mM H,50,0,1M
LiClO4 0,1M
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Figure 78 : Schéma des différentes étapes allant de I'électropolymeérisation du MIP jusqu’a la détection. CE :

Contre Electrode, ET : Electrode de Travail, Ere : Electrode de référence.
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4.4. Validation de I'électrode graphéne/MIP pour la détection de

'isoproturon

La Figure 79a montre les voltampérogrammes des SWV aprés 15 minutes de
préconcentration de I'électrode dans une solution aqueuse contenant 5.10° M d’isoproturon.
Les régénérations, préconcentrations et détections sont multipliées afin de vérifier la
répétabilité des mesures. Des pics d'oxydation de I'isoproturon d’'une intensité comprise entre
4 et 10 nA sont observés. Ce résultat est superposé avec une SWV d'une électrode de
graphéne nue non fonctionnalisée préconcentrée dans les mémes conditions. Aucun signal
d’oxydation de I'isoproturon n’a été observé, signifiant donc que I'électrode en graphéne CVD

nue ne peut pas détecter l'isoproturon a un niveau de concentration aussi faible.

La Figure 79b superpose le voltampérogramme d’une SWV aprés 15 minutes de
préconcentration du MIP/graphéne dans une solution aqueuse contenant 5.10¢ M
d’isoproturon avec une SWYV effectuée aprés I'étape de régénération. Aucun signal n’est
observé aprés régénération, indiquant que le cyclage électrochimique est bien efficace pour
éliminer lisoproturon des cavités du MIP et donc régénérer le capteur. Une électrode de
NIP/graphéne est aussi préconcentrée dans les mémes conditions que pour le MIP/graphéne
(Figure 79c). Aucun signal de I'isoproturon n’est observé pour cette électrode. Ce résultat
permet de mettre en évidence l'efficacité des cavités template pour préconcentrer I'analyte

cible a la surface de I'électrode.
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Figure 79 : (a) Répétabilité des SWV de détection d’isoproturon a 5.10° M et SWV d’une électrode de graphéne
nue non fonctionnalisée préconcentrée dans les mémes conditions. (b) SWV d’une détection d’isoproturon a
5.10°® M et SWV apres une régénération du capteur par CV 5 cycles, a 100 mV/s, de -0,3 a 1,2 V/réf dans H2SO4
0,1M 100% eau. (c) SWV d’un MIP/graphene et d’un NIP/graphene aprés 15 min de préconcentration dans une

solution d’isoproturon a 5.10° M.

Pour les électrodes de graphéne CVD ayant été fonctionnalisées par des MIP
synthétisés par CV ou CA, aucune détection n’avait pu étre réalisée. Ici, nous avons vu que
I'électropolymérisation par CP semble étre une solution prometteuse pour la réalisation d’un
capteur MIP/graphéne. L’électrode n’a pas révélée de probleme de stabilité. Les étapes
d’électropolymérisation, d’extraction, de préconcentration, de détection et de régénération ont
pu étre réalisées sans signe de déconnexion de I'électrode. Des pics de détections ont été

obtenus pour des concentrations d’isoproturon de 5.10¢ M.
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5. Performances analytiques du capteur MIP/graphene

L’étude des performances analytiques d’un capteur se fait par le tracé d’'une droite
d’étalonnage. Celle-ci représente l'intensité des pics de détection de l'isoproturon en fonction
des concentrations du polluant dans la solution de préconcentration. Huit concentrations
comprises entre 5.107 et 5.10° M sont choisies. A partir de la droite d’étalonnage, la limite de
détection (LOD) et la limite de quantification (LOQ) pourront étre calculées pour trois conditions

d’électropolymeérisation différentes.

Les trois conditions d’électropolymérisation choisies sont montrées sur la Figure 80.
Les croissances choisies sont: 0,75 YA pendant 200s (condition 1), 1,5 A pendant 200 s
(condition 2) et 1,5 pA pendant 300s (condition 3). Ces chronopotentiogrammes montrent tous
le méme comportement de croissance du MIP : i) le démarrage de I'électropolymérisation du
pyrrole dans les premiéres secondes, ii) une augmentation du potentiel au-dela de 1,05 V/réf
attribué a l'oxydation de lisoproturon iii) une stabilisation du potentiel, sous la forme d'un
plateau, a des valeurs fortement supérieures a 0,81 V/réf probablement di a la suroxydation
du film en plus des deux autres processus. Un plateau est atteint a environ 140 secondes pour
les croissances a 1,5 YA et 175 secondes pour 0,75 PA. Le courant appliqué étant plus faible
dans la condition 1, il semble logique que la suroxydation mette plus de temps a s’établir. Les
épaisseurs mesurées par AFM augmentent logiguement avec le courant imposé et

sontrespectivement de 40, 71 et 93 nm.
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Figure 80 : Chronopotentiogrammes d’électropolymérisation de MIP/graphene 0,75 uA durant 200 secondes et
1,5 pA durant 200 secondes et 300 secondes

Chaque croissance est réalisée sur 4 électrodes, et chaque détection pour chaque
concentration est réalisée plusieurs fois dans un ordre aléatoire de fagon a obtenir un minimum

de 12 détections par concentration et par condition de croissance.
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Les résultats des détections obtenues sur ces trois MIP/graphéne sont présentés sur
la Figure 81a, avec la moyenne des détections pour chaque concentration. Ces courbes
d’étalonnage mettent en évidence un domaine de linéarité entre 1.10° et 7,5.10° M pour la
condition 1 et entre 5.107 et 7,5.10° M pour les deux autres conditions (Figure 81b). Au-dessus
de ces concentrations, un effet de saturation du MIP commence a étre visible se traduisant
par un écart a la linéarité. Pour les MIP obtenus & 0,75 pA, aucune détection reproductible n’'a
pu étre obtenue en dessous de 1.10° M.
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Figure 81 : (a) Moyennes des intensités de pics de détection pour différentes concentrations d’isoproturon. (b)
Aggrandissement de I'encart noir de (a), droites d’étalonnage pour les trois conditions d’électropolymérisation (CP

0,75 pA pendant 200 s, 1,5 pA pendant 200 s et 1,5 A pendant 300 s).

La Figure 82a présente le détail de la droite d’étalonnage de la condition ayant eu les
meilleures performances (condition 3). La courbe d'étalonnage obtenue pour cette condition
suit & la relation suivante :

1(A) = 0,00887 [isoproturon] — 3,53.1071%(R? = 0,9985)

Sur la Figure 82b, les voltampérogrammes de détection de I'isoproturon correspondant
sont présentés.
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Figure 82 : (a) Moyennes des intensités de pics de détection pour différentes concentrations d’isoproturon et la
droite d’étalonnage associée pour le meilleur résultat de détection (condition 3). (b) Pics d’intensité d’isoproturon

obtenus par SWV aprés 15 minutes d’incubation dans 100% Eau avec différentes concentrations d’isoproturon.

La LOD et la LOQ de chaque condition de synthése du MIP sont calculées a partir des
droites d’étalonnage de la Figure 81b. La méthode de calcul est explicitée dans le chapitre 2,
partie 3.5. L’ensemble des résultats est donné dans le Tableau 8. Une nette amélioration de
la limite de détection est observée lorsque la croissance est plus longue et avec un courant
plus élevé, correspondant donc a un MIP plus épais. Le meilleur résultat a conduit a une limite
de détection de 20 pg/L (0,10 uM) et une limite de quantification de 66 pg/L (0,32 uM).

Tableau 8 : Tableau des performances de détection des MIP électropolymérisés par CP en fonction de leurs

conditions de croissance.

Temps Courant Epaisseur
d'électropolymérisation | d'électropolymérisation AFM Lob HOQ

200's 0,75 pA 40 nm 88 ug/L 2o
0.43 M) (1,43 pM)
37 pg/L 124 pg/L

200 s 1,5 UA 71nm (0,18 puM) (0,60 uM)
20 pg/L 66 pg/L

300's 15 A 93 nm (0,10 uM) (0,32 um)

L’épaisseur des MIP obtenus et les performances de détection pour 5.10° M
d’isoproturon en fonction de chaque condition d’électropolymérisation sont montrées sur la
Figure 83a. Il semble y avoir une corrélation entre I'épaisseur et l'intensité des détections, avec

des pics de détection plus intenses lorsque le MIP est plus épais. Ce résultat est logique et
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attendu, méme si I'étude sur GCE avait montré qu’une épaisseur optimale existait comme le
montre la Figure 83b. En effet, pour des MIP réalisés en CA sur GCE, l'intensité des détections
pour des concentrations a 5.107 M en isoproturon augmente pour des épaisseurs allant de
0 a 280 nm. Puis, les performances de détections chutent drastiquement pour des épaisseurs
supérieures [8]. Nos résultats se placent donc probablement dans l'intervalle d’épaisseur pour
lequel un MIP plus épais entraine une limite de détection plus basse et donc un MIP plus
performant. Etant donné le nombre restreint d’échantillons a notre disposition il n’a pas été

possible de balayer une gamme d’épaisseur plus importante.
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Figure 83 : (a) Epaisseurs du MIP et moyenne des intensités de détection pour 5.10°¢ M d’isoproturon en fonction
des différentes conditions d’electropolymerisation. (b) Intensité de la détection de 5.10" M d’isoproturon en

fonction du temps d’électropolymeérisation par CA d’un MIP/GCE. Figure adapté de [8].

6. Performances du capteur

Afin d’évaluer les performances du capteur MIP/graphéne développé dans ce chapitre,
il est nécessaire de mettre les résultats présentés précédemment en contraste avec les
normes européennes en vigueur ainsi qu’avec les performances d’autres capteurs MIP

isoproturon développés antérieurement a I'lCMN.
6.1. Normes de la directive-cadre sur I’eau

Depuis 2013, la norme de qualité environnementale des eaux de surface fixe une
moyenne de concentration en isoproturon a 0,3 pg/L et une concentration maximale
admissible de 1 pg/L [1]. Les valeurs sont regroupées dans le Tableau 9 et comparées avec
les valeurs de LOD et LOQ de la meilleure condition d’électropolymérisation MIP/graphéne
(CP 300 s et 1,5puA).
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Tableau 9 : Comparaison de la norme de qualité environnementale des eaux de surfaces fixée par la directive-
cadre sur 'eau (DCE) européenne en 2013 pour l'isoproturon [1] avec la LOD et LOQ de notre capteur

MIP/graphéne.

Moyenne Concentration maximale
Nom de la substance e
annuelle admissible
Isoproturon 0,3 ug/L 1 pg/L
LOD LOQ
MIP/graphéne 300 s et 1,5 pA 20 pg/L 66 pg/L

La LOD est donc 20 fois supérieure a la concentration maximale admissible. Dans I'état
actuel, le capteur n’est donc pas suffisamment performant pour répondre aux besoins de la
DCE. Cependant, la croissance par CP sur graphéne CVD donne des résultats prometteurs.
Il est certain qu’une optimisation de la méthode permettrait d’'améliorer ces premiers résultats
obtenus sur une électrode MIP/Graphéne. Des pistes d’amélioration seront proposées dans la
partie 6.3.

6.2. Comparaison avec les performances sur carbone vitreux et

sur graphéne exfolié électrochimiquement

Les résultats de LOD pour des MIP isoproturon réalisés sur carbone vitreux, graphéne
électrochimique ou graphéne CVD sont répertoriés dans le Tableau 10. Les résultats sont
assez proches de ceux obtenus sur des capteurs MIP/graphéne électrochimique. De plus
'augmentation de la surface de travail de notre électrode de graphéne ne semble pas étre une
piste a prioriser pour I'optimisation du capteur puisque, sur graphéne électrochimique, avec

une surface multipliée par 10, la LOD n’est pas améliorée.

Tableau 10 : Comparaison de la sensibilité des capteurs MIP isoproturon pour les différents matériaux

d’électrode.
Electrode Surface LOD
. 0,5 ug/L
2 ’

Carbone vitreux [8] 7 mm (2,76 X 10°° M)

Graphéne électrochimique ) 14,2 ug/L
[121] 10 mm (6,9 x 10°° M)

Graphéne électrochimique 1 mm? 13,6 pg/L
[121] (6,6 x 1078 M)

20 pg/L

2
Graphene CVD 0,8 mm (1x 107 M)
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La fabrication d’électrodes de graphéne CVD demandant beaucoup de temps et
celles-ci ne pouvant pas étre polies, il n’a pas été possible de vérifier la sélectivité de notre
capteur. Cela consiste a effectuer des préconcentrations en présence d’autres espéces
chimiques susceptibles de rentrer en concurrence avec lisoproturon. Des molécules
largement répandues dans les eaux de surface, de structure et de taille proches de
l'isoproturon et ayant des potentiels d’oxydation similaires peuvent étre utilisées, comme par
exemple, le diuron, la carbamazépine ou la carbendazime. Cependant, ce type de mesures
réalisées sur GCE a montré I'absence d'interférence sur le signal de détection [8]. Le méme

résultat est attendu sur MIP/graphéne.
6.3. Axe d’optimisation du capteur

De nombreuses pistes d’optimisation devraient permettre d’augmenter les

performances du capteur graphéne CVD.

Premiérement, d’aprés la Figure 83, une augmentation de I'épaisseur du MIP semble
étre un axe prometteur. Bien qu’il ne soit pas attendu que I'épaisseur optimale soit la méme
sur graphéne et sur GCE, une étude sera nécessaire pour déterminer le maximum de
croissance devant étre réalisé lors de la synthése du MIP/graphéne. Il est aussi tout a fait
possible que I'épaisseur optimale ne puisse étre atteinte tout en préservant l'intégrité du

MIP/graphéne car I'électrode pourrait se décoller de son substrat.

L’intensité de la détection de I'isoproturon ne dépend pas seulement de I'épaisseur du
film, mais aussi de ses autres propriétés, en particulier de la conductivité du MIP polypyrrole.
Au-dela du choix du dopant ou du solvant d’électropolymérisation [216], cette conductivité est
principalement gouvernée par le degré de suroxydation du MIP [217] [139]. Malgré tout, une
suroxydation lors de I'étape d’extraction n’a pas que des impacts négatifs sur la performance
du MIP. Elle permet I'introduction de groupements fonctionnels oxygénés aidant I'élimination
de lisoproturon [140]. Il est donc nécessaire d’optimiser a la fois le potentiel maximal

d’extraction et le nombre de cycles effectués.

L’influence du solvant dans la solution d’électropolymérisation, d’extraction et de
détection a aussi un impact sur les performances de détection. D’autres ratios eau/éthanol

seraient donc a étudier pour observer leur effet sur le signal électrochimique de l'isoproturon.

En plus des points évoqués ci-dessus, lors de I'étude de 'optimisation de capteurs MIP,
il est important d’optimiser la méthode analytique. Par exemple, l'influence du temps de
préconcentration sur lintensité du signal de détection est déterminante et difféere selon

I'épaisseur du MIP.
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7. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié la croissance de polyméres a empreintes
moléculaires sur graphéne CVD et sur GCE dans l'optique de développer un capteur

ultrasensible et sélectif a l'isoproturon.

Les méthodes de croissance du capteur MIP, habituellement utilisées au sein du
laboratoire ICMN, se sont révélées étre destructrices pour les électrodes fonctionnalisées par
CA a 1,1 V/réf et CV a 1,4 V/réf. De plus, les potentiels d’extraction, de détection et de
régénération usuellement appliqués sur électrode de carbone vitreux ont aussi montré leurs
limites, décollant ou déconnectant le MIP/graphéne de son substrat, rendant le capteur inapte

a toute détection d’isoproturon.

Les parametres influengant la stabilit¢é du MIP ont été étudiés sur GCE. Il a été
clairement montré que 'application d’un potentiel trop élevé a la surface de I'électrode, au-dela
de 1,15 V/réf, conduit a la formation de gonflements entre le substrat de croissance et le MIP.
Ce phénoméne pourrait étre di a une production d’O; sous le graphéne, entrainant une

accumulation de gaz qui décolle le MIP, pouvant mener a une destruction compléte du capteur.

Nous avons proposé une voie de croissance plus douce, par chronopotentiométrie, et
des conditions d'utilisation du capteur limitées a 1,2 V/réf qui ont permis de réaliser des
détections d’isoproturon a des concentrations allant jusqu’a 5.10" M sur MIP/Graphéne. Cette
méthode permet de préserver lintégrité du MIP sur plusieurs jours d'utilisation, avec la

réalisation de plus d’une vingtaine de détections par électrode.

Les performances analytiques du capteur MIP/graphéne ont pu étre déterminées grace
au tracé de droites d’étalonnage. Les calculs de la limite de détection (LOD) et de limite de
guantification (LOQ) ont mis en évidence que notre capteur MIP/graphéne permet la détection
de lisoproturon dans I'eau pour de faibles concentrations atteignant 20 pg.L™. Nous pouvons
souligner que bien que les LOD et LOQ soient trés faibles mémes, elles n’atteignent pas
encore les niveaux exigés par la DCE. Ces premiers résultats non optimisés sont trés
prometteurs et démontrent la possibilité de réaliser des capteurs a base de MIP sur graphéne

monocouche pour la détection de micropolluants dans les eaux.
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1. Introduction

L’électrochimie sur graphéne épitaxié (EG) est trés peu étudiée dans la littérature en
comparaison avec les autres formes de graphéne, de méme que sa fonctionnalisation
électrochimique. Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser aux propriétés locales du EG
et a leur influence sur I'électropolymérisation de polyméres a empreintes moléculaires a base
de polypyrrole (MIP-PPy). Pour cela, une étude couplant spectroscopie Raman et AFM est
réalisée, permettant d’identifier le nombre de couches de graphéne et de les caractériser. Des
caractérisations avant et aprées électropolymérisation de MIP-PPy permettent d’identifier des
hétérogénéités dans la croissance du MIP et de chercher des explications a ces phénomeénes.
Enfin, une premiére démonstration de détection d’isoproturon sera effectuée avec un capteur
MIP/EG.

Pour faciliter la lecture de ce chapitre, nous rappelons que les abréviations suivantes
sont utilisées : 1LG (one Layer Graphene) pour un monofeuillet de carbone, 2LG (two Layer
Graphene) pour un bifeuillet de carbone, 3LG (three Layer Graphene) pour un trifeuillet de
carbone, FLG (Few Layer Graphene) pour un graphéne dont le nombre de couches est
compris entre 2 et 5 et MLG (multi layer graphene) pour un graphéne avec un nombre
supérieur de couches, mais dont il est supposément possible de quantifier le hombre de
couches. Au-dela de ce nombre de couches, il s’agira de nanoplaquettes de graphéne ou de

poudre de graphite.

Notre étude est centrée sur la face Si(0001). Tous les résultats de caractérisation et
d’électropolymérisation présentés concernent cette face. Il ne sera donc pas spécifié a

nouveau la face de travail.
2. Caractérisation locale des électrodes de graphene

2.1. Morphologie des marches et terrasses du graphene épitaxié
en AFM

Dans le chapitre 1, la croissance du graphene épitaxié a été décrite et le protocole de
croissance a été présenté dans le chapitre 2. Lors de la caractérisation de surface des
échantillons de EG synthétisés dans nos conditions, plusieurs observations sont attendues :
des largeurs et des hauteurs de marches de SiC beaucoup plus importantes que celles
observées sur le substrat avant croissance, une couverture totale de la surface par au moins

une couche de grapheéne (1LG), et 'apparition de FLG sur certaines zones spécifiques.

La Figure 84 montre une comparaison des morphologies de surface d’'un substrat de

SiC et d’un échantillon de EG aprés croissance sur ce substrat. Sur les images de topographie
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(a) et (d) il est possible de voir des lignes plus ou moins paralleles. Une coupe perpendiculaire
a ces marches est montrée sur (c) et (f). On remarque trés clairement que le nombre de
marches et leur hauteur sont largement modifiés aprés la croissance du graphene. Sur le
substrat de SiC nu, une trentaine de marches, d'une hauteur moyenne d’environ
0,27 nm + 0,04, sont observables sur une surface de 5 x 5 pm?. Aprés croissance du
graphéne, ce sont 4 marches sur une surface de 40 x 40 pm? qui sont visibles, avec des
hauteurs de 1 a 5 nm. Le phénoméne de « step bunching » est donc bien réalisé lors de la
montée en température de I'échantillon, faisant fusionner les marches du substrat afin
d’obtenir de larges terrasses [159]. La phase de ces mémes images AFM est également
montrée en (b) et (e). Pour le substrat de SiC, aucune forme n’est observable. Pour le EG, des

zones bleu clair se détachent trés nettement du reste de la surface, suggérant dans le cas de

la Figure 84e une hétérogénéité de surface du matériau.

@) | (b)

Figure 84 : Comparaison de la morphologie de surface d’un substrat de SiC et d’'un échantillon de EG en mode
tapping AFM. Images de la topagraphie (a) d’un substrat de SiC et (d) d’un échantillon de EG ainsi que leurs
images de phase associées (b) et (e). Les coupes associées aux lignes bleues des images (a) et (d) sont

montrées sur (c) et (f). Le carré rouge visible sur (d) désigne la zone étudiée sur la Figure 86.

Pour comprendre ces images, plusieurs rappels sont importants a faire. Lors de la
croissance du EG, les atomes de Si vont en priorité se détacher en bord de marches car les
liaisons Si-C y sont plus actives qu’au sein des terrasses [61]. Les atomes de carbone libres

se recombinent alors pour former d’abord des flots, puis une monocouche de graphéne sur
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'ensemble de la terrasse. Des atomes de Si supplémentaires peuvent se sublimer, formant
ainsi une deuxieme couche de carbone en bord de marches. On verra alors apparaitre un
ruban de 2LG en haut et en bas des marches de SiC. Chaque bicouche de Si-C a une hauteur
de 0,25 nm et une couche de graphéene 0,33 nm [218]. Trois bicouches de Si-C
(0,25 x 3 = 0,75 nm) sont nécessaires, d'un point de vue stcechiométrique, pour former une
couche de graphéne [4]. La Figure 85 montre un exemple de calcul de différence d’épaisseur
entre deux zones dont initialement la hauteur est la méme, avec une couverture compléte de
couche tampon (Buffer Layer : BL). Si jamais la formation d’'une couche de graphéne ne se
produit que sur une partie de I'échantillon (Figure 85b) alors une différence de hauteur de
0,42 nm (0,75 — 0,33 nm) entre le graphéne et le BL va se créer. Ensuite, si une nouvelle
couche de graphéne se forme sur I'ensemble de la surface (Figure 85c), une différence de

0,42 nm restera présente entre les zones de 1LG et 2LG.

En théorie, chaque motif visible sur la Figure 84d aura une différence de hauteur par
rapport a ses zones voisines, pouvant se décomposer en des valeurs de 0,25 nm et 0,33 nm

par addition ou soustraction.

(a) (b) (c)

3 couches

1 1
| de Si 1
1 1
H ' 3 couches 3 couches
‘ | de Si de Si
0,33 nm —[ Buffer layer Buffer layer i Buffer layer 0,25x3-0,33 nm :
' =0,42nm '
Sic SiC ' Sic i
H H 0,25x3-0,33nm
O 3 sic sic | sic 16 : 16 } = 0,42 nm
sic sic : sic Buffer layer  |1|  Buffer layer
1 1
Sic sic ; SiC sic ! Sic 26
1 1
sic sic ! sic Sic ! sic UG
1 1
SiC SiC ! SiC SiC ! Sic Buffer layer
1 1
0,25 nm «[ sic sic : SiC sic ! % sic
i i
1 1
' !

Figure 85 : Schéma des différences de hauteur engendrées par la sublimation du carbure de silicium et la

formation des couches de graphéne.

L’image de phase apporte d’autres informations importantes. En effet, en étudiant les
modifications de phase du signal, il est aussi possible d’obtenir des informations sur des
variations de propriétés mécaniques a la surface de I'échantillon. Ces contrastes ne sont
nullement quantitatifs mais permettent de repérer rapidement des inhomogénéités
mécaniques sur une surface. La phase est souvent utilisée pour distinguer des changements
de matériau au sein d’'une image AFM. Dans le cas du EG, la phase permet de différencier

des zones de 1LG et de FLG [4], [61].

176



Chapitre 5 : Etude de I'électropolymérisation de MIP-PPy sur du graphéne épitaxié

Sur la Figure 84b, I'image de phase complétement homogéne, malgré I'image de
topographie révélant des marches (Figure 84a), améne a confirmer que I'ensemble de la
surface sondée est constitué du méme matériau : du SiC. A linverse, la Figure 84e montre
deux contrastes de bleus différents. Ce changement de contraste a lieu au bord des marches
de SiC visibles sur I'image de topographie (Figure 84d) et a des points ou des défauts de
surfaces sont visibles. Or, nous avons vu précédemment que la croissance d’'une couche de
graphéne supplémentaire a lieu autour de ces zones d’intérét. Cela nous améne a penser que

les zones bleu clair correspondraient a des 2LG alors que celles bleu foncé seraient des 1LG.

Pour vérifier ces hypothéses, une image AFM est réalisée en centre de terrasse sur
une zone ou des motifs sont visibles comme sur la Figure 84d, sur la zone délimitée par le
carré rouge. La Figure 86a montre la topographie de la surface. Toute la zone la plus claire a
la méme hauteur et les autres zones sont des trous plus ou moins profonds. L'image de phase
(Figure 86b) révele deux couleurs différentes, avec trois flots bleu clair. Tous les trous visibles
sur la Figure 86a n’apparaissent pas forcément avec un changement de phase sur la Figure
86b. La coupe 1 (Figure 86a et ¢) montre une hauteur de 0,28 nm entre deux zones ne
présentant pas de changement de phase. Il s’agit donc d’'un simple trou li¢ a une premiére
sublimation d’'une bicouche de Si-C. La coupe 2 montre une premiére chute de 0,28 nm sans
changement de couleur de la phase suivie par une chute de 0,47 nm accompagnée d’un
changement de phase. Ces résultats semblent correspondre aux valeurs théoriques d’'une
sublimation d’'une bicouche de Si-C (-0,25 nm) a c6té d’'une zone avec une différence d’'une
couche de graphéne (-0,42 nm). La coupe 3 montre une chute de hauteur similaire a la coupe
2, signifiant la présence d'une couche de graphéne supplémentaire accompagnée d’une
déplétion d’une bicouche de Si-C. Pour finir, la coupe 4, d’'une hauteur de 1,25 nm, pourrait
étre due a une différence de trois couches de graphéne (3 x 0,42 = 1,26 nm). La Figure 86
permet de montrer différents cas observables sur des échantillons de EG en centre de terrasse
et la diversité des phénoménes de croissance pouvant se produire a la surface. Cependant,

la majorité des débuts de croissance de couche se produisent en bord de marche de SiC.
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Figure 86 : (a) Centre de terrasse d’un échantillon de EG en mode tapping AFM, image de la topographie et (b)
I'image de phase associée. (c) 4 coupes de mesure de hauteur correspondant aux 4 traits de couleur visibles sur

(a). Toutes les coupes sont ramenées a la méme hauteur de départ pour simplifier la lecture de la figure.

La Figure 87a présente un schéma des hauteurs de couches attendues autour d’'une
marche de SiC, avec du 2LG au plus proche du bord de la marche et du 1LG lorsque I'on
s’éloigne de celle-ci. L’'image topographique (Figure 87b et ¢) montre une marche d’un
échantillon de EG dont la hauteur est d’environ 6 nm. La phase correspondante (Figure 87d)
révele un changement de matériau a proximité de la marche. Sur la coupe, il est possible de
voir un effet de pointe a la transition entre le haut et le bas de la marche, di a la grande
différence de hauteur en ce point, par rapport au reste de la surface de I'échantillon. Les
mesures de hauteur montrent la présence d’une couche supplémentaire en haut de la marche
(proche de -0,42 nm de différence). En bas de la marche, un différentiel de hauteur de +0,1 nm
est observeé. Cette différence pourrait étre issue de la sublimation de deux couches de Si-C,
créant alors un différentiel de -0,42 + 2 x 0,25 = 0,08 nm.
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Figure 87 : (a) Schéma d’un bord de marche de EG. (b) Image de la topographie d’'une marche en mode tapping
AFM et (d) I'image de phase associée. (c) Coupe selon la ligne bleue visible sur (b).

Ce résultat illustre une fois de plus que méme si une explication des différences de
hauteur est la sublimation de bicouche de Si-C et de feuillet de carbone, et si la phase permet
de voir des changements a la surface du matériau, il est important de coupler ces images avec
une autre technique de caractérisation afin de confirmer la présence de graphéne et de
déterminer le nombre de couches. Une solution largement utilisée pour confirmer la présence

de graphéne et estimer le nombre de couches présentes est la spectroscopie Raman.
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2.2. Couplage spectroscopie Raman et AFM pour l'identification du
FLG

Dans cette étude, nous utiliserons les notations suivantes lors de linterprétation des
spectres Raman : | pour I'Intensité d’un pic, A pour son Aire et FWHM (Full-Width at
Half-Maximum) notée INzp pour sa largeur a mi-hauteur. Derriere cette notation s’ajoutera le pic
concerné. Par exemple, pour désigner l'intensité du pic 2D, on notera lop et pour noter le

rapport entre l'aire de deux pics, on notera Azp/Ac.

Dans le chapitre 2, partie 2.1.2, les spectres Raman du EG et du substrat de SiC ont
déja été présentés. Nous avons vu que les spectres Raman pouvaient apporter de
nombreuses informations sur le matériau sondg, telles que les espéces chimiques présentes,
leur concentration, I'état de contrainte, le dopage ou le désordre structurel. Dans le cas du
graphéne, le spectre Raman peut également apporter des informations sur le nombre de
feuillets de graphéne présents.

2.2.1. Généralités sur la spectroscopie Raman des 1LG et FLG de

graphene épitaxié

Dans la littérature, plusieurs méthodes sont proposées afin d’identifier le nombre de
couches d’'un graphéne. L'une des méthodes les plus utilisées était I'étude du rapport des
intensités des pics 2D et G (l2o/lc). Pour des FLG, plus le nombre de couches augmente, plus
ce rapport sera faible. Cependant, cette méthode, simple a appliquer, a été largement critiquée
car elle peut donner des résultats opposés dans beaucoup de situations et donc n’est pas
rigoureuse. Premiérement, il est plutdt conseillé d'utiliser I'aire du pic G plutét que son
intensité. En effet, les phénomeénes physiques entrainant un changement d’aire ou de FWHM
ont chacun une signification et sont bien mieux compris, l'intensité du pic G (Ig) n’étant qu’une
combinaison de ces deux parameétres. Par exemple, une augmentation du dopage du
graphéne entrainera une diminution de FWHM sans modifier l'aire Ac. L'intensité du pic
augmentera donc, mais sans qu’il y ait eu une augmentation du nombre de couches de
graphéne. Ferrari et al. [164] recommandent donc d'utiliser Ag pour la caractérisation du
nombre de couches de graphene. De méme, un changement des contraintes physiques dans
le graphéne entraine une modification de I'intensité Ic. Or, dans le cas de nos échantillons de
EG sur carbure de silicium, de fortes tensions mécaniques sont induites dans le graphene. Il
faut donc que celles-ci n’influencent pas la maniére dont le nombre de couches de graphéene

est déterminé.

Les valeurs de Ac des spectres Raman restent tout de méme dépendantes de

l'intensité du signal Raman mesuré. Pour comparer différents échantillons de graphéne entre
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eux, il est donc impératif de définir une référence d’intensité pour normaliser les résultats.
Certains groupes de recherche utilisent le signal du substrat car il permet d’avoir directement
une référence présente dans la cartographie et donc d’obtenir des mesures dans exactement
les mémes conditions. Cette méthode est par exemple utilisée pour les mesures du nombre
de couches dans des graphénes exfoliés mécaniquement et transférés sur des substrats de
SiO,/Si [219]. L'intensité du pic de silicium sert alors de référence, mais cette méthode doit
étre prise avec précaution puisque le signal du silicium dépend de la longueur d’onde utilisée,
ainsi que de l'orientation cristalline du Si et de son épaisseur. Dans le cas du EG/SIC, le
substrat de SiO2/Si n’étant pas disponible sur la cartographie, Bayle et al. [166] proposent
d’utiliser un échantillon de graphite pyrolytique hautement orienté (Highly Oriented Pyrolytic
Graphite (HOPG)) comme référence. L’aire de la bande G du HOPG (AH°P¢) sert alors de
valeur de normalisation. L’utilisation de cette méthode demande de prendre des précautions,
puisque le spectre de référence n’est pas pris sur le méme échantillon que la cartographie ;
les conditions expérimentales doivent donc étre parfaitement reproduites. C’est cette méthode

qui a été privilégiée.
2.2.2. Utilisation de la largeur a mi-hauteur (FWHM)

Une autre méthode utilisée dans la littérature pour déterminer le nombre de couches
de FLG est 'observation des changements de forme et de largeur du pic 2D via 'étude de la
FWHM (I2p). Le pic 2D provient d’'un processus de diffusion Raman de deux phonons de
vecteur d’onde opposé [164], parfois appelé « mode de respiration intercouche » du graphene.
Dans le cas de 1LG, ce pic aura une forme symétrique de type Lorentzien (Figure 88a). Mais
dans le cas d’'un empilement multicouches de graphéne, les vibrations des atomes de chaque
couche vont étre influencées par celles des couches avoisinantes. Les atomes d’'une méme
couche vont osciller de maniére collective, tandis que les atomes de la couche adjacente
oscilleront en opposition de phase, créant une modulation périodique de la distance entre les
couches. Cela se traduira par une modification de la forme du pic 2D. Pour du 2LG, le pic 2D
sera formé de 4 composantes visibles sur la Figure 88b. L’empilement des deux couches de
graphéne cause une séparation des bandes 1T et T qui sont alors séparées en 4 (Figure 88c)

et impliquant alors 4 phonons comme l'ont particulierement bien décrit Ferrari et al [164].
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Figure 88 : (a) Spectre Raman du pic 2D en fonction du nombre de couches de graphene. (b) Pic 2D d’'un 2LG
avec en rouge le fit total et en vert les composantes Lorenziennes individuelles. Les vecteurs d’onde des phonons

correspondants sont montrés sur (c). Tiré de [164], mesure faites avec un laser 514 nm.

Gréce a cela, il est donc possible de différencier le 1LG des 2LG et plus. La présence
des 4 composantes va élargir le pic et donc une classification des spectres en fonction de INp
permettra de discriminer les 1LG. Les spectres d’'une cartographie dont les [p seront
comprises entre 30 et 40 cm™ seront attribués a du 1LG et les spectres dont les p sont
supérieurs a 45 cm™ a du 2LG et plus [220].

La méthode est appliquée sur un échantillon de EG et montrée sur la Figure 89. Une
image AFM et une cartographie Raman sont effectuées sur la méme zone d’un échantillon de
graphéne (Figure 89a et b). Plus la 2p d'un spectre Raman sera élevée, plus le point
apparaitra en blanc sur la cartographie. Nous remarquons que des bandes grises/blanches se
superposent avec les marches de SiC. De méme, les zones de défauts du EG donnent des
flots gris/blancs sur la cartographie Raman. Les spectres Raman d’une zone claire et d’'une
zone sombre (croix rouge et croix bleue sur la Figure 89b) sont montrés sur la Figure 89c et d.
Entre la zone sombre et claire, Ag, lc et 'op augmentent et le pic 2D passe d’une forme
symétrique a asymétrique. Toutes ces informations nous permettent d’affirmer la présence de
1LG et 2LG et plus. En calculant la part des spectres présentant une Ip entre 30 et 40 cm™
et ceux pour lesquels IMp est supérieure a 40 cm, 59% de la surface est couverte de 1LG et
41% de 2LG et plus. Ces valeurs correspondent aux résultats attendus pour ce type
d’échantillon.
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Figure 89 : (a) Image de la topographie d’un EG en mode tapping AFM. (b) Cartographie Raman de la FWHM
(Mp) de la zone délimitée par le rectangle blanc visible sur (a). (c) Spectre Raman d’'un 1LG et d’'un 2LG tirés de
la cartographie présentée en (b). (d) Les deux mémes spectres Raman mais avec une soutraction du signal du
substrat de SiC en (d).

Il faut cependant faire attention a un point : un élargissement de la bande 2D et un
changement de sa forme seront les signes d’un changement de 1LG a 2LG et plus, mais
l'inverse ne sera pas forcément vrai. En effet, il a été montré par Kim et al. [221] que selon
I'angle de rotation entre deux couches de graphéne, ';p peut varier dans une gamme allant
de valeurs inférieures a la '>p d'une monocouche jusqu’au double de celle-ci. Leurs résultats,
effectués sur des échantillons de graphéne CVD superposés sur des grilles de TEM et ensuite
analysés par Raman (633nm), sont visibles sur la Figure 90. lls expliquent que la rotation
entraine une modification de la structure de bande puisque le chevauchement des cones de
Dirac des deux couches de graphene change. En spectroscopie Raman, cela modifie la
diffusion inter-vallée des phonons et donc modifie la bande 2D. D’autres travaux confirment
aussi que pour deux couches de graphéne et plus, N et le rapport l2o/lc sont dépendants de
'angle de rotation existant entre les feuillets [222], [223]. L'’utilisation de IMp requiert donc une
bonne connaissance des échantillons étudiés et ne pourra pas, a elle seule, permettre

d’affirmer la présence ou I'absence de 1LG ou de 2LG et plus.
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Figure 90 : Structure de bande électronique et processus de diffusion Raman dans le 2LG en rotation. (a) Zone
de Brillouin de deux couches de graphéne tournées /'une par rapport a l'autre d’un angle 6 et (b) 'exemple de
chevauchement de deux cones de Dirac induit par cette rotation. (c) Spectres Raman de 2LG et 1LG pour

différents angles de rotation (laser de longueur d'onde 633 nm). Tiré de [221].

2.2.3. Comparaison des différentes méthodes

Un comparatif des résultats obtenus avec les trois méthodes d’analyse du nombre de
couches de graphéne sur une cartographie Raman d’'un de nos échantillons est montré sur la
Figure 91. Les images AFM (Figure 91a et b) montrent deux marches de SiC avec des zones
bleu clair a la phase en bord de marche, mais aussi en centre de terrasse. Dans I'ensemble,
les cartographies Raman révelent les mémes zones d’intérét quelle que soit la méthode
utilisée. Les zones bleu foncé de la phase présentent au Raman le rapport Ac/Ac™°PC et la Np
les plus faibles ainsi que le rapport I-p/lg le plus élevé. Les zones de 1LG identifiées a 'AFM

sont donc bien les mémes que celles identifiées par spectroscopie Raman.

Il faut tout de méme noter que le laser, dans les conditions expérimentales de ces
acquisitions, sonde une surface d’environ 0,8 um de diamétre avec un pas de mesure de
0,2 um. Cela signifie que certains spectres correspondent a des zones ou 1LG et 2LG se
superposent. Les spectres obtenus sont donc la moyenne sur la zone sondée des

phénomeénes vibrationnels correspondant a du 1LG, du 2LG, voire 3LG ou plus.
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Figure 91 : (a) Image de la topographie d’'un EG en mode tapping AFM et (b) son image de phase associée.
Cartographie Raman (c) de Ac/Ac"OPC, (d) de l20/lc et (€) de FWHM (/2p) de la zone délimitée par le rectangle en
pointillé noir visible sur (a) et (b).

Il ressort des différentes lectures bibliographiques et des études faites sur nos
échantillons que le décompte du nombre de couches de graphene par cartographie Raman
est possible, mais demande de prendre de nombreuses précautions. Une bonne connaissance
des échantillons, de leurs conditions de synthése et de mesure est impérative. Une analyse
des spectres Raman et des paramétres de chaque bande doit aussi étre réalisée. Le couplage
avec d’autres méthodes de caractérisation est fortement recommandé. Pour des échantillons
de graphene CVD ou de graphene exfolié mécaniquement (transféré sur Si/SiO,), il est
conseillé de combiner les résultats avec des mesures de contraste optique [166].
Alternativement, 'empilement des couches de graphéne peut étre caractérisé par microscopie
électronique en transmission (TEM) [221] ou par microscopie a effet tunnel (STM). Dans le
cadre de cette thése, les échantillons ne pouvant pas étre transférés sur un autre substrat et
le STM demandant un investissement trop important, ce sont les caractérisations AFM qui ont

été choisies.
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2.2.4. Application de la méthode pour une électrode de graphéne épitaxié

Avant toute électropolymérisation de MIP, la méthode de couplage AFM et
spectroscopie Raman est appliquée a nos électrodes de graphene épitaxié. Un exemple de
résultat est montré sur la Figure 92. Un rappel de la forme de nos électrodes est donné sur la
Figure 92a. Afin de simplifier le travail d’identification des zones de caractérisation, nous nous
plagons a l'interface entre le graphéne et le substrat, comme indiqué par le carré rouge (Figure
92a). Les Figure 92b et c montrent les images AFM topographiques et de phase de la surface

de I'électrode de graphéne.

Dans I'image AFM topographique (Figure 92b), deux zones distinctes sont visibles,
séparées par une fine ligne traversant l'image. Il s'agit de la délimitation entre I'électrode de
graphéne et le substrat de SiC sur lequel la gravure plasma a été effectuée. Les marches de
SiC sont nettement visibles, paralléles et espacées d'environ 5 a 10 um. Cette image permet
de confirmer 'lhomogénéité du « step bunching » de I'’échantillon sur une surface conséquente
(80x80 pum).

L’'image de phase (Figure 92c) permet une distinction encore plus nette de la surface
couverte de graphéne et celle ou la gravure plasma a été effectuée. Les zones bleu clair
apparaissent aux mémes emplacements que les marches de SiC identifiées sur I'image
topographique, confirmant que méme aprés photolithographie et dissolution des résines en

salle blanche, il est toujours possible d’identifier rapidement les zones de 2LG.
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(b)

44 nm

Figure 92 : (a) Image au microscope optique d’une électrode de EG métallisée et lithographiée. Les pointillés
noirs délimitent les surfaces couvertes par du graphéne. Le carré rouge sert de repere pour situer I'emplacement
des images AFM. (b) Image AFM de la topographie d’une électrode de EG a l'interface entre le graphéne et le

substrat et (c) son image de phase associée.

Une cartographie Raman est effectuée sur la méme zone. La superposition des résultats AFM
et Raman est montrée sur la Figure 93a, avec le détail de la cartographie présenté sur la
Figure 93b. Trois zones principales y sont visibles, une bleue, une vert-jaune et une rouge. Un
spectre Raman représentatif de chaque zone est montré sur la Figure 93c. Les spectres
Raman ont la signature typique du substrat de SiC, d’'un 1LG et d’'un 2LG respectivement. Les
mémes zones de croissance de 2LG identifices a 'AFM sont donc confirmées par
spectroscopie Raman, validant l'identification de zones d’intérét sur de grandes surfaces de
graphéne. Les électrodes ainsi caractérisées sont ensuite utilisées pour réaliser une

croissance de MIP par CV.
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Figure 93 : Exemple d’un I'échantillon de graphene sur SiC (a) Superposition d’une cartographie Raman et de
I'image de phase AFM montrée sur la Figure 92. (b) Cartographie Raman de Ac/AcHO"C de I'électrode d’EG
montrée sur la Figure 92. (c) Spectres Raman des trois types de zones visibles sur la cartographie Raman et tirés

des emplacements des croix de la méme couleur visible sur (a).

3. Croissance de MIP-PPy sur électrode de graphéne
épitaxié

L’électropolymérisation de polymeres a empreintes moléculaires (MIP), sélectifs de
I'isoproturon, sur graphene épitaxié ont été réalisées dans une solution de 10 mM de pyrrole,
1 mM d’isoproturon, 0,1 M de LIiClIO, avec un mélange eau/éthanol a 80%/20% par
voltampérométrie cyclique entre 0 et 0,9 V/réf & 10 mV/s. L’étude est menée a différentes

étapes du processus de formation du MIP sur EG.
3.1. Croissance par voltampérométrie cyclique

La Figure 94 présente le voltampérogramme d’une croissance de MIP-isoproturon sur
graphéne épitaxié. Tout comme sur graphene CVD, la polymérisation du polypyrrole (PPy)
commence autour de 0,8 V/réf. Les mesures AFM montrent une épaisseur de 8 nm apres
1 cycle et 43 nm aprées 5 cycles. Le MIP obtenu est donc trés fin. Aucune déconnexion de
I'électrode n'a été observée. Les MIP/EG semblent donc mieux adhérer au substrat que le
MIP/grapheéne CVD.
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Figure 94 : Croissance de MIP par CV sur graphene épitaxié. Voltampérogramme de I'électropolymérisation, 5
cycles de 0 a 0,9 V/réf a 10 mV/s.

La surface de I'électrode, sondée a I'AFM, avant et aprés électropolymérisation, est
visible sur la Figure 95. Avant électropolymérisation (Figure 95a), la surface montre les
caractéristiques typiques du graphéne épitaxié. Aprés 1 cycle d’électropolymérisation (Figure
95h), des zones du MIP apparaissent plus sombre notamment en bord de marche aux
emplacements ol du FLG avait été identifié. Aprés 5 cycles (Figure 95c), les zones
précédemment beaucoup plus sombres ne sont plus présentes. Il semble donc que le MIP,

aprés le premier cycle, soit moins épais sur le FLG que sur le 1LG mais que cette différence

ne soit quasiment plus visible aprés plusieurs cycles.

(b)

200 nm

Onm

Figure 95 : (a) Image topographique AFM d’une électrode de EG avant électropolymérisation. (b) Image
topographique AFM de la méme zone apres 1 cycle et (c) apres 5 cycles d’électropolymérisation. Ces images

sont réalisées au méme endroit que les caractérisations de la Figure 93.
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3.2. Mesures locales des épaisseurs de MIP

Des mesures AFM plus précises ont donc été réalisées sur ces zones d’intérét aprés
un cycle d’électropolymérisation. Un exemple est montré sur la Figure 96a. Les hauteurs de
MIP moyennes sont mesurées autour d’'une marche de SiC ou du FLG avait été identifié avant
électropolymérisation. Les quatre zones identifiées sur la Figure 96b sont donc
respectivement : 1) un MIP sur 1LG, 2) un MIP sur FLG en bas d’'une marche de SiC, 3) un
MIP sur FLG en haut d’'une marche de SiC et 4) un MIP sur 1LG. Il s’agit d’'une situation
exactement comme celle décrite sur la Figure 87a. La différence de hauteur de MIP entre les
zones de 1LG et 2LG, si la croissance avait été uniforme, aurait di étre au maximum a environ
1 nm. Or, une différence de 10 nm est observée entre ces zones. Pour un MIP d’épaisseur

moyenne de 8 nm au premier cycle, une différence locale aussi importante pourrait signifier

une cinétique de croissance du MIP différente entre 1LG et FLG.
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Figure 96 : (a) Image AFM du MIP sur EG apres un cycle d’électropolymérisation. (b) Zoom sur un bord de
marche de SiC. (c) Histogramme des hauteurs moyennes mesurées sur les quatres zones identifiées sur (b).

Les croissances ont été répétées sur d’autres électrodes et le résultat est toujours le
méme : la croissance du MIP est plus élevée sur 1LG et la rugosité de surface du MIP est plus

importante, avec une rugosité de 3,8 nm pour les zones de 1LG contre 1,6 nm pour celles de
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2LG. Les différentes hypotheses expliquant ce phénomene seront discutées dans la partie 4

de ce chapitre.
3.3. Extraction de I'isoproturon et dégradation du MIP

Comme pour les MIP/graphéne CVD, des extractions de l'isoproturon ont été réalisées
sur les électrodes de MIP/EG. La Figure 97 présente le voltampérogramme des 25 cycles
d’extraction du MIP. Le signal diminue au cours des cycles avec de trés nettes différences
pour les trois premiers cycles. Le pic visible un peu aprées 1 V/réf, qui disparait aprés 7 cycles,
est attribué a I'oxydation de I'isoproturon, montrant la bonne extraction du MIP. Un deuxiéme
pic, visible a 1,4 V/réf et s’atténuant lui aussi au fur et a mesure des cycles, est attribué a une
pollution d’or. La solution d’extraction utilisée au moment de la mesure présentée Figure 97
étant constituée a 70% d’éthanol et 30% d’eau, I'hypothése d’'un contact par capillarité entre
I'électrolyte et la métallisation du graphéne est supposée. En effet, des mesures
électrochimiques réalisées en plongeant les métallisations d’or ont révélé un pic apparaissant

a ce méme potentiel.
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Figure 97 : Voltampérogramme d’extraction, CV 25 cycles, de -0,4 a 1,5 V/réf dans H2S0O4 0,1M 70% éthanol
30% eau a 100 mV/s.

Les images au microscope optigue aprés 1 cycle, aprés 5 cycles
d’électropolymérisation et aprés extraction sont montrées sur la Figure 98. Aprés 1 cycle
(Figure 98a), le MIP est trop fin pour qu’il soit observé par mesures optiques. Aprés 5 cycles
(Figure 98b), le MIP est visible et des lignes noires apparaissent au centre de I'électrode et a
la base de celle-ci. Aprés extraction (Figure 98c), le MIP s’est fortement assombri et les lignes
noires couvrent 'ensemble de la surface de I'électrode. Des images AFM ont été réalisées afin
de caractériser ces motifs apparaissant a la surface du MIP. La Figure 98d montre la
topographie de surface de I'échantillon a l'interface entre le MIP et le substrat. Il est possible
de voir des crétes d’'un demi-micrometre de largeur qui traversent la surface. La Figure 98e

permet de voir une coupe perpendiculaire a une de ces crétes, révélant une hauteur d’'une
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centaine de nanometres. Une deuxiéme coupe paralléle a celle-ci (en rouge sur la Figure 98d),

montre que cette créte suit le prolongement d’'une marche de SiC.
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Figure 98 : Image au microscope optique de I'électrode de graphene épitaxié (a) apres 1 cycle
d’électropolymeérisation, (b) apres 5 cycles d’électropolymérisation et (c) apres 25 cycles d’extraction. (d) Image
topographique AFM du MIP/EG a l'interface entre I'électrode et le substrat. () Coupe AFM le long des deux traits

(rouge et bleu) visibles sur (d).

Pour confirmer cela, un comparatif plus précis avant/aprés extraction est montré sur la
Figure 99a et b. |l est possible d’observer que les motifs apparaissant aprés extraction suivent
les bords de marche de SiC visibles sur le MIP aprés 5 cycles d’électropolymérisation. D’autres

motifs perpendiculaires relient ces crétes entre elles.
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Figure 99 : Image au microscope optique de I'électrode de graphéne épitaxié (a) aprés 5 cycles et (b) apres

25 cycles d’extraction. Les fleches servent de reperes pour désigner deux marches de SiC. (c) Exemple du méme

résultat pour une autre électrode d’EG.

Au vu des résultats présentés dans le chapitre 4, il semble fort probable que les motifs
observés soient des gonflements du MIP, comme ceux observés sur MIP/graphéne CVD. En
effet, I'extraction opérée a un potentiel de 1,5 V/réf excéde le seuil correspondant a
l'observation des gonglements lors des études menées sur carbone vitreux (au-dela de
1,15 V/réf). Ce seuil marque le début de la production d’O, et I'apparition des gonflements.
Cependant, dans le cas des électrodes d’EG, ces gonflements ne semblent pas privilégier des
configurations en forme de donuts ou des répartitions aléatoires comme c’est le cas sur le
carbone vitreux et le graphene CVD (Figure 67 et Figure 71). Au contraire, ils sont privilégiés

sur le long des marches de SiC.

Les observations issues des résultats obtenus lors des croissances de MIP sur le
graphéne épitaxié ont révélé deux phénomenes significatifs :

- Undémarrage de la croissance du MIP qui semble étre plus faible sur les zones de
FLG

- L’apparition de gonflements en fin de croissance et aprés extraction, similaires a
ceux observés sur le graphene CVD, mais qui semblent étre privilégiés sur les
zones de FLG

Ces deux observations ont suscité notre intérét pour une étude plus approfondie des
propriétés physiques et électrochimiques du graphéne épitaxié afin de mieux comprendre ces

phénomeénes.
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4. Discussion sur les propriétés locales du graphéne
épitaxié

Avant d’entamer toute discussion, il semble intéressant de faire un état de I'art sur les
propriétés électrochimiques du graphéne ainsi que sur les parametres pouvant modifier
localement ces propriétés. Nous aborderons dans un premier temps, les méthodes de
synthése du graphéne, puis nous nous concentrerons plus précisément sur le cas du graphéne

épitaxié.
4.1. Etat de I’art sur les propriétés électrochimiques du graphéne

Dans la littérature, on trouve de nombreux parameétres différents qui influencent
I'électroactivité d'un matériau carboné tel que le graphéne. Le plus souvent évoquée et étudiée
est la présence de défauts. La Figure 100 permet de définir les termes pour la suite de ce
chapitre avec un exemple de plan de graphéne. Le plan de graphene (basal plane en anglais)
désigne le plan qui contient tous les atomes de carbone et qui est parallele a la surface du
substrat. C’est la partie du graphéne ou se déroulent la plupart des propriétés remarquables
du graphéne, qu’elles soient électroniques, optiques ou mécaniques. Elle s’oppose aux bords
de plan, dont les propriétés seront différentes, puisqu’ils n'‘ont plus la méme structure
atomique. La Figure 100 montre aussi un des différents types de défauts possibles, ici : une
lacune d’atome. Cependant, le terme « défaut » est utilisé pour désigner d’autres types de

phénomenes, comme par exemple :

- Le dopage : des atomes autres que du carbone sont présents dans le graphéne.

- Les dislocations : elles correspondent a des irrégularités d’alignements cristallins
dans la structure du graphéne.

- Lafonctionnalisation chimique : il s’agit de I'attachement de groupes fonctionnels a
la surface du graphéne.

- Les grains de frontiere : lorsque différentes zones de graphéne présentent une
orientation cristalline 1égérement différente, des grains de frontiere se forment a

leurs interfaces.

Du fait que les échantillons de HOPG et de graphéne exfolié mécaniqguement présentent
une multitude de plans de graphene et de bords facilement identifiables, ils ont été trés utilisés
pour étudier la différence d’électroactivité entre zones de défauts (bords) et zone sans défaut
(plan basal). Plusieurs études ont démontré que les réponses de voltampérométrie cyclique
des électrodes de graphéne ou de HOPG sont essentiellement attribuées aux bords de plan.
Il existe des différences de réactivité significatives entre les plans de graphéne et les bords

[224], [225]. La faible réactivité du plan basal de graphéne est attribuée a sa faible densité
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d'états électroniques et a I'absence de groupes fonctionnels et de sites d'adsorption [226].
Brownson et al. dans leur article « Electrochemistry of graphene: not such a beneficial
electrode material? » [224] en sont venus a la conclusion qu’en termes de cinétique de
transfert de charge et d’électroactivité, le graphite était en tout point supérieur a une électrode
de graphéne plane en raison de leur faible quantité de bords de plan. lls ont souligné
néanmoins qu’un transfert de charge rapide n’est pas le seul critére pour un bon matériau

d’électrode.

Plan de
graphéne

Atome

plan
manquant

Figure 100 : Réprésentation d’un plan de graphene avec une lacune d’un atome de carbone. Adapté de [227].

La plupart des études traitant des propriétés électrochimiques locales du graphéne
correspondent a des expérimentations faites sur HOPG, le graphéne exfolié mécaniquement
ou le graphéne CVD [224], [225], [228], [229], [230]. Nous avons trouvé trés peu d’études

s’intéressant a I'électrochimie sur graphéne épitaxié.

Szroeder et al. [231] ont étudié 'activation électrochimique de la surface du graphéne
épitaxié en appliquant des courants anodiques, permettant ainsi de transformer un EG inactif
électrochimiqguement a un graphéne présentant une réponse au couple redox Fe(CN)s*/#. De
plus, par une analyse de spectroscopie d’'impédance complexe, ils émettent 'hypothése que
la diffusion des espéces en solution a l'interface avec 'EG est influencée par la morphologie
locale de I'échantillon, entrainant un comportement de réseau de microélectrodes plutét que
celui d’'une électrode classique. Cependant, cette étude porte sur des surfaces présentant des
zones de couche tampon et non sur une surface entierement couverte de graphéne. Lim et al.
[226] notent dans leur étude sur l'anodisation d'EG (2 V/Ag/AgCl) que plus le temps
d’anodisation est long, plus la sonde Fe(CN)s>"* présente un AE faible et une intensité élevée.
En contrepartie, cela s’accompagne aussi d’'une augmentation du signal capacitif de fond
associé a des phénoménes non-faradiques. L’anodisation permet d’améliorer les
performances des électrodes de EG notamment la sensibilité au pH, a I'acide nucléique, a

I'acide urique, a la dopamine et a I'acide ascorbique.
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Hajzus et al. [232] ont comparé les performances de détection de métaux lourds entre
trois types d’échantillons de graphéne épitaxié : du 1LG sur 6H-SiC(0001), du 2LG suspendu
par intercalation d’hydrogéne, et du MLG sur 4H-SiC(0001). Ces échantillons ont également
subi une courte exposition a un plasma d’oxygéne. L’exposition au plasma fait apparaitre une
bande D au Raman et entraine une augmentation des pics C-O et C=0 en XPS, ce qui suggere
logiguement la formation de groupes fonctionnels oxygénés a la surface des échantillons. Les
meilleures détections ont été obtenues pour les échantillons de 2LG suspendus apres une
exposition au plasma. De plus, ils soulignent que les électrodes de 1LG, modifiées ou non,

étaient trop instables pour permettre leur utilisation pour des détections.

Ces études se concentrent sur les différences de réactivité sans faire de mesures
locales des performances électrochimiques, n’apportant donc que des pistes de réflexion sur
les propriétés du EG. Les outils pouvant apporter des réponses sur les différences d’activités
électrochimiques a I'échelle micrométrique sont la microscopie électrochimique a balayage
(Scanning ElectroChemical Microscopy : SECM) ou la microscopie cellulaire électrochimique

a balayage (Scanning ElectroChemical Cell Microscopy : SECCM).

La SECM utilise une microélectrode pour balayer la surface d'un échantillon et mesurer
les courants électrochimiques généreés, offrant ainsi une cartographie des réactivités locales.
En SECM, l'électrode est entierement immergée dans un électrolyte. En revanche, en
SECCM, l'électrode est intégrée dans une nano-pipette remplie d'électrolyte. Lorsque la
pipette s’approche de la surface de I'’échantillon, un contact méniscal entre la pipette et la
surface se forme, donnant lieu a une microcellule électrochimique. Dans les deux cas, il est
possible de sonder des surfaces d’échantillons a des échelles micrométriques voire
nanomeétriques. Ces techniques ont été utilisées pour étudier les différences d’électroactivité
entre 1LG et 2LG et plus [229], [233], [234].

Les travaux de Guell et al. [233] ont montré les différences d’électroactivité entre du
1LG, 2LG, 3LG et plus. Les mesures ont été réalisées en SECCM sur du graphéne issu d’une
croissance CVD sur nickel et ensuite transféré sur Si/SiO,. lls ont démontré qu’une
augmentation du nombre de couches engendre une augmentation de I'activité électrochimique
du graphéne. Le systéme devient réversible a partir d’'un nombre suffisant de couches de
graphéne (environ 3 ou 4, en fonction du potentiel appliqué). Aucune différence
d’électroactivité n’est observée entre du 1LG et 2LG, mais ensuite, chaque couche de
graphéne supplémentaire entraine une augmentation de I'activité. Une deuxiéme partie de
'étude se concentre sur limpact de I'empilement du graphéne sur les performances
électrochimiques. Par spectroscopie Raman, ils ont déterminé que le 2LG posséde un

empilement non-Bernal, dont 'absence de superposition des atomes dans 'empilement réduit
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le couplage électronique intercouche, donnant une couche de graphéne dont les propriétés
électroniques sont similaires a celles du 1LG. Ayant des résultats trés similaires pour les zones
de 1LG et 2LG, ils ont conclu que le fait d’avoir une structure de bande similaire donne une

performance électrochimique similaire.

De plus, ce résultat permet d’exclure I’hypothése que la mobilité des porteurs de charge
ait un fort impact sur le transfert de charge, puisqu’une augmentation de la mobilité est
attendue pour du 2LG non-Bernal. En effet, I'interaction avec le substrat se traduit par une
diminution de la mobilité et, dans le cas d’'une 2LG non-Bernal, la couche du dessous sert
d’écran a la couche de graphéne supérieure, donnant alors lieu a une plus haute mobilité pour
une bicouche par rapport & une monocouche. Giell et al. ne voient pas de différence dans les
transferts de charges en SECCM, ils en concluent donc que la mobilité n’est pas le facteur le
plus important dans I'hétérogénéité d’électroactivité qui existe entre les grapheénes possédant

différents nombres de feuillet de graphéne.

Un autre facteur influence les mesures d’électroactivité : I'état de surface de
I'échantillon. Par exemple, Velicky et al. [228] ont réalisé des mesures sur une surface de
HOPG qui avait été en contact avec I'atmosphére depuis plusieurs jours, puis ont gratté la
surface de I'échantillon avec la micropipette de SECCM afin de réaliser de nouvelles mesures
sur une surface fraichement décollée. Cette nouvelle surface présente une différence entre le
potentiel des pics anodique et cathodique de la sonde redox (AE) nettement plus faible et une
constante cinétique de la réaction électrochimique k° presque deux fois plus rapide que celles

obtenues sur I'ancienne surface.

Nous n'avons trouvé aucun article étudiant I'électroactivité locale sur I'EG par des
mesures de SECM ou SECCM. Afin de comprendre les différences de croissances du MIP
entre 1LG et 2LG et plus sur nos échantillons d’EG, nous avons étudié les différents

parameétres évoqués dans cet état de I'art.
4.2. Défauts, dopage et tension mécanique

Nous avons vu que les défauts sont la principale source de différence d’électroactivité
au sein d’échantillons de graphéne. L’'une des maniéres de caractériser les défauts dans la
structure cristalline du graphéne est la spectroscopie Raman, a travers I'étude de la bande D.
Nous cherchons donc a étudier si une différence de taux de défauts entre 1LG et FLG est
présente dans nos échantillons. La Figure 101 montre des spectres Raman issus de la
cartographie présentée Figure 91. Les spectres sélectionnés sont ceux présentant le Ac le
plus faible (rouge) et le plus élevé (bleu) de la surface étudiée. Un spectre d’un échantillon de

graphéne CVD sur Si/SiO; est ajouté (en noir) pour permettre d’avoir une référence de position
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des pics D, G et 2D. La bande D est bien visible pour le graphene CVD a 1350 cm™* comme
attendu [45]. Les bandes G et 2D se situent respectivement autour de 1590 cm™ et 2590 cm™.
Pour le graphéne épitaxié, les bandes D et G se superposent avec le signal du SiC, une
soustraction de ce signal est donc nécessaire. Les spectres en vert et rose représentent
respectivement les spectres rouge et bleu aprées soustraction du signal du SiC (méthode de
soustraction développée par [4], [222]). Sur ces spectres aprés soustractions, de tres légéres
signatures Raman sont présentes entre 1200 et 1550 cm™. Ce signal, qui est absent d’un
graphéne SiC (0001) et d’'un graphéne suspendu par intercalation d’hydrogéne, est attribué
au BL [71], [235]. Aucune différence flagrante étant visible entre le spectre de 1LG et celui de
FLG entre 1200 et 1550 cm™ on ne peut pas conclure qu’il y a une différence de taux de

défauts entre les zones de 1LG et FLG.

Malgré I'absence de signal intense de la bande D, les spectres Raman de la Figure
101 apportent des informations supplémentaires sur les caractéristiques locales de nos
échantillons d’EG. En effet, un trés fort décalage des bandes G et 2D vers des nombres d’'onde
plus élevés (« blue shift ») est observé lorsqu’on compare les bandes du graphéne CVD et
celles du graphéne épitaxié. Pour le 1LG, les bandes G et 2D se situent autour de 1598 cm?
et 2715 cm™. Pour le FLG, les bandes G et 2D se situent autour de 1595 cm™ et 2738 cm™.
Plusieurs parameétres peuvent influencer les positions des bandes G et 2D d’échantillons de
graphéne : la longueur d’'onde du laser, la température de I'échantillon, son dopage [236] et
les contraintes mécaniques induites par le substrat [237]. La longueur d’onde du laser étant
fixée & 514,5 nm, la température de la salle de mesure étant contrélée et la puissance du laser
étant suffisamment faible pour ne pas entrainer un échauffement de la surface, les paramétres
a considérer sont le dopage et les contraintes mécaniques. Un « blue shift » important pour
les bandes G et 2D est habituel pour les échantillons de graphéne épitaxié. Il est
principalement lié a la déformation et au dopage [238], [239].
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Figure 101 : noir : spectre Raman d’un échantillon de graphéne CVD sur Si/SiO2. Rouge et bleu : spectres
Raman de graphéne épitaxié tirés de la cartographie de la Figure 91, avec respectivement le Ag le plus faible et le
plus élevé. Vert et rose, les mémes spectres mais avec le signal du substrat de SiC soustrait selon les méthodes

de [222]. Les intensités des spectres ne sont comparables qu’entre les spectres de EG.

Lee et al. [240] proposent une méthode permettant de décorréler I'influence du dopage
et de la contrainte en fonction des nombres d’onde des bandes G et 2D (we et w2p). Pour cela,
we est tracée en fonction de wzp pour 'ensemble d’une cartographie. Si le décalage des pics
est purement di aux contraintes mécaniques, les points seront répartis suivant une droite de
pente 2,2. Si le décalage est purement d( au dopage du graphéne, alors les points seront
disposés suivant une droite de pente 0,75. Le croisement des deux droites correspond aux
positions des pics G et 2D (1581,6 cm™ ; 2676,9 cm™) dans le cas d’un graphéne « parfait ».
Les coordonnées du point de croisement ont été obtenues expérimentalement par
spectroscopie Raman sur un échantillon de graphéne suspendu (A = 514,5 nm). De méme, les
pentes de contrainte mécanique et de dopage sont obtenues expérimentalement. La méthode
est appliquée pour la cartographie montrée sur la Figure 91. La Figure 102a montre la
corrélation entre la position des bandes G et 2D pour tous les spectres Raman de la
cartographie montrée sur la Figure 102b. Chaque point a une couleur liée au rapport Ac/Ag™°P¢
de son spectre Raman. Les valeurs de wg sont comprises entre 1588 et 1607 cm™, celles de
wzp entre 2700 et 2750 cm?. La plupart des points les plus sombres présentent un
déplacement le long d'une ligne dont la pente est proche de 2,2. Pour les points présentant un
rapport Ac/Ac™FC plus élevé, la dispersion est plus importante et aucune pente claire ne peut

étre trouvée.
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Chaque point de la cartographie est aussi associé a une zone 1LG, 2LG ou plus en
fonction de la valeur de la surface du pic I',p déterminée. Comme présenté dans la partie 2.2.2,
les spectres dont les IMp seront comprises entre 30 et 40 cm™ seront attribués a du 1LG et
ceux dont les Mp sont supérieurs a 45 cm™ a du 2LG et plus [220]. Les histogrammes de la
Figure 102a montrent la répartition des we et wzp pour les 1LG (en noir) et les FLG (en rouge).
Pour le 1LG, wg est centré sur 1592 cm™ et wyp sur 2707 cm™. Pour le FLG, wg est centré sur
1599 cm! et w2p sur 2725 cm* montrant donc la nette différence de contrainte et/ou de dopage

existant entre ces zones.

La distribution des points les plus sombres du nuage de points, le long de la droite avec
une pente de 2,2, nous indique que le 1LG de nos échantillons subit majoritairement des
contraintes physiques (compressives car wzp > w%p) et que ces zones de 1LG sont plutdt
homogenes en termes de porteurs de charge. Pour du EG, ces fortes contraintes sont
probablement dues a la différence des coefficients de dilatation thermique entre le graphéne
et le substrat de SiC, ce qui crée des déformations lors du retour a température ambiante a la

fin de la croissance du graphéne [238].
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Figure 102 : (a) Corrélation entre la position de la bande G(wa) et la bande 2D (w2p) des spectres d’une
cartographie Raman d’un échantillon d’EG. Chaque point est extrait de la cartographie de Ac/AcHOPC visible sur
(b) et possede une couleur représentant sa valeur de Ac/AcHOPC. La ligne bleue représente une prédiction de (we
; w2p) pour le graphéne neutre sous une contrainte uniaxiale orientée de maniére aléatoire. La ligne verte est une
moyenne des valeurs expérimentales (we ; w2p) pour un graphéne sans contrainte avec une densité variable de
trous et d'électrons. Le point rouge représente les fréquences intrinseéques de we et wzp pour un graphene non
affecté par une contrainte ou des charges excédentaires (1581,6 cm™; 2676,9 cm™). Les droites sont tirées des
travaux de Lee et al. [240]. Sur les c6té, les histogrammes représentent le pourcentage de spectres

correspondant a du 1LG ou FLG pour chaque cm™.

La dispersion des points correspondants a du FLG ne présente pas de dépendance
claire & la déformation ou au dopage. Par conséquent, afin d’obtenir des informations
supplémentaires sur les différences de propriété entre 1LG et FLG, il a été choisi d’étudier une

autre méthode de caractérisation locale : la microscopie a sonde Kelvin.
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4.3. Potentiel de surface, niveau de Fermi et empilement du

graphéne

La microscopie a sonde Kelvin (Kelvin Probe Force Microscopy (KPFM)) permet
d’étudier les propriétés électriques locales d’une surface, notamment la distribution locale du
potentiel de surface. Ce potentiel de surface nous intéresse ici, puisqu’il est directement lié au
niveau de Fermi de I'échantillon sondé et a sa concentration de porteurs de charge. La Figure
103 montre les images AFM-KPFM de topographie et de potentiel de surface réalisées au
méme emplacement que la Figure 102, sur un bord de marche de SiC. La cartographie de
Ac/AcHOP¢ est aussi montrée sur la Figure 103c pour avoir un comparatif des zones d’intérét.
Il s’agit de la méme zone que celle de la Figure 102b (avec une rotation de 90° et une surface
réduite). Nous pouvons observer une augmentation du potentiel (AU ~ 80 mV) le long de la
marche de SiC. Pour les flots visibles en plus sombre sur l'image de topographie, une

différence de 40 mV est observée.

Les articles de la littérature rapportent des résultats similaires pour des échantillons
d’EG avec une différence de potentiel de surface entre 1LG et 2LG autour de 40 a 100 mV
[241], [242]. Par exemple, pour Panchal et al. [243], un potentiel de surface de -0,51 V est
obtenu pour du 1LG et -0,46 V pour du 2LG. Avec une calibration, ils donnent des valeurs de
travail de sortie (voir chapitre 2, partie 2.2.4) de @16 = 4,55 eV et ® ¢ = 4,44 eV. Les valeurs
de potentiel mesurées par KPFM sont directement liées a la concentration de porteurs de
charges du graphéne et, par conséquent, au niveau de dopage. Dans la plupart des cas, un
travail de sortie plus faible se traduit par une conductivité plus élevée, et cela se vérifie aussi
par des mesures en conductive-AFM [244], signifiant que les zones de FLG ont une
conductivité plus élevée. Différents phénoménes peuvent expliquer ce changement de
potentiel de surface. L'arrangement relatif des couches de graphéne les unes par rapport aux
autres (« stacking order ») influence fortement le niveau de dopage. Les marches du substrat
et le miscut influencent également l'interaction des charges. Lorsque le graphéne passe sur le
bord d'une terrasse, un détachement du graphéne du substrat est possible, entrainant un
changement abrupt du dopage local [73], [241], qui peut étre observé en KPFM comme un
changement de potentiel. Kazakova et al. [241] soulignent qu’il est trés difficile d’avoir un
consensus sur les valeurs de travail de sortie du 1LG et 2LG pour du EG tant le nombre de
parameétres influengant cette grandeur est élevé et donc ameéne des différences entre les

différentes sources d’échantillons.
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Figure 103 : (a) Image topographique KPFM de la surface d’EG en bord de marches et (b) I'image de potentiel de
surface correspondante. (c) cartographie Raman de Ac/Ac™°PC sur la méme zone. La ligne bleue sert de repére
pour les mesures de la Figure 104. La fleche blue sur (a) sert de repére pour le sens de lecture de la Figure 104.

Les mesures de potentiel de surface et de Ag/Ac™°"® sont extraites le long de la ligne
bleue, perpendiculaire & une marche de SiC, comme visible sur la Figure 103 et superposées
sur la Figure 104a. La méme forme de courbe apparait pour les deux mesures, avec un
maximum observé sur le bord de la marche de SiC a 4,3 um. On détermine une valeur
minimum de Ac/AcH°PC de la ligne de base en noir (0,035) sur la Figure 104a, maximum (0,075)
et intermédiaire (0,05). Les spectres de ces différents points sont présentés respectivement
sur les Figure 104b et c, avec un zoom sur la bande 2D. On constate que l'augmentation de
Ac/AcHOPC s'accompagne d'un déplacement et d'un élargissement du pic 2D. Le pic 2D passe
également d'une forme lorentzienne symétriqgue a une forme lorentzienne multiple. 1l s'agit
pour chacun des spectres de la forme caractéristique des 1LG, 2LG et 3LG (respectivement

noir, rouge et bleu) pour un graphéne présentant un empilement Bernal [47], [49].
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Figure 104 : (a)Superposition du potentiel de surface KPFM et du Ac/Ac"°"® Raman le long de la ligne bleue
visible sur la Figure 103. (b) Spectres Raman extraits des mesures de (a) pour les valeurs de Ac/AcHOPC égales a
0,035 (noir), 0,05 (rouge) et 0,075 (bleu). (c) Zoom sur la bande 2D des spectres de (b).
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La fagon dont les couches de graphene sont empilées va modifier les spectres Raman
des échantillons. La Figure 90 avait déja illustré I'impact de la rotation entre deux feuillets de
graphéne sur le spectre Raman. La Figure 105 donne I'évolution de la forme de la bande 2D
en fonction des empilements de feuillets sur la base des exemples de la littérature. La Figure
105a présente les deux types d’empilement qui vont nous intéresser ici : 'empilement Bernal
(ou AB), ou chaque couche de graphéne est alignée de sorte que les atomes de carbone d'une
couche soient positionnés directement au-dessus des centres des hexagones formés par les
atomes de carbone de la couche adjacente, et 'empilement turbostratique, caractérisé par des
irrégularités dans l'alignement des couches dues a une translation ou une rotation. Pour
I'empilement Bernal, le graphéne présente une dispersion de bande non linéaire (en raison de
la formation de bandes interdites) qui limite la mobilité des porteurs de charge, alors que pour
un empilement turbostratique, I'interaction entre les couches est faible. Ainsi le 2LG
turbostratique peut avoir des propriétés similaires a celles du grapheéne monocouche et

présenter une dispersion linéaire des bandes [245].

La Figure 105b montre un exemple de spectre Raman attendu pour un 1LG, un 2LG
Bernal et un 2LG turbostratique, ou une trés nette différence de forme de la bande 2D est
attendue entre les deux types d’empilements. La Figure 105¢c montre les spectres Raman
obtenus par Guell et al. [233] pour leurs zones de 1LG et 2LG, confirmant un empilement
turbostratique. La Figure 105d, quant a elle, montre la bande 2D pour des 2LG et 3LG Bernal.
Nos résultats Raman (Figure 104b et c) sont trés proches de ceux visibles sur la Figure 105d,
notamment avec un épaulement trés net autour de 2690 cm™ pour le 2LG. La distinction est
aussi trés nette entre le 2LG et le 3LG, avec un élargissement de la bande 2D mais un

épaulement beaucoup moins visible.
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Figure 105 : (a)lllustration d’'un empilement turbostractique et Bernal (AB) de graphene [245]. (b) Bande 2D du
spectre Raman d’'un 1LG (noir), d’'un 2LG turbostratique (bleu) et d'un 2LG Bernal (rouge) [45]. (c) Spectres
Raman de 1LG et 2LG (turbostratique) obtenus par Guell et al. [233] dans le cas de leurs échantillons. (d) Bande

2D des spectres Raman de 1LG, 2LG et 3LG dans le cas d'un empilement Bernal [219].

Ces résultats de spectroscopie Raman montrent que notre empilement est beaucoup
plus proche de I'empilement Bernal que de I'empilement turbostratique. Il ne serait donc pas
attendu que des résultats des mesures locales d’électrochimie soient les mémes que ceux
obtenus par Guell et al. [233]. Dans leur cas, ils concluaient que I'empilement turbostratique
entrainait une structure de bande similaire entre les différents nombres de couches de
graphéne et que cette similarité de structure de bande se traduisait par des performances
électrochimiques similaires. Au vu des mesures Raman et KPFM, les 1LG, 2LG et FLG de nos
échantillons d’EG possédent une structure de bande différente et donc peuvent avoir une

électroactivité différente.
4.4. Microscopie électrochimique a balayage (SECM)

Afin de compléter ces observations sur les propriétés locales du EG, nous avons réalisé
des mesures SECM au laboratoire ITODYS a Paris. Dans ce laboratoire, des
ultramicroélectrodes (UME) en or (& = 10 um) sont couramment utilisées pour des mesures
classiques. Ces électrodes sont fabriquées sur place en insérant un fil d’or (d = 25 um) dans
un capillaire en verre borosilicaté. Le fil est scellé puis étiré grace a une étireuse laser. Le

détail du protocole de fabrication peut étre trouvé dans la thése de Mathias Miranda Vieira
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[246]. Seulement, en raison de la morphologie de nos échantillons et comme représenté Figure
106a, I'utilisation des UME de @ = 10 um présente un fort risque de superposition des zones
d’intérét, ce qui pourrait masquer les différences d’électroactivité de surface. En effet, nous
avons vu au cours de ce chapitre que les marches de SiC sont, dans la majorité des cas,
espacées de 5 a 10 um (sans compter les ilots de FLG). Par conséquent, une UME de 10 um
de diamétre est trop large pour mesurer correctement nos échantillons. 1l a donc été choisi de
réaliser des électrodes de plus petit diametre, méme si cela engendre des difficultés de
reproductibilité et d’approche de surface. Un exemple d’électrode de @ = 3 pm (surface
déterminée a partir d’une mesure de sonde rédox) est montré sur la Figure 106b. Le dispositif
expérimental est visible dans la Figure 106c. Un ruban adhésif épais et hydrophobe avec un
trou en son centre est placé sur I'échantillon pour déposer la goutte d’électrolyte qui forme la
cellule électrochimique. L'UME et la contre électrode de platine sont immergées dans la goutte,

et la référence est directement reliée a la contre électrode.

(b) (c)
Contre électrode &
(a) électrode de référence

Marche SiC

Figure 106 : (a) Schéma d’une surface d’EG avec en pointillés noirs la surface d’une ultramicroélectrode (UME).
(b) Photo d’une UME en or avec un encart montrant la pointe de I'électrode étirée. (c) Photo du dispositif de
mesure SECM.

L’approche de la surface en SECM se fait a 'aide d’'une courbe d’approche. Cela
consiste a mesurer le courant a la surface de I'électrode lorsqu’un potentiel fixe est appliqué
tout en abaissant TUME de plus en plus prés de la surface de I'échantillon. Le potentiel
appliqué a la pointe est choisi de facon a réduire ou oxyder la sonde rédox présente en
solution. Comme représenté sur la Figure 107a, si I'électrode est suffisamment éloignée de la
surface, la réaction est limitée par la diffusion, et le courant reste fixe. En s’approchant du la

surface de I'échantillon, deux réponses sont possibles :

- Si le substrat est conducteur, alors le courant augmente dd a la possibilité d’'un
transfert d’électrons avec I'échantillon (feedback positif).
- Sile substrat est isolant, il y aura une accumulation des espéces a l'interface entre

'UME et I'échantillon, et le courant va chuter (feedback négatif).
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Les Figure 107b et ¢ montrent une courbe d’approche d’une surface d’EG pour une UME de
@ =10 um et de @ = 3 um dans une solution aqueuse de ruthénium 2 mM et KCI 0,1 M. Les
courbes se lisent dans le sens croissant des pum. Elles commencent avec la valeur de courant
de diffusion jusqu’au contact avec la surface, correspondant a la valeur de courant la plus
élevée (pour @ =10 um: - 8,75 nA et pour @ = 3 um : - 0,12 nA). Une fois TUME approchée,
elle est remontée de sorte qu’elle ne soit plus en contact avec la surface mais pas au point de
repasser a un courant régulé par la diffusion. On remarque directement que pour @ = 10 pm,
il y aune marge de remontée assez élevée (plusieurs um) avant d’étre trop éloigné. Par contre,
pour @ = 3 ym, moins d’'un ym de liberté est disponible. L’approche de la surface avec une si

petite électrode est donc trés complexe.
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Figure 107 : (a) Schéma du fonctionnement d’'une mesure SECM avec des courbes d’approche typiques. Tiré de
[247]. (b) Courbe d’approche d’une surface d’EG avec une UME de 10 um et (c) de 3 um dans une solution
aqueuse de ruthénium 2,5 mM et KCI 0,1 M.

Différentes cartographies de [électroactivité locale ont été effectuées sur des
échantillons d’EG. Des exemples de résultats sont montrés sur la Figure 108. Deux sondes
redox ont été utilisées : le chlorure d'hexaammineruthénium(lll) (Ru(NHs)s**2*) et le ferrocéne
(Fe(CsHs)2). Les zones sondées vont de 50x50 um a 200x200 um. Quelle que soit la sonde
redox utilisée ou la surface de 'TUME, les motifs qui apparaissent ont des tailles de I'ordre de
grandeur de la dizaine de um et ne ressemblent a aucune zone observée a 'AFM ou en
spectroscopie Raman. Pour confirmer que les motifs observés ne sont pas des artefacts de

mesure, chaque image a été réalisée en balayant la surface selon I'axe des X puis selon I'axe
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des Y. Aucune des mesures SECM ne nous permet donc visualiser des différences

d’électroactivité entre les différents nombres de couches de grapheéne.

-5,1 nA (b) ‘. -1,9 nA
’ ‘ k
»
| -7,6nA -3,7nA
8,3 nA (d)‘ 9,8 nA
7,8 nA

Figure 108 : Mesures SECM de la surface d’EG. (a) et (b) pour une sonde ruthénium avec une UME de

@ =10 pm. (c) et (d) pour une sonde ferrocéne avec une UME de @ = 3 um. (a,b) et (c,d) sont réalisées dans les

mémes conditions mais sur des zones différentes.

Plusieurs hypothéses peuvent expliquer ce résultat :

Premiérement, s’il n’y a pas de différences d’électroactivité ou si celles-ci sont trop
faibles pour étre mesurées entre 1LG, 2LG et FLG pour nos échantillons de
graphene épitaxié, les différentes zones n’apparaissent pas en SECM. La
différence de croissance du MIP entre les 1LG et les FLG ne serait donc pas
expliquée par une différence d’électroactivité du substrat de croissance.
Deuxiemement, malgré la réduction de la surface des UME, elle reste
probablement encore trop élevée pour que chaque point de mesure ne soit pas
juste la superposition de plusieurs zones de 1LG et de FLG. Le résultat observé
Figure 108 n’est alors qu’une somme d’un trop grand nombre de zones avec des
propriétés électrochimiques différentes.

Troisiemement, les sondes utilisées pourraient ne pas étre adaptées a nos
échantillons. Molina et al. [234] soulignent dans leur revue de littérature sur les
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mesures de SECM sur le graphéne que la sonde utilisée et sa concentration doivent
étre choisies avec soin en fonction de ce qui doit étre observé a la surface de
I'électrode. Deux sondes différentes peuvent donner des résultats d’électroactivité
différents sur une méme zone. Cependant, dans le cas du Ru(NHz)s*"?*, la sonde
est supposée étre trés adaptée a la mesure des différences d’électroactivité dans
le cas du graphéne ou du graphite. En effet, le potentiel redox de ce couple est trés
proche du niveau de Fermi intrinséque du graphéne ou la densité d'état est
théoriquement nulle [226], [229].

Quatriemement, les zones de 1LG, 2LG et FLG qui présentent nettement des
potentiels de surface différents en KPFM, pourraient ne pas apparaitre en SECM a
cause d’un changement d’humidité de I'environnement ambiant. Giusca et al. [248]
ont réalisé des mesures de KPFM sur des 6H-SiC (0001) comportant des zones de
1LG, 2LG et 3LG, en faisant varier le taux d’humidité de I'atmosphére lors des
mesures (de 0% a 70% d’humidité). |l ressort de ces mesures que, lorsque
I'échantillon est exposé a des niveaux d'’humidité croissants, le travail de sortie du
1LG augmente avec I'humidité. Il est intéressant de noter que le travail de sortie
des 2LG et 3LG révele une tendance inverse a celle du 1LG, montrant une lente
diminution progressive du travail de sortie au fur et & mesure que I'humidité
augmente. Pour un taux de 50% d’humidité, les valeurs de travail de sortie
coincident pour 1LG et 2LG. Pour 1LG et 3LG, c’est a environ 70% d’humidité, ce
qui indique que le niveau de Fermi change a un rythme différent pour 1LG, 2LG et
3LG en fonction du taux d’humidité. En comparaison, nos mesures de potentiel de
surface se font en contact avec I'air ambiant, le taux d’humidité n’est donc pas
contrdlé, mais des contrastes entre 1LG et 2LG sont toujours apparus quel que soit
le moment de I'année ou la mesure a lieu. Cependant, comme I'’humidité a un trés
fort impact sur le niveau de Fermi du graphéne [249], [250], il semble logique que
les propriétés du graphéne ne soient pas les mémes lors d’'une mesure de KPFM
a I'air ambiant et une mesure en SECM dans une goutte d’eau, puisque la réponse
électrochimique du Ru(NH3)¢*?* est liée au niveau de Fermi de la surface.
Cependant, les croissances de MIP se font aussi majoritairement en milieu aqueux
(80% d’eau et 20% d’éthanol) et des différences de croissance sont observées
entre 1LG et 2LG signifiant que méme avec une telle présence d’eau, les propriétés

électrochimiques ne sont pas les mémes entre ces zones.
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4.5. Discussion sur les phénomenes de croissance de MIP

observés

L’étude des propriétés locales du graphéne épitaxié a été entreprise dans le but de
mieux comprendre les phénomeénes de croissance observés lors de I'électropolymérisation du
MIP. Les observations initiales suggérent un début de croissance du MIP plus faible sur les
zones de FLG, ainsi que l'apparition préférentielle de gonflements du MIP sur ces mémes

zones aprés des CV jusqu’'a 1,5 V/réf.

Les mesures de spectroscopie Raman ont révélé un empilement de type Bernal,
signifiant un couplage électronique différent pour les 2LG de nos échantillons par rapport a
des échantillons de FLG issus d’exfoliation mécanique ou de croissance CVD sur nickel. Les
mesures en AFM-KPFM ont mis en évidence une nette différence de potentiel de surface entre
les zones de 1LG et les zones 2LG ou plus, indiquant ainsi une variation significative des
propriétés électriques entre ces zones. Cependant, ces différences n’ont pas été observées
en SECM, ce qui n'a pas permis de conclure quant aux différences d’électroactivité entre les

zones de 1LG et celles = 2LG dans le cas de nos échantillons de graphéne.

La morphologie des échantillons d’EG pourrait expliquer le décollement préférentiel du
MIP/graphéne en bord de marche de SiC. En effet, le détachement naturel entre le graphéne
et le substrat de SiC lors du passage d’une marche [73], surtout lorsque le « step bunching »
augmente la hauteur des marches de SiC, pourrait constituer un site privilégié pour I'initiation

du décollement lors de la production de dioxygéne a des potentiels supérieurs a 1,2 V/réf.

Pour ce qui est de la différence de croissance du MIP lors du premier cycle
d’électropolymérisation, nous ne pouvons pas affirmer qu’elle soit issue d’'une différence
d’électroactivité entre le 1LG et le FLG puisque cela n’a pas été confirmé par des mesures
SECM. Les résultats en KPFM montrant un plus faible potentiel de surface sur les zones de
FLG sont en contradiction avec une croissance plus faible du MIP sur ces zones car on
s’attendrait a ce qu’'une meilleure conduction ait tout de méme un impact positif sur
I'électroactivité de I'électrode et donc que la cinétique de I'électropolymérisation soit plus
rapide, toutefois d’autres paramétres peuvent influer aussi sur la cinétique comme les
propriétés d’adsorption a I'électrode par exemple qui n‘ont pas été étudiées ici. Par
conséquent, des études complémentaires sont nécessaires pour améliorer notre

compréhension des propriétés électrochimiques du graphéne épitaxié.
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5. Détection d’isoproturon par MIP/EG électropolymérisé

par voltampéromeétrie cyclique

Une électrode de graphene épitaxié fonctionnalisée par une croissance de MIP-PPy
en CV (5 cycles de 0 a 0,9 V/réf a 10 mV/s dans une solution de 10 mM de pyrrole, 1 mM
d’isoproturon, 0,1 M de LiCIO, dans un mélange eau/éthanol 80%/20%) a été utilisée pour
réaliser des détections d’isoproturon (Figure 94). Tout comme présenté dans le chapitre 4,
partie 4.3, avant chaque détection, I'électrode a été préconcentrée durant 15 min dans une
solution aqueuse contenant de lisoproturon. Deux concentrations d’isoproturon ont été
sélectionnées : 1.10°% M et 5.10° M. La concentration de 1.10°M visait a confirmer la
présence d’un signal électrochimique de I'isoproturon, méme si a cette concentration le MIP
est largement saturé. Les SWV de détection sont montrées sur la Figure 109. Pour 1.10° M
d’isoproturon, un pic de 0,21 pA est obtenu, tandis que pour 5.10° M, un pic de 0,023 pA est
enregistré. Ces SWV sont superposées avec une SWV aprés I'extraction du capteur par une
CV de 25 cycles, de 0,4 a 1,5 VIréf a 100 mV/s (Figure 97). Aucun signal d’isoproturon n’est
observé apres I'extraction, indiquant que le cyclage électrochimique est efficace pour éliminer

l'isoproturon des cavités du MIP.
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Figure 109 : MIP/graphéne épitaxié, SWV de détection d’isoproturon a 5.10° M (en rouge) et 1.10° M (en bleu).
Les voltampérogrammes sont superposés avec une SWV (en pointillés noirs) apres les 25 cycles d’extraction, de
-0,4 41,5 V/réf 4 100 mV/s dans H2SO4 0,1M 70% éthanol 30% eau.
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Ce résultat de détection est comparé a ceux présentés dans le chapitre précédent sur
graphéne CVD. Le Tableau 11 regroupe les intensités de détection a 5.10° M d’isoproturon
pour le capteur a base de graphéne épitaxié, pour celui a base de graphene CVD ayant une
épaisseur de MIP similaire (40 nm), et pour celui a base de graphéne CVD ayant présenté la
meilleure LOD. Nous pouvons constater que lintensité de détection sur EG dépasse celle
obtenue pour une épaisseur de MIP similaire sur graphéne CVD, mais n’atteint pas les
intensités obtenues avec la meilleure condition de croissance par chronopotentiométrie. Les
résultats de détection sur EG sont prometteurs, mais le manque d’échantillons n’a pas permis
de réaliser des mesures de répétabilité comme celles effectuées avec le capteur sur graphéne
CVD. La reproductibilité des performances de détection est a vérifier pour lever toute réserve
sur I'électrode EG. Toutefois, il est important de souligner que pour la premiere fois, nous

avons démontré le potentiel d’'un capteur MIP/EG pour la détection de micropolluants.

Tableau 11 : Comparaison des détections d’isoproturon & 5.10°¢ M sur graphéne CVD et graphéne épitaxié.

. . Détection a 5.10% M
Graphéne Croissance Epaisseur )
d’isoproturon
Voltampérométrie
Epitaxié Cyclique, 5 cycles, 43 nm 23 nA
de 0a0,9v
Chronopotentiométrie
CVD 40 nm 6 nA
0,75pA 200s
Chronopotentiométrie
CVvD 93 nm 45 nA
1,5pA 300s

6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié les propriétés locales du graphéne épitaxié afin
de comprendre les phénoménes de croissance électrochimique de MIP a sa surface. Cette
étude nous a amené a coupler les techniques de mesure AFM et Raman afin d’identifier les
zones de 1LG et de FLG du graphéene épitaxié. Les résultats montrent une surface
d’échantillon entierement couverte de graphéne, avec en moyenne 60% de 1LG et 40% de
FLG, possédant de larges terrasses allant de 5 & 10 um. Le FLG est identifié en majorité en

bord de marche de SiC avec aussi des ilots de 2LG en centre de marche.

Des électropolymérisations de MIP-PPy par CV ont été réalisées sur EG, montrant,

pour la toute premiére fois, la possibilité de telles croissances sur ce type d’électrodes. Les
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mesures AFM de topographie aprés 1 cycle d’électropolymérisation ont montré que la
croissance du MIP était plus rapide sur les zones de 1LG, cette différence de croissance
disparaissant aprés 5 cycles d’électropolymérisation. De plus, il a été observé que les
gonflements du MIP, étudiés au cours du chapitre 4 sur graphéne CVD, se produisent en
priorité sur les bords de marche du SiC, notamment aprés un cyclage électrochimique a
1,5 V/réf.

Afin de comprendre ces phénomenes de croissance et de gonflements, plusieurs
propriétés du graphéne épitaxié ont été étudiées : (i) l'influence, sur le décalage des bandes
G et 2D des spectres Raman, de la contrainte mécanique et du dopage des échantillons d’EG,
(i) la différence de potentiel de surface en fonction du nombre de couches de graphéne, (iii)
le type d’empilement de ces couches et leur électroactivité. Les résultats obtenus montrent un
graphéne fortement soumis a des contraintes mécaniques, avec une différence de potentiel
de surface de 40 mV entre 1LG et 2LG, et 40 mV entre 2LG et plus. Les mesures Raman
quant a elles, ont confirmé un empilement Bernal des FLG des échantillons d'EG. Les mesures
d’électroactivité locales en SECM n’ont pas permis de révéler des différences d’électroactivité
entre 1LG et FLG. Des caractérisations avec de plus petites électrodes de travail (moins de 1
pm de diamétre) pourraient permettre une meilleure résolution de mesures, permettant de
distinguer les 1LG des FLG. Tous ces résultats semblent contradictoires : le potentiel de
surface plus faible sur les FLG devrait entrainer une conductivité et donc une électroactivité
plus élevée sur ces zones ; cependant les débuts de croissances de MIP sont plus rapides sur

1LG. Des études supplémentaires seront donc a effectuer pour expliquer ces phénoménes.

Enfin, les toutes premiéres détections d’isoproturon ont pu étre réalisées avec un
capteur MIP-PPY/EG. Les intensités de détection a 5.10° M d’isoproturon sont prometteuses.
Ces résultats encourageants ouvrent la porte a une optimisation des paramétres
d’électropolymérisation de MIP-PPy sur EG pour obtenir un capteur électrochimique capable

de répondre au cahier des charges de la DCE.
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Les travaux présentés dans ce manuscrit s’'inscrivent dans le projet ANR MIGRASENS,
visant a développer un réseau de microcapteurs couplant graphéne et polymeres a empreintes
moléculaires (MIP) pour la détection de micropolluants dans les eaux. Les micropolluants
ciblés par ce projet sont des substances qui ont été désignées comme prioritaires par la
directive cadre sur I'eau européenne (DCE). Cette thése est consacrée essentiellement a la
fonctionnalisation de monoélectrodes de graphéne pour la détection d’'un herbicide :
l'isoproturon. Pour démontrer la faisabilité de ce capteur, I'étude porte sur le développement
d’électrodes a base de graphéne et les paramétres d’électrosynthése de MIP (MIP-PPy) sur
celles-ci. Des électrodes issues de deux sources de graphéne différentes ont ainsi pu étre
étudiées : du graphéne obtenu par dép6t chimique en phase vapeur sur feuillet de cuivre
(Graphéne CVD) et du graphéne épitaxié (EG) provenant de la sublimation du carbure de
silicium. Le principal défi scientifique de ces travaux était de réaliser des synthéses de MIP a
base de polypyrrole (MIP-PPy) sur des monofeuillets de carbone sans recourir a d’autres

substrats conducteurs.

La premiére partie de I'étude est focalisée sur le développement des électrodes en
graphéne CVD et a leur caractérisation. Le graphéne CVD se trouvant étre déposé sur un
substrat métallique lors de sa croissance, deux méthodes de transfert ont été expérimentées :
le transfert par gravure chimique du cuivre et le transfert électrochimique par bullage. La
simplicité de mise en ceuvre et la reproductibilité de la méthode de gravure chimique ont
permis le transfert de feuillets de graphéne CVD continus, de 7x10 mm. Les échantillons de
graphéne CVD ainsi transférés sur un substrat isolant de Si/SiO,, ainsi que les échantillons
d’EG directement disponibles aprés croissance sur SiC, ont ensuite été métallisés et
photolithographiés afin d’obtenir différents motifs de graphéne. Les propriétés électriques des
électrodes de graphéne apres fabrication ont été mesurées a température ambiante et sans
atmospheére contrélée. Pour le graphéne CVD, une résistivité de 1044 Q/sq + 370, une densité
de porteurs de charge de 4,52.10'2 cm + 0,6 et une mobilité de 1460 cm2.V1.st + 422 ont été
observées. Pour le graphene épitaxié, les mesures ont montré une résistivité de
3838 Q/sq + 665, une densité de porteurs de charge de 1,16.10'2 cm? + 0,1 et une mobilité de
1028 cm?.V1st + 311. Ces résultats, comparables a ceux de la littérature obtenus sur des
graphénes de méme origine, confirment la bonne qualité des électrodes fabriquées a partir de
nos deux types de graphéne. L'observation de la cinétique de transfert de charge des sondes
rédox de Ru(NHs)s®"?* et Fe(CN)s*™* a permis I'étude de I'électroactivité de nos électrodes,
c’est-a-dire de leur capacité a réaliser des réactions électrochimiques a leur surface. Aprées
optimisation de la taille des électrodes et du motif de métallisation, les électrodes ont montré
une réponse réversible au Ru(NHz)e**2* avec environ 80% de la surface de I'électrode en

contact avec I'électrolyte étant électrochimiquement active. La réponse du graphene CVD a la
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sonde Fe(CN)*"* a révélé une surface légérement plus polluée que celle du EG, mais avec
une réponse électrochimique qui reste satisfaisante pour une utilisation en tant que capteur
électrochimique. Les deux sources de graphéne ont donc été utilisées pour la croissance de
MIP.

La deuxiéme partie de cette étude a porté sur la croissance de MIP-PPy sur graphéne
CVD. L’application directe des protocoles optimisés de synthése de MIP, élaborés les années
précédentes a I'lCMN sur électrode de carbone vitreux (GCE), s'est révélée destructrice pour
les électrodes de graphéne CVD. En effet, [I'électropolymérisation du MIP par
chronoampérométrie a 1,1 V/Ref ou par voltampérométrie cyclique (CV) entre 0 et 1,4 V/réf
ont endommagé les électrodes. De plus, les potentiels d’extraction, de détection et de
régénération habituellement appliqués sur les électrodes de carbone vitreux ont aussi montré
leurs limites, entrainant le décollement ou la déconnexion du MIP/graphéne de son substrat,
rendant le capteur inapte a toute détection d’isoproturon. Pour comprendre les phénoménes a
I'ceuvre lors de la croissance du MIP et les paramétres influengant sa stabilité, une étude a été
réalisée sur GCE. Les résultats obtenus montrent que I'application d’un potentiel trop élevé a
la surface de I'électrode, au-dela de 1,15 V/réf, conduit a la formation de gonflements entre le
substrat de croissance et le MIP. Ce phénoméne pourrait étre attribué a une production de
dioxygene sous le graphéne, engendrant une accumulation de gaz qui entraine un
décollement du MIP. Pour pallier ces dommages engendrés par la synthése du MIP sur
graphéne, nous avons proposé une méthode de croissance plus douce, par
chronopotentiométrie, et des conditions d’utilisation du capteur limitées a 1,2 V/réf. Ces
ajustements ont permis de réaliser des détections d’isoproturon & des concentrations allant
jusqu’a 5.10" M sur MIP/graphéne. Grace a cette méthode, l'intégrité du capteur est préservée
sur plusieurs jours d’utilisation, avec la réalisation de plus d’une vingtaine de détections par
électrode. L’électrode MIP/graphéne a montré d’excellentes performances analytiques, avec
une limite de détection de I'isoproturon de 20 pg.L:. Ces premiers résultats, bien que non
totalement optimisés, sont tres prometteurs et démontrent la possibilité de réaliser des
capteurs a base de MIP sur graphéne monocouche pour la détection de micropolluants dans

les eaux.

La troisieme partie est consacrée a la caractérisation des propriétés locales du EG et
a la croissance électrochimique de MIP sur ce type de graphéne. Dans un premier temps, la
surface du EG a été étudiée par AFM et spectroscopie Raman, permettant d’identifier des
zones de monofeuillet de graphéne (1LG) et de graphéne de quelques couches (FLG). Les
résultats montrent une surface couverte en moyenne de 60% de 1LG et de 40% de FLG. La
morphologie en escalier, typique des échantillons de EG, présente dans notre cas des larges

marches allant de 5 a 10 um de largeur et quelques nanomeétres de hauteur. Des
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électropolymérisations de MIP-PPy ont pu étre réalisées par CV sur électrode d’EG, montrant
pour la toute premiere fois la possibilité de telles croissances sur ce type de graphene. Les
mesures AFM de topographie aprés un cycle d’électropolymérisation ont montré que la
croissance du MIP était plus rapide sur les zones de 1LG, cette différence de croissance
disparaissant aprés cing cycles d’électropolymérisation. De plus, il a été observé que les
gonflements du MIP se produisaient en priorité sur les bords de marche du SiC, notamment
aprés un cyclage électrochimique a 1,5 V/réf. Afin de comprendre ces phénoménes, les
propriétés locales du EG ont été sondées. Les résultats obtenus montrent un graphéne
fortement soumis a des contraintes mécaniques, avec une différence de potentiel de surface
de 40 mV entre le 1LG et le 2LG, et 40 mV entre le 2LG et plus. Par spectroscopie Raman, il
a été montré que le FLG posséde un empilement Bernal. Des mesures d’électroactivité locales
en SECM ont été réalisées, cependant aucune différence d’électroactivité n’a pu étre observée
entre le 1LG et le FLG. Des caractérisations avec de plus petites électrodes de travail
pourraient permettre une meilleure résolution des mesures. Tous ces résultats semblent
contradictoires puisque le potentiel de surface plus faible sur les FLG devrait entrainer une
conductivité plus élevée sur les FLG. Des recherches supplémentaires seront donc
nécessaires pour expliquer ces phénomenes. Pour finir, les toutes premiéres détections
d’isoproturon ont pu étre réalisées avec un capteur MIP-PPY/EG. Les intensités des pics de
détection a 5.10° M d’isoproturon sont prometteuses. Ces résultats encourageants ouvrent la
voie a une optimisation des paramétres d’électropolymérisation de MIP-PPy sur EG pour
obtenir des capteurs électrochimiques encore plus performants, capables de répondre au

cahier des charges de la DCE.

Les résultats obtenus dans cette thése ouvrent la porte a de nombreuses perspectives
de recherche. Tout d’abord, les premiers résultats de synthése de MIP sur graphéne épitaxié
ont été concluants et ont permis la détection de l'isoproturon. Ce résultat prometteur devra
étre complété par une étude supplémentaire comparative des performances de détection des
deux types de graphéne. Les forces liant le graphéne épitaxié a son substrat étant plus élevées
gue celles du graphéne CVD, aucun probléme de décollement du MIP n’a été observé jusqu’a
présent sur ce type d’électrode. Cela signifie une plus grande liberté dans le choix des
paramétres lors de [Iélectropolymérisation du MIP offrant un large éventail d’axes

d’optimisation.

En premier lieu, pour valider I'application visée dans le projet MIGRASENS, la
sélectivité du capteur devra étre vérifiee et sa capacité a effectuer des mesures in situ devront
étre évaluées. La poursuite du projet porte sur la conception du réseau de microcapteurs ce
qui nécessitera une étude de la miniaturisation des électrodes. Les méthodes de

photolithographie en salle blanche permettent facilement de diminuer encore la surface des
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électrodes, pour étudier I'impact de cette diminution sur les propriétés électrochimiques du
graphéne et sur la détection de I'isoproturon. Le passage a une multi-détection du réseau de

microcapteurs va nécessiter de développer des capteurs sélectifs pour d’autres polluants.

D’un point de vue plus fondamental, le consortium réuni dans le projet pourrait étudier
linfluence des conditions de croissance du graphéne, qu’il s’agisse du graphéne CVD ou
épitaxié, sur la cinétique du transfert de charge du graphene et ses performances en tant que
capteur MIP. Les croissances CVD a Annealsys pourraient étre réalisées sur des substrats de
nickel pour obtenir des FLG et évaluer I'impact du nombre de couches de graphéne sur
I'électrosynthése des MIP. De méme, au L2C, il est possible de modifier les paramétres de
croissance sur SiC pour changer la morphologie des marches et ajuster le nombre de couches
de graphéne. A ce jour, les études effectuées au laboratoire ont toujours portées sur la face
SiC(0001), mais il serait tout a fait envisageable d'utiliser la face SiC(0001), ce qui produirait
un graphéne FLG dont 'empilement et la morphologie des couches sont différents. Dans ce
cadre, il serait intéressant d’approfondir les études par approche locale notamment par SECM
mais en essayant d’atteindre des résolutions inférieures a la centaine de nanométre. A ces
dimensions, il serait possible d'observer a la fois la topographie des marches de SiC et

I'électroactivité des FLG, sans étre limité par la taille de I'électrode.
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Fonctionnalisation de graphene CVD et graphéne épitaxié sur SiC par des
polymeéres a empreintes moléculaires : étude de la détection électrochimique de
micropolluants en milieu agueux

Résumé : Cette thése explore le développement et I'optimisation de capteurs électrochimiques basés sur le
couplage de polymeéres a empreintes moléculaires (MIP) et de graphéne, un monofeuillet d’atomes de carbone,
pour la détection de micropolluants dans les milieux aqueux. Le travail s'inscrit dans le cadre du projet ANR
MIGRASENS, visant a développer un réseau de microcapteurs capables de détecter des polluants prioritaires
identifiés par la directive cadre sur I'eau européenne (DCE). Les micropolluants présents dans les milieux
aquatiques, tels que les résidus pharmaceutiques, les métaux lourds et les pesticides posent des risques
significatifs pour I'environnement et la santé humaine, malgré leurs faibles concentrations. Les méthodes
actuelles de surveillance sont limitées par la nécessité d'équipements complexes et de délais importants pour
I'obtention des résultats. Dans ce contexte, les capteurs électrochimiques apparaissent comme une solution
prometteuse pour une détection rapide et sur site des micropolluants. La thése se concentre principalement
sur la détection de I'herbicide isoproturon, I'un des polluant ciblé par la DCE, en utilisant des électrodes de
graphéne. Deux types de graphéne ont été étudiés : le graphéne obtenu par dépét chimique en phase vapeur
(CVD) et le graphéne épitaxié (EG) sur carbure de silicium. Les principales réalisations incluent le
développement d’'une méthode de ftransfert fiable pour le graphéne CVD, la mise en forme par
photolithographie d’électrodes de graphene CVD et EG, ainsi que leur caractérisation électrochimique. La
réussite de synthése de MIP & base de polypyrrole (MIP-PPy) sur des monofeuillets de graphéne a permis de
déterminer les performances analytiques de notre capteur. Les résultats expérimentaux montrent des
détections prometteuses de l'isoproturon avec des capteurs MIP-PPy/Graphéne-CVD atteignant une limite de
détection de 20 pg.L-1. En plus de cela, une étude des propriétés locales du EG et de leurs impacts sur la
synthése des MIP est présentée, apportant des informations sur les phénomenes électrochimiques se
produisant a la surface de ce type de graphéne. Ces travaux posent des bases pour des applications
innovantes dans la surveillance environnementale et permettent d'envisager la miniaturisation et la
diversification des capteurs pour la détection de divers micropolluants.

Mots clés : Graphéne CVD, Graphéne épitaxié, Capteur électrochimique, Polyméere a empreintes
moléculaires, Isoproturon, Chronopotentiométrie

Functionalisation of CVD graphene and epitaxial graphene on SiC with
molecularly imprinted polymers: study of electrochemical detection of
micropollutants in aqueous media

Summary: This thesis explores the development and optimization of electrochemical sensors based on the
coupling of molecularly imprinted polymers (MIP) and graphene, a monolayer of carbon atoms, for the detection
of micropollutants in aqueous media. This work is part of the ANR MIGRASENS project, aimed at developing
a network of microsensors for the detection of priority pollutants identified by the European Water Framework
Directive (WFD). Micropollutants present in aquatic environments, such as pharmaceutical residues, heavy
metals and pesticides, pose significant risks to the environment and human health, despite their low
concentrations. Current monitoring methods are limited by the need of complex equipment and long lead times
to obtain results. In this context, electrochemical sensors appear to be a promising solution for rapid, on-site
detection of micropollutants. This thesis focuses on the detection of the herbicide isoproturon, one of the
pollutants targeted by the WFD, using graphene electrodes. Two types of graphene were studied: graphene
obtained by chemical vapor deposition (CVD) and epitaxial graphene (EG) on silicon carbide. Key
achievements include the development of a reliable transfer method for CVD graphene, the photolithographic
shaping of CVD and EG graphene electrodes, and their electrochemical characterization. The successful
synthesis of polypyrrole-based MIPs (MIP-PPy) on graphene monolayer has enabled us to determine the
analytical performance of our sensor. Experimental results show promising detections of isoproturon with MIP-
PPy/Graphene-CVD sensors reaching a detection limit of 20 pg.L-1. In addition, a study of local EG properties
and their impact on MIP synthesis is presented, providing information on electrochemical phenomena occurring
on the surface of this type of graphene. This work lays some foundations for innovative applications in
environmental monitoring, and opens the way to the miniaturization and diversification of sensors for the
detection of various micropollutants.

Keywords: CVD Graphene, Epitaxial graphene, Electrochemical sensor, Molecular imprinted polymer,
Isoproturon, Chronopotentiometry
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