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Résumé :

On utilise des poutres de dimensions micrométriques conaptewars de leur environnement. Toute modification
de I'état électrochimique d’'une face introduit alors uneiiten du levier. On a montré par ailleurs qu’en utilisant
un dispositif interférométrique de mesure de champ et wrtentque d’identification adaptée, on peut construire
une modélisation du couplage électro-élastique. On mdot@omment la relation de couplage est modifiée par
I'adsorption de molécules neutres a la surface, et on pregbexploiter cet effet en chimie analytique.

Abstract :

Metal coated micro-cantilevers are utilized as transdgdeom their electrochemical environment. Using a full-
field measurement set-up, it is shown that the electroielastipling results in a shear stress field acting on the
metallic surface of the cantilever. It is demonstrated wailkane-thiol adsorption that for a given charge density,
the intensity of this shear stress field strongly dependshenttetallic interface composition. Moving towards
more specificity in cantilever-based sensing, monitorhmy techanical response of electrochemically actuated
microcantilevers is then thought to provide a fast, relabhd complementary experimental information to the
long-time cantilever bending measurement for the deteafcurface modifications.

Mots-clefs :

MEMS ; couplages ; mesures de champs

1 Introduction

L'intérét croissant pour des composants mécaniques die maicrométrique (MEMS) sou-
leve des problemes mécaniques spécifiques. En partidolisgue la dimension des objets est
de l'ordre de 1 a 100 micrometres, les effets surfaciquegedaent prépondérants dans leur
comportement. Ce phénomene est par exemple exploité pualog@er des capteurs a partir
de composants MEMS [Lavriket al. (2004)]. Deux voies principales sont explorées. D’'une
part, 'adsorption de molécules a la surface d’'un compdgiivlS induit une augmentation de
sa masse, qui peut étre détectée en suivant la(es) fréqapdeaésonance des objets utilisés.
D’autre part, I'adsorption de substance induit une défdionade surface, qui peut étre mesu-
rée. La premiére technique, si elle est extrémement sendils le vide ou dans I'air [llicet
al. (2004)], est d’'un intérét moindre en milieux aqueux, dt digis amortissements importants
induits. Inversement, le second mode de détection est@daptenvironnements “visqueux”,
mais présente I'inconvénient de mettre en jeux des effetmme@ues aux constantes de temps
relativement longues, difficiles a détecter hors du laloiret
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On s’intéresse ici a I'étude du couplage électro-élastqui@ermet de déformer significati-
vement des objets recouverts d’'une couche conductricae¢pken milieux agueux [Raiteet
al. (1995)]. On a montré par ailleurs que I'utilisation de nresuide champs permet de construire
une modeélisation du couplage en jeu, si les informationseiles sont suffisamment redon-
dantes [Amiotet al. (2007)]. On se propose ici d’évaluer les effets de I'adsonde molécules
neutres sur ce couplage électro-élastique.

Apres une description du dispositif expérimental utiliaégnodélisation retenue pour décrire
les interfaces observées est présentée. La techniquatificition développée pour identifier
simultanément la densité surfacique de charges et lageldé couplage électro-élastique ainsi
que les principaux résultats sont finalement présentés.

2 Dispositif et protocole expérimental

Une matrice dd8 x 6 micropoutres en silicer() x 20 x 0.77um, recouvertes de 20 nm de
titane et 50 nm d’or) a étudier est placée dans une cellulplier’électrolyte (KCI,1072M),
régulée en température et permettant une connexion éleetentre la surface des objets étudiés
et I'extérieur. La cellule est fermée grace a un objectif deroscope a immersion, utilisé pour
former une image des objets. La matrice des objets eségtiismme électrode de travail, d’'une
surface apparente d’envirden? en contact permanent avec la solution. La contre-électstle
un fil de platine de 25@m de diametre et 15 cm de long. L'électrode de référence AGIAg
est réalisée a partir d'un fil d’argent (220n de diameétre) recouvert de chlorure d’argent. Ces
trois électrodes sont connectées a un potentiostat CHI §ga@ambria, UK). On peut alors
caractériser |'électrode en mesurant sa capacité difiétn(DCx) et réaliser des expériences
de voltammétrie cycligue (CVx). Le potentiel varie alorsgairement, durant trois cycles, entre
-0.1 and 0.4 V vs. Ag/AgCl. La surface se comporte alors comngecapacité que I'on charge
et décharge. L'intégration du courant mesuré permet drobta charge globale portée par
I'électrode. Au cours des trois cycles en potentiel, unéecde phase est enregistrée a l'aide
d’un interférométre de Nomarski [Amiogt al. (2006)] par pas de 0.05 V. On obtient alors 61
cartes de phase, formant une pileldex 111 x 61 valeurs de phase couvrant un levier tout au
long de I'expérience. Apres un nettoyage électrochimiquéadurface, on réalise la séquence
expérimentale suivante :

— L'état initial est caractérisé par une mesure de capadft&aehtielle (CDO) et une série
d’'images au cours d’'une voltammétrie cyclique (CV0);
une solution contenant des décane-thitlsHs) — (CHs)y — S H) de concentratiofi x
10~° M est introduite dans la cellule de mesure (adsorptiongtap
le champ de déplacement du levier est mesuré toutes lesanipendant 5h ;
on effectue une nouvelle caractérisation de I'électr@i2l CV1);
on ré-injecte de la solution contenant les décane-thias enesure le champ de déplace-
ment du levier toutes les 3 minutes pendant 7h30 (adsorgiape 2) ;

— I'état final est caractérisé (CD2, CV2).

3 Flexion quasi-statique

On suppose que I'adsorption a lieu de maniere homogéne d#esulu levier. Dans ce cas,
le champ de phase induit par la déformation du levier a été&tisgdAmiot et al. (2006)]

4y

bmicl2,y) = S (v(ayy) = (e = d.y)
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Fic. 1 — Champ de déplacement identifié le long de la ligne médiarevier en fonction du temps : a)
étape 1, b) étape 2.

Opw [ dv dv
+W <%($>y) dx(x —d y)) (1)

avecv(x) le champ de déplacement hors-plégg,l un coefficient caractéristique du dispositif
utilisé, n; I'indice de réfraction du milieu traversg, la longueur d’onde de la source, «tin
facteur d’échelle dépendant de I'objectif utilisé [Amiet al. (2006)]. On suppose alors que le
champ de déplacements est décrit par des polynédmes d’ardt®B minimise, pour identifier
le champ de déplacement dela poutre, la fonction

= — Z ) gbtest(l‘ y,n ) gbtest(l‘?yﬂl - ]‘)

p z,Y,mn :u z y7
_(bmes(xayan) +¢mes(x7y7n_ 1))2 (2)

OU Ppes(,y,n) — dmes(z,y,n — 1) est le changement de phase mesuré entre deux instants,
Grest (T, Y, n) — Prest(x, y, n — 1) estle changement de phase calcdigest le nombre de points

de mesure indépendantsdtr, y, n)? est la variance estimée de la mesure au p@iny, n).

La valeur minimale pour est de I'ordre de0~1%, et on obtient les champs de déplacements
présentés sur la figure 1. Comme I'adsorption est thermadignsement favorable, le levier
fléchit vers le bas, offrant une plus grande surface pousdgation. L'ordre de grandeur des
déplacements mesurés, combiné aux constantes de tempe£tévélés par ces deux essais,
peut rendre la détection de I'adsorption par la mesure dladément quasi-statique délicate.

4 Couplage électro-€élastique et adsorption

Un moyen de contourner cette difficulté est de détecter et gfie I'on peut moduler a
une fréquence connue. On notera sur la figure 2 que la caplftééntielle de I'électrode est
significativement modifiée par I'adsorption. La charge @erpar I'électrode est obtenue par
intégration de cette courbe de capacité différentiellecda charge nulle au point de capacité
minimale. De la méme maniére que dans [Amigttal. (2007)], on décrit le champ de phase
mesuré au cours des experiences de voltammeétrie cycligsepposant qu'elle se décompose
en phase d’origine mécanique et phase d’origine électnuighie

¢ = ¢m€0 + ¢€C (3)

3
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FiG. 2 — Capacité différentielle d’'une matrice de microlevidasmis une solution de KQl0—2M, avant
(DCO), durant (DC1) et aprés(DC2) adsorption de décamdstHPotentiel de départ : -0.1 V vs. Ag/AgCI.

et en imposant que I'évolution locale de la charge suive gagdportée par I'électrode

7(2.Q) = D(#) x Q @
avec
D(a) = ®

ou z, etp sont deux parameétres décrivant le champ pour . ¢ () est défini de sorte que
D(z) = 1 quandz tend vers I'extrémité du champ observé. Enfin, on supposdagpeutre

est soumise a un champ de cisaillemeft) hétérogene a sa surface. On suppose une relation
continue entre cisaillement local et densité surfaciqueldegges, que I'on développe sur une
base polynomiale

T
T= Z 5t0-7tn (6)
t=1

Le terme de phase d’origine mécanique est alors obtenu Bsaatiune théorie de poutre
d’Euler-Bernoulli et I'équation (1). Le terme d’origines&trochimique est calculé en fonction
de la densité surfacique de charge et du taux de couvertlaesdeface) par I'adsorbat a partir
de I'évolution de la composition de I'interface [Ami@t al. (Soumis); Paiket al. (1970); Born

et al. (1980)]. La minimisation de la fonctiogt permet d’identifier les paramétres décrivant au
mieux les effets mécaniques observeés au cours des trois dssaltammeétrie cyclique.

TAB. 1 — Paramétres identifiés décrivant la distribution degdmrla composition de l'interface et la
qualité de l'identification.

Voltammétrie cyclique P 0 v résidun;,;,,
CV0 22.6 7.04 4%x10°° 6.4 x 1072
CV1 5.52 1.87 5x 1077 5.8 x 1072
CV2 3.85 1.39 0.67 7.4 %1072

Le tableau 1 présente les principaux parametres identifexsia= 4. La figure 3 explicite
les distributions de densité surfacique de charges idéedifiSi la charge globale portée par
I'électrode diminue du fait de la passivation de I'électquhr 'adsorption de décane-thiols, la
distribution surfacique de charges apparait de plus en‘pilguliere” a I'extrémité du levier.
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FiIG. 3 —Fonctions de localisatioR () identifiées pour les test de voltammétrie cyclique effecméant
(CV0), pendant (CV1) et aprés (CV2) I'adsorption de déciuias.
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FIG. 4 — Relations de couplage identifiées pdur= 4 avant (CV0), pendant (CV1) et apres (CV2)
I'adsorption de décane-thiols.

Par ailleurs, I'adsorption de molécules neutres a la serdaclevier vient séverement dimi-
nuer l'intensité du couplage électro-élastique, commead#ra sur la figure 4. Si la premiére
étape d’adsorption ne produit pas d’effet significatif sercouplage, la seconde le réduit for-
tement. Qualitativement, c’est la conséquence du fait gsiéoins contenus dans la solution ne
peuvent plus s’approcher aussi pres de l'interface du éalite$pace occupé par I'adsorbat [Be-
cka et al. (1993)]. De ce fait, I'énergie dépensée pour déplacer kagyes est plus faible, de
sorte que la diminution de la surface d’électrode en comtaet la solution n’est plus aussi fa-
vorable. Ceci est confirmé par le taux de couverture identjtiépasse de pratiquement 0 (pour
les deux premiers tests) a 0.67 (en fin d’adsorption). Liévwoh quantitative de la relation
de couplage, tout comme la distinction entre I'effet inghat de I'adsorption sur une surface
propre (étape 1) ou pré-fonctionnalisée (étape 2), appealige description plus détaillée de la
structure de l'interface.
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5 Conclusions

En employant des poutres de dimensions micrométriquesiveaes d’'une couche métal-
lique utilisée comme électrode, on a mise en ceuvre une mdsuchamp interférométrique
et une technique d’identification adaptée pour suivrediefiur le couplage électro-élastique
de I'adsorption de décane-thiols : la distribution suidae de charge est de plus en plus sin-
guliere au fur et a mesure de la constitution du film adsorkeépDs, I'intensité du couplage
électro-élastique est significativement diminuée. Legipal attrait de cette détection indirecte
de l'adsorption de molécules a la surface de composants M&dfi§u’elle est modulable et
doit donc permettre I'utilisation de dispositifs de détaetsynchrone pour la mesure en envi-
ronnement “réel”.
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