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Introduction générale

Introduction générale

Le matériau diamant est surtout connu dans le dwmnde la joaillerie. Cependant, ses
propriétés physiques et chimiques le rendent aesémement intéressant pour des applications
technologiques telles que I'électronique de puissala dissipation de chaleur, I'électrochimie,lau
biologie. L’émergence de procédés permettant Ithége de substrats en diamant monocristallin dans
les années 50, puis plus tard de films de diamahfcpstallin sur différents types de support par
procédés CVD ont rendu possible I'exploitation de matériau pour de telles applications.
Typiguement la synthese de films de diamant pddyaltin est réalisée sur des substrats en siliciam
2 pouces. Toutefois, certains réacteurs CVD peemetta synthése de films en diamant sur des
substrats plus larges : jusqu’a 8 pouces. Les asude diamant déposées sur de tels substrats sont
compatibles avec les procédés utilisées dans Ikss shlanches. Dans cette thése, nous nous
intéresserons en particulier aux propriétés mécasicexceptionnelles du diamant qui rendent ce
matériau particulierement adapté pour de nombreagpbcations MEMS. Ces derniéres exploitent
par exempleson module d’Young trés élevé pour gefications a base de résonateurs mécaniques,
ou/et sa grande dureté mécanique dans le cas idapphs AFM. D’ailleurs dans la plupart des cas,
la réalisation de MEMS en diamant, a été décritequeelques groupes dans la littérature pour des
applications RF (Radio Fréquences). En plus depsagriétés mécaniques avantageuses pour les
applications MEMS, le diamant possede aussi dggrigtés chimiques uniques. En effet, il est bio-
chimiquement inerte. D’'autre part de plus, sa serfpeut étre facilement fonctionnalisée par des
molécules d’intérét biologique (ADN, protéines,iganes...) en exploitant la chimie du carbone. Un
grand nombre de procédés de fonctionnalisatioudace en diamant ont d’ailleurs été décrits dans |
littérature, et ont montré la tres grande stabitiee ce matériau en tant que substrat pour la bio-
fonctionnalisation. Sa grande inertie chimique rande matériau tres résistant aux attaques
chimiques. Cela permet donc d’envisager son uiiisapour des applications en environnement
agressif (milieu corrosif), 1a ou d'autres matéxiaseraient attaqués (silicium, silice, or...). Ses
propriétés chimiques ont été exploitées et assecied’autres de ses propriétés (électriques,
électrochimiques) pour la réalisation de transdust®io-chimiques a base de SGFET (Solution Gate
Field Effect Transistor) ou d’électrodes. En revamcelles n’ont jamais été associées a ses prépriét
mécaniques pour la réalisation de bio-transducteli@ase de MEMS en diamant. Ces derniers offrent,
du fait de leurs dimensions miniaturisées, la (oilit& de détecter des analytes en temps réel, de
maniére directe et rapide, sur de faibles volunteavec une grande sensibilité. Par ailleurs, ces
dispositifs peuvent étre facilement intégrés surpleces et des systemes électroniques plus corsplexe
(Lab-on-chip).

L'objectif principal de ces travaux consistera andétrer l'intérét de tels transducteurs en
diamant pour des applications de bio-détection.

Dans un premier chapitre, nous évoquerons, toubodth les propriétés physiques et
chimiques du diamant qui en font un matériau déxcpour la transduction bio-chimique. Nous en
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profiterons ensuite pour faire un état de I'arta@@mnant les techniques de transduction bio-chimique
les plus courantes qui peuvent exploiter ou quiatgnt déja les propriétés du diamant. Nous nous
intéresserons ensuite aux technologies MEMS, giagticulier a celles des micro-leviers, utilisées,
dans la littérature, pour des applications de ttaction bio-chimique. Dans cette partie, nous
formulerons les équations régissant le comportendgnamique de ces transducteurs qui seront
utilisés, par la suite, pour la caractérisation stagctures en diamant réalisées. Enfin, nous a&ibong
I'état de I'art sur les techniques de microstruation du diamant permettant la réalisation de MEMS.
Nous évoquerons aussi, dans cette partie, lesiairs applications a base de MEMS en diamant qui
ont été réalisées et décrites dans la littérature.

Dans un deuxieme chapitre, nous traiterons du dppement de procédés de micro-
structuration spécifiques au diamant permettanéddisation de MEMS. La grande dureté mécanique
et l'inertie chimique de ce matériau le rendenfidi& a microstructurer par des techniques de gmav
classiques. C’est pourquoi, les approches dévedspme seront basées sur la croissance directe des
motifs en diamant. Dans ce chapitre, nous décrieeussi une technique permettant d’'intégrer, sur
des micro-leviers en diamant non conducteurs, BEepesistances en diamant permettant la détection
de leurs oscillations, ainsi que des électrodediamant qui permettront le couplage de méthodes de
transduction par micro-leviers avec des méthodestrélchimiques. Le facteur de jauge des
piezorésistances en diamant sera caractérisé dammapitre.

Dans le troisiéme chapitre, les propriétés de m@@som des micro-leviers réalisés seront
caractérisées et comparées avec celles de strsietslicium. Nous exploiterons ensuite ces masure
pour déterminer le module d’Young de films en diatmde différentes qualités cristallines. Enfin,
nous étudierons Il'influence de l'intégration detggsmeétalliques utiles a I'actionnement des micro-
leviers sur leurs propriétés de résonance.

Le chapitre 4 sera dédié a la caractérisation deetsibilité des micro-leviers en diamant
réalisés pour des applications de transductiorcbioique ainsi que des méthodes d’actionnement
envisagées. Dans un premier temps, nous caractérisia sensibilité gravimétriqgue des micro-leviers
en diamant dans l'air puis en milieu agueux. Noogsnintéresserons ensuite a la caractérisation de
leur sensibilité a des changements d'état de smrfat en particulier, aux interactions
intermoléculaires, en milieu liquide. En paralléd@us caractériserons des méthodes d’actionnement
des micro-leviers en diamant par force de Laplac@ar I'intermédiaire de cellules piezoélectriques
externes. Nous nous intéresserons, en particudied efficacité d’actionnement ainsi qu’aux
perturbations que ces méthodes d’actionnement peewgendrer sur les propriétés de résonance des
structures. Enfin nous caractériserons un premi@tofype de carte électronique permettant

I'acquisition de la réponse des micro-leviers.

Dans le chapitre 5, nous montrerons I'utilisati@nrdicro-leviers en diamant réalisés pour la
détection spécifique de séquences d’ADN en temglsB&ns cette partie, nous nous intéresserons, en
particulier, a I'influence des conditions de fooamalisation des micro-leviers en diamant par des
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brins d’ADN sonde sur leur réponse a une séquerdeNl cible. Dans une autre partie, en utilisant
une méthode de greffage électrochimique de briddN sonde permettant leur immobilisation
localisée sur diamant conducteur, nous montreransoksibilité de détecter des séquences d’ADN
cible par mesures différentielles, en comparantaldation de fréquence de résonance d’'une poutre
fonctionnalisée avec celle d’'une poutre de réféedentique mais non fonctionnalisée.
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CHAPITRE 1: Le diamant et les MEMS pour
les applications de transduction chimique et bio-
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1.1 Introduction

Le diamant est un matériau semi-conducteur auxrigt@s physico-chimiques exceptionnelles
qui le rendent intéressant pour des applicatiodisni@ogiques. Cependant, la faible disponibilité de
cristaux de diamant, leur faible niveau de purétsiague leur taille réduite rendaient ce matériau
difficilement exploitable. Depuis le début des a®80, les techniques de synthése de diamant trés
pur sous forme de films ont émergé et ont renduwsiples I'exploitation de ce matériau pour des
applications technologiques. Actuellement, le domaid’application du diamant concerne
I'électronique de puissance, I'électrochimie, ltedéon de rayonnement de haute énergie, I'optejue
la transduction. Le domaine d’application qui nautgresse ici concerne la transduction & partir de
MEMS en diamant. L'objectif de ce chapitre est déspnter, a partir de ses propriétés physico-
chimiques, les applications de transduction pasguelles le diamant peut étre avantageux. Cela nous
permettra de focaliser notre étude sur un axe ceerehe en particulier, que nous détaillerons dans
chapitre. Nous en profiterons pour dresser un dgatart des procédés de synthése et de micro-
structuration du diamant qui nous seront utileslpauite. Pour finir, nous ferons un état de Ides
applications de MEMS en diamant qui ont été déymdes ces dernieres années afin de justifier I'axe
de développement proposé dans cette these.

1.2 Propriétés physico-chimiques du diamant

Dans cette partie, nous décrirons brievement ltabée des propriétés physico-chimiques du
diamant. Cela permettra de bien comprendre l'ihigué peut susciter le diamant pour les application
MEMS. En parallele, nous ciblerons des applicatiiidMS spécifiques, auxquelles le diamant peut
s’avérer étre trés avantageux.

1.2.a Propriétés électriques du diamant

Le diamant intrinséque est un semi conducteur adgréande interdite qui se comporte comme
un trés bon isolant électrique a 300 K. Cette pévgren fait un tres bon candidat pour les apjptioat
de détection de rayonnement de haute énergie [Beog001, Pomorski2009]. La maitrise du dopage
du diamant au cours de sa synthése, en particaiec I'élément bore (dopage p) sur une grande
gamme (1& a 1G° atomes.ci, dans le cas du bore) permet la réalisation deposeants
électroniques, tels que des diodes pour des atiplisaen électronique de puissance ou en Radio
Fréquence RF) [Aleksov2004]. Il permet aussi la réalisation ldErodes pour des applications
d’électrochimie [Kraft2007]. Dans ce dernier casj gous intéressera plus particulierement par la
suite, le diamant est généralement lourdement dopBore ([B]>16° atome.crii) pour rendre son
comportement quasi-métallique.
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1.2.b Propriétés thermiques du diamant

Le diamant est un excellent conducteur thermique.c8nductivité thermique est en effet
supérieure a tous les métaux. Cela suggere quiarngadt peut étre utilisé pour des applications de
dissipation thermique dans le domaine de I'éledtrom de puissance et les applicati®isou il y a
un réel besoin de dissiper la chaleur généréeegardmposants en fonctionnement [Lions2010]. Dans
le domaine des MEMS, les applicatidRE sont susceptibles de bénéficier de la grande aivite
thermique du diamant. En effet, les interruptdRiFsa base de MEMS, par exemple, peuvent subir de
fortes élévations de température en fonctionnerf@itd2009] et causer des dérives importantes de
leurs points de fonctionnement. Du fait de safivét® conductivité thermique, I'utilisation du diamt
pour la réalisation de MEMS résonants peut doncaigipe comme une solution avantageuse
[Zhu2006]. En paralléle, le diamant posséde undaibefficient de dilatation thermique par rapport
aux matériaux de la microélectronique. Cette palgiité peut étre exploitée pour la réalisation de
MEMS actionnés par effet bilame. En effet, dansecebnfiguration d’actionnement, le MEMS est
composé de deux couches de matériaux ayant ddcimoas de dilatation thermiques différents. Plus
la différence entre les deux coefficients est geagidplus I'actionnement du MEMS est efficace. Nous
évoquerons ce type d’'actionnement plus en déttdirieurement, dans le cas de poutres. L'utilisatio
d’actionnement par effet bilame de MEMS en diangmir des applications d’interrupteurs RF a par
ailleurs été décrite dans la littérature [Schmid&00

1.2.c Propriétés optiques du diamant

Le diamant monocristallin est un matériau transpaseir une grande partie du spectre, du
domaine infrarouge au domaine des rayons X. Sanerdk réfraction varie de 2,4 a 2,7 du domaine
des infrarouges au domaine des ultraviolets. Darea$ d'applications MEMS, cette propriété peut
étre exploitée pour la fabrication de lentillesistahce focale ajustable pouvant étre utiliséesurar
tres large gamme de longueur d’'onde. Il a été rdaditemment que la réalisation de telles lentiles
diamant polycristallin ou nanocristallin était pds pour ces applications [Kriele2009].

1.2.d Propriétés chimiques du diamant

Du fait de sa structure cristalline trés denseeet’éat d’hybridation shdu carbone qui le
constitue, le diamant posséde une tres granddeinghimique. En effet, contrairement aux autres
matériaux de la micro-électronique, le diamant@e@rode pas et résiste aux attaques acides. C'est
aussi un matériau bio-inerte. Par ailleurs, desle&tuont suggéré sa biocompatibilité [Tangl1995,
Specht2004, Agnes2009] bien qu’elle ne soit pagieffiement reconnue. Ces propriétés font du
diamant un matériau attractif pour des applicatibizdogiques et en particulier des applications de
transduction bio-chimique. D’autre part, de nombe=u études ont montré la possibilité de
fonctionnaliser la surface du diamant [Szunerit§20Kriger2006, Nichols2005, Sun2007,
Nebel2007]. En effet, bien que le diamant ne sofhgosé que d’atomes de carbone, sa surface est
stabilisée par des liaisons avec d’autres éléndhitsiques tels que I'hydrogéne, I'oxygeéne, le fluor



Chapitre | : Le diamant et les MEMS pour les apgiiens de transduction chimique et bio-
chimique

I'azote. Cela offre de nombreuses voies pour |ztfonnalisation chimique des surfaces en diamant.
Au cours de ces dernieres décennies, différentdés de fonctionnalisation du diamant ont pu étre
explorés en exploitant différents états de surfdigediamant (diamant hydrogéné, diamant oxydé
chimiquement, électrochimiquement ou par plasmayeng). Le but de ces approches est de modifier
la surface du diamant pour pouvoir y greffer desnteaisons. Ces dernieres permettront ensuite
d'immobiliser chimiqguement des molécules d'intér&ans de nombreux cas, des molécules
intermédiaires appelédiskersou bras espaceursp@cer arm sont greffées sur la surface traitée du
diamant et utilisées pour accrocher les moléculiesedét. Les bras espaceurs servent en général a
limiter l'encombrement stérique des molécules @fiét. D’autres stratégies plus directes consistent
modifier la surface du diamant de maniere a pougwéffer directement les molécules sondes sans
avoir a utiliser de bras espaceurs. La figure llustie le principe de fonctionnalisation d’unefage.

Surface termination primer o £ =

\ A A A *

? f ‘f _2: P . P._;__;---____;_;?mp /P ,Pi‘

| Amine

| Carboxylic acid
| Thial

- 4 Aldehyde

| Maleimide

| Epoxy

| Biotine

Spacar arm

Figure 1.1: Schéma de principe de fonctionnalisatie surface du diamant [Mailley2009]

Les nombreuses voies de fonctionnalisation incldestréactions d’estérification [Bouvier2005,
Delabouglise2003, Szunerits2007_bis], de silamisatbu des réactions basées sur la chimie du
phosphate de zirconium [Szunerits2007] sur surficeiamant préalablement hydroxydée. D’autres
méthodes de fonctionnalisation sont basées suédaction électrochimique de sels diazonium sur
surface hydrogénée ou oxydée de diamant. Ces ne&thtvds prisées, permettent d’avoir des liaisons
C-C tres robustes avec la surface du diamant [WeR07]. Ces méthodes sont généralement basées
sur la réduction électrochimique de sel de nitroghesur une surface de diamant hydrogénée ou
oxydée, puis sur la réduction électrochimique e@gminaisons nitro en amine primaire qui permet
'immobilisation aisée de bio-molécules. Par exeampktte approche a été décrite, dans la littératur
pour greffer des séquences d’ADN [Nebel2007] ou @lezymes [Wang2006]. D’autres techniques
exploitent la propriété des surfaces de diamantdgé&hées a émettre des électrons sous rayonnement
ultraviolet pour venir accrocher des chaines catbendont les terminaisons peuvent étre
chimiqguement modifiées en amine primaire [Yang200zd figure 1.2 résume les différentes
stratégies de fonctionnalisation de surfaces dealih développées dans la littérature.
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Figure 1.2: lllustration des différentes stratégledonctionnalisation de surface en diamant

La plupart des approches évoquées permettent d’bitiser les molécules d’intérét sur diamant
avec des liaisons carbone-carbone ou azote-catbésdortes. Par exemple, une étude a montré la
tres grande stabilité de I'accroche de moléculesDl sur diamant malgré plusieurs cycles de
dénaturation/hybridation comme Tl'illustre la figuke8 [Yang2002].
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Figure 1.3: Comparaison de la stabilité des cydlegbridation/dénaturation de brins d’ADN greffés
sur différents matériaux par mesures d’intensitéutgescence émise par le brin d’ADN
complémentaire marqué par un fluorophore. Les satisstitilisés sont ici du diamant, de l'or, du

silicium et du carbone vitreux, respectivement [§2002]

La plupart de ces méthodes impliquent généralerplugieurs étapes et nécessitent dans
quelques cas du support matériel (potentiostat |gsuprocédés électrochimiques ou lampe UV pour
les greffages photochimiques). Récemment, il aré@stré que des molécules possédant des amines
primaires pouvaient étre immobilisées directement,une étape, sur des surfaces hydrogénées de
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diamant [Agnés2010]. Bien que la nature de ladmishimique entre la surface du diamant et les
molécules immobilisées par ce procédé, ne soiepasre identifiée, il a été montré que cette liaiso
était trés forte [Agnes2010]. Par la suite, noulssatons ce procédé pour fonctionnaliser les sada
de nos micro-structures en diamant car cette pureétke greffage est simple et efficace.

1.2.e Propriétés électrochimiques du diamant

Le diamant posséde des propriétés qui en font ugrima de choix pour les électrochimistes.
Tout d’abord, il posséde une fenétre de potentisl large en milieu aqueux en comparaison de celles
d’autres matériaux utilisés en électrochimie confime le platine, le graphite ou le carbone vitreux
La largeur de sa fenétre de potentiel qui dépenthdmncentration de dopants incorporés, est de
I'ordre de 3V ou plus, en milieu aqueux. Une lafgeétre de potentiel est tres avantageuse dans la
mesure ou l'analyse de composés redox a potemtklxr élevés est rendue possible sans que la
décomposition du solvant interféere. La figure liégente une comparaison entre la fenétre de
potentiel de différentes électrodes en diamanffardnts niveaux de dopages et celle d’électrodes e
or, platine et carbone vitreux. Nous pouvons voirgue la fenétre de potentiel du diamant décroit
lorsque I'on augmente le niveau de dopage, maie testefois supérieure a tous les autres matériaux
présentés sur cette figure.
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Figure 1.4: Fenétres de potentiel d’électrodesrdpaintillés jaune), en platine (pointillés blea)
carbone vitreux (pointillés magenta) et en dianpemir différents niveaux de dopage au bore :
diamant monocristallin intrinseque hydrogéné (lipheu), diamant polycristallin dopé
[B]=5.10"cmi® (ligne rouge), diamant polycristallin dopé [B]=8¢m? (ligne verte), diamant
monocristallin dopé [B]=3.7&m?* (ligne noire) [Vanhove2010]

Le diamant possede aussi une tres faible capaeitodble couche qui est de l'ordre de 2 &
3uF.cn? lui permettant d’avoir un trés faible courant deune capacitive. Cette propriété permet la
mesure de courant d’'oxydation ou de réduction avemeilleur rapport signal sur bruit.
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Par ailleurs, les électrodes en diamant, dans deditons de dopage optimales, ont de trés
bonnes réactivités, c'est-a-dire des vitessesadsftart de charges trés grandes et comparabldes ce
d’électrodes en platine. Leur réactivité, exprirpée leur vitesse de transfert de charggsléfinie en
annexe, est comprise entre 1t 10' cm.s. D'autre part, des traitements d'activation
électrochimiques permettent d’améliorer la stabitit comportement électrochimique des électrodes
en diamant et de les régénérer en éliminant lesrlaals qui se sont accumulés a sa surface au cours
du temps ou durant une analyse [Vanhove2010].

Enfin, le diamant est moins sensible a I'encrassenggie d’autres matériaux utilisés en
électrochimie. En effet, du fait de la compacitésdamaille cristalline, le diamant ne s’encrasserqu
surface par I'adsorption d’espéces organiques élextrodes métalliques ou en graphite quant a elles
peuvent s'encrasser en volume. Pour cette raiserétape de polissage mécanique de la surface de
ces électrodes est souvent nécessaire avant ldisatidn pour garantir une bonne réactivité. A
l'inverse, les électrodes en diamant peuvent &ggnmérées rapidement, par un simple traitement
électrochimique dans divers milieux liquides (siolug salines, alcools et dans quelques milieux
biologiques).

1.2.f Propriétés mécaniques du diamant

Le diamant monocristallin possede des propriété&samgues exceptionnelles qui sont résumées
et comparées a celles d’autres semi-conducteussleaableau 1.1.

Tableau 1.1 : Comparaison des propriétés mécandudiamant avec celles du silicium [Sahli1997]

Propriétés mécaniques Si GaAs SiC D|am_ant . Dlar_nant.
monocristallin polycristallin
Masse volumique (kg.1) 2329 5317 3216 3520 3520
Dureté mécanique (GPa) 8,5 7 24,8 100
Module d’Young (GPa) 130-180 85 700 1050-1200| 80861
Coefficient de Poisson 0,22-0,24 0,31-0,32 0,1-0,2 0,07-0,148
Coefficient de dilatation thermique (m:*L 2,6.10° 5,9.10° 4,710 1,1.10° 2,6.1¢°

D’une part, son module d’'Young, dont la valeur geesentre 1150 et 1200 GPa, est le plus
élevé de tous les matériaux. Cela le rend trestedgia la fracture. De ce fait, le diamant est tré
avantageux pour les applications impliquant desm@®urs MEMS car un module d'Young élevé
implique des fréquences de résonance et des faalewjualité élevés pour des éléments mécaniques.
Une grande résistance a la fracture permet qual,ade limiter les pertes de structures mécamique
durant leurs étapes de leur fabrication. Par aglele diamant a aussi la dureté mécanique la plus
élevée de tous les matériaux existant. Cela |l&nsisager des applications nécessitant des stesctur
tres résistantes aux contacts avec d’autres maxer@mme c'est le cas, par exemple, pour des
applications AFM. Enfin, le diamant monocristallposséde un trés faible coefficient de friction
[Lia02011]. Cela suggere de faibles pertes mécasiduternes et par conséquent un tres bon facteur
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de qualité intrinseque au matériau pour des résarmimécaniques. Cependant, du fait de la faible
disponibilité des substrats en diamant monocristalle leur taille réduite (3 & 4 mm?2 typiquemeatt)
de leur codt, la fabrication de masse de MEMS amdint monocristallin est peu envisageable.

A l'inverse, des films de diamant polycristallinysent étre synthétisés par technique CVD
(Chemical Vapor Deposition) sur grande surfaceuetdes substrats de silicium, typiquement. Ces
films de diamant sont composés de grains de diadwnttla frontiere est riche en phase graphite et
amorphe du carbone. Leurs propriétés mécaniquets isbmement liées a leurs conditions de
synthéses : mélange gazeux utilisé, densité demplatempérature de synthese, taux d'impuretés
incorporés, géométrie du réacteur etc. Au regardedeconsidérations, on comprend qu'il existe une
guantité tres importante de types de films de didnggi n'auront pas nécessairement les mémes
propriétés mécaniques. Nous pouvons classer las file diamant par catégorie en fonction de la
morphologie des grains de diamant :

-Les films de diamant polycristallin : Ces filmsnsaomposés de grains de diamant
dont la croissance s’est effectuée de maniere palon Typiquement, les dimensions des
cristaux d'un film de diamant polycristallin sone d’ordre de quelques centaines de
nanometres et la rugosité correspond approximadmwera 10% de I'épaisseur du film. La
morphologie des cristaux de diamant constituarfilte est dépendante des conditions de
croissance. Par exemple, a forte densité de pldssdiaces cristallines (100) poussent plus
vite que les faces (111). Il en résulte des cristiaidiamant majoritairement orientés suivant
des faces (111). En optimisant les conditions deh&ge, il a été montré que des filims de
diamant polycristallin hautement orientés, c'edira-des films dont les cristaux ont des
orientations cristallines trés proches les unsrppport aux autres, pouvaient étre obtenus
[Kohn2001].

-Les films de diamant nanocristallin et ultra-namstallin (NCD et UNCD) : Ces
films de diamant se composent d’'un empilement deacrx de diamant sans orientation
cristalline spécifique dont les dimensions sont’dedre d’'une dizaine de nanométres. Ces
films sont obtenus en optimisant les conditionssgethese de telle sorte que le taux de
nucléation secondaire, c'est-a-dire la créationalereaux cristaux de diamant, soit privilégié
par rapport a la croissance des cristaux. Par rapgpo films polycristallins, les films
nanocristallins se distinguent par une augmentatiorapport sfisp’ car le volume global des
joints de grains augmente du fait de la réductienadtaille des cristaux et de 'augmentation
de leur nombre par unité de volume. La taille desng des films NCD sont de I'ordre de
quelgues dizaines de nanometres alors que cellegdess de films UNCD est plutdt
inférieure a 10 nm. Bien que les propriétés mécasgle tels films soient moins bonnes que
celles de films polycristallins du fait de la profion importante de phase “speur faible
rugosité de surface s’est avérée séduisante potablication de MEMS [Auciello2004,
Privorotskaya2010].

12
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La figure 1.5 présente des images MEB de films damant polycristallin, polycristallin
hautement orienté et NCD.

Figure 1.5: Images MEB de films de dlamant pot;tailln (A) [\N|II|a2011] polycrlstallln ]
hautement orienté (B) [Kohn2001] et NCD (C) [Wiltia2011]

Des études récentes ont montré que les propriééésnmugues du diamant étaient fortement
dépendantes de ses conditions de synthése. Paplexgriusieurs groupes ont montré que le module
d’Young de films de diamant CVD chute en fonctiom sks conditions de synthése. Ce dernier se
dégrade en augmentant la proportion de méthanepport a I'hydrogéne lors de la synthése du film.
La figure 1.6a présente I'évolution du module d'vigude films de diamant en fonction de la
proportion de méthane utilisée et pour deux demgiteé puissance [Williams2011]. Les spectres
Raman associés aux films de diamant synthétisésfade densité de puissance sont présentés sur la
figure 1.6b et montrent une nette augmentationpitssrelatifs a la phase sp2 et amorphe du carbone
(1350 cn, 1490 crit et 1550 crif) par rapport au pic du diamant & 1332'cia figure 1.6a montre
que le module d'Young chute suivant une tendanaesiginéaire en fonction de la proportion de
méthane utilisée dans la synthése. D’autre paite figure illustre clairement qu’a plus haute d&ns
de puissance, la décroissance du module d’Young lavproportion de méthane est moins marquée
gu’a faible densité de puissance. Pour des pramstde méthane inférieures a 1%, la valeur du
module d’Young est proche de celle du diamant masiadiin (1150-1200 GPa) pour des films
synthétisés a haute densité de puissance. Invemsepwur de plus faibles valeurs de densité de
puissance, la figure 1.6a montre que le module diigode films diamant pouvait étre tres fortement
dégradé par rapport au module d’Young du diamamtanstallin, lorsque le rapport ¥gp” diminue.
Dans une étude antérieure, il a été vérifié quededraintes résiduelles dans le matériau suivagent
méme tendance que le module d’Young : elles dinmhe® méme temps que le module d’Young
[Kriele2009].

Une étude analogue plus ancienne [Djemia2001] atnddée méme dépendance des propriétés
élastiques (module d’Young, coefficient de Poissa® films de diamant polycristallin et
nanocristallin. Dans cette étude, l'utilisation glecédés de croissance de film de diamant différent
(mélange gazeux) de Kriele2009 et William2011 péraited’obtenir des gammes de rapportysgp
des films de diamant similaires, notamment en tajgcdes mélanges GIEO, avec des proportions
élevées de méthane. Les rapporfésghbobtenus par analyse Raman étaient compris ente¢ 95%.
Cette étude a aussi montré que le module d'Youngaibatteindre des valeurs trés inférieures (<600
GPa pour un rapport ¥pp” de 75%) a celle du diamant monocristallin.
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Figure 1.6: a) Influence des conditions de syntlisdiamant MPCVD (densité de puissance et
proportion de méthane utilisé dans la phase gagsusée module d'Young, b) spectres Raman des
films synthétisés sous faible densité de puisspidéams2011]

Ces études mettent en avant que non seulemenbiahtions de synthése influent sur les
propriétés mécaniques des films de diamant maisi dastechnique d’ensemencement de nano-
particules de diamant avant croissance. Il sembhe gréférable d’avoir une densité maximale de
nano-particules de diamant pré-déposées sur lacgudu substrat pour avoir un module d’élastieité |

plus élevé possible.

Des caractérisations effectuées sur des poutrdmerant nanocristallin ont montrées que, les
propriétés élastiques étaient indépendantes daisggur du film, du moins pour des films d’épaisseu

supérieure au pmHernandez20g5comme le présente la figure 1.7.a. Par ailledes, mesures de
fréquence de résonance effectuées sur des miatsta en diamant UNCD en fonction de la
température ont révélé une décroissance du modileudg

[Adiga2009] (figure 1.7b).
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Figure 1.7: a) Mesures de résistance a la fraetude module d’Young de films nano-
crystallin de différentes épaisseurs [HernandezR€0B) dépendance du module d'Young de
structures en diamant NCD en fonction de la tempérgdAdiga2009]
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Enfin, en tant que semi-conducteur, le diamant ¢uessles propriétés piezorésistives. Cela peut
s'avérer avantageux pour les applications MEMS LEatégration de jauges de contraintes
piezorésistives sur les structures mécaniques pasdible la transduction de leurs déformations
mécaniques. Des calculs théoriques [Fangl999est mesures expérimentales [Aslam1992,
Tang2006, Adamschik2001, Boiko1997, Yamamoto200¥] raontré que le diamant polycristallin
pouvait avoir des coefficients de piezorésistivitéportants, en particulier dans le cas du diamant
monocristallin. Des valeurs de facteur de jaugespees entre 4 et 2000, dépendant des conditions de
synthese et de mesure ont été reportées dan®fatlire. Ce point sera explicité plus en détailsda
chapitre 2.

1.2.g Conclusion sur les propriétés physico-ctiras du diamant

Nous avons mis en avant dans cette partie, queéaleatit posséde d’excellentes propriétés
mécaniques qui le rendent attractif pour les appbas de résonateurs MEMS. Par ailleurs, nous
avons vu que ses propriétés chimiques étaienirttésessantes : d'une part parce que le diamant est
chimiquement inerte, ce qui le rend tres résistamt environnements corrosifs, et d’autre part, garc
gu'’il existe de nombreuses méthodes pour fonctiserasa surface par des molécules d'intérét
biologique. La plupart de ces méthodes permettéaitledirs de fonctionnaliser de maniere tres
robuste la surface du diamant. Enfin, nous aveng que le diamant avait d’excellentes propriétés
électrochimiques. Un certain nombre de méthodefouletionnalisation du diamant sont basées sur
des procédés électrochimiques. Au regard de cqwi@rés, il parait avantageux de développer des
transducteurs MEMS résonants en diamant pour kctiéh bio-chimique. Par ailleurs, l'intégration
d’électrodes en diamant sur des dispositifs MEM8ng¢trait de greffer de maniére localisée des
molécules d'intérét et d’autre part, de couplertdansduction mécanique avec la transduction
électrochimique. Le couplage de deux méthodes titiltn peut étre avantageux dans la mesure ou
dans certains cas, I'un des deux systémes peutpltseapproprié que l'autre. Par exemple les
systemes électrochimiques ne fonctionnent qu'ersgmeée d'espéces redox. Nous allons donc
focaliser notre étude sur le développement dedrartsurs bio-chimiques de type MEMS en diamant.

1.3 Définition d’'un capteur

De maniere générale, un capteur est un systemdaltoriction est de détecter ou de quantifier
une grandeur physique appelée mesurande. Un ceggetmmpose typiquement, d'un transducteur,
d'un systeme de commande et dans certains casgdeefid’'une partie sensible. Le rble du
transducteur est de permettre la conversion derdadgur mesurée en signal exploitable qui est
généralement de nature électrique. Le systéme demeade assure typiqguement des fonctions de
traitement des signaux issus du transducteur (fogplon, filtrage...), de pilotage du transductetir e
d’interfagage avec I'utilisateur. Nous avons vu sl#n partie précédente que les propriétés physico-
chimiques du diamant le rendaient particulierensatdpté pour des applications de bio-détection a
base de MEMS résonant.
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Les capteurs bio-chimiques fonctionnent en immshilt sur leur surface sensible des
molécules qui vont permettre, par le biais de réastchimiques avec I'analyte, d’'induire une rémons
du transducteur. Les performances d’'un capteuchimique sont déterminées par sa sensibilité, sa
limite de détection et sa spécificité. Pour la $darction, différents paramétres peuvent étre ebgaoi
Ces parametres peuvent étre, généralement, deengptique, €lectrochimique ou mécanique. La
partie sensible des capteurs bio-chimiques est,général constituée d'especes biologiques
immobilisées sur la surface du transducteur avequiglles les espéces a détecter ont une tres grande
affinité. Ces espéces peuvent étre des anticogsspubtéines, des peptides, des cellules, dessacide
nucléiques tels que des séquences d’ADN ou mémerdpeeintes moléculaires [Luppa2001] suivant
'application visée. Ces molécules permettent ldect@n de molécules cibles de maniere trés
spécifique.

Actuellement, la plupart des bio-capteurs commésés sont de gros équipements de
laboratoire tres sensibles qui ont prouvé leur ilitébet leur efficacité pour la bio-détection.
Cependant, ces équipements sont en général bassssméthodes indirectes employant des labels et
ne permettent pas de faire de la détection en tedws L'ajout d’étapes liées au greffage des
marqueurs rend ces méthodes longues. De pludisititbn de moyens indirects peut engendrer des
risques d’erreurs de lecture et d'interprétatiangp$ementaires car la méthode est rendue sensikle a
phénomenes parasites pouvant toucher le ou lesniétiéaires. Par exemple, dans les méthodes par
label, les marqueurs peuvent dans certains casérdge avec les fonctions chimiques de I'analyte et
réduire son activité chimique [Waggoner2007]. Draypart, de nombreuses précautions doivent étre
prises dans l'usage de ces méthodes par labelipotar les problémes liés au risque de dénatunatio
des labels ou d’adsorption non spécifiques quiatignt la limite de détection de ces systémes. C’est
pourquoi l'usage de ces méthodes nécessite, enrajéndes speécialistes. A linverse, le
développement de nouvelles méthodes de détectimnmsarqueur rendrait la détection bio-chimique
plus universelle, plus rapide, plus accessible @ilsateurs. D’autre part, la miniaturisation desc
capteurs permettrait de les rendre transportaliléstégrables dans des systémes plus complexes
comme les systemdab-on-chip Ces systemes ont pour vocation de permettredisagon d’'un
ensemble d’analyses biochimiques qui sont généemalerffectuées en laboratoire sur une seule puce
électronique.

1.4 Les différentes familles de transducteurs chirgues et bio-chimiques

Dans cette partie, nous allons décrire, de maniee exhaustive, différents types de
transducteurs existants. Ces transducteurs pewxgroiter différents paramétres physiques liés a
'immobilisation des molécules cibles sur le tramgg@ur. Ces parametres peuvent étre de nature
optique (changement d’indice de réfraction), étmdtimique (réactions avec des especes électro-
actives), électrique ou mécanique (variation desmagariation des propriétés mécaniques en surface)
Nous classerons ces différents transducteurs atidondu type de procédé physique qu’ils exploitent
en nous attardant uniquement sur les transducteilisant des méthodes optiques, électrochimiques
et mécaniques. Dans chaque partie nous ne daiadlegue les méthodes de transduction les plus
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utilisées. Nous en profiterons aussi pour faireétat de I'art de l'utilisation du diamant dans ces
technologies.

1.4.a Transduction par procédeés optiques

Les transducteurs optiques sont sans doute lesmaale transduction les plus utilisés dans le
domaine de la biologie. Les méthodes optiques les pouramment utilisées sont des méthodes
employant des labels, tels que des marqueurs foents, greffés sur les molécules cibles. Ces
méthodes ont démontré leur tres grande sensipilisgue par exemple, des systemes de détection par
fluorescence ont permis la reconnaissance de nlelamique [Weiss1999]. Typiquement, les
systémes commerciaux ont une résolution pouvarmedeése jusqu’a 0.1 molécules fluorescentes par
umz2, La localisation des zones de fonctionnalisatsoir un échantillon rend possible I'analyse
multiparamétrique ou la multi-détection a l'instdes bio-puces d’ADN ou différentes séquences
d’ADN sondes sont greffées de maniere a formemoagice dont chaque point sera capable de piéger
une séquence specifique. La mesure de l'intedsité lumiére réémise par fluorescence permet des
comparaisons de quantité d’analytes immobilisésup#aé de surface entre différents plots ayant sub
des parametres de greffage différents. Cependaquaatification d’espéces immobilisée est plus
difficilement réalisable a moins de coupler et ditbeer I'analyse a une mesure spectrophotométrique
D’autre part, ces méthodes de transduction pat f@bpermettent pas de faire de la reconnaissance e
temps réel. Par conséquence, les cinétiques d'irtisation d’analytes sont difficilement accessibles
par les techniques optiques par label. Les incdewén de l'imagerie de fluorescence sont liés
essentiellement a leur nature de méthode de d#tqur label. Ces désavantages ont été décrits dan
la partie précédente [Waggoner2007]. Afin de safthir de l'utilisation de labels, des méthodes
optiques alternatives exploitant des effets de ghament d'indice optique ou de propriété
d’absorbance ont été développées. Depuis quelquesesa des plateformes, telles que des cavités
optiques résonantes [Chan2001], des guides d’'dBderinen2005], des techniques de spectroscopie
par interférences réflectométriques telles que difectométres de Bragg [Lin1997] et des
plateformes par résonance plasmonique de surfaoe¢t1999, Guedon2000] ont montré leurs
possibilités a étre utilisés en tant que bio-cateu

1.4.b Transduction par procédés électrochimiques

La transduction par procédés électrochimiques @ssidrés populaire dans le domaine de la
détection chimique et bio-chimique, d’une part plausimplicité des principes de détection mais iauss
pour la compatibilité des procédés de fabricatierces transducteurs avec les techniques de micro-
structuration utilisées en micro-technologie. Grlare la voie a la miniaturisation et a I'intégaoatide
tels capteurs. Il existe trois types de transdoctibimique : potentiométrique, ampérométrique et
impédancemétrique. En potentiométrie, les élecinuiskes s’intéressent aux variations du potentiel
de repos de I'électrode de mesure qui varie entifimcle la concentration des espéces électroactives
dans le milieu selon la loi de Nernst. En ampéromét’est I'évolution du courant induit par la
présence d’especes électroactives a un potenpéap qui est mesurée. Enfin, en impédancemétrie,
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on s’intéresse a I'évolution de la fonction de sfent de I'électrode de mesure en fonction descespé
qui viennent s'y fixer. Parmi ces trois catégors transductions électrochimiques, les méthodes
ampérométriques sont les plus utilisées. C'est quair nous allons détailler les procédés de
transduction ampérométriques dans la suite.

Les méthodes de transduction ampérométriques éaplailes réactions redox pouvant avoir
lieu en surface d’'une électrode de mesure et quitesent a un transfert d’électrons entre leseespé
redox et I'électrode. Ces méthodes sont généralemkectuées en utilisant un systeme a trois
électrodes constitué par I'électrode de mesure, aomtre-€lectrode sur laquelle a lieu la réaction
redox inverse de celle qui a lieu sur I'électrogentesure de maniére a assurer le retour du coefrant
enfin une électrode de référence dont la fonctiirde fixer un potentiel de référence au systéme. E
fonction de la technique ampérométrique utilisédeeta taille de I'électrode de travail la limite d
détection de tels systémes se situe entre le nié @M. La limite de détection des systémes
ampérométriques est supérieure a celle des systeptapies utilisant des marqueurs, qui peut
descendre jusqu'au fM. Cependant, la limite de aliéte des systémes électrochimiques est
suffisamment basse pour que ces techniques dedtreticn puissent étre utilisées dans un grand
nombre d’applications, incluant la bio-détection tu détection de polluants a I'état de trace
[Wang2002 D’autre part ils sont facilement intégrablegyri@roduction peut étre réalisée a grande
échelle puisque la fabrication de ces systémdsaitib.s moyens de la micro-électronique. Cependant,
le facteur limitant majeur des transducteurs ébettimiques réside dans le fait que par natureels
fonctionnent qu’en présence d’'espéces redox.
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espéces produites
! indirectement

Mesure

—®
Réaction chimique (enzymatique)

|
Electrode d Espéce réduite
référence [ ] /
Solution :
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d vJ
e

Contre électrode Electrode de mesure

Figure 1.8: Principe de mesure d'un systeme amp&ragne a trois électrodes

Du fait de ses propriétés électrochimiques treqtageuses évoquées dans la partie 1.2.e, le
diamant a tout naturellement suscité l'intérét diestrochimistes pour les applications de détection
bio-chimiques existantes : détection de substamzganiques et inorganiques, dépollution, bio-
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détection, interfacage biologique [Vanhove20K6aft2007. En effet, nous avons vu que le diamant
avait une fenétre de potentiel tres large, un bdeitfond trés faible et une vitesse de transfert
électronique rapide.

En tant que transducteur bio-chimique, des éleegah diamant ont été utilisées avec succés
pour la détection de séquences d’ADN [Nebel200@€h lque 'ADN ne soit pas une molécule électro-
active. La détection consiste ici a exploiter I'memtation de 'encombrement stérique et des forces
de répulsion électrostatique entre les brins d’AGUN limitent I'acces des espéces redox chargées
négativement a la surface de I'électrode. Cela riinre a rendre |'électrode moins réactive.
L'observation de I'évolution de la réponse du sysedans une solution desfe(CN)/ KoFe(CN)
(1:1) permet de détecter la variation de réactidéd’'électrode en mesurant la décroissance ddeic
réduction du (Fe(CN)*ou le pic d’oxydation du (Fe(Clf comme illustré sur la figure 1.9.

Une application bien connue impliquant des systeampérométriques concerne la détection
enzymatique. Dans la littérature, la réalisatiorbecapteurs de premiére génératigvighg2006 et
de troisieme génératiorRfRetama2006, Hartl20D4xploitant des électrodes en diamant ont été
décrites pour la détection du glucose. Les prircide détection de bio-capteurs enzymatiques
ampérométriques de génération 1, 2 et 3 sont résparda figure 1.10.
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Figure 1.9: a) Cycles de voltamétrie effectuéesdare(CN)/ K.Fe(CN)sur une électrode
fonctionnalisée avec une séquence d’ADN avant résdpybridation. b) lllustration du principe de
détection mis en jeu [Nebel2007]
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Figure 1.10: lllustration du principe d'un bio-capt enzymatique ampérométrique de premiére,
deuxieme et troisieme génération [Agnés2009]

1.4.c Transduction par FET (Field Effect Trarwis}

Les architectures FET sont composées de deuxddesti(la source et le drain) entre lesquelles
un canal est lié. La conductivité de ce canal detge par le potentiel électrique d’'une troisieme
électrode (électrode de grille) placée au dessusathal et séparée de ce dernier par une couche
diélectrique. En solution ionique, le potentiel gqlidibre de I'électrode de grille est dépendant de
présence des ions en solution. Ainsi la conduétiglit canal varie suivant la concentration en idns e
du type d'ions au voisinage de la grille. On paalers de ISFET (lon Sensitive Field Effect
Transistor).

Sur diamant, la conductivité de surface de filmrogéné non dopé a pu étre exploitée pour la
réalisation de transducteurs FET. Dans ce typeodfguration, réalisée pour la premiére fois en2200
[Kawarada200]l la surface hydrogénée de diamant, connectéeeem Houts a deux électrodes
(drain et source) joue le r6le de canal tandislguslution en contact direct avec le film de diama
joue le role de la grille. On parle alors de SGRE®Iution Gate Fiels Effect Transistor). Dans cette
architecture, on s’affranchit de la nécessité dragadéposer une couche de diélectrique qui dégrade
les performances du transducteur en termes detidétet de stabilitétHawarada200[L Dans le cas
des SGFET, l'avantage d'utiliser du diamant papoapau silicium, par exemple, réside dans le fait
gu'aucun oxyde natif ne se forme a la surface dgrile au cours du temps et qui par conséquent
provoquerait une dérive des performances du tramedu Le principe de fonctionnement des SGFET
en diamant est illustré sur la figure 1.11 dansaled’'un capteur enzymatique.

Des architectures SGFET en diamant ont pu étreoit&pk pour la détection enzymatique
[Hartl2008], comme illustré sur la figure 1.11,tlide d’interactions cellules-protéines [Rezek2010]
ou la détection de séquences d’ADN [Song2006] @icdacentrations de 10pM ont pu étre détectées
et discriminées par rapport a des séquences nopkéorantaires dont 3 paires de bases sur 21
différaient de la séquence complémentaire. Récemrdes matrices de SGFET en diamant ont été
utilisées avec succes pour I'enregistrement denfieteextra-cellulaires [Dankerl2009].
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Figure 1.11 : Illustration du principe de foncti@mment d’'un capteur enzymatique de type SGFET

avec canal en diamant terminé hydrogéBar2003

Les SGFET en diamant bénéficient des mémes avantage les techniques de transduction
ampérométriques. Leur limite vient du fait que Ieansibilité est fortement dépendante des espéces a
détecter. Certaines espéces non chargées n’intlaseune variation locale de pH lors de leur
immobilisation sont peu enclines a étre détectéesg® moyen de transduction.

1.4.d Transduction par ondes acoustiques

Les transducteurs de types acoustiques exploitesit propriétés de propagation d'ondes
acoustiques dans le volume ou a la surface d’'urénmat piézoélectrique. Leurs propriétés de
propagation peuvent étre perturbées par les inierac de molécules avec la surface. Nous
distinguerons par la suite deux catégories de dranteurs acoustiques : les transducteurs par onde
acoustique de volume et les transducteurs par @ubeistigue de surface. Les transducteurs
acoustiques ont tous la particularité d’étre dasdducteurs gravimeétriques. L’avantage par rapport
aux transducteurs électrochimiques ou a base deeBEQue ce type de transduction peut s’appliquer
a tout type de molécules qu’elles soient électtosas ou non, chargées ou non. Il existe difféerente
catégories de transducteurs acoustiques dont dpsigies sont résumées dans le tableau 1.2. Dans ce
tableau, les catégories de transducteurs acoustispiet classées de la moins sensible

a la plus
sensible.
Tableau 1.2 : Comparaison des différents typesahsducteurs acoustiques
Type de transducteur QCM Rayleigh-SAW SH-SAW Onde de plaque (FPW) | Onde de Love FBAR
Mode de l?;ﬁg:gatlon de Volume Rayleigh Cisaillement Onde de Lamb Cisaillement Volume
Fréquence de résonance 5-75 MHz 20-500 MHz - 0,001-10 MHz - GHz
Rapport surface
active/masse effective 10-100 100-1000 10-500 100-1000 20-2000 1000-10000
(cm?g)
sensibilité (Hz.ng.cm™) 0,05-7,50 2-500 - 0,0001-10 - 1000-10000
Performleilglj:%:n milieu Moyenne Mauvaise Bonne Moyenne Bonne Moyenne
Robustesse Grande Grande Grande Faible Grande Faible
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1.4.d.i. Les transducteurs a onde acoustique denvel

Les transducteurs a onde acoustique de volumehgagiement des matériaux piézoélectriques
pris en sandwich entre deux électrodes servanhérgél’'onde de contraintes par I'application d’un
champ électrique. Il existe plusieurs configuradioie transducteurs a onde acoustique de volume, les
plus connus étant les micro-balances a quartz (Qdivl) le matériau piézoélectrique est un cristal de
quartz taillé d'épaisseur de guelques centainegirde La sensibilité massique des QCM a onde
transverse est décrite par I'’équation de de Saeneifir1) owdf est la variation de fréquence induite
par une variation de massin a la surface d'une électrodeest la fréquence de résonance de
l'oscillateur & quartzp est la masse volumique du quartz (2650 Ky,nA est la surface de
recouvrement des deux électrodesgest I'épaisseur du cristal de quartzs est le module de

cisaillement du quartz [Rodriguez2005].

2
Af :—LAm:— 21 Am (1.1)

Ape P Ces

Comme le montre cette équation, la sensibiliténdiesobalances a quartz\f{Am) exprimée en
Hz.g*, est d’autant plus grande que sa fréquence denadse est grande, que la surface de
recouvrement des électrodes est petite et queidsgpa du cristal de quartz est faible. Typiquement
les microbalances a quartz du commerce ont desdnégs de résonance comprises entre quelques
MHz et quelques dizaines de MHz et des surfacegesdh de I'ordre de la centaine de mm2. Cela
implique que la sensibilit¢ massique des microlsana quartz se situe entre quelques Hz.ng
et quelques dixiémes de Hz:hdans le vide. D’autre part, la propagation desesrdiffére suivant les
propriétés mécaniques et visco-élastiqgues de laheoimmobilisée. Ces effets peuvent étre analysés
en mesurant le temps de décroissance des oscifidiizes des QCMs [H66k1998]. On parle alors de
D-QCM. De part leur simplicité et la possibilité tes utiliser en milieu liquide pour faire de la
détection en temps réel, les QCM ont été tressadb pour faire de la bio-détection, comme la
détection de séquences d’ADN par exemple [Ehahdi2j2Cependant, la limitation des QCM réside
dans leur sensibilité massique faible par rappaxtautres types de transducteurs acoustiques et qui
est lié au grand volume du cristal de quartz. D&apart, la réduction de I'échelle de leur dimensio
permettant d’atteindre des sensibilités plus éleest limitée.

Pour palier aux limites de sensibilité des QCM diéa leur échelle géométrique, les
transducteurs de type FBAR (Film Bulk Acoustic Waweat été développés. Fonctionnant de maniére
analogue aux QCM, ils consistent en une membramgpasée d'un matériau piézoélectrique pris en
sandwich entre deux électrodes métalliques. L'us aleantages des FBAR est qu'a l'inverse des
QCM leur fabrication est compatible avec les préséde la microélectronique. Cela permet la
réalisation a grande échelle de membranes de diomsnsiicrométriques ou submicrométriques pour
atteindre des fréquences de résonance de 'ord@Hiu A ces fréquences, les FBAR qui obéissent
aux mémes équations que les QCM peuvent étre de I@DO fois plus sensibles. L’inconvénient
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majeur des FBAR par rapport aux QCM est lié a failnle épaisseur qui les rendent beaucoup moins
robustes. Du fait de sa tres grande résistancdradaure, le diamant a récemment été utilisé ah ta
gue couche de support d'un FBAR fonctionnant a Bis{Shikata2009].

1.4.d.ii. Les transducteurs a onde acoustique diase

Les transducteurs a onde acoustique de surface (S3Wface Acoustic Wave) exploitent les
propriétés de propagation d’'une onde acoustique stationnaire a la surface d'un matériau
piézoélectrique. L’'onde acoustique est généréedpax €lectrodes déposées en configuration de
peignes interdigités a la surface du matériau giéztrique de maniére a créer une contrainte
mécanique en surface par I'exploitation du phénamée la piézoélectricité. L'onde se propage
parallelement au champ électrigue imposé entre diestrodes et est collecté, par l'effet
piezoélectrique inverse, par deux autres électradpsignes interdigités situées en aval de I'axe de
propagation de I'onde acoustique. La surface siaréee les deux électrodes excitatrices et les deux
électrodes de mesure est utilisée comme surfacgbsmnle piégeage des espéces cibles sur cette
surface modifie les propriétés de propagation dmdé acoustigue qui sont sensibles a des
changements de masse en surface ou de propriétésiaées de couches a la surface. Le principe de
fonctionnement d’'un SAW a onde de Rayleigh essiiteisur la figure 1.12.

ST, |

émetteur récepteur
A . ||.
P
S PP S S i i - " \ e,
S | |
Lmas A | ondes de surface
|
J

Figure 1.12: lllustration du principe d’'un Raylei§AW

Du fait de la trés grande vitesse de propagatiomed’onde acoustique dans le diamant, ce
dernier peut étre utilisé comme couche de propagade I'onde pour améliorer la sensibilité des
SAW [Nakahata2003]. Cependant, dans le cas du diarpalycristallin, les joints de grains
contribuent a amortir la propagation de l'onde [R0j05]. Néanmoins, il a été montré plus
récemment, que le recouvrement de transducteurgiBaSAW par des nano-particules de diamant
permettait d’améliorer de maniere trés significatila sensibilité de ces dispositifs pour des
applications de détection de traces de gaz [Char2&i10].
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Les transducteurs de type SAW peuvent étre classd@hifférentes catégories suivant la nature
de l'onde se propageant a la surface du matériémogiectrique : onde de Rayleigh, onde de
cisaillement, onde de plaque ou onde de Love. LageR)h-SAW sont tres sensibles en milieu
faiblement amorti mais inadaptés en milieu liquidie fait du fort amortissement de I'onde de
Rayleigh qui est contenue dans le plan orthogonk surface du SAW. A linverse, les Shear-
Horizontal-SAW (SH-SAW) et les transducteurs a oddd.ove qui sont des cas particuliers de SH-
SAW sont moins sensibles en milieu faiblement aimmoéis conservent une sensibilité suffisante en
milieu liquide pour étre utilisés en tant que tdungeur du fait que I'onde acoustique est contenue
dans le plan de la surface du SAW. Les transdugtéuonde de plaque sont des membranes
composées d’'une couche diélectrique qui sert dpostipt d’une couche piezoélectrique sur laquelle
sont déposées des électrodes interdigitées dispatda méme maniére que dans un SAW. Ces
transducteurs fonctionnent dans une configurationdtt de Lamb qui sont de méme nature que les
ondes de Rayleigh a la différence que leur vitegspropagation en milieu liquide est plus faible qu
dans la membrane. Cela permet de limiter les pdife®rgie de propagation de I'onde dans le liquide
et donc de conserver une bonne sensibilité enuraligieux.

1.4.e conclusion sur les types de transducteurs

Dans cette partie, nous avons vu qu’un grand nomhdtechnologies, basées sur des techniques
optiques, électrochimiques et mécaniques existgient faire de la transduction bio-chimique. Les
méthodes optiques sont généralement trés sensidés leur intégrabilité est tres limitée. Les
méthodes électrochimiques ont aussi montré de gsasehsibilités pour la bio-détection. D’autre part
le diamant se révéle étre un excellent matériaw petype de transduction. Cependant, les techsique
électrochimiques ont besoin de couples redox iréddiaires. Cela rend souvent ces méthodes de
détection indirectes. Par contre, leur intégrabild@t leur miniaturisation sont garanties par la
compatibilité de leurs procédés de fabrication akex techniques de la micro-électronique. Les
transducteurs acoustiques présentent une tres laptitede pour la détection en milieu faiblement
amorti. Une partie d’entre eux se révele égaleradaptée pour la détection bio-chimique en milieu
aqueux. Ces technologies permettent de faire détkction directe, en temps réel et indépendamment
de la nature de I'analyte qui interagit avec ldae sensible puisque la détection est gravimédriqu
Enfin les SAW, les FBAR et les transducteurs a oddeplaque peuvent étre produits en masse
facilement puisque leurs procédés de fabricatidiisant les moyens de la microélectronique. Par
conséquent, ces systemes sont directement en cemceiravec les transducteurs de types MEMS. La
frontiere entre les transducteurs acoustiquesseMEEMS est d’ailleurs mince puisque, par exemple,
les FBAR, les transducteurs a onde de love et dledplague peuvent entrer dans la catégorie des
MEMS. Décrivons plus en détail la transduction sebde MEMS.
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1.5 Les transducteurs de type Micro-Electro-Mecharmal Systems (MEMS)

Cette partie a pour objectif de décrire succinctggmeéans un premier temps, I'évolution des
domaines d’applications des MEMS depuis leur afipariavec le développement des micro-
technologies afin d'illustrer les vastes champssdiitions technologiques que ces micro-systemes
offrent ou pourront potentiellement offrir dans Emées a venir. Ensuite, nous nous focaliserans su
I'utilisation des MEMS, en particulier des microders, pour les applications de transduction bio-
chimiques qui sont relativement nouvelles dansaceaine. Avant de cléturer cette partie, nous ferons
une description des quelques MEMS en diamant quétgndéveloppés depuis le début des années 90s
ainsi que de leurs domaines d’applications ciblés.

1.5.a Historiqgue des MEMS: Evolution des domaufiapplications

Dés les années 50s, les techniques de micro-gtatiotu du silicium ont rendu possible le
micro-usinage de micro-éléments mécaniques. Cettpatibilité avec les procédés de fabrication des
circuits intégrés a pu étre exploitée dés le milis années 60s avec le développement du RGT
(Resonant Gate Transisjode Nathanson et al [Nathanson1967]. L'idée de tcagux était de
remplacer l'oscillateur électrique classique d’urcut électronique accordé en fréquence (filtre,
oscillateur), par un oscillateur mécanique de tpoaitre qui bénéficie de meilleures propriétés
résonantes. Par la suite, le domaine d’applicatigssMEMS s’est rapidement étendu dans les années
70s aux applications de transduction avec le dépelment de capteurs inertiels [Wu2002] et de
capteurs de pression a base de membranes. PaapplEstions, la taille réduite de ces transdusteur
les rendait extrémement sensibles, précis, facienmiégrables dans des systémes plus complexes.
D’autre part, les dispositifs MEMS peuvent étrerighés en masse. Avec I'amélioration des
techniques de procédé de gravure plasma, commedége de gravure Bosch DRIE (Deep Reactive
lon Etching) du silicium, le domaine d’applicatiodss MEMS s’est étendu et couvre aujourd’hui un
tres large spectre (RF, optique, capteurs inertiétes d'impressions, mémoires, bio-chimie, micro-
actionnement, énergie). A titre d’exemples, nousvpas trouver actuellement des capteurs inertiels
dans les derniéres générations de téléphones lesitalans les GPS, ou dans les centrales d'airbag
des voitures. Par ailleurs, les tétes d’'impressiamprimante actuelles sont des dispositifs MEMS.
Actuellement, les MEMS suscitent un intérét grasalig pour les bio-applications comme la détection
bio-chimique car ces composants présentent towsscaractéristiques (miniaturisation, grande
sensibilité, intégrabilité) pour étre compétititlsnd ces domaines.

1.5.b Les MEMS pour la détection chimique et thimique
1.5.b.i L’apparition de transducteurs bio-chimiqustype MEMS
Historiquement, la possibilité d'utiliser des MENdSuUr des applications de détection chimiques

et bio-chimiques a été démontrée dans le milieuadeges 90s par I'utilisation de poutres AFM en
nitrure de silicium pour la détection de vapeurntkercure [Thundat1994, Chenl1995]. Cette idée de
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détourner des micro-poutres AFM pour des applioatide détection chimique est venue du constat
que ces dernieres étaient sensibles a la temp&rttar I'humidité, aussi bien en mode statiqueru’e
mode oscillant (modéapping de I'AFM). Par la suite, l'utilisation de micro-ptres en silicium
dérivants des technologies AFM a suscité un intgréndissant pour la détection chimique et bio-
chimique. En effet, ces dispositifs peuvent éts sensibles puisque qu’a des échelles nanométrique
il a été mis en avant que les micro-leviers réstmavaient une résolution suffisante pour détedrer
masses de I'ordre de I'attogramme dans le videZllD4, Yang2006]. D’autre part ces transducteurs,
permettent de faire de la détection en temps témirs petites dimensions les rendent facilement
intégrables sur des systémes plus complexes corastab-on-chip par exemple.

1.5.b.ii L'utilisation des micro-poutres pour latéétion bio-chimique

L’efficacité des micro-poutres en tant que captechgniques et bio-chimiques a pu étre
démontrée dans divers applications, aussi biemmnque capteur de gaz dans le cas de détection de
monoxyde de carbone [Kooser2004], d’hydrogéne {@r000, Huang2005], de vapeurs de solvant
[Lange2002, Then2006, Battiston2001, Lochon200@&iztwndo2009], par exemple, qu’en tant que
bio-capteur, pour des applications de détectionDiNA[Yang2008, Mertens2008, Calleja2005,
Fritz2000, Su2003], antigenes [Hwang2006, Lee200Bjctéries [llic2000, Campbell2007,
Ramos2006], spores [Dhayal2006], virus [Gupta2Q@hnson2006]. En tant que transducteurs bio-
chimiques, les poutres peuvent étre utilisées atidkeux régimes de fonctionnement différents
[Waggoner2007, Eom2011] : en régime statique ouégime dynamique. Deux exemples de bio-
détection, en régime statique dans le cas de d#tedt séquences d’ADN et en régime dynamique
dans le cas de détection de bactéries E. colimésentés sur la figure 1.13.
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Figure 1.13: a) Détection de séquence d’ADN pamadesres en régime statique [Biswal2006], b)
Détection de bactéries E.coli par des poutreggime dynamique [Gfeller2005]

En régime statique, la déformation de la poutreuitedpar un différentiel de contraintes
surfaciques entre ses deux faces est mesurée. ueotagpoutre est utilisée en tant que capteur
chimique, une de ses faces est passivée tandisagtre est fonctionnalisée de maniére a étre bénsi
aux especes a détecter. Les especes adsorbéasstfate fonctionnalisée de la poutre induisest un
variation des contraintes surfaciques entrainamt gg@séquent une variation du différentiel de
contraintes surfaciques entre les deux faces. flaxittn de la poutre en fonction d’un différentas
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contraintes surfaciques est un phénoméne connusdepgtemps et peut étre modélisé par la formule
de Stoney (1.2) développée en 1909 [Stoneyl909]nmpritre que la déflexion de la poutre est
proportionnelle au différentiel des contraintedatigues entre ses deux faces.

31-0v)L?

Az =
Ee?

Ao (1.2)

Dans cette expressiok, U, Az et Ac sont le module d'Young, le coefficient de Poisslan,
déflection de la poutre et le différentiel de cattes surfaciques entre les deux faces de lagdetr
longueurL et d’épaisseue. Il peut étre noté ici que la sensibilité de laifpe en régime statique est
indépendante de sa largeur, suivant ce modéle.

Bien que la formule de Stoney caractérise relatergnbien le comportement de micro-poutres
utilisées en régime statique par rapport a unrdifféel de contraintes surfaciques entre les daced
de la structure, des travaux pour le développememiodéles plus précis ont été récemment entrepris
[Ramos2007]. Cependant le modele de Stoney regteotiele le plus utilisé dans la littérature car
dans la plupart des cas, il modélise bien les demp&périmentales [Yan2006, Berger1997].

Le modeéle de Stoney montre qu’en régime statiquesti préférable d’utiliser des poutres
longues et fines et dont les matériaux les comsitriont des modules d’Young faibles pour avoir une
sensibilité élevée par rapport a un différentielcdatraintes surfaciques donné. Autrement dit, les
poutres les plus sensibles en régime statiquelssmioutres dont le coefficient d’élasticité esples
faible. Dans la plupart des cas, les poutres é@ésdans la littérature sont en silicium, oxyde de
silicium ou nitrure de silicium et ont des longugaomprises entre quelques centaines de micromeétres
et quelques millimetres et des épaisseurs qui extadrement 2um. Dans de nombreux cas, une fine
couche d’or est déposée sur la face sensible g@u&re pour permettre I'accroche de molécules
sondes possédant des terminaisons thiol (ADN aesctekminaisons thiol en bout de chaine par
exemple), le thiol ayant une tres grande affinkécales surfaces d'or [Godin2010, Raiteri2001].
D’autres études ont montré l'utilisation de poutess polymere (SUS8, polyimide) dont le module
d’Young se situe entre 1 et 10GPa, c'est-a-diresavdleurs de plus de dix fois inférieures a odlui
silicium (130-180GPa). Par exemple, Calleja etralammparé la sensibilité de poutres fabriquées en
résine SU8 a celles de poutres en nitrure de wiiccommerciales dans le cas de détection de
séquence d’ADN en régime statiqgue. Dans cette atndeamélioration de la sensibilité d’'un facteur 6
a été démontrée [Calleja2005].

En régime dynamique, les poutres sont mises eatidiora un de leur mode de résonance. Dans
de nombreux cas, le premier mode de flexion esko#gpcar il s’agit du mode de vibration le plus
facile a observer en terme d’amplitude de mouven@ependant, des études comparatives ont montré
que les modes d'ordres supérieurs étaient pluskdemnset mieux résolus que le premier mode de
résonance [Lochon2005, Jin2006, Hwang2006]. Lardidul4 montre effectivement, que dans le cas
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de détection d’antigene de myoglobine, le deuxiénoele de résonance est significativement plus
sensible que le premier mode de résonance.
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Figure 1.14: Comparaison de la variation de fréqaete deux modes de résonance d’'une poutre
induite par 'immobilisation d’antigenes [Hwang2Q06

e

Resonant frequency shift (H

Comme le montre I'équation (1.3), trois parametpesivent étre exploités dans le cas de
détection & base de poutres résonantes : la miéssive m de la poutre oscillante, son élastiditét
les pertes mécaniques par l'intermédiaire du faaewgualité Q [Lavrik2004].

1 |k* 1
f=— 1-— 13
° "o m*( ZQZJ (13)

La sensibilité de l'oscillateur mécanique par rappd chacun de ces parameétres peut étre
évaluée en calculant la dérivée logarithmique eketide la formule (1.3) par rapport a chaque
parameétre influant. Ceci nous conduit a la formld) dans laquelle le premier, le deuxiéme et le
troisieme terme, représentent la sensibilité detriacture mécanique par rapport a son élasticis®d, a
masse effective et a son facteur de qualité, réspetent.

1 f

= EL * __L * o
Afo—(2 k*jAk +( 2m*jAm +(m]AQ (1.4)

L'immobilisation d'analytes a la surface de la sture contribue & augmenter sa masse
effective et donc a diminuer sa fréquence de résmmaomme |'exprime le second terme de la
formule (1.4), la variation de masse étant toujopwmsitive ¢m > 0). La sensibilité des micro-
transducteurs mécaniques par rapport a la massesastent exploitée dans la littérature
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[Maraldo2008, Vidic2003, Xia2008, Hosaka2006]. Gegant, les especes immobilisées a la surface
du transducteur mécanique peuvent aussi influerssarcoefficient d’élasticité, suivant différentes
actions dépendantes du type de couche sensible typd de molécule a détecter. Ces changements
d’élasticité peuvent étre dus a une variation dudut® d’'Young apparent de la couche sensible
[Vidic2003] ou des variations de contraintes sudaes [McFarland2005]. Le dernier terme de la
formule (1.4) concerne la sensibilité de la poytae rapport a une variation de facteur de qualité.
Dans les d’applications de détection bio-chimidas,pertes mécaniques influent principalement si il
y a un changement de viscosité et de densité impodans le milieu ou opére la poutre ou si les
propriétés de la structure en elle-méme changgnifisiativement d( a I'adsorption des espéces sible
sur sa surface.

1.5.b.iii Choix d’études

Bien que différentes géométries de structures niggas, telles que des membranes
[Guirardel2003], ou méme des structures plus coxegleéels que des structure a peignes interdigités
[DeMartini2008], ont été étudiées par différentsiugres pour des applications de transduction bio-
chimiques, nous avons choisi de limiter notre étaige transducteurs de type micro-poutres pour ce
type d’applications. Nous avons fait ce choix p@lusieurs raisons: d'une part, parce que les
structures de type micro-poutres ont montré une feande efficacité pour des multitudes
d’applications de détection bio-chimique évoquéesiques lignes plus haut et d’autre part parce que
par la simplicité de leur géométrie, le comportermeécanique des micro-poutres restent relativement
simples a modéliser par rapport a des structuresqumplexes. Par ailleurs, nous travaillons siaf,
un matériau nouveau pour ce type d’applications@aessitait, entre autre, de développer un procédé
de micro-structuration qui lui était dédié. De plles mécanismes de fonctionnalisation du diamant
sont différents de ceux qui sont utilisés surisiticou sur or. Il en est de méme concernant lalgéab
de son état de surface. Cela pourrait induire desportements différents de structures utilisées en
tant que transducteur. D’aprés ces considératibmgus est apparu approprié de développer des
structures « simples » de type micro-poutres emaii. Cela nous permettra, dans un premier temps,
de développer et caractériser des procédés dedtibris originaux de micro-structures en diamant a
partir de motifs simples. Les modéles des poutdgsyrits et validés dans la littérature, nous
permettront ensuite de caractériser les proprigiésaniques des films en diamant polycristallin
synthétisés dont dépendent les propriétés de nodtigies. Enfin, puisque les micro-poutres sont les
transducteurs de types MEMS les plus utilisés stndeux décrits dans la littérature en tant que
transducteurs bio-chimiques, nous aurons acces rijoareuses données qui nous permettrons de
comprendre nos observations expérimentales ou daosnue formuler des hypothéses a partir des
observations du comportement de nos structures.

Nous avons vu dans la partie précédente que les+#tnansducteurs de type poutres, pouvaient
fonctionner en régime statique ou en régime dynaejiq'est-a-dire a leur fréquence de résonance. En
régime statique, le transducteur est d’autant pdunsible que la poutre est souple et fine. Invees¢m
en régime dynamique, il semble préférable d'utilides poutres rigides a fréquence de résonance
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élevée. Dans notre étude, nous utilisons du diampainest connu pour avoir le module dYoung le
plus grand de tous les matériaux existants. Lauérdge de résonance d’'une poutre augmente lorsque
la valeur du module d’Young augmente. Par conségdes micro-poutres en diamant semblent plus
appropriées a étre utilisées en régime dynamiqienqégime statique. Nous avons donc choisi, par
la suite, de focaliser notre étude sur le compagtdrde micro-poutres en diamant opérantes en régime
dynamique.

1.5.c Description analytigue du comportement destrps fonctionnant en
régime dynamique

Jusqu’a présent, nous avons décrit de fagon géniérabmportement des transducteurs MEMS
utilisés pour la détection chimique et bio-chimigere considérant notamment les différents facteurs
pouvant influencer leur sensibilité. Dans cettdipanous allons décrire en détail le comportendest
micro-poutres utilisées en régime dynamique. Ceusrpermettra de disposer des éléments théoriques
nécessaires a la caractérisation de nos transdsicteu

1.5.c.i Définition des limites du modéle considéré

Pour décrire le comportement dynamique d’une pouttes nous placerons dans le cas de figure
d’'un modéle 1-dimension, dans lesquels seuls lesgzres influant suivant I'axe de la longueurale |
poutre seront considérés. Pour étre dans le dordainelidité de ce modele, nous considérons, que la
longueurL de la poutre est trés grande par rapport a sauabget son épaisseerde maniére a avoir
L >>b >>e. D’autre part, nous négligerons tous les effetaatelinéarités mécaniques. Pour s’assurer
d’étre dans le domaine de linéarité, seules dedlatgmns d’amplitude négligeables par rapport a
I'épaisseur de la poutre seront considérées. Damsamier cas, hous nous placerons dans la situatio
simple d’'une poutre sans contraintes et non amdtie la figure 1.15 est illustrée la géométriend’u
poutre rectangulaire a section fixe considérée.

Ancrage z
g .

X

Figure 1.15 : Schéma d’une poutre a géométriemgataire et section constante considérée dans le
modéle
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1.5.c.ii Cas idéal des poutres non amorties et samsraintes

Nous avons choisi dans un premier temps de comsitécas idéal d'une poutre non amortie et
sans contraintes afin de déterminer leurs modegésienances propres. Comme nous utilisons un
modéle 1-dimension, la résolution de I'équatiorfédédntielle régissant le comportement des poutres
ne nous donnera acces gu'aux modes de flexion.ndepg ceci nous suffira pleinement car, par la
suite, nous ne travaillerons que sur ces modesaBules hypothéses considérées, le comportement
d’'une poutre dans un milieu non amorti peut étreridpar I'équation d’Euler-Bernoulli (1.5) dans
laguelle I'élasticité et la masse équivalente dstiacture sont décrites par le premier et le daugi
terme de cette équation, respectivement [DufourROD@ns I'équation (1.5)E, I', p et A sont le
module d’Young, le moment d’inertie, la masse vadhune et la section transversale de la pouire.
est la déflexion de la structure suivant I'axea&hgueur et en fonction du temps.

. 0°D(x,1) 9°D(x,t)
El —+pA —~=0 1.5
ox* P ot? (1.5)
La résolution de I'équation d’Euler-Bernoulli e$teetuée en exprimant I'équation différentielle
(1.5) dans le domaine fréquentiel. Ainsi, & patéin’équation (1.5), nous pouvons exprimer I'équrati
d’Euler-Bernoulli sous la forme d’'une équation aakeurs propres (1.6) :

a's(x,w) _(Aw)Y’ _
W ( L j S(x,w) =0 (1.6)

S(x ,w)est la transformée de Fourier de la déformée dmoldreD(x , t). Le termek est
exprimé en fonction d&, I, p, A et w suivant'expression (1.7). Les valeurs dequi valident
I'équation (1.6) sont les valeurs propres asso@émsnodes de flexion de la poutre.

At = (p A*\sz L* (1.7)
El

La résolution de I'équation aux valeurs propresmat d’aboutir & I'expression des fréquences
de résonancég (équation (1.8)) des poutres pour chaque modded®fi i ainsi qu’'a I'expression du
profil de déformation de la poutre associée a aedes (équation (1.9)).

A e E’
f=—"7i= /— 1.8
oomN1212\ p (1.8)
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stn={eofa-eosla - iramsti [ (o)) o

Les termes\; sont les valeurs propres des modes de flexiondqgivient vérifier I'équation
caractéristique (1.10) :

1
cod1 )= cost(7) (1.10)

Comme le montre le tableau 1.3, les valeurs praggssnodes de flexion d’'une poutre dans le
vide peuvent étre approchées de maniére trés sipaplééquation (1.11) a partir du troisieme mode
de flexion.

)= (—(Zi ‘21) u j (1.12)

Tableau 1.3 : Valeurs des valeurs propres assogiéesiodes de flexion d’'une poutre rectangulaire
dans le vide, calculées a partir de la résolutmfi@juation (1.10) (ligne 2) et a partir de I'étjoa
approchée (1.11)

Mode i 1 2 3 4 5
Ai 1,875 4,694 7,854 10,995 14,137
M 1,570 4,712 7,854 10,995 14,137
2

Nous pouvons voir dans le tableau 1.3, qu’effeatiest, I'équation (1.11) permet d’obtenir une
tres bonne approximation des valeurs propres assacix modes de flexion d’'une poutre a partir du
troisieme mode de flexion.

Nous avons décrit ici le comportement d’'une pou&sonante sans amortissement. Nous
pouvons vérifier sur I'équation (1.8) que les frégeces propres des poutres sont d’autant plus é&evée
gue le module d’Young est élevé et que la massamigle du matériau les constituant est faible. En
considérant que les modules d’Young du diamanuedilicium sont compris entre 800 GPa et 1150
GPa et entre 130 GPa et 160 GPa, respectivemequeekeurs masses volumiques respectives sont
égales & 3520 kg:fret 2300 kg.ni, nous pouvons espérer réaliser des poutres eradiaribrant a
des fréquences 1,8 a 2,4 fois plus élevées que ldanas de poutres en silicium de géométrie
équivalente.
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Cependant, dans la réalité, les poutres en vilratigbissent des pertes mécaniques. Nous
pouvons distinguer différentes catégories de pentxsaniques : des pertes de nature intrinsequs, c'e
a-dire liees aux propriétés des matériaux compolsapbutre, des pertes liées aux configurations
d’encastrement de la poutre, des pertes de nahamnomécanique, des pertes liées aux ondes
acoustiques et des pertes extrinseques par fratterisgueux qui interviennent dans tout fluide @ir
pression atmosphérique et milieux liquides).

1.5.c.iii Cas réel des poutres amorties

Le comportement d’'une poutre amortie peut étreidgar I'équation d’Euler-Bernoulli a
laquelle s’ajoutent deux termes, représentant ¢éenide des pertes mécaniques autres que de nature
visqueuse et l'influence d'un fluide sur la poutrespectivement. Le comportement des poutres
amorties est régi par I'équation (1.12) [LochonZ007

4 2
El’ 0 Igii(,t)+pA6 Igt(zx,t)+ 6D(X t) Fao(X1) (1.12)

Le terme¢ représente I'ensemble des pertes mécaniques ajuessle nature visqueuse. Le
termeFqr €st la force hydrodynamique exercée par le flsigela poutre. Cette force est déecrite par
I'équation (1.13) qui comprend deux termes. Le peenctaractérise I'amortissement visqueux
gu’'exerce le fluide sur la poutre tandis que lexifsae décrit la masse exercée par le fluide sur la
poutre. Dans I'équation (1.13); et g, représentent le coefficient d’amortissement did@usur la
poutre et la masse de fluide par unité de longapparent sur la poutre.

oD(x,t) _
ot

9° D(x t)

9 (X ) ——5— (1.13)

thdro(X' t) = _gl(xi t)

En considérant I'expression de la force hydrodymmmj I'équation d’Euler-Bernoulli (1.12)
peut étre réécrite sous la forme suivante (1.14):

. 9°D(x.t)
a T o4

9? D(x 0, )aD(x 1)
ot

+(E+ g (xt) (1.14)

(P A+ G (X)) — 75—

L'équation d’Euler-Bernoulli réécrite sous cettenfi@ permet de bien comprendre que le fluide
contribue a augmenter la masse apparente de leeputravers du terng qui s’ajoute directement
a la masse de la poutre par unité de longnduComme dans le cas simple d’'une poutre non amortie
I'équation d’Euler-Bernoulli se résout dans le domaréquentiel ou I'équation a résoudre (1.15) est
de la méme forme que I'équation (1.6).
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4 4
XW) ([ A(w
0"S( " )—( ( )j S(x,w) =0 (1.15)
0X L

Cependant, ici la variable est un nombre complexe décrit par I'équation (1.£6 dont la
partie imaginaire est fonction de la fréquenceémmnance. Cela rend I'équation aux valeurs propres
(1.15) plus difficile a résoudre.

(0 A+g,)-] (;+91

M= W jw2 L4 (1.16)
El

En effet, dans le cas de pertes mécaniques, lendatgion des valeurs propres ne se limite plus
a résoudre I'équation caractéristigue (1.10) maidéterminer les valeurs de qui minimisent
I'équation (1.17), olAm() est une fonction des valeurs proptes

cogA Fﬁ*@) = Am()) (1.17)

Cependant, dans le cas ou la partie imaginairg peut étre négligée par rapport a sa partie
réelle, c'est-a-dire dans la situation ou les partécaniques sont faibles, alors les modes detigbra
propres peuvent étre simplement approximés enua@sol’équation caractéristique (1.18) avec le
module del décrit par I'équation (1.19).

codA )= _F;QA_I) (1.18)

A :((P A+g,)’ +(f+glj ] W= (o Arg,) L (1.19)

NP

w El’ El

Dans ce cas I'expression de la fréquence propreagtses peut étre approximée par I'équation
(1.20) de maniere analogue a I'équation (1.8) mrécte :

P E
L 2m1212 p(“gzj

(1.20)

PA

En considérant I'hypothése de faibles pertes m@oasi I'expression (1.20) montre que la
fréquence propre est modulée par la masse qu’elefztéde environnant sur la structure (coeffidien
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02). Cette expression a été déterminée en néglidedfiet des pertes mécaniques sur la valeur de la
fréquence de résonance et en supposant qu'ellgisseat que sur la largeur du pic de résonance.
Nous avons vu que les pertes mécaniques pouvarerdeénature intrinseque au matériau, gouvernées
par la configuration d’ancrage de la structure Isusubstrat ou par I'amortissement fluide. Pour
représenter les pertes mécaniques, on parlerarsodedacteur de qualité dont le lien avec lesgsert
mécaniques est défini par I'équation (1.21) :

_2nf (pA+g,)
Qtot -
$+9,

(1.21)

Par analogie avec un systeme mécanique du deuxiedne, la fréquence de résonance de la
poutre avec prise en compte des pertes mécaniquégtpe définie par I'équation (1.22)

1
j - 207 (1.22)

Dans un environnement fluide (air ou liquide), i@ montré dans la littérature que les pertes
mécaniques sont principalement gouvernées par itgeement du fluide et dans certaines
configurations de géométrie, par des pertes mégasiglans I'ancrage [Lochon2006, Naeli2009].
Nous considererons par la suite que le facteur uditq Q. est défini en majorité par ces deux
composantes telles qu’exprimées par I'équatior3(1.2

¢ Al e
' 21212

1:1+1+1:1+1 (1.23)
Qtot Qﬂuide Qancrage Qautres Qﬂuide Qancrage

Les pertes mécaniques dans I'ancrage pour desegorgictangulaires sont déterminées par la
géométrie de la structure et par la nature du naatéDans la littérature, ces pertes sont modélisée
par I'équation (1.24) ounq est un coefficient lié aux conditions d’encastretne&les poutres.
(Typiguement~2 [Yasumura 2000, Hao02003])

Qancrage -

1 [COSQ/li|)+COS*ﬁ/‘i|)]2('—j3 (1.24)

m sin(A,|) - sinh(A,)) e

Les pertes d’'amortissement fluide ont été modd&isieedifférentes maniéres dans la littérature.
Un des modeéles analytiques le plus simple conaisteparenter la poutre & un systéme masse-ressort
dont la masse est une sphére équivalente de Rymspendue a un ressort dans un milieu fluide et
dont le comportement est connu et décrit danstéadiure [Ikehara2007].
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y
L A

Figure 1.16: Modélisation des pertes fluides d’poatre par un systeme masse-ressort équivalent
dont la masse est une sphere de r&&dapendant de la géométrie de la poutre et dedléoment du
fluide le long de sa surface

L'inconvénient majeur de ce modele réside dansdiignce du rayon équivalent de la sphere a
considérer. Ce parameétre était généralement détérexpérimentalement. Cependant, I'étude de
différentes géométries de poutres résonantes aigpeéremment d'aboutir a la proposition d'une
formule analytique permettant le calcul de ce pataen[lkehara2007]. Ainsi, suivant ce modele, le
facteur de qualité d’'une poutre peut étre exprirparéir des équations (1.25) et (1.26) :

sphere _ |/1i|2 VIOE lez

fluide — - (1.25)
12m3 R(1+§j

o= |—H (1.26)
TP yice To

Dans les équations (1.25) et (1.26),0, R, pauide SONt la viscosité dynamique du fluide, la
longueur de perturbation hydrodynamique, le rayguiv@alent de la sphere et la masse volumique du
fluide.

A partir de I'étude d’lkehara et al [Ikehara200ig],rayon équivalent de la sphére en vibration
dans le fluide de densitg.iqe €t de viscosit@ peut étre déterminé par I'équation (1.27). Cependia
a été observé que ce modeéle était d’autant moéwspgue le rapport largeur sur longueur des psutre
diminuait. Néanmoins, ce modele simple permet drawoe estimation relativement bonne des pertes
mécaniques de la poutre par amortissement fluide.

R=.|— (1.27)
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En 1997, un modéle proposé par Sader, permet deleales thermes,; et g, de la force
hydrodynamique appliquée une poutre rectangulefad¢ri998]. Depuis, ce modele, est utilisé
comme référence dans de nombreuses publicationgfi2@2006, Vancura2008] et permet de bien
décrire les pertes mécaniques induites par amemiisst visqueux. Les termeseaj ¢ sont décrits par
les expressions (1.28) et (1.29), respectivement.

g, = TuRer, (Re) (1.28)
_ MRe
9, = I (Re) (1.29)

visq

Dans les expressions (1.28) et (1.2%¢est le nombre de Reynolds caractérisant I'écouléme
du fluide,f,isq €st la fréquence de résonance de la poutre damitide fluide de viscositg et/ (Re)et
I(Re)sont la partie réelle et la partie imaginaire aléohction hydrodynamiqué(Re)qui est définie
par I'équations (1.30) oBy() etKy() sont les fonctions de Bessel de deuxieme espécdrd’O et 1,
respectivement.

r(Re)=r,(Re)+ T, (Re)=Q(Re){1+ ?; ::((_(‘_ jj F;‘;)eﬂ (1.30)

A partir des expressions des ternge®t g,, la composante du facteur de qualité de la poutre
déterminée par I'amortissement fluide est défirde Ifexpression (1.31) ofy est la fréquence propre
de la poutre en milieu non amorti définie par I'atjon (1.8):

A
= ano—p

71

PA

Qvisq (131)

La fréquence de résonance dans le milieu amottiguesit & elle déterminée par I'expression (1.32)

(1.32)

fvisq = f0 L 1 1- 12
1+ L gz 2(gvisq
PA

Nous voyons ici que la fréquence de résonance degarntermeg, et deQ,isq alors queg,
dépend dd,s I €n découle que ces termes ne peuvent étrentiétes qu’en effectuant plusieurs
itérations en considérant initialement que la fedtpe de résonandg, est €gale a la frequence de
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résonance propre de la poutre dans le fidee codeMatlab utilisé pour le calcul d&;sq et Qyisq €St
présenté en annexe.

Plusieurs modeles sont donc disponibles pour @ékricomportement des poutres aussi bien en
milieu faiblement amorti que fortement amorti. Naudiserons ultérieurement les deux modeéles
décrits ici pour expliquer le comportement de nogtges en diamant.

1.6 Etat de I'art sur les applications MEMS en dianant

Nous avons vu au travers des propriétés mécanetugsimiques du diamant, que ce matériau
était prometteur pour les applications MEMS, quermgmt, en particulier, en régime dynamique.
D’autre part, le diamant peut étre synthétisé $orme de film par technique CVD (Chemical Vapor
Deposition) sur différents types de substratsc{giin, verre, par exemple) et de maniere compatible
avec les procédés de la microélectronique. Suigestconsidérations, le diamant semble étre un
matériau de choix pour les applications MEMS. Cepat, du fait de son extréme dureté mécanique
et de sa trés grande inertie chimique, le diamstnples difficile a micro-structurer que les maaéin
utilisés de maniére standard en microélectroniuest pourquoi, aprés avoir décrit les procédés de
synthese CVD du diamant, nous ferons un état ded&s techniques décrites dans la littérature pour
sa micro-structuration. Enfin, nous identifieroas types d’applications MEMS en diamant qui ont été
développés ces dernieres années.

1.6.a Les techniques de synthese CVD du dian@ythistallin
1.6.a.i. Description du principe de synthése CVD

La synthese du diamant peut étre effectuée de deaniéres: par procédé HPHT (Haute
Pression Haute Température) ou par procédé CVDtdamiques HPHT consistent a synthétiser un
substrat de diamant monocristallin & partir d'uoerse de carbone et de catalyseurs métalliques dans
les conditions de température et de pression deation du diamant [Bundy1955]. Cependant, cette
technique de synthése est lente et limite par cuesé la disponibilité et la taille des substraBHT.

Leur surface est typiquement de I'ordre de quelqueg. Par ailleurs, ces substrats contiennent une
concentration importante d'impuretés (particulesatiques, azote...). Cela est lié a l'introduction d
catalyseurs métalliques et d’azote au cours deamedé de synthése.

Les procédés CVD permettent quant & eux de forresrfitms de diamant polycristallin trés
purs sur des substrats de silicium. De ce faitplegédés de synthese CVD du diamant sont plus
appropriés a étre utilisés pour des applicationsnieoélectronique. Dans ces procédés, le diamant
n'est pas formé dans ses conditions de stabiligntbdynamiques mais dans des conditions
métastables, contrairement aux procédés HPHT. @e®qes sont basés sur le dépbt de radicaux
carbonés trés réactifs, en phase vapeur sur uffi@csucarbonée. Dans ces conditions de dép6t,
I'enthalpie libre de formation du diamant est tpésche de celle du graphite. Il en résulte queléas
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phases se forment quasiment a la méme vitesse oBtanir un film de diamant, il est nécessaire que
la phase graphite soit éliminée au fur et & megduggnt le procédé. Pour cela, de I'hydrogene est
injecté en grande proportion dans le mélange gazelixdrogéne atomique (hydrogene ionis€) grave
de maniére sélective la phase graphité)(pprmettant ainsi de favoriser la croissance dphlase
diamant (sp). Le rapport de sélectivité entre la gravure lagehspet la gravure de la phase’ gar
I'hydrogéne atomique est de I'ordre de 10. Typigartnles procédés de croissance CVD utilisent un
mélange gazeux composé d’hydrogene (85 a 99.8%g siéthane (15 a 0.2%). Au cours du procédé
CVD, différentes approches d’ionisation du mélaggzeux sont typiquement utilisées : par ondes
électromagnétiques, par décharges DC ou par filamieaud suivant la configuration utilisée. Les
radicaux carbonés formés, trés réactifs, peuveittréagir entre eux pour reformer des espéces
carbonées plus stables, soit réagir sur la sudade&chantillon pour participer a la croissancefitin

ou soit étre a nouveau ionisés par un choc inglastivec un électron ou un atome d’hydrogene. Les
hydrogenes atomiques peuvent comme les radicaukom@s, participer aux réactions de
recombinaison, ou graver les espéces carbonéasfaneset créer des liaisons pendantes sur le film
de diamant pour permettre I'accroche des radicankonés. La figure 1.17 décrit des réactions de
recombinaison des radicaux carbonés et d’ionisgtauvant avoir lieu dans un plasma®&H,. Cela
illustre la complexité du mécanisme réactionnelutissant a la croissance d’'un film de diamant. Au
regard de ces considérations, on comprend quealdéqd’un film de diamant, qui peut étre quandfié
par le rapport de sa phase® spur sa phase $pdépend fortement des conditions de synthése
[Gicquel2001].

Légende

C) Espéces stables

7=\ ¢Q Radicaux

e \./ ————— » Collisions électroniques
—> Réactions chimiques majeures

— Réactions chimiques mineures

|\‘\< H/L\ ) ) .\'\CH/:?
==7+H \\ H "/vll» ol
f h
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Figure 1.17: Mecanlsme réactionnel des réactioiamidation et de recombinaisons pouvant avoir lieu
dans un plasmaH CH, au cours d’'un procédé MPCVD [ROpcke2001]

Il existe différentes catégories de procédés CVivpot étre classées en fonction de leur source
d’ionisation et des gammes de pression de travaime illustré sur la figure 1.18.

39



Chapitre | : Le diamant et les MEMS pour les apgiiens de transduction chimique et bio-
chimique

4[ Les techniques CVD ]7
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Germination secondaire Germination secondaire Germination secondaire
Contraintes thermiques maitrisable maitrisable

Figure 1.18: lllustration des différentes catégode procédés de synthése CVD du diamant
[Barrat2009]

Parmi les différentes techniques CVD décrites aufigure 1.18, le laboratoire LCD utilise
exclusivement des procédés MPCVD (Macrowave PlaSimamical Vapor Deposition) car cette
méthode permet d’avoir un bon compromis entre leetgudes films de diamant, leur vitesse de

croissance et leur homogénéité spatiale. Le scliumaréacteur MPCVD a géométrie cylindrique est
présenté sur la figure 1.19.
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Figure 1.19: Schéma d’un réacteur de croissanééntede diamant MPCVD
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Son principe de fonctionnement est le suivant :hasoondes générées (1) sont guidées par un
guide d’'onde (2) jusqu’a I'antenne coaxiale (3uéd sur la partie supérieure du réacteur et ogenté
sur I'axe de la cavité résonante. L’antenne émetnié&croondes dans la cavité résonante (4). Une
fenétre en quartz (5) permet d’assurer la propagates microondes dans la cavité résonante tout en
assurant l'isolation de I'enceinte du réacteur dliem extérieur. Un bon réglage des adaptateurs
d'impédance (6) situés sur le guide d’onde perfobténtion d'un régime d’onde stationnaire dans la
cavité résonante. Ceci se traduit par une minimisate la puissance réfléchie et la génération d’'un
plasma lorsqu’'un mélange gazeux est injecté danav#é résonante (7). Le débit de chaque gaz est
régulé par un débitmétre massique (8). En régimead# stationnaire, le plasma issu de l'ionisation
des espéces gazeuses se forme au niveau des nibaimmitude du champ électrique. En général, la
cavité résonante est dimensionnée de maniéere aecégnaximum d’intensité du champ électrique
soit au niveau de la surface de I'échantillon pque le plasma puisse se former a cet endroit et
s’accrocher sur le porte substrat (9). La pressgi®rfenceinte est régulée par I'intermédiaire d'une
vanne de fuite (10) dont I'ouverture et la fermetsur la ligne de pompage primaire est pilotéeupar
régulateur de pression. Dans la plupart des réactane pompe secondaire est couplée a la pompe
primaire pour pouvoir effectuer un vide secondaompris entre 10et 10” mbar, avant de démarrer
la synthése du film de diamant. L’objectif est deagtir une bonne reproductibilité de la synthase d
diamant en éliminant le plus possible de résidazate et d’'oxygéne provenant de I'atmosphere. Le
tableau 1.4 résume les conditions de syntheseugpid’un film de diamant polycristallin intrinseque
par procédé MPCVD.

Tableau 1.4 : Conditions de syntheses typiques fillmrde diamant polycristallin par procédé

MPCVD
Puissance Pression Flux Rapport Température
(W) (mbar) (sccm) CHy/H, (°C)
600-6000 10-80 50-200 0,005-0,2 500-1000

Les procédés MPCVD permettent, & condition de bartrdler la pureté des mélanges gazeux
utilisés, d’atteindre une meilleure pureté des dilde diamant qu’avec les procédés HPHT. D’autre
part, ces procédés permettent d’'incorporer des riet@si dans la maille cristalline du diamant, de
maniére tres contrdlée, en injectant dans le mélgageux réactif de trés faibles proportions de gaz
contenant les éléments chimiques d'intérét. Enrpmant des éléments de la colonne Il ou V du
tableau de Mendeleiev, c'est-a-dire des accepbeutes donneurs d’électrons libres, il est possible
doper des films de diamant synthétisés par pro€ade [Krishnan2002]. Par exemple, le dopage de
type p de films de diamant, avec I'élément bore, aetuellement bien maitrisé et décrit dans la
littérature. La figure 1.20 présente I'évolution ldeconductivité de substrats en diamant en fonctio
de la concentration d’atomes de bore incorporés amatériau et de la température.

Au laboratoire LCD, le dopage au bore de films @emdnt polycristallin a été essentiellement

étudié pour le développement d'électrodes et pkemment de micro-électrodes en diamant
performantes. Une des finalités de ces études estddveloppement d’'implants rétiniens
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[MEDINAS2008]. Par la suite, dans cette thése, ndogerons des films de diamant dans le but
d’'intégrer des jauges piezorésistives et des él@esr sur nos structures MEMS en diamant pour des
raisons que nous évoquerons dans le chapitre 2.

Conductivity (1/Qcm)

Boron-doped

10'5-'1'1-|-|-|-|'1'
1 2 3 4 5 6 7 8 9

1000/T (K™)
Figure 1.20 : Evolution de la conductivité de stdtstde diamant en fonction de la température pour
différentes concentrations de bore incorporés [BO86]

Nous avons vu que les procédés CVD consistaieatr@ €roitre des cristaux de diamant par
ionisation d’'un mélange gazeux riche en hydrogéneoenportant des especes carbonées. Pour
amorcer la croissance du diamant sur une surfaceegoomporte pas de diamant, il est, en général,
nécessaire d'y effectuer un traitement préalabke.plartie suivante traitera donc des différentes
stratégies de traitement de surface de substratseftant d'y effectuer une croissance de film de
diamant. Nous nous focaliserons ici sur le casubstsats de silicium qui seront par la suite égis

1.6.a.ii. Traitement de la surface des substrastasynthese

Plusieurs techniques de traitements de surfacelui#rats en silicium existent pour permettre la
synthese d'un film de diamant par technique CVDeg£konsistent, typiquement, & générer a leur
surface des sites de nucléation ou a y déposenatesparticules de diamant en quantité suffisante.
Les sites de nucléations sont des zones sur lésgukels grains de diamant vont pouvoir se former et
croitre durant le procédé de synthése.
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Méthodes de nucléation :

Les premieres méthodes de nucléation consistaiersty@ mécaniquement la surface des
substrats par polissage avec des nano-particuleadeant ou d’autres matériaux pour y créer des
défauts qui sont autant de sites de nucléatiompete [Prelas1998, Demuynck1997, Dennig1992].
Cependant, ces méthodes ne permettaient pas uétteiles densités de nucléation élevées’f<10
objets.crif) et présentaient de fortes inhomogénéités de tdesautre part, le rayage mécanique est
inefficace pour la nucléation de motifs en 3D suslirface d’'un substrat. Ces techniques sont donc
inadaptées pour faire de la nucléation sélectiver ples applications MEMS. Basée sur la méme
approche, une autre méthode consiste a expossubstrats sous ultrasons dans un bain de particules
de diamant micrométriques [Bienk1993]. Cette métheeérmet d’améliorer 'homogénéité de la
répartition des sites de nucléation et d'augmedatarquantité par unité de surface qui est typicer@m
comprise entre 10 et 1G* objet.cn¥ [Williams2011]. Actuellement, il s’agit de la méte la plus
utilisée. Cependant, cette approche présente hidtient de laisser des amas de particules de
diamant volumineuses a la surface du substrat euignt générer, localement, des inhomogénéités a
la surface du film apres croissance.

Une autre méthode de nucléation, développée as dagrannées 90s [Yugo1991, Chiang2001]
consiste a placer directement un substrat condusteis un plasmaH, généré par microondes et
a appliquer un champ de polarisation DC négatimfais entre -150 et -400V) entre le plasma et le
substrat. L’exposition au plasmay,/8H, contribue a carburer la surface du silicium tangiie
I'application du champ DC négatif entraine le bondement de la surface du substrat par les especes
chargées positivement présentes dans le plasmbhof@bardement contribue a générer des sites de
nucléation. Dans des conditions optimales, cettbrigue permet d’obtenir de grandes quantités de
cristaux de diamants par unité de surface, typigumrde I'ordre de I objets.crf [Lions2009]. Ce
mécanisme de nucléation, appelé BEN (Bias Enhahuedeation), n'est & ce jour toujours pas

clairement explicité puisque plusieurs théoriestexit [Williams2011].

Méthodes d’ensemencement de nano-particules deadiam

Une approche plus récente et notamment développkbaratoire LCD consiste a répandre des
nano-particules de diamant sur toute la surfaceulistrat. Pour cela, plusieurs techniques peuvent
étre utilisées : Une d’entres elles consiste a heoda surface d’'un substrat par une suspension de
nano-particules de diamant dans de I'eau ou dedill et a le sécher en utilisant une tournettéeCe
technique permet d’obtenir une grande densité de-particules de diamant a la surface du substrat
(>10" objets.crif) [Williams2007. Cependant, elle est trés dépendante de I'étasutface du
substrat du fait des interactions particules-sabstt de la maniere dont est mouillé le substrat.
Récemment, cette méthode a été améliorée en diluensuspension de nano-particules de diamant
d’eau dans une solution de Polyvinyl-Alcool (PVA9 chaniére a piéger les particules de diamant dans
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la matrice du polymére. Le film polymére contenist nano-particules de diamant est ensuite étalé
sur le substrat en utilisant une tournette de lanenénaniére que dans le cas d'une résine de
photolithographie. Il est ensuite évaporé sousnpdalBydrogéne de maniére a ce qu'il ne subsiste, a |
surface du substrat, que les nano-particules daadii[Scorsone2009]. Cette approche permet de
déposer des nano-particules de diamant de man@redene sur des substrats de diamétre d’au
moins 4 pouces indépendamment de son état de suHHe est par conséquent compatible avec des
procédés de salle blanche.

Une autre approche consiste a recouvrir le subsaatin polymeére électrostatiquement chargé,
puis a le tremper dans une suspension contenanpatéisules de diamant de charges opposées
[Girard2009]. Ces deux méthodes alternatives peemiede s’affranchir des problemes d'état de
surface du substrat, ce qui permet d’améliorereéjraductibilité de I'ensemencement de nano-
particules de diamant. La deuxiéme approche esincimt moins adaptée sur grande surface car elle
est moins économe en suspension de nano-partidelldiamant que la premiére approche. Ces deux
méthodes sont illustrées sur la figure 1.21.

Spin-coating Dip-coating
Particule . Polymeére
de diamant Polymere chargé 1
O\OO o0 l L T S I P

o 000000

Plasma l

hydrogéne

+

Plasma
hydrogene

Figure 1.21: lllustration des deux procédés d'ersaament de nano-particules de diamant
développées au laboratoire LCD : a) étalement gdalpmere contenant les nano-particules de
diamant, b) Trempage d’un substrat recouvert dalgrpere électrostatiquement chargé dans une

suspension de nano-particules de diamant de clarggne opposé
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Nous avons donc, a notre disposition, plusieursrigeies de traitement de surface de substrats
en silicium permettant la croissance de films dardint. Parmi ces techniques, nous ne considérerons
dans la suite de notre étude que les techniquesicdéation par polarisation et d’ensemencement de
nano-particules. En effet, nous verrons ultérie@mngue nous avons développé un procédé de micro-
structuration du diamant basé sur la croissaneetdide motifs en diamant. Ce choix a été motivé pa
le fait que la micro-structuration du diamant pEohiniques de gravures classiques était beaucosp plu
difficile a réaliser que sur d’autres matériauxfdit de I'inertie chimique du diamant et de sa trés
grande dureté. Les techniques consistant a raysurface des substrats pour engendrer des sites de
nucléation ne nous a donc semblé moins appropriéapgort aux deux autres approches, bien que
certaines approches de croissance sélective deadidmasées sur cette technique de nucléation aient
été proposées comme nous le verrons dans la paivante.

1.6.b Etat de I'art sur les MEMS en diamant

Les propriétés mécaniques excellentes du diamanguées dans la partie 1.2.f, en font un
matériau tres avantageux pour toutes applicatiéogssitant des structures trés robustes ou pour des
applications hautes fréquences. Le développemergraieedés de micro-structuration du diamant
calqués sur les techniques de micro-structuratiomilicium utilisées en microélectronique a rendu
possible la fabrication de MEMS en diamant. Darttegeartie, nous faisons tout d’abord un état de
I'art des techniques de micro-structuration du diamexistantes. Ensuite, nous effectuons une vue
d’ensemble des MEMS en diamant développés au deuces dernieres décennies. L'objectif est ici
d’identifier les domaines d’applications pour lesisudes MEMS en diamant ont été développé.

1.6.b.i. Les procédés de micro-structuration dunthat

Du fait de sa tres grande dureté mécanique et tesgrande inertie chimique, le diamant est
plus difficile & micro-usiner que les autres matéxi utilisés en microélectronique tels que le isilic
le dioxyde de silicium, le nitrure de silicium eslmétaux. Tout d’abord le diamant n’est attaqué pa
aucune solution chimique connue. D’autre part, réa grande dureté réduit significativement la
contribution des bombardements ioniques induitslg@a@hamp électrique lors d’'une gravure plasma.
Cependant, le diamant peut étre vulnérable sogtidiade certains gaz ionisés comme |'oxygene,
I’hydrogéne atomique, le chlore £5iCl, et certains gaz fluorés tel que lesSlE CR ou encore le
CHF; [Otterbach2002]. L'oxygene reste le gaz le plugcaffe a utiliser pour attaquer le diamant par
gravure ionigue. De nombreuses études visant éniggti la gravure du diamant par gravure RIE ont
été réalisées depuis les années 80s. L'influenda geession [Ding2005, Sirinenil997, Ando2002],
du mélange gazeux [Sandhul1989, Ding2005], de lsspoce et de la gamme de fréquence des ondes
électromagnétiques servant a ioniser le mélangeugagactif (RF ou micro-onde) [Sirinenil997,
Zhang1999], de la tension de polarisation [Belldjp@u flux gazeux [Sirineni1l997] et du matériau
de masquage ont été étudiés. De nombreuses émnide®iotré que l'efficacité de gravure du diamant
pouvait étre maximisée pour un optimal de pres$@ing2005, Sirinenil997] et de flux gazeux
[Sirineni1997]. Par exemple, dans le cas des gesvarbase de mélanges gazeux riches en oxygéene,
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I'optimal en pression se situe entre 50 et 75 mT@oncernant I'influence de la puissance des ondes
électromagnétiques, il a été montré que I'effigacie la gravure du diamant augmente linéairement
avec la puissance [Sirinenil997]. Le paramétreequsans doute le plus significatif sur I'efficécite

la gravure du diamant est la configuration du ngdagazeux utilisé. Parmi les différents mélanges
étudiés tels que des mélanges O.:Ar, O,:CF;, O;:H,, CHFR;, SK;, Cl,:SiCl, les configurations

0O, :CF; se sont avérées étre les plus efficaces [YamadaZb@ang2008, Shiomi1l997, Hiscocks2008,
Uetsuka2008]. L'ajout d’'une faible proportion de ,Qfypiquement 2 a 5%) permet en effet de
multiplier I'efficacité de gravure du diamant d'fexcteur d’au moins 3 [Shiomi1997, Ando2002]. Des
vitesses de gravure du diamant comprise entre 20 gm.i' ont ainsi pu étre obtenues avec ce type
de mélange gazeux [Zhang2008, Shiomil997]. Malge2dptimisations qui ont été apportées aux
techniques de gravure du diamant, les vitessesadeirg restent au mieux dix fois inférieures ae=ll
du silicium qui sont de I'ordre de 200 & 300utdans des conditions de gravure RIE standards: (gaz
SF;, puissance RF 200-300W, pression 50-100mTorr)uteapart, bien que les méthodes de gravure
du diamant soient relativement directives, la fattgosité des films de diamant polycristallin épais
peut nuire, d’'une part, a la conservation de landié&fn des motifs aprés gravure. Pour cela, uapet

de polissage du film de diamant épais est généealermécessaire. Cependant, du fait de sa tresegrand
dureté, le polissage mécanique du diamant estfas®glieux a mettre en ceuvre. Récemment, une
équipe a décrit un procédé de polissage par grasnigue du diamant [Mazellier2009, Widiez2010].
Ce procédé consiste a déposer une couche deépi@s sur le film de diamant rugueux, puis a
effectuer une gravure plasma de maniére a ce quanare du Si@s’effectue a la méme vitesse que
celle du diamant. A la fin de la gravure, une stefaés plane de diamant est obtenue, ce qui agerm
dans cette étude, de faire des reports de couchaelage électrostatique sur un substrat desitic
afin d’obtenir une structure SOD. Ce procédé évte polissage mécanique fastidieux et peu
reproductible du diamant, mais nécessite toutefoes maitrise parfaite de la qualité de la couche de
SiO, déposé et des parameétres de gravure.

En combinant ces considérations avec les faiblesssés de croissances du diamant poly-
cristallin qui sont de I'ordre de quelques centaide nanométres a quelques dizaines de micromeétres
par heure selon le procédé utilisé, il apparaitiénti que le micro-usinage du diamant constitue un
point faible pour le rendre compétitif par rappautsilicium dont les procédés de micro-usinages son
tres bien maitrisés depuis des décennies, et cetiépit de ses propriétés physico-chimiques trés
avantageuses.

Pour contourner les désavantages de gravures oamtiades procédés alternatifs consistant a
faire croitre directement les motifs en diamantheités ont été développés dans la littérature ée’id
était d’éviter toute étape de gravure de films dmmdnt aprés croissance de ce dernier. Une des
approches possible consiste a augmenter les sitegaliéation possibles sur les zones ou la craissan
du diamant est souhaitée et a les réduire ailleUns. premier procédé, proposé dés 1988
[Hirabayashil988] par K. Hirabayashi et al est basé cette approche. Il consistait & réduire
sélectivement la densité de défauts et par consédaedensité de sites de nucléation de diamant
potentiels, d’'un substrat de silicium préalablementé par la méthode dite de sonification. La
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réduction des sites de nucléation créés par |disation était achevée en gravant de maniére sétect
guelques dizaines nanomeétres de silicium en preiengar faisceau d’ions Ar Des méthodes
similaires, utilisant des techniques alternatives tchitement des surfaces de silicium rayées par
faisceau d'ions H+ [Higuchi1l992] ou par gravure togéne [Mal1991] ont été proposées. L'utilisation
de cette approche permettait de réduire la densigésites de nucléation de quelqued d@i® a
quelques 10cmi? et d’obtenir ainsi une sélectivité de I'ordre d#08 [Hirabayashi1988]. Cependant

le procédé de nucléation par sonification utilisngl cette méthode ne permet pas d’obtenir des
densités de nucléation trés élevées et limite pasdrjuent I'épaisseur critique pour laquelle & file
diamant devient entierement continu. D’autre pagtte méthode n’empéche pas la croissance latérale
des grains de diamant en bordure des motifs. l€sulte une dégradation significative de la débnit

des motifs qui est aggravée au fur et & mesurel'’gpaisseur du film augmente. Une approche
similaire consistant a graver les zones non pre®gie silicium par gravure RIE pour réduire la
densité de nucléation a par la suite été publiéd pmoue et al [Inoue1990] et a confirmé les tids
obtenus par K. Hirabayashi et al. En parallélenbuk et al ont développé pour la premiere fois une
méthode inverse consistant a recouvrir sélectivétesrzones du substrat préalablement rayé par une
fine couche de silicium amorphe afin d'éviter laissance du diamant dans ces zones. Des approches
identiques utilisant d’autres matériaux de masquageue du Si@ [Davidson1990] ou du §N,
[Massod1991] ont, par la suite, abouti a la fabiicade MEMS en diamant de plusieurs micrométres
d’épaisseur [Davidson1990]. Sakamoto et al ontajiBeurs démontré la possibilité de faire croitre d
diamant sur des motifs trés résolus en platine si&psélectivement sur un substrat de siliciumiftar |

off sans effectuer de traitement de surface pdigicuni ensemencement de surface par des nano-
particules de diamant [Sakamoto1998]. La force ddectechnique est qu'elle est trés simple
puisqu’elle ne s’effectue qu’en une seule étappeBeant le manque de traitement de surface risque
de limiter le contréle de I'état de surface et daneproductibilité de cette méthode.

Avec I'émergence des techniques d’ensemencementiloigtrats de silicium ou autre par des
nano-particules de diamant, qui permettent d'obtafés densités de grains de diamant tres
importantes (19a 10" objets par crf) avant coalescence du film de diamant, des teaksigle
microstructurations par lift-off ont été explord&akamoto1998 bis, Liu2002, Bea2003]. Dans ces
techniques, une couche d’oxyde de silicium, quit@rte facilement gravée par attaque acide (acide
fluorhydrique HF) sert de couche sacrificielle. Dmaiches métalliques telles que du nickel ou du
cuivre [Miller2004, Miiller2005] ont aussi été wdes pour la réalisation de structures en diamant.
Une méthode alternative d’ensemencement sélectihato-particules de diamant par technique
d’'impression utilisant une téte d’'impression contiae a par ailleurs été présentée par Fox et al
[Fox2000]. Cependant les motifs obtenus par cetéghode ne présentent pas une résolution
satisfaisante pour la réalisation de MEMS.

En utilisant la technique de nucléation assistéhpas (Bias Enhanced Nucleation BEN) sur
substrats conducteurs, des approches de nuclésdi@ative ont été explorées en exploitant la
différence de densité de nucléation obtenue erifi€ehts matériaux dans des conditions de BIAS
données. Une des approches consiste a déposetiveghent par procédés de photolithographie
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classique des matériaux diélectriques sur suldgratlicium conducteur afin d’'empécher la nucléatio
sur ces zones [Chen1997]. Cette approche a étérégpllans diverses études en utilisant dy 8iO
du SEN, comme matériau de masquage. Bien que prometteatie, approche est limitée par des
effets de charges qui peuvent survenir sur lesszdi@ectriques et qui peuvent dégrader la réswluti
des motifs.

1.6.b.ii. Les MEMS en diamant et leurs applicatidass la littérature

Du fait de ses propriétés mécaniques exceptiormele diamant s’est tout naturellement
présenté comme un matériau de choix pour les a@plics MEMS. La trés grande dureté mécanique
du diamant, ainsi que sa tres grande résistangdradture sont trés attractives pour la concepdi®n
MEMS nécessitant des parties mécaniques trés exustles que des pointes AFM. Pour les
applications AFM, la trés grande dureté du dianséatére trés avantageuse pour I'amélioration de la
durée de vie des pointes AFM. D’autre part, le n@diiYoung élevé du diamant permet d’améliorer
les propriétés de résonance de poutres AFM paorappl’autres matériaux standards (silicium et ses
dérivés). Dans la littérature, des pointes AFM Emant ont pu étre développées par micro- usinage
préalable de substrats en silicium (100) par geavwOH qui permet d’obtenir des moules de
géométrie pyramidale d’angle 54.6°C par rapportptan du substrat [Takahashi2006]. Dans la
pluparts de ces procédés de fabrication, seulegdieses sont fabriquées en diamant, le corps de la
poutre restant en silicium, oxyde de silicium owure de silicium.

Si0, layer

Figure 1.21: Poutres et pointes AFM fabriquéesmiarostructuration de substrats de silicium (100)
[Takahashi2006] : a) Substrat Si/SiO2 microstrugtb) Aprés croissance et gravure locale du film de
diamant et ¢) poutres AFM avec pointes en diamant

La grande anisotropie de la gravure du diamanttpannique RIE a récemment permis la
fabrication de pointes en diamant avec un trésdyesmpect 3D sur des poutres en nitrure de silicium
[Uetsuka2008]. Outre les applications AFM, le meddlYoung trés élevé du diamant en fait un
matériau de choix pour toutes applications MEMS témufréquences. Dans cette optique, de
nombreuses configurations de MEMS en diamant antééidiées cette derniere décennie pour des
applications RF [Wang2002, Ertl2000, Chen2011, S&pia2006, Gaidarzhy2007]. Des structures de
types poutres encastrées-libres [Davidson1990, I&aP008, Sillero2009], poutres encastrées-
encastrées [Davidson1990, Imboden2007] ou plus g telles que des membranes [Sekaric2002,
Baldwin2006, Davidson1990] ou des structures anesignterdigités [Butler2002, Butler2003] ont
ainsi été fabriquées pour étudier les propriétésedenance intrinséques du diamant et les comparer
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d’autres matériaux [Wang2004]. Par exemple, I'étddepoutres en diamant polycristallin sous vide
pour éliminer tout effet d’amortissements fluidegéaélé la supériorité du diamant en terme de
propriétés de résonance et montré que les perteanm@es intrinséques au diamant poly-cristallin
étaient intimement liés a la quantité de défauterimorés dans le diamant et a la proportion dumelu

de joints de grains par rapport au volume de gf&@apulveda2006]. L'avantage du diamant en termes
de pertes mécaniques intrinséques par rapport lgsilpgum a par ailleurs été montré [Wang2004]
puisqu’un facteur de qualité, mesuré sous videt &Bp supérieur a celui d’'une structure en poly-
silicium identique a été mesuré sur des structenedisque. D’autre part des fréquences de résonance
deux fois plus grandes ont été mesurées en adénatec la loi en(E/p).

Au cours de cette derniére décennie, les filmsidmait de types UNCD ont suscité I'intérét
pour les applications MEMS du fait de leur faiblgosité de surface par rapport au diamant poly-
cristallin et leurs propriétés proches de celleslidmant poly-cristallin. Dans le but de caractries
propriétés mécaniques de ce nouveau matériau, dereax résonateurs MEMS fabriqués en
matériau UNCD ont été caractérisés pour déternimans propriétés mécaniques. Les mesures de
module d’Young effectuées a partir de mesuresétpuiEnces de résonance sur plusieurs structures de
poutres ont montré des valeurs bien inférieuresllascobtenues sur diamant polycristallin (800-900
GPa) [Adiga2009], notamment a cause de la proportie phase spnon négligeable dans les
matériaux NCD. Les mesures des propriétés de raseren fonction de la température ont d’autre
part corrélé la forte dépendance des pertes méaamnigs structures MEMS UNCD aux contraintes
induites par la présence de défauts aux jointgaieg[Adiga2009_bis].

La supériorité du diamant pour les propriétés dmnménce des MEMS en fait un excellent
matériau pour toutes applications hautes fréquerCest d'ailleurs dans cette optique qu'ont été
développées beaucoup de structures MEMS en digmeantdes applications Radio-Fréquences (RF).
Un grand nombre de MEMS en diamant pour des apigitea RF ont été développés et étudiés au
cours de cette derniere décennie en particuliés, dae des interrupteurs RF a base de poutres
[Kusterer2008, Kohn2001, Schmid2003, Chen2011].

Figure 1.22: a) Interrupteur RF a actionnementtédstatique fabriqué en diamant polycristallin
hautement orienté [Kohn2001] et b) Interrupet&®Fsen diamant polycristallin a actionnement
bilame [Schmid2003]
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Par ailleurs, la grande résistance mécanique duatita la fracture a suscité I'intérét pour la
fabrication de capteurs de pression a membrane 988, Yamamoto2005] ou de capteurs inertiels
[Kohn1999] trés robustes.

seismic

mass

280. 0k V

Figure 1.23: a) Accélérometre en diamant de typsseraessort [Kohn1999] b) Membrane en diamant
incluant des jauges de contraintes piézorésiséimediamant dopé au bore [Yamamoto2005]

Plus récemment, des micro-membranes en diamantamgsiallin et poly-crystallin ont été
réalisées pour des applications utilisant des rdemtlles [Kriele2009]. La transparence du diamant
des infrarouges aux rayons X ainsi que son indieaéraction élevé, combinés a ses propriétés
mécaniques sont mis en avant dans ce genre d’'appfis. L’étude des propriétés mécaniques de ces
membranes par application d'un différentiel de gi@s entre les deux faces a mis en avant la
dépendance des contraintes résiduelles a la prapalt méthane utilisée au cours de la synthése du
diamant.

En dehors des applications citées jusqu’ici, ald&EMS en diamant n’a jusqu’ici été fabriqué
pour des applications de détection bio-chimiquesitdfois, des réseaux de poutres en silicium @nt ét
récemment recouverts de nano-particules de diap@unt des applications de détection chimiques
[Ahmad2010]. Cet état de I'art montre donc que pés de MEMS diamant ont été développés pour
des applications de détection bio-chimique.

1.6.b.iii. Conclusion sur les MEMS en diamant

Nous avons vu dans cette partie que les proprigtéistageuses du diamant ont suscité l'intérét
pour les applications MEMS et en particuliers lgpl@ations RFMEMS et AFM. Malgré sa tres
grande dureté mécanique et sa trés grande indiiti@que qui rendent le diamant moins évident a
micro-structurer que le silicium, par exemple, wangl nombre de procédés de gravure RIE classique
ou d’approche de croissance directe de motifs amalit ont été développés pour la réalisation de
structures MEMS. Cependant, les techniques de ggaRlE du diamant restent toujours lentes par
rapport aux techniques de gravures des matériaundatds, malgré les optimisations apportées au
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cours de ces dernieres années. D’autre part,dbsitpies de croissance directe de motifs en diamant
impliquent des pertes de résolution spatiale diaecénissance latérale des motifs, limitant I'épaig

des films de diamant. La constatation important&ige sur cette partie est qu'en dépit de ses
propriétés chimiques, sa bio-compatibilité, de mepriétés mécaniques et du savoir-faire existant e
ce qui concerne sa micro-structuration, aucun MEMSdiamant n’a jusqu’ici été réalisé pour des
applications de détection bio-chimiques.

1.7 Conclusion du chapitre 1

Nous avons évoqué, tout d'abord, dans ce chapésepropriétés physiques et chimiques du
diamant qui le rendent intéressant pour de nombeeapplications technologiques. En particulier, ses
propriétés chimiques permettent d’envisager de mendes applications bio-chimiques, telles que la
détection de molécules d'intérét biologique. Ddills, le développement et [l'utilisation des
transducteurs a base de SGFET en diamant ou dadest pour la détection enzymatique, de cellules
ou d’ADN ont été décrits dans la littérature. Platament, le diamant posséde des propriétés
mécaniques exceptionnelles qui le rendent avarxageur le développement d’applications MEMS.
Malgré sa grande dureté mécanique et son ineriieiagune, I'état de I'art montre que de nombreuses
approches peuvent étre développées pour sa miaagation. Ainsi, la réalisation de MEMS en
diamant en utilisant diverses approches, a étéiteguar plusieurs groupes depuis les années 90.
Beaucoup d’entres elles sont basées sur des psockd@ravures sélectives du diamant par des
plasmas riches en oxygéne. Cependant la dureténigéeaet I'inertie chimique du diamant limitent
I'efficacité de la micro-structuration du diamardrpgravure sélective. D’autre part la rugosité des
films de diamant polycristallin, qui devient congégte pour des films d’épaisseurs supérieures a
1 um, typiquement rend des étapes de polissagessadims avant la gravure sélective du film de
diamant. Or dans le cas du diamant, les procédgsldsage sont difficiles a mettre en ceuvre. Pour
cela, d’autres approches alternatives basées strolssance directe de films de diamant ont été
décrites dans la littérature. Ces méthodes fomirvehir des traitements de surface localisés pour
définir la géométrie des structures. Au cours de tcavaux il nous est donc paru beaucoup plus
approprié de développer des procédés de croisstimeate de structures en diamant, analogues a ces
approches.

La plupart des applications sont a base de réamsatdEMS qui exploitent le module
d'Young élevé du diamant. Cependant, jusqu’a @strx, les formidables propriétés mécaniques du
diamant n'ont jamais été associées a ces proprighéniques uniques pour la réalisation de
transducteurs bio-chimiques a base de MEMS. Pdumauas avons vu que le diamant pouvait étre
exploité en tant que plateforme trés stable potidefonctionnalisation et la détection bio-chiméqu
L'association des propriétés mécaniques du diamaet ses propriétés bio-chimiques semble donc
tres prometteuse pour la réalisation de capteunschimiques a base de MEMS en diamant.
L'objectifs principal de ces travaux sera donc dendntrer la possibilité de réaliser des transdusteu
MEMS en diamant pour des applications de détedtiorchimique. Par la suite, nous traiterons donc
de la réalisation de telles structures ainsi quiediecaractérisation.

51



Chapitre | : Le diamant et les MEMS pour les apgicns de transduction chimique et bio-
chimique

52



CHAPITRE 2. Développement de procedes de
fabrication de MEMS en diamant poly-cristallin

Sommaire
2.1 Introduction du Chapitre 2 .........cooiiiiii e e 54
2.2 Procédés de micro-structuration de films de drant ............cccccvveveeeiiiiieiieenein, 54
A W 0o (=) g (=0 (== (U o [ 54
2.2.b Description des réacteurs de croissancdmds fie diamant............................ 55
2.2.b.i Le réacteur DIADEME...........coooi i 55
2.2.b.ii Le réacteur BAOBARB............oooiiiiiiiiiieeeeeeee e e e 55
2.2.b.ii Le réacteur THOR ..o e 56
2.2.b.iv Le réacteur SEKL..... ...t 57
2.2.c Nucléation sélective par BEN sur Silicium.............ccoovvviiiiiiiiiiiieeeeeeeeee, 57
2.2.c.i BEN sélectif sur Si-SiO 58
2.2.c.ii BEN sélectif sur SisBla..........coooie 64
2.2.d Ensemencement sélectif de nano-particulesaseant sur silicium ............... 65
2.2.d.i Micro-structuration de nano-particules demant par lift-off......... 66
2.2.d.ii Micro-structuration de nano-particules demant par gravure
0] F2 TS g = ET= ] o o 11V RS 68
2.2.e Développement d’'un procédé de reprise desance sélective sur
(0 = 1 4= o | PRSPt 72
2.3 Développement de jauges piezorésistives en demhpoly-cristallin........................ 80
2.3.a Etat de l'art sur la piézorésistivité du diiin............cccoeeeeeeeeeeiiiieieieeieiiiinn 80
2.3.b Fabrication de dispositifs pour la caractdiism de jauges
PIEZOrESIStIVES €N AIAMANT..... ittt i et e e e e e e e e e e e e 83
2.3.b.i Description de I'approche utilis€e............ccccccviiiiiiiiiiiiiiicceeeee 83
2.3.b.ii Procédé de fabrication des diSpPoSILifs.............uuvviiiiiiiiiiieeeeeneee, 84
2.3.b.iii Réalisation des membranes et présemiatio
ISPOSILIf AE MESULE......eeiiieeiiie i e e e e e e e e e e e e e eeeeeseeeennnnannnns 85
2.3.c Mesures des facteurs de JAUGES .....ccorreeiiiiiiiiieeeeeeeiii e 88
2.4 Description des StruCtUres r€aliSEES......commiiiiiieeeiiiiiiiiiiieieee e e e e e eeeeeeeeeeeeeeeeeeanennns 91
2.4.a Structures pour la caractérisation mécardguateriau...............cceeeeeeeiiiinnnns 91
2.4.b Poutres de premiere geNEratioN......ccccceeeeeeeeeeeeiieieeeeeieee e e eeaeeee s 94
2.4.c Poutres de deuxi€me gEeNEration......cccccce.vvvvviiiiiiiiiiiieeieeeeeeeee e e e e e sesnneens 99

2.5 Conclusion du Chapitre 2 .........cooo oo 102




Chapitre 2 : Développement de procédés de fabdoatie MEMS en diamant poly-cristallin

2.1 Introduction du chapitre 2

Le développement de MEMS en diamant est une thgowtile recherche nouvelle au LCD.
Ainsi, avant le début de ces travaux de thése,rapmrcédé de micro-structuration de diamant n’avait
jusqu’ici été développé au laboratoire. Dans cepitftea nous décrirons donc les travaux de
développements de procédés de microstructuratiomatds en diamant polycristallin, effectués au
cours de cette these, permettant la fabricatiodisigositifs MEMS. La réalisation de transducteurs
MEMS pouvant étre intégrés sur des systémes éfegtres suppose qu'’ils disposent de dispositifs
d’actionnement et de détection de leurs déformatintégrés a leur structure. Nous discuterons donc
aussi, dans ce chapitre, des solutions technolegignvisagées permettant l'intégration de telles
fonctions sur diamant. L'objectif est, a terme, réaliser des transducteurs MEMS pilotés par un
systeme électronique portable.

2.2 Procédés de micro-structuration de films de dimant
2.2.a Contexte de I'étude

Nous avons évoqué, dans le chapitre 1, que le diant fait de sa tres grande dureté
mécanique et de son inertie chimique, était pléfcite a microstructurer en utilisant des procédés
gravure sélective classiques que les matériauxdatda utilisés en microélectronique. Par ailleurs,
pour de nombreuses salles blanches, le diamanineshatériau nouveau et méconnu. Pour cette
raison, trés peu de salles blanches disposentabe@g#s dédiés a la microstructuration du diamant.
Nous avons donc dd développer des procédés de stmigrturation spécifiques au diamant,
compatibles avec les techniques de salle blanchei évitaient les étapes de gravure. Pour perenettr
cela, I'approche utilisée ici consistait a faireitne sélectivement des motifs en diamant.

Pour cette étude nous avons bénéficié des moyehnigeies de la salle blanche de I'ESIEE
pour la microstructuration des substrats de siticet de couches métalliques (Pt, Ti, Cr, Au etoM)
de matériau diélectrique (SiOSkN4) que nous avons été amenés a utiliser pour lésaéiah de
structures en diamant. Au laboratoire LCD du CE#Y, &té, développés et caractérisés les procédés de
croissance sélective de diamant, en particuliedearsubstrats de 4 pouces. En effet, les techmidpie
microstructurations utilisées dans la salle blandbd’ESIEE sont optimisées pour des substrats en
silicium de 4 pouces, il a été nécessaire quetasgs de croissance du diamant soient réaliséég sur
tels substrats.

Le laboratoire LCD dispose actuellement de 7 rémstele croissance MPCVD dont 2 qui
permettent des croissances de films de diamantgstigllin sur des substrats de 4 pouces. Ces deux
réacteurs ont donc été utilisés pour la réalisati@mmicro-poutres en diamant sur des substrats de 4
pouces. En plus de ces 2 réacteurs, 2 réacteupesugntaires ont été utilisés pour le développement
des procédés de microstructuration de film en digma
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Les conditions de synthése standards de films amatit polycristallin sont résumées dans le
tableau 1.4 du chapitre 1.

2.2.b Description des réacteurs de croissancdmds fie diamant

Les réacteurs utilisés dans notre étude seront gsmpar la suite, DIADEME, BAOBAB,
THOR et SEKI respectivement.

2.2.b.i Le réacteur DIADEME

Le réacteur DIADEME (figure 2.1) est un réactewasité résonante cylindrique et monomode.
Sa géométrie limite la surface de synthése a 2gm@e réacteur présente la particularité d'étié re
a une chambre de transfert sous ultra-vide, ellenécliée a des systemes d’analyses de surface
XPS, Auger et AFM. Un four, utilisé pour effectudes recuits est aussi relié a cette chambre de
transfert. Cette configuration présente I'avantdggpouvoir analyser I'état de surface d’échantslon
de diamant synthétisés et/ou traités sous ultra-gaths que ces derniers subissent une exposition a
I'air. Dans cette étude nous n’exploiterons pasecpérticularité. En revanche nous utiliserons le
systeme d’analyse XPS qui sera décrit ultérieuréahems le chapitre 4.

Figure 2.1 : Photographie du réacteur DIADEME

Ce réacteur est le seul du laboratoire LCD a diepdain dispositif permettant de faire de la
nucléation assistée par bias (BEN) sur substratsilieium. Ce procédé permet d’obtenir, dans les
conditions utilisées dans ce réacteur, des dendiémucléation supérieure a'i@bjets.crif sur
silicium [Lions2009]. Ce réacteur nous donnera ddésgoossibilité d’explorer une approche de
nucléation sélective par BEN, de maniere analogteegue nous avons pu voir dans I'état de I'art.

2.2.b.ii Le réacteur BAOBAB
Le réacteur BAOBAB, dont la photographie est présersur la figure 2.2 est un réacteur de

méme type que celui de DIADEME. Il est connectéuatee lignes de gaz permettant l'injection
d’hydrogéne, de méthane, de triméthyle de bore (TWBié dans de I'hydrogéne a une concentration
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de 2000ppm et d’oxygéne au cours de la synthe$émdede diamant. Cette configuration permet de
synthétiser des films de diamant polycristallin é®pu bore sur des substrats de silicium de 2 pouce
Dans le laboratoire, ce réacteur est essentielleotdisé pour la réalisation d’électrodes en diama
lourdement dopées au bore (F'aomes.crf).

Guide d’onde

«~— Magnétron

Chambre du réacteur
. Régulateur de

pression
Réglage de la

hauteur de
I’échantillon

dans la cavité J* - Générateur

microondes

Figure 2.2 : Photographie du réacteur BAOBAB

Dans notre étude, nous utiliserons ce réacteur gtadier la piézorésistivité de films de diamant
en fonction du taux de dopage au bore. L'objedtiélf sera d’'intégrer des jauges piézoreésistives en
diamant les plus sensibles possibles sur des mmutres pour pouvoir les interfacer a un systeme
d’acquisition électronique. Cependant, pour cettele il sera nécessaire de réduire la quantité de
bore résiduel dans I'enceinte ou de limiter I'edfité de son incorporation dans les films en diaman
En effet, I'enceinte du réacteur est saturée ea Harfait des nombreuses synthéses effectuées a des
proportions de TMB élevée pour la réalisation cétedes. Ce bore résiduel empécherait I'étude a bas
niveau de dopage (<5.f0atomes.cr)). Afin de contréler le niveau de dopage en déhind forte
quantité résiduelle de bore, nous aurons la pdigdidiutiliser de I'oxygene au cours de la syn#hes
afin de contréler la concentration active de baesdes films [Volpe2009]. L'autre alternative dst
nettoyer I'enceinte du réacteur par sablage, maia suppose d'arréter I'activité de ce réacteur
pendant plusieurs jours, voire quelques semairgeprémiére approche a donc été privilégiée.

2.2.b.iii Le réacteur THOR

Le réacteur THOR est un réacteur industriel déysopar la société SEKI Technotron et
commercialisé sous I'appellation AX6500X. Il s’agditin réacteur a cavité résonante multi-modes qui
permet de synthétiser des films de diamant susddaces plus grandes qu’avec des réacteurs & cavit
résonante mono-mode cylindriques. Le constructeuargit en effet des croissances de diamant
homogene jusqu’a des dimensions de substrat deuBepoDans notre étude, nous utiliserons ce
réacteur pour la réalisation de micro-poutres eamdint sur des substrats de 4 pouces. Nous
déterminerons donc un point de fonctionnement peamieune synthése la plus homogéne possible.
Une photographie du réacteur est présentée siguia f2.3.
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Figure 2.3: Photographie du réacteur THOR de ty}6050X

Ce réacteur est relié a des lignes d’hydrogeneméthane, d’'azote dilué dans de I'hydrogéne
(concentration 100ppm) et d’oxygene pour la syrgtiesfiims de diamant et a une ligne d’argon pour
les remises a l'air. Dans notre étude, ce réacewa donc dédié aux étapes de croissance de couches
de diamant non dopées sur des substrats en sild@udnpouces.

2.2.b.iv Le réacteur SEKI

Le réacteur SEKI, est exactement du méme modeleleuéacteur THOR. Cependant, ce
dernier est connecté a une ligne de TMB diluée dienBhydrogéne (concentration 2000 ppm) qui
permettra son utilisation pour la synthése de fillmsliamant dopé au bore sur substrat 4 pouces. Dan
notre étude ce réacteur sera utilisé pour l'intignad’électrodes et de jauges piézorésistives en
diamant dopé au bore sur des micro-poutres en diamainseque. Il est important de préciser que ce
réacteur a été fonctionnel que vers la fin de @sUX. Les premiers essais de croissances séectiv
de diamant dopé sur des couches de diamant irdieseont donc été effectués dans le réacteur
BAOBAB qui permetait alors un meilleur controle tdwx de dopage en bore.

2.2.c Développement de nucléation sélective par Bi&Nsilicium

Une des approches envisagées pour I'obtention diésrem diamant est basée sur une étape de
nucléation par BEN sélective. Au laboratoire LC® nucléation par BEN a été développée dans des
études précédentes [Arnault2007, Lions2009] et perdiobtenir des densités de nucléation
supérieures a 1bobjets.crif. Nous avons évoqué, dans le chapitre 1, que meitieode de nucléation
ne fonctionnait pas sur des couches isolantes. Blewss d'ailleurs vu dans le chapitre précéderd, qu
des méthodes de BEN sélectives utilisaient deshamude SiQou de SN, pour définir les zones ou
la nucléation n’était pas désirée. Dans cette étods explorerons cette voie en utilisant des cesich
d’oxyde de silicium thermiques.
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2.2.c.i BEN sélectif sur Si-SiO

Cette partie traite exclusivement de ['utilisatidnne couche de SiQutilisée pour délimiter les
zones ou I'on souhaite éviter la nucléation. Lesswats utilisés ici ont été préalablement préparés
suivant I'approche décrite par la figure 2.4. leisdsubstrats en silicium (100) de 4 pouces ont été
utilisés. Apres des étapes de nettoyage succesdaves des bains d'acide nitrique 63%, d’acide
sulfurique 98% et de HF 1% pour éliminer les évelsturésidus organiques et les particules
métalliques de leur surface, les substrats ont sabioxydation thermique. Cette étape est effectuée
dans un four d’oxydation & 1050°C sous un flux dpeur d’eau. Dans ces conditions, une couche
d’'oxyde de silicium épaisse de 500 nm se formeua darface. Les motifs ont été ensuite définis en
déposant une couche d’aluminium de 500 nm par pebtéon physique d’'une cible d’aluminium
sous vide (PVD) puis en la gravant sélectivemenésapine étape de photolithographie. La gravure
sélective de I'aluminium a été effectuée par graplasma chloré, la résine servant de masque. Cette
derniere a ensuite été enlevée dans un bain dise@tais I'échantillon a été rincé 3 min dans dad’e
desionisée. Les zones non protégées par I'alumindéfinissant les motifs, ont subi une premiére
étape de gravure RIE en utilisant un mélange ga&CHF; pour éliminer le Si@de ces zones.
Aprés retrait complet du SiQle ces zones, le silicium non protégé par le mastpluminium a été
gravé par DRIE sur plusieurs micrometres pour fordes micro-moules avec des parois tres droites.
La gravure DRIE alterne des phases de gravure RIEilttium sous plasma $fet des phases de
passivation sous plasmaFg Les conditions de gravure DRIE sont résumées tatableau 2.1.
Enfin le masque d’aluminium a été gravé dans un bizacide orthophosphorique puis rincé 3 min
dans de I'eau désionisée.

Tableau 2.1 : Conditions d’'un cycle de gravure DRIE

Conditions Phase de gravure Phase de passivation
Pression (Pa) 4 4
Gaz Sk C,Fg
Flux (sccm) 300 200
Période (s) 7 2

Pour pouvoir rentrer les échantillons dans la chando réacteur DIADEME, les substrats ont
été découpés en plusieurs morceaux de cote inféréeR pouces.
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- Oxydation thermique

- Dépdt d’alumin ium
- Photolithographie
- Gravure d’aluminium

- Gravure RIE de SiO

- Gravure DRIE de Si

- Retrait de la résine et
de I'aluminium

Figure 2.4 : Préparation des substrats avant BétiepBEN sélectif

Les étapes de BEN se sont déroulées en trois phases

Phase 1 La premiére phase consistait a traiter la surfEcééchantillon, pendant 10 min, par
un plasma microonde #CH, dans les mémes conditions que I'étape de BEN sais polarisation
DC. Cette étape est utilisée, d’'une part, pouriligab les parameétres pression, température et
proportion des espéces du plasma et d’autre partqavburer la surface du silicium. Cette étape est
nécessaire pour I'obtention d’'une densité de ntioclé&levée sur silicium [Arnault2007, Lions2009].

Phase 2 lLa deuxieme phase est la phase de BEN ou uneigatian DC du substrat est
appliquée pour permettre la nucléation du silicium.

Phase 3 En derniére phase, la polarisation DC du subssharrétée et une courte croissance

des cristaux de diamant est appliqguée pour leda€wes conditions appliquées lors de ces trois
phases sont résumées dans le tableau 2.2.
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Tableau 2.2 : Conditions de nucléation par BENigppks au cours des trois phases

Phase 1 Phase 2 Phase 3
Conditions Stabilisation BEN Pre-croissance
Puissance microonde (W) 950 950 1650
Pression (mbar) 25 25 50
Température (°C) 830 850 850
Polarisation DC (V) 0 -307 0
Proportion de CH 10 10 1
Durée (min) 10 10 15

Les essais de BEN sélectifs ont été effectuésesusdbstrats en silicium traités selon le procédé
illustré par la figure 2.4 et qui a permis de diéfsur ces substrats, différentes structures aséee
poutres, structures en anneaux, membranes detiéachinimale 5 pum.

Les figures 2.5a et b présentent des images MEBuiéaces silicium, au fond des moules, et
oxyde de silicium, respectivement, d’un échantili@ité par BEN suivant les étapes résumées dans le
tableau 2.2.

Figure 2.5: Images MEB prises a) au fond des mauesilicium et b) sur une zone de S&h
dehors des moules

Comme nous pouvons le voir sur la figure 2.5a,Zeses non recouvertes par I'oxyde de
silicium, au fond des moules, présentent une dedsitnucléation élevée. Cette derniere a été évalué
par comptage sur les images MEB du nombre de griste diamant sur une surface connue. La
valeur moyenne de la densité de nucléation surzoees a été évaluée a 1,08't0,36.16"
objets.crf suivant cette méthode de mesure.

La figure 2.5b montre que contrairement a ce cait é@ttendu, la densité de nucléation sur les
zones recouvertes d’oxyde de silicium, a I'extéridées moules, n'est pas négligeable. Nous avons en
effet mesuré des densités de nucléation moyenné8dei®+0,21.13° objets.crif sur ces zones. Cela
nous donne une sélectivité de nucléation, défiaie lp rapport entre la densité de nucléation sur
silicium et la densité de nucléation sur gi@e I'ordre de 8. Cette sélectivité est, par cqueét, treés
faible. D’autre part, avec une densité de 1,§.mbjets.crff,en dehors des motifs souhaités, la distance
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moyennedn,., entre deux cristaux voisin, calculée a partir'dguation (2.1), est seulement de 44 nm.
Dans cette équatiopyp est défini comme le nombre de nucléis par unitéuttace en cmz.

1

moy — 2 /_pND

Cela implique que lorsque les cristaux de diam#gtradront un diametre de cette dimension, le
film de diamant sera en grande partie coalescés Dartas, la réalisation de structures en diamant d
plusieurs micrometres d'épaisseur n'est donc pasageable. Pour la rendre possible, une approche
consisterait a trouver d'autres conditions de BEN pgermettraient d’atteindre de meilleures
sélectivités de nucléation. Cependant, au momeiétigle, le réacteur DIADEME était tres utilisé
pour diverses études, ce qui limitait notre temjgcabs de ce bati. Par ailleurs, la recherche de
conditions de BEN optimales aurait été chronoph&ijis avons donc choisi de suivre une autre
approche plus immédiate qui permettait de consemeiparamétres de BEN optimisés pour avoir une
densité de nucléation tres élevée sur silicium ¢outimitant I'effet de la nucléation parasite SiD,.
Elle consistait a graver I'oxyde de silicium damshain d’acide fluorhydrique (HF) concentré a 40%
aprés l'étape de BEN afin d’éliminer la couche deléation non désirée en dehors des moules.
Cependant, du fait de leurs dimensions nanomésitpgecristaux de diamant présenteraient le risque
de se redéposer sur la surface de I'échantilloardda gravure du Sidu fait d’interactions faibles
pouvant intervenir avec la surface de I'échantillBour éviter cela, nous avons choisi de fairetieroi
les cristaux de diamant formés aprés I'étape de RENuU'a la limite de la coalescence de la couche,
sur les zones d’'oxyde de silicium, avant I'étapaeyde/ure. De cette maniere, le diamant sur oxyde de
silicium formera une couche poreuse qui permedtrgravure de la couche d’oxyde de silicium par la
solution de HF 40%. En éliminant I'oxyde de siliciula plague de diamant poreuse n'aura plus de
support et présentera moins de risque de se reslépas I'échantillon que dans le cas de nano-

d (2.1)

cristaux de diamant.

La figure 2.6a présente I'image MEB d’'un échamtillaprés une courte croissance de 15 min
dans le réacteur THOR dans les conditions déalies le tableau 2.3, aprés un traitement par BEN.
Le motif rectangulaire au centre de la figure cgpand a un plot en dehors des moules et qui peésent
donc une couche de Si@ sa surface. La figure 2.6b est un agrandissedetd zone encadrée en
rouge sur la figure 2.6a.

Tableau 2.3: Condition de reprise de croissance aréacteur THOR aprés un traitement par BEN
dans le réacteur DIADEME

Puissance Pression Température Taux de CH Flux gazeux
(kW) (mbar) (°C) (%) (sccm)
1,5 25 750-800 1 200
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Nucléation résiduelle Oxyde de silicium

.

Diamant
Silicium

Figure 2.6 : Images MEB d'un film de diamant trgis® BEN aprés une courte reprise de croissance
dans les conditions données dans le tableau 2X8ueagénérale sur un plot de Si@couvert d’'une
couche poreuse de diamant aprées cette courteaafmisroissance, b) agrandissement de cette zone au
niveau du bord du moule et c) illustration par tna@sversale de la zone observée

Sur la figure 2.6b nous pouvons voir que le filmdikemant sur le plot, c'est-a-dire sur oxyde de
silicium est & la limite de sa coalescence et ptésdonc de nombreuses porosités qui rendront la
couche de SiQPaccessible au HF. En revanche, sur silicium, ad fdes moules, le film de diamant
est completement couvrant a I'exception d’une zquelonge de la limite du moule. En effet, a
proximité des limites des moules et sur une digatec1,6 um, nous pouvons observer que la densité
de cristaux est plus faible. Cela semblerait liéfati que la gaine du plasma « épouse » mal la
géométrie du substrat a ces endroits. Cela sembigemblablement lié aux effets de bord a la limite
des moules et a la couche isolante de, §i® peuvent perturber la conformation des lignesiamp
électrique a ce niveau durant I'étape de BEN. Cdpet) dans le cas de films en diamant d’épaisseur
supérieure a 1,6um, cet effet sera compensé parolasance latérale de cristaux. Pour notre
application, cela ne constitue donc pas un prohléme

Les figures 2.7a, b, c et d présentent les imageéB Mlu méme échantillon que sur les figures
2.6a et b aprés gravure de I'oxyde de silicium danbain de HF 40% pendant 10 min et une étape de

croissance de 2h dans le réacteur THOR dans I&hitioors données dans le tableau 2.4.

Tableau 2.4: Conditions de reprise de croissanos daréacteur THOR aprés gravure de I'oxyde de

silicium
Puissance Pression Température Taux de CH Flux gazeux
(kW) (mbar) (°C) (%) (sccm)
4,0 60 830-880 2 200
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Figure 2.7 : Images MEB d’'un échantillon traité B&N sélectif aprés une courte croissance des
nucléis dans les conditions données dans le taBl&ala gravure de la couche d’oxyde et une repris
de croissance de 2h dans les conditions présat@sde tableau 2.4

Nous pouvons voir sur ces figures que la gravuredelFoxyde de silicium a permis d’éliminer
en grande partie la couche de diamant en dehormdtfs. Sur la figure 2.7a qui présente le méme
plot que sur la figure 2.6a toute densité résigugdl particules de diamant semble en effet inexista
apres deux heures de croissance. Par contre ule f&gy7b montre que sur certaines zones, il s@bsist
des plaques résiduelles de diamant qui n’ont pué@iminées durant la gravure du SiOela suggere
que la gravure de I'oxyde de silicium n’a pas @#pléte sur ces zones, di au fait d'une coalescence
du film trop avancée a ces endroits. Il est possibh effet, qu'a ces endroits la couche de diamant
avant l'attaque HF ait été trop couvrante pour buélF puisse accéder a la couche d’oxyde de
silicium. La présence de ces plagues peut présantprobléme a I'étape de libération des structures
si elles sont directement jointes aux motifs saidisaiNéanmoins, sur de nombreuses structures, ces
plagues ne sont pas connectées aux motifs et semnetont dans ce cas pas de difficulté lors de
I'étape de libération.

Pour ces essais, les structures ont été libéréagaaure DRIE isotrope du support en silicium
par la face avant, les motifs en diamant servantadehe de masquage directement. Le gaz utilisé
pour la gravure du silicium était du SBien que le plasma gRttaque I1égerement le diamant, la
vitesse de gravure du silicium, qui est de 2 & BpinT. est significativement plus rapide. La vitesse de
gravure du diamant sous plasma S&ns oxygéne se limite & quelques nmi‘nsieulement.

Les figures 2.8a et b présentent des structureasmant auto-suspendues réalisées suivant ce
procédé. Sur la figure 2.8b est présenté en arplkare un agrandissement effectué au niveau d'une
poutre qui permet d’apprécier I'état de surfacedéamant aprés I'étape de gravure RIE par la face
avant. Nous pouvons voir ici que le film du diamarété Iégérement gravé au cours de la libération,
puisque les cristaux du diamant ont été aplanisaiaurs, nous pouvons voir sur cette figure tue
croissance du film de diamant a bien été délimjgée les moules de silicium. Par ailleurs nous
pouvons noter I'absence de cristallites de diareartiordure de structures.
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Figure 2.8: Images MEB de structures en diamamt-supportées réalisées par le procédé décrit ci-
dessus

Nous avons montré ici qu’'un procédé par BEN séledtlisant une couche de SiGpour
discriminer les zones de nucléation pouvait étiksétpour la fabrication de MEMS en diamant.
Cependant, la méthode est limitée par la faiblectité de nucléation obtenue entre le silicium et
I'oxyde de silicium. Pour remédier a cela, le rétde la couche d’oxyde de silicium aprés une @urt
croissance des cristaux s’'est avéré nécessairepoonoir retirer les cristaux de diamant en dehors
des motifs. Malgré cette étape intermédiaire, daques de diamant peuvent subsister et se révéler
apres croissance compléte du film. Cela diminuesidénablement le rendement de production des
structures MEMS. Dans la partie suivante, nous sivemplacé la couche d’oxyde de silicium par une
couche de nitrure de silicium afin de déterminerea permet d’améliorer la sélectivité de nuct¥ati

2.2.c.ii BEN sélectif sur silicium-Bl,

Un essai préliminaire de BEN a été effectué sur suméace plane d’'un substrat de silicium
conducteur sur laquelle a été déposée par procB@d/D et microstructurée par photolithographie,
une couche de nitrure de silicium. La figure 2.@asire une vue en coupe du substrat. L'étape de
BEN a été effectuée dans les conditions décrites d¢a tableau 2.2. La figure 2.9b montre, aprés
I'étape de BEN, une densité de nucléation quasimelie sur les zones de nitrure de silicium ce qui
suggere une trés bonne sélectivité de nucléatitme &nsilicium et le nitrure de silicium déposé pa
procédé LPCVD.

Ouverture de
la couche de Si;N,

sur le silicium
Nucléation

Couche de Si;N,

e Si

Figure 2.9 : a) lllustration en vue transversalesdbstrat Si-SN, utilisé et b) Image MEB du substrat
Si-SkN,4 aprés I'étape de BEN sélective
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Nous avons donc montré dans cette partie, quetdesuses MEMS pouvaient étre réalisées par
BEN sélectif en utilisant des couches de diélegtrigLes résultats obtenus laissent suggérer que
I'utilisation de couches de $Bl, déposées par LPCVD permettait d’améliorer la $igiee de la
nucléation par BEN par rapport & la situation oa deuches de Sithermiques étaient utilisées.
Malgré tout, par la suite, nous n’utiliserons pattecapproche car elle est applicable uniguement su
des substrats en silicium de 2 pouces ou plussp&lit pour étre compatible avec les procédésle sa
blanche de 'ESIEE, il nous était nécessaire deld@per une autre approche permettant la réalisatio
de MEMS en diamant sur substrats en silicium deutes.

2.2.d Développement d’ensemencement sélectif de-particules de diamant
sur silicium

Le traitement de la surface de substrats par emsmmeent de nano-particules de diamant a
leurs surfaces présentera un gain de flexibilitérggport au procédé de nucléation par BEN. Ent,effe
les techniques d’ensemencement de nano-particeleamnant développées au laboratoire LCD ne
sont pas limitées par le type de substrat ou pgétanétrie de la surface a traiter, contrairement a
procédé BEN qui nécessite des substrats conduatéuts dimensions limitées a 2 pouces. D’autre
part, il est virtuellement possible de traiter dgegés surfaces de substrat par les techniques
d’ensemencement de nano-particules de diamant.c@estéristiques rendent donc ces techniques
compatibles a des procédés de salle blanche acRemsexemple, la grande majorité des procédés
utilisés par la salle blanche de I'ESIEE sont ofsés pour des substrats en silicium de 4 pouces. Af
de bénéficier pleinement des procédés de cete [dalhche, il est donc beaucoup plus avantageux de
développer un procédé permettant la croissancets@eale motifs en diamant qui ne limite pas la
taille des substrats et qui soit compatible a divgpes de matériaux.

Nous avons vu dans le chapitre 1 que deux apprquhesient étre utilisées pour déposer des
nano-particules de diamant a la surface d’un satbstme approche par trempage du substrat dans une
suspension de nano-particules de diamant et uneapp de dépbt a la tournette. L'approche par
trempage permet d’avoir un recouvrement homogéneatie-particules de diamant a la surface du
substrat quelque soit sa géométrie. Cependant, gsamde surface, cette technique est trés
consommatrice de suspension de nano-particuletadeadt. D’autre part, la maitrise du séchage des
substrats de grande surface par ce procédé aquerien particulier concernant ’lhomogénéité de la
dispersion de nano-particules de diamant. En effest nécessaire d’éviter la formation de gouttes
induisant des trainées de nano-particules a laseide I'échantillon.

L’approche de dép6t a la tournette, analogue aaberéents de résines de photolithographie,
consiste a mouiller I'intégralité de la surfacedlibstrat posé sur une tournette, par une suspetision
nano-particules de diamant. Le séchage du sulestagffectué aprés un certain temps d’attente en
actionnant la tournette. En fonction des paraméteeséchage a la tournette, qui dépendent ddlia tai
du substrat, il est possible de réaliser un re@uent trés homogéne de sa surface [Scorsone2009].
Cette approche sera utilisée par la suite plutétlgunéthode par trempage car elle est plus flexbl
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moins contraignante a utiliser sur grande surf&odin, elle est moins consommatrice de suspension
de nano-particules de diamant.

Nous avons vu, dans le chapitre 1, que beaucoumélhodes de croissance sélective aprés
traitement de la surface des substrats par rayagmmigue ou sonification, existaient. Elles sont
basées, soit sur une gravure sélective des zaaiedes afin d'y éliminer les sites de nucléatiait s
par masquage sélectif de ces zones par un autéiawafpolysicium, Sig) SkN,) afin d’'empécher la
croissance. Dans notre cas, hous ne créons pakesl@ls nucléation a la surface des substrats, mais
nous y déposons des nano-particules de diamant.daowvenir a faire croitre de maniére sélective a
partir de méthodes d’ensemencement de nano-padidd diamant, plusieurs approches peuvent étre
explorées par analogie avec les méthodes de niociéaktrait local des nano-particules de diamant
sur les zones ou la croissance doit étre évitémasguage local de ces zones par un autre matériau.
Cette deuxiéme approche nous semble moins appeopo@r plusieurs raisons. D’'une part, le
matériau de masquage doit avoir, a la fois, uneédanue aux conditions de croissance MPCVD et
ne pas étre contaminant. Cela limite le choix &ages métaux comme le titane, le chrome, le platine
le nickel, le molybdene au nitrure de silicium. kyole de silicium pourrait éventuellement étre
envisagé uniquement pour des étapes de croissances en raison de sa faible tenue sous plasma
H,/CH,. D’autre part, ces matériaux de masquage doiwait an faible taux de nucléation durant un
procédé de croissance MPCVD, pour permettre déssamces de films de diamant longues.

Pour les raisons évoquées ci-dessus, nous prietegg donc le développement d’'un procédé
basé sur le retrait sélectif de nano-particuledidmant préalablement déposées. L'objectif estiéci
développer un procédé de micro-structuration eféicat simple. Par analogie avec les procédés de
photo-lithographie utilisés en micro-électronigua, micro-structuration d’'une couche peut étre
effectuée par gravure sélective apres dép6t de dettniére sur toute la surface ou p#woff, en
déposant la couche apres photolithographie d’'usiegéréalablement étalée. Nous avons étudié par
la suite les deux approches.

2.2.d.i Micro-structuration de nano-particules demant par lift-off

Cette approche de micro-structuration présentéintérét d’'étre simple puisque le procédé se
limite & une étape de photolithographie. Elle cstesa étaler, tout d’abord, une résine photosenaibl
la surface de I'échantillon puis a effectuer urapétde photolithographie de maniere a retirerdmeé
des zones correspondant aux motifs en diamant gésh#prés le développement de la résine
effectué, les nano-particules de diamant sont aégzoa la surface de I'échantillon en mouillant la
surface du substrat posé sur une tournette avesusmension de nano-particules de diamant. Le
solvant est évaporé en déclenchant la rotatioa tieurnette. Ensuite, la résine est retirée ellitton
utilisant un solvant. Enfin, la croissance des renigtaux de diamant peut étre effectuée. Les étape
de ce procédé sont illustrées sur la figure 2.10.
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- Dépdt de résine photosensible
- Photolithographie

- Ensemencement de nano-
particules De diamant

P RIJ

- Retrait de la résine
(acétone, stripper)

\ - Croissance du film de diamant

Figure 2.10: Schéma de principe de croissancetditimotifs en diamant en micro-structurant la
couche de nano-particule de diamantlifiaoff

Pour nos essais, nous avons travaillé avec ddLl@F 2020qui est une résine a polarité
négative, nos masques étant a polarité positivitee @é&sine est épaisse de deux micrometres dans les
conditions d'étalement établies par le fournisséille est développée dans de 'AZ351B dilué par
deux dans de I'eau désionisée. Le retrait ddLU®F 2020peut étre effectué dans I'acétone ou dans
des solutions dédiées commaZ’100ou I'AZ400

Cependant, la méthode de micro-structuration dehlmside nano-particules de diamant par lift-
off s’est avérée étre peu reproductible. Dans dabmeux cas, les motifs en diamant obtenus apres
retrait de la résine et une courte croissance dessconditions données dans le tableau 2.3,
présentaient une mauvaise résolution comme illlestré sur la figure 2.11. L'étape de retrait de |
résine provoque une redéposition des nanoparticldediamant a la surface du substrat, dégradant
ainsi la définition des motifs.

Figure 2.11 : Image optique d’un motif en diamaalisé par lift-off, aprés une croissance des
cristaux de diamant de 30 minutes
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Cette méthode peut convenir, dans le cas ou ldutéso des motifs n'est pas critique et pour
des films minces en diamant. En revanche, cettdnadét ne nous semble pas appropriée pour la
réalisation de structures MEMS ou la résolution miesifs est généralement critique. Un procédé par
gravure contrdlé des nano-particules de diamarg peumettrait de nous affranchir des inconvénients
du procédé pdift-off.

2.2.d.ii Micro-structuration de nano-particules deamant par gravure
plasma sélective

Un retrait sélectif de nano-particules de diamardtalablement déposées a la surface d'un
substrat, par un solvant ou par attaque chimiqaeaip difficile a réaliser en raison des fortes
interactions qui y existent. En revanche, leur grayar un plasma riche en oxygéne peut s'avérer
étre une méthode plus prometteuse et plus repiibtRicEn effet, nous avons vu dans le chapitre 1
que la gravure de films de diamant sous plasmaénegtait de I'ordre d’une vingtaine de nm.tin
Suivant cette considération, la gravure de coualesano-particules de diamant de dimension
inférieure a 50 nm peut étre facilement maitrisaBbe ailleurs, cela demanderait un temps de geavur
bien inférieure a celui de la gravure d’'un film dmmant de plusieurs centaines de nanometres
d’épaisseur. En paralléle, le plasma devra induireninimum de défauts a la surface du substrat pour

éviter d’'augmenter le taux de nucléation « sporgandurant la phase de croissance du film.

Le procédé envisagé consiste tout d’abord a répadds nano-particules sur la surface du
substrat par la technigue d’ensemencement a ladtiar Le substrat est ensuite recouvert d'une
couche d’aluminium de 500 nm déposée par pulvésisatune cible d’aluminium sous un faisceau
d’argon ionisé. Aprés un étalement de résine pkokible et une photolithographie permettant de
définir les motifs, I'aluminium est gravé sélectivent sous plasma chloré au niveau des zones non
recouvertes par la résine. Aprés gravure de I'aliumi, les nano-particules de diamant non masquées
peuvent étre exposées a un plasma oxygene. Apgeavare sélective des nano-particules, le substrat
est d'abord, plongé dans un bain de solvant afgtirdiner les résidus de résine pouvant subsister
apres le plasma oxygéne avant de graver I'alumindams une solution concentrée en soude. Une
illustration des étapes de ce procédé est préssutde figure 2.12.

Les points critiques de ce procédé concernentpiétie gravure des nano-particules de diamant
et I'étape de retrait complet du masque d’aluminjuen gravure humide. En effet, ce sont ces étapes
qui détermineront la sélectivité de la méthode.rR@ypremier point, nous caractériserons I'effitéci
de la gravure des nano-particules de diamant soptasma @Ar généré dans un réacteur de gravure
RIE NEXTRAL100 Pour le deuxieme point, nous vérifierons si lavgre humide du masque
d’aluminium a une incidence sur la définition destifs et sur le rapport de densité de nano-paggul
de diamant entre les zones non exposées au plasesazenes exposées.
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Figure 2.12: lllustration du procédé de microstuuation de films de diamant basé sur la gravure
sélective de nano-particules de diamant

Pour caractériser la gravure de nano-particuledideant, nous avons déposé des nano-
particules de diamant a la tournette sur une siisubstrats en silicium de 1 Tue surface. Ces
substrats ont ensuite été exposés, en méme tenepdagusubstrats de silicium non traités, a des
plasmas @A, générés dans le réacteur de gravure RIE. Chacemtrd’ eux a subi des temps
d’exposition différents de 2 min a 20 min. L'expasi des substrats en silicium non traités ser@ira
étudier l'influence du plasma dans les conditioesgdavure utilisées, sur la génération de sites de
nucléation potentiels a la surface du silicium aurs d’'une phase de croissance. Les conditions de
gravure utilisées sont résumées dans le tableau 2.5

Tableau 2.5: Conditions de gravure des nano-péetale diamant sous plasma RIEAD

Puissance RF Pression Flux d’argon Flux d’oxygene Tension d’accélération
(W) (mTorr) (sccm) (sccm) (V)
80 100 40 40 250

Au moment de I'étude, notre accés a un MEB suffieamt résolu pour observer les nano-
particules étant limité, nous ne disposions quéadeicroscopie optique pour observer la surface de
nos échantillons. Ainsi, de la méme maniére ques détude du procédé de microstructuration par
lift-off, nous avons augmenté la taille des nantpales de diamant en effectuant une courte
croissance de 30 minutes dans le réacteur THOR, Idarconditions décrites dans le tableau 2.3, afin
de pouvoir les observer par imagerie optique. igagrés 2.13a, b, c, d, e présentent les obsergtion
des surfaces de silicium aprés ces différenteesgtdpes échantillons ont subi des phases de gravure
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de 2 min, 5 min, 10 min, 15min et 20min, respectigat. La figure 2.13.f présente I'image optique de
la surface d’'un substrat de silicium sur lequeluamacnano-particule de diamant n'a été déposée mais
gui a subi les mémes étapes que les autres éthrantiCet échantillon a été exposé a un plaspha, O
pendant une durée de 20min.

Figure 2.13 : Images optiques de la surface d’'é&dlans en silicium aprés ensemencement de nano-
particules de diamant, plasma/&r puis courte phase de croissance pour épaé&sindno-particules
restantes (a, b, ¢, d et ). Ces images sont easséfonction du temps d’exposition de la surtace
plasma QAr : a) 2 min, b) 5 min, ¢) 10 min, d) 15 min ¢t2® min. L’image f) correspond a une
surface sans nano-particules de diamant ayantasutme exposition au plasma/&r que
I’échantillon e)

Nous pouvons observer une diminution marquée densité de nano-particules de diamant en
fonction du temps de gravure. L'évolution de la giEnde nano-particules en fonction du temps de
gravure est présentée sur la figure 2.14. Pourughaghantillon, la densité de nano-particules a été
obtenue par comptage des particules de diamantursairsurface connue a partir des images de
microscopie optique. Typiquement, la densité deofarticules de diamant aprés ensemencement a la
tournette est supérieure a*1@bjets.crif. Aprés deux minutes de gravure, nous avons exirat
densité de nano-particules de I'ordre d& dijets.crif. Cela représente une diminution d’un facteur
d’au moins 1000 du nombre de particules de diapantinité de surface. En augmentant le temps de
gravure, la densité de nucléation semble décrdirenaniére exponentielle. A partir d’'une durée de
guinze minutes, la décroissance de la densité de-particules de diamant semble ralentir
significativement. La fonction exponentielle apgrant la tendance observée ici semble prédire que
I'obtention de densité de nano-particules de dianmafiérieure a 190 objets.crif est difficilement
atteignable, méme avec des temps de gravure mgs 4020 minutes de gravure, nous mesurons une
densité de nano-particules de diamant de 25Qjets.crif soit une diminution d’un facteur
supérieur a 400000 par rapport au nombre initigdatticules par unité de surface. Pour comparaison,
avec un procédé de nucléation par BEN sélectiatit une couche de SiGhous avions obtenu une
sélectivité d'a peine 8 entre le silicium et I'oxyde silicium. Le procédé décrit ici est donc bien

70



Chapitre 2 : Développement de procédés de fabdoatie MEMS en diamant poly-cristallin

meilleur. Selon I'équation (2.1) une densité decnparticules de 2,5.2@bjets.crif, implique que la
distance moyenne entre deux grains de diamantgogsit de I'ordre de 10um. Cela signifie que pour
des tailles de particules de diamant de 10um deédia, la couche sera en partie coalescée. Cela
suggeére que les motifs resteront bien définis plesrépaisseurs de films inférieurs a 5 um.

Sur les substrats de silicium n'ayant pas été nagrosli par des nano-particules de diamant, mais
ayant subi les mémes étapes d’expositions aux pgeant quant & eux des densités de nucléation
résiduelles inférieures a 6bjets.crif. Cette valeur est trés proche de la densité réédde nano-
particules de diamant obtenue par croissance dibstsat de silicium poli sans autres traitements
particuliers. Cela suggére, que I'exposition awsmpla GQ/Ar a introduit peu de site de nucléation
potentiel.
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Figure 2.14: Evolution de la densité de nano-palei& de diamant a la surface de substrats erusilici
en fonction de la durée d’exposition & un plasnta G¥Ar (1 :1)

Jusqu’a présent, nous avons caractérisé l'effigatstgravure d’un plasma RIE/@r (1 :1) sur
des surfaces de silicium n’ayant subi aucune étigpgrocédés préalables. Or le procédé envisagé et
décrit par la figure 2.12, implique des étapes assives de dép6t d’'une couche d’aluminium, de
photolithographie et de gravure sélective de couthliminium avant de graver les nano-particules
sur les zones accessibles. Ces étapes peuvendee@raurface du silicium et introduire des sdes
nucléation potentiels sur les zones extérieures moxifs. Apres gravure des nano-particules,
I'aluminium est entierement retiré par gravure hdenidlans une solution a base de soude concentrée.
Cette derniére étape peut elle aussi engendratédasts a la surface du silicium.

La figure 2.15a présente I'image MEB de motifs &mdhnt réalisés suivant le procédé décrit ci-
dessus. Aprés gravure sélective des nano-partidaleiamant et retrait du masque d’aluminium, la
croissance des cristaux de diamant a été effedag® le réacteur THOR dans les conditions décrites
dans le tableau 2.4 pendant une durée de 10h. d@ansonditions, I'épaisseur du film de diamant se
situe autour de 3um. Nous pouvons Vérifier ici ueesolution des motifs correspond a la résolution
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des dessins de masque. D’autre part, la densitéistaux de diamant résiduelle semble relativement
faible. La figure 2.15b montre une zone extérieamg motifs. Nous pouvons remarquer ici que les
cristaux de diamant ont des dimensions quasi-igees ce qui suggere qu’ils étaient déja présents
avant de démarrer la croissance ou qu’ils se sonés en méme temps durant la synthése. Sur cet
échantillon, nous avons mesuré une densité deawxisde diamant résiduelle moyenne de
7,4.10+1,1.1C objets.crif.
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Figure 2.15 : Images MEB d’une surface d’un substessilicium traitée suivant le procédé décrit par
la figure 2.12 : a) Vue générale de motifs en disined b) agrandissement sur une zone en dehors des
motifs en diamant

La densité de cristaux de diamant résiduelle mesigiéest |égérement supérieure a la valeur
obtenue sur la courbe de la figure 2.14 apres 2Qites de gravure. Elle reste toutefois dans le méme
ordre de grandeur.

2.2.e Développement d’un procédé de reprise desance sélective sur
diamant

Dans le cas de développement de transducteurs MEEMitamant utilisés pour des applications
en milieu liquide, il peut étre intéressant de poueffectuer des reprises de croissance localisgées
les structures. Cela permettrait, par exempletégration d’électrodes et de jauges piézorésistves
diamant dopé au bore ou la passivation locale dacas conductrices (pistes, diamant conducteur)
avec du diamant non dopé.

Nous traiterons donc, dans cette partie, du dépelment d’'un procédé de reprise de croissance
sélective de couches de diamant minces. En effair pes fonctions visées (électrode, jauges,
passivation) il n’est pas nécessaire que ces ceushient épaisses. Nous viserons, typiquement, des
épaisseurs comprises entre 200 nm et 1 um. Desdmy basées sur la gravure sélective de couches
en diamant synthétisées sur toute la surface dif pmivent donc étre envisagées. Cependant, sans
conche d’arrét, il serait difficile de déterminepartir de quel moment la gravure devrait étretéeré
Nous risquerions alors, de sous-graver, ou pirsudgraver la couche de diamant, comme illustré su
la figure 2.16a. L’ajout d’'une couche d'arrét démmdocalement permettrait d’éviter ce probléme
(figure 2.16b). Cependant la partie de la couclaerét recouverte par le diamant ne pourrait pas étr
retirée. Cela peut étre problématique, par exenglales le cas d’intégration d’électrodes en diamant,
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si cette couche est de nature métallique. Desu®gsld cette couche d’arrét pourraient alors interfé
avec les performances électrochimiques de [I'éldetrgréduction de la fenétre de potentiel,
augmentation du courant capacitif...). D’autre pkes, propriétés mécaniques des structures seraient
affectées par cette couche, en particulier en easodes contraintes qui pourraient engendrer le
flambement des poutres aprés libération. Nous exatudonc toute approche basée sur la gravure
sélective de couche en diamant synthétisée suawine.

Substrat de silicium recouvert
d’un film en diamant

Substrat de silicium recouvert
d’un film en diamant

Dépét d'une couche d'arrét
Reprise de croissance

Ensemencement de nano-particules
Dépét d'une couche de de diamant et croissance

masquage
Dépot d’une couche de
masquage

Gravure sous plasma
O,

Gravure sous plasma
O,

Retrait du masque

Retrait du masque et de
la couche d'arrét

Figure 2.16: Procédés de gravure d’'une coucheateadit mince aprés reprise de croissance de cette
derniére sur une couche de diamant initiale :lagtilation de probléme de sur-gravure de la codehe
diamant et b) utilisation d’'une couche d’arrét péuiter la sur-gravure de la couche de diamant

Une approche basée sur un masquage localisé défs mwtdiamant par un matériau non
contaminant pour le réacteur de croissance, résiataprocédé de croissance et développant peu de
nucléation spontanée a sa surface nous paraijplégeppropriée. Cette approche est illustrée par u
schéma sur la figure 2.17.

Substrat de silicium recouvert d’une

premiére Couche de diamant

- Dépot sélectif d’'une couche de masquage
sur la premiére couche de diamant

- Croissance de la deuxiéme de diamant

- Retrait de la couche de masquage

AV AV AWV

Figure 2.17 : lllustration du procédé de repriseméssance de couche de diamant par masquage
sélectif
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Parmi les matériaux non contaminants pour les eéestde croissance pouvant étre déposés sur
des substrats de 4 pouces, le platine, le tit@nehdome et le nitrure de silicium peuvent étréséis.
Nous avons écarté le platine de notre choix canalpart, il présente un taux de nucléation élesa& a
surface lorsqu’il est exposé a un plasm#CH,. D’autre part, son retrait dans des solutions trés
corrosives (aqua régia a 90°C) risquerait de gramerméme temps, d’autres couches métalliques
éventuelles, utiles pour le fonctionnement du MEM8tilisation de couches de masquage en nitrure
de silicium déposées par procédé PECVD sur undéndiamant, a été testée. Cependant, nous avons
observé la formation de fissures dans le matéuazoars du procédé de synthese, comme le montre la
figure 2.18. Le nitrure de silicium déposé par PEBOYe semble donc pas étre une bonne option.

Figure 2.18 : Formations de craquelures dans omd@ nitrure de silicium : a) vue d’ensemble d’'un

motif (électrodes en diamant dopées au bore) atjtandissement sur les zones recouvertes;iie Si
(mise en évidence de craquelures se formant ag deua croissance)

Parmi les choix de matériaux restant nous avoradefinent choisi le chrome car il pouvait étre
aussi bien déposé au LCD que dans la salle blaeHESIEE sur des substrats en silicium de 4
pouces, contrairement au nitrure de silicium. kang aurait pu lui aussi étre utilisé.

Comme la couche de masquage en chrome sera diestteanposée au plasma MPCVD
H./CH,, elle sera soumise a des températures élevéesrisementre 600°C et 950°C. A ces
températures des contraintes induites par la diffge de dilatation thermique entre le film de diaima
et la couche de chrome pourraient générer des eltags dans la couche de masquage. D’autre part,
la surface de chrome exposée aux especes du ptemmait subir éventuellement, des modifications
de son état de surface. L'épaisseur de la couclvhrdene peut étre un parametre critique concernant
la bonne tenue de la couche de masquage en chikammg.avons donc cherché a étudier lI'influence de
I'épaisseur du film de chrome sur sa tenue auxitiond de croissance d’un film de diamant.

La figure 2.19a présente une vue de la surface filande diamant non recouverte de chrome.
Les figures 2.19b, c et d présentent les images MEBa surface de trois couches de chrome
d’épaisseur 100nm, 200nm et 300nm, respectiventémpsées sur un film de diamant identique a
celui présenté sur la figure 2.19a. Ces trois éilars ont été exposés, en méme temps, a des
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conditions de synthéses de film de diamant dan®deteur SEKI, résumées dans le tableau 2.6,
pendant une durée de deux heures.

Tableau 2.6 : Conditions d’exposition de couchestdeme déposées sur un film de diamant a un
plasma H/CH, dans le réacteur THOR

Puissance Pression Température Taux de CH Flux gazeux
(kW) (mbar) (°C) (%) (sccm)
4,0 60 830-880 2 200

& jee S z o
;

Figure 2.19 : Images MEB de surfaces de diamantléal 00nm de chrome déposé sur diamant (b), de
200nm de chrome déposé sur diamant (c) et de 3d@rchrome déposé sur diamant (d), aprés une
croissance dans le réacteur THOR dans les conglitionnée dans le tableau 2.6

Nous pouvons distinguer a la surface des trois lesiade chrome la présence d'objets de
dimension de quelques dizaines de nanomeétres seqblent s’apparenter a des cristaux de carbure
de chrome [Haubner1993]. En effet, il est décrigngl la littérature, qu'a température élevée,
typiguement de I'ordre de grandeur de celles gut stteintes au cours du procédé MPCVD, et en
présence de source de carbone, ce dernier migeeddmnmeétaux tels que le chrome, le titane ou le
niobium. A partir d'une certaine durée d’expositidrpeut y avoir saturation de carbone. Il pewrsl
se former des cristaux de carbure de chrome darasldu Cr. Les cristaux observables sur les images
MEB insérées sur les figures 2.19b, ¢ et d semlgeoir des dimensions différentes ce qui suggéere
gu’ils ne sont pas formés en méme temps au courfsxg®sition au plasma mais qu'’ils apparaissent
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de maniere continue. Cela est cohérent avec I'lngset de formation de cristaux de carbure de
chrome.

Les cristaux de carbure de chrome sont décrits @rdes sites de nucléation dans des
conditions de synthése de diamant. La quantitéridéaox par unité de surface, observable ici, est
visiblement plus grande sur la couche de chromEd@enm que sur les couches de 200 nm et 300 nm.
Cela implique donc que I'épaisseur de la couchehdeme est critique. Sur les couches de chrome de
200 nm et 300 nm, la densité de cristaux semb&esignificativement plus faible. Par la suite, nous
avons donc intérét a utiliser des couches de chigmaisseur supérieure & 200 nm pour limiter la
formation de carbure de chrome a sa surface. Capembus avons mesuré une densité d’'objets non
négligeable de THobjets.crif, sur des couches chrome supérieures & 200 nme@igui9c et d). En
cas de nucléation sur les cristaux de carbure dene) en poursuivant la croissance, la densité de
cristaux de diamant par unité de surface pour@iccetre tres significative. Sur ces figures, nogs
voyons aucuns cristaux de diamant apparent. Emcheg aprés une croissance de 20 h effectuée sur
une couche de chrome de 200 nm déposeée sur uddildimmant de 500 nm, nous pouvons constater,
cette fois, sur l'image MEB présentée sur la fig@r20, la présence de cristaux de diamant de
dimension de l'ordre de 10 um. Cela confirme qu&tip d’'une certaine durée d’exposition, la
nucléation s'amorce sur le film de chrome. Nousroies donc limiter le temps de croissance du film
de diamant, et par conséquent, son épaisseur, iénaa éviter la formation de cristaux de diamant.
Dans les conditions de croissance utilisées itildtu 2.6), un film de diamant est synthétisé a la
vitesse de 200-300 nmthPuisque les échantillons présentés sur les §g2re9 a,b,c et d ont été
exposés pendant une durée de deux heures au plasusapouvons en conclure qu’une reprise de
croissance sélective d’'un film de diamant est fbsgusqu’a une épaisseur d’au moins 400 nm sans
nucléation sur le masque. Dans de nombreux casmeopar exemple la croissance de couche de
passivation, ou de couche de diamant dopé pouédjration de jauges de contraintes ou d’électrodes,
cette gamme d’épaisseur est suffisante.

Figure 2.20 : Formation de cristaux de diamanusuiilm de chrome déposé sur un film de diamant
apres 20h d’exposition a un plasmaGH,

Aprés I'étape de reprise de croissance, le redtaimasque de chrome est effectué. Cependant,
nous nous sommes apercus que le carbure de chromeé fiu cours de la reprise de croissance
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rendait la couche de masquage difficilement attalgudans des solutions de gravure classiques du
chrome, a base de Cyantec CR-7s ou de mélanggpateHICl :HO,. Nous avons, toutefois, réussi a
la graver en utilisant des mélanges a base;#e(CN) 3 g.L* :NaOH, 5 g.[* (3 :1).

La figure 2.21a présente le motif d’électrodesrifigitées en diamant dopé au bore réalisé sur
un film de diamant non dopé en utilisant la méthdéerite par la figure 2.17, en utilisant une cauch
de chrome de 300nm. Cette derniére a été gravéeutamélange dede(CN), 3g.L" : NaOH, 5g.L
! (8:1). Cette figure nous permet de constater fueaésolution des motifs, définie par la
photolithographie, est respectée. La figure 2.2ddsgnte I'image MEB d'une zone de reprise de
croissance. Nous pouvons reconnaitre ici la canatifie d'un film de diamant poly-cristallin
typique sans impuretés apparentes en surface vanaiee, la figure 2.21c, qui présente I'image MEB
d’'une zone masquée par la couche de chrome, diaraeprise de croissance du diamant montre la
présence de nombreux résidus a la surface deawrisie diamant. Méme apres une augmentation
conséquente du temps de gravure, I'état de suolaeervé sur la figure 2.21c ne parait pas évolaer d
maniere significative.

du procédé décrit par la figure 2.17 : a) vue dlda motif, b) agrandissement sur une zone de
reprise de croissance (diamant dopé au bore)agrandissement sur une zone masquée par le chrome
apreés retrait de ce dernier (diamant intrinséque)

Ces résidus semblent liés a la formation de cartberehrome pouvant avoir lieu, au cours de la
reprise de croissance, a l'interface entre le digned le chrome. Un état de surface dépourvu de
résidus de couche de masquage semble donc diffidiletenir dans cette configuration. En effet, la
formation de carbure de chrome est inévitable awscalu procédé de reprise de croissance du
diamant. La présence de ces résidus peut étrerisbEmatique, en particulier, pour des applicaion
électrochimiques ou de bio-fonctionnalisation. De@s deux cas, il est nécessaire d’avoir une irfac
de diamant « propre ». Ces résidus sont donc iaddss. Pour éviter toute carburation du chrome a
l'interface avec le film de diamant, une approcbarpait consister a déposer une fine couche d’oxyde
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de silicium ou de nitrure de silicium sur le filne diamant avant de déposer la couche de chrome.
Aprés la reprise de croissance sélective du filndidenant, le chrome pourrait étre gravé par une
solution de KFe(CN), 3g.L" : NaOH, 5g.[* (3 :1). Ensuite une courte étape de trempage dans
bain de HF éliminerait la couche d’'oxyde de siliiou de nitrure de silicium. Cette approche est
illustrée sur la figure 2.22.

Sio, cr
Substrat de silicium Dépdt sélectif de Reprise de Retrait du masque
recouvert d'un film cauches de SiO, croissance du film SiO,fCr
en diamant et de Cr de diamant

Figure 2.22: lllustration du procédé de reprisemdssance sélective de diamant par I'utilisation
d’une couche de masquage B

L'image MEB présentée sur la figure 2.22a montre une d’ensemble de motifs aprés une
reprise de croissance de diamant intrinseque séesir une couche de diamant dopé au bore. Dans
cette situation, le masque utilisé était basé swrapilement de couches d’oxyde de silicium (120nm)
et de chrome (200nm). Nous avons pu vérifier, ®itecfigure, que les motifs conservaient, par
ailleurs, une définition fidéle aux masques deolifaphie. L'observation d’'une zone de reprise de
croissance nous permet d’avoir un apercu de la madogie du film de diamant. Sur la figure 2.22b,
nous pouvons vérifier, en effet, que nous avons mephologie typique d’un film de diamant
polycristallin. Enfin, sur la figure 2.22c, qui gente I'image MEB d'une zone masquée par
I'empilement de couches Si@r, montre une trés faible densité de nucléatsiduelle apres reprise
de croissance. Les conditions de reprise de craissatilisées ici étaient les mémes que celles
présentées dans le tableau 2.6. L'épaisseur deulehe de diamant additionnelle est donc comprise
entre 400 et 500nm selon notre évaluation.

T
! N

empilement Si@Cr : a) Image MEB représentant une vue d’enseuibdemotifs, b) image MEB du
film de diamant sur une zone de reprise de crotgsahc) Image MEB d’'une zone masquée aprés
reprise de croissance

La figure 2.23a présente une image MEB réaliséaiaeau d’'un des motifs circulaire, a la
frontiere entre une zone masquée et une zone désaegde croissance, aprés exposition de
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I'échantillon & un bain de §&e(CN), 3 g.L* : NaOH, 5 g.[* (3 :1). La zone de reprise de croissance
parait homogéne et « propre » comme présentéeastigure 2.22b. Cependant, sur la zone de
masquage, nous pouvons distinguer de nombreudesstaombres. La figure 2.23b qui présente un
agrandissement de cette zone, montre que les gondwes correspondent a des résidus de couche de
masquage non gravés. Sur, les zones claires, anatew, le diamant semble complétement libéré de la
couche de masquage. Toutefois, aprés un nettoyaue uh bain de HF40% pendant 5 minutes, les
figures 2.23c et d montrent visiblement que lescbes résiduelles ont été entierement gravees.

Figure 2.23:
de croissance (a) puis au niveau de la zone diseege croissance (b), apres gravure du chrome et
aprés gravure du chrome puis attaque HF40% (c et d)

Nous avons donc mis au point ici un procédé deisepte croissance sélectif de films de
diamant. En marge de notre étude concernant |dajiament de transducteurs MEMS en diamant,
ce procédé a été utilisé pour développer des resgaunicro-électrodes en diamant dopé au bore,
toutes interconnectées et passivées par une codehdiamant intrinséque. La configuration
géométrique de ces réseaux est dailleurs présenteda figure 2.22a. Ces réseaux de micro-
électrodes étaient destinés a un autre laboratieild2C de I'université de Pierre et Marie Curie
(Jussieu). Leurs performances ont été validéesc@aternier, ce qui suggére qu’aucun résidu de
couche de masquage n’interférait avec leur compmné électrochimique. Ce procédé nous sera utile
par la suite pour pouvoir intégrer des jauges pisistives et des électrodes en diamant dopé a&u bor
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sur nos micro-poutres. Enfin il pourra aussi étiiésé pour la croissance localisée de couches de
passivation en diamant non dopé.

2.3Développement de jauges piezorésistives en diamaaly-cristallin
2.3.a Etat de l'art sur la piézorésistivité du daautn

L’effet piezorésistif définit le changement de sfisité d’'un matériau lorsque ce dernier est
soumis a un champ de contraintes mécaniques. Paras|des applications MEMS, cette propriété est
souvent exploitée pour traduire les déformationganigues des structures en signaux électriques
exploitables. Cette méthode de transduction dergéfitons mécaniques est une voie que nous avons
privilégiée pour notre application car elle estisageable d’'un point de vue procédé de fabricatton
est compatible avec des applications en milietidigu

Depuis les années 50, l'effet piézorésistif a éd@uooup étudié sur les matériaux semi-
conducteurs utilisés en microélectronique comm&ligum et le germanium. Cet effet est désormais
bien explicité par le modéle des vallées sur sifitimonocristallin [Herring1956]. Des facteurs de
jauges typiquement compris entre 100 et 150 etuaute -130 peuvent étre obtenues dans le cas de
piézorésistances en silicium de type p et de typeaespectivement [Smith1954, Contil973].
Cependant, dans notre cas, l'intégration de piéiisinces en silicium monocristallin sur diamant
polycristallin n’est pas envisageable d'un pointvde procédé de fabrication. En effet, I'épitaxee d
silicium sur diamant n’est pas réalisable. En retanil serait possible de déposer du polysilicaun
les couches en diamant. Cependant, le procédé mhgeladu polysilicium par diffusion sous haute
température, utilisé a 'ESIEE graphitiserait lemiches en diamant. Par ailleurs, I'effet piézotdsis
du silicium polycristallin est significativementgi@dé par rapport au silicium monocristallin, dit fa
de la présence des joints de grains qui agissemineodes pieges pour les porteurs. Typiquement, des
facteurs de jauges compris entre 2 et 50 sont tépatans la littérature pour le polycilicium
[French1984,].

Le diamant, en tant que semi-conducteur possédaulsi un effet piézorésistif. Des calculs
théoriques prédisent méme un effet piézorésigtiésaur a celui du silicium du fait d'un rapporten
les masses effectives des trous lourds et des témers plus élevés dans le cas du diamant
[Fang1999]. Par ailleurs, différentes études expemiales ont reporté des valeurs de facteurs de
jauges supérieures a 500 pour le diamant mondtiristet donc bien supérieures au silicium
[Aslam1992, Taher1994, Deguchi1l997]. En revanchasde cas de films en diamant polycristallin, le
réle des paramétres influents sur l'effet piézatdsest plus complexe a déterminer du fait de la
désorientation des cristaux et de la présenceiks jde grains qui agissent comme des piéges psur |
porteurs, comme dans le cas du polysilicium. Leleura reportées dans la littérature montrent
d’ailleurs des valeurs de facteur de jauge beaugbup faibles sur diamant polycristallin que sur
diamant monocristallin [Aslam1992, Tang2006, Adahils2001]. Le rdle des joints de grains dans le
transport des porteurs de charges étant toujoursanau, une compréhension fine du mécanisme de
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la piézorésistivité dans le diamant polycristaliesh pas évidente & obtenir. Toutefois, diversadex
ont permis de déterminer linfluence de certainsrapgtres [Adamschik2001, Boiko1997,
Privorotskaya2010, Sahli1998, Tang2006, Werner198&amoto2007, Wur1995, Wang1997]

En combinant plusieurs valeurs issues d'étudesréifites, une tendance de l'effet de la
résistivité des films de diamant dopés au borelesdiacteur de jauge peut étre extraite [Tang2006,
Wurl995, Boiko1997, Sahli1l998, Dorsch1993, Degue®l. Ainsi la figure 2.24, qui combine un
ensemble de valeurs de facteur de jauge report¥esld littérature, montre que sur une gamme de
résistivité comprise entre @&t 1¢ Ohm.cm, le facteur de jauge augmente de la mérméeneaque
dans le cas du silicium ou du polysilicium. Ceanbée cohérent avec le fait qu'a des résistivités
supérieures & 1 Ohm.cm, typiquement, obtenues geainiveaux de dopage inférieurs &¥ome
de bore.ch, le film de diamant n’a pas de comportement migt&l (énergie d’activation des
porteurs nulle) mais un comportement de semi-caetducAu-dela de F0Ohm.cm, la résistivité du
film devient trop élevée pour pouvoir envisager gtilisation en tant que piézorésistance. Le niveau
de bruit électronique serait trop important pap@pau signal utile.

120
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Figure 2.24: Mesures de facteurs de jauges repgodees la littérature en fonction de la résistidité
film de diamant polycristallin dopés au bore [BdiR97, Sahli1998, Dorsch1993, Deguchi1l996]

Par ailleurs, il a été montré que la taille destatix diamant avait une influence significative sur
la valeur du facteur de jauge pour des films emndiat polycristallin de résistivité équivalente. Ce
dernier semble, en effet, augmenter avec la taidgenne des cristaux [Tang2006]. D’autre part, des
mesures de facteur de jauges intra-grains effestsidedes films en diamant polycristallin ont permi
de retrouver des valeurs proches de celles obteswesiamant monocristallin [Adamschik2001].
Cela confirme, par conséquent, que la forte dégjradaes propriétés piézorésistives d'un film de
diamant polycristallin par rapport au diamant maistallin, a niveau de dopage équivalent, estdiée
la présence des joints de grain ainsi qu'a la déstation des cristaux.

Par ailleurs, différentes tendances ont été obesrgéant a la dépendance du facteur de jauge
par rapport a la température. En effet, bien qulange majorité d’études ai reporté une augmentatio
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non linéaire et significative du facteur de jaugeala température [Wang1997, ], d’autres groupes
ont observé, a linverse, sa diminution [DeguchiZ]9®u dans certain cas des variations non

monotones. L'origine de ces différences de compuete en fonction de la température reste a ce jour
encore indéterminée. Cela met en évidence les daceaxistantes concernant l'interprétation du

meécanisme de la piézorésistivités dans les filmdia@ant polycristallins dopé au bore.

En résumé, nous avons vu que le diamant monodristi@ipé au bore avait un facteur de jauge
tres élevé et nettement supérieur au silicium mastadlin. A l'inverse, sur des films de diamant
polycristallin, différentes études ont mis en éwicke des valeurs de facteur de jauge beaucoup plus
faibles que dans le cas du diamant monocristdilian que le mécanisme de la piézoreésistivité sur
diamant polycristallin, et en particulier I'influea des joints de grain ne soit pas complétement
explicité, les différentes études semblent morireil pouvait toutefois étre intéressant de trdeail
sur des films dont la résistivité était comprisérerd0 et 100 Ohm.cinA ces niveaux de dopage, la
transition de comportement métallique des filmsd@d@mant n'est pas encore atteinte et ces derniers
peuvent typiqguement avoir un facteur de jauge cargmtre 10 et 100. Par ailleurs, il a été montré
que laugmentation de la taille des cristaux demdiat dans un film polycristallin permettait
d’améliorer significativement le facteur de jau@@ntrairement & de nombreuses études, ou les films
en diamant polycristallin dopé caractérisés étaggnthétisés directement sur un substrat isolant a
partir de nano-particules préalablement déposées, synthétiserons, dans cette étude, nos jauges en
effectuant des reprises de croissance sur des fiendiamant non dopés de quelques micrometres
d’épaisseur. Ainsi, la reprise de croissance s&ffera sur des grains relativement gros.

L'utilisation du diamant polycristallin dopé au loren tant que jauge de contraintes
piézorésistive peut s’avérer étre avantageuse masiapplications. En effet, d’'une part, d’'un palat
vu procédé de fabrication, il semble plus simplefféctuer une reprise de croissance de diamant dopé
au bore directement sur un film de diamant exisgaltde déposer un matériau de nature différehte te
que du polysilicium, un polymére conducteur ou duCD(Diamond Like Carbon). En effet, par
exemple, le procédé de dopage du polysilicium esajtt d’étre dommageable pour la couche de
diamant. Par ailleurs, I'utilisation d'un polymesenducteur ou d’'un matériau carboné avec beaucoup
de phase $ptel que le DLC exclurait certains traitements dhimes ainsi que tout traitement de
surface des poutres par des plasmas hydrogenerguit pourtant indispensables, par la suite, pour |
fonctionnalisation de la surface des poutres.

Par ailleurs, nous savons qu'a condition de doperdouches en diamant polycristallin de

maniéere optimale, il est possible d'atteindre desddurs de jauge comparables a ceux du polysilicium
dopé au bore.
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2.3.b Fabrication de dispositifs pour la caractdiism de jauges piézorésistives
en diamant

2.3.b.i Description de I'approche utilisée

Dans la littérature, différentes approches de nessde facteur de jauge ont été décrites. Les
dispositifs décrits peuvent consister en des safisspiézorésistifs fixés par de la colle epoxy bhdae
d’'une macro-poutre. Cette derniere est alors fe&&éphair une force connue tandis que la variatiorade |
résistivité du film piézorésistif est mesurée. Dfaa approches utilisent des substrats rectangalair
isolants sur lesquels est déposée une couche @aitire. Ce substrat est déformé en appliquant une
force ponctuelle en son centre et deux forces pefies opposées a ses extrémités. Enfin, des jauges
peuvent étre directement intégrées sur des miagigtes suspendues telles que des poutres, des pont
ou des membranes.

Dans notre cas, nous avons choisi d’intégrer degef piézorésistives sur des membranes en
diamant non dopé en utilisant le procédé de regléseroissance sélective décrit par la figure 2.22.
Cette méthode de caractérisation nous parait et géfs appropriée pour plusieurs raisons. D’'une
part, le procédé d'intégration des jauges piézstigss sera identique a celui que nous utilisesums
des micro-poutres. D’autre part, le banc de carget#éon sera simple & mettre en place puisqu'’il
consistera a appliquer un différentiel de presdmrilement mesurable entre les deux faces des
membranes. Par ailleurs, puisque le facteur deejsagnble augmenter avec la taille des grains de
diamant, il parait avantageux de synthétiser diraent les jauges piézorésistives a partir d’'un fibm
diamant non dopé et épais de quelques micromédette approche nous parait donc étre la plus
réaliste par rapport a notre application finaleedativement simple a implémenter étant donné que

nous disposons de tous les outils nécessairegtalisation de tels dispositifs.

La mesure du facteur de jauge d’'une piezorésistariégrée aux membranes consistera tout
d’abord a mesurer la variation de résistance ectifamde plusieurs différentiels de pression. Riag
flambements faibles, les déformations relativesatad et tangentielles a la surface de la membrane
varient linéairement avec le différentiel de pressiP appliqué. Elles sont décrites par les équations
(2.2) et (2.3), respectivement. Dans ces équatignet & représentent les déformations radiale et
transversale en un point de la membrane respeaivemet E, le coefficient de Poisson et le module
d’Young du film de diamangk etr sont I'épaisseur et le rayon de la membrane, otispenent, ek la
distance normalisée d’'un point sur la membranegaport & son centre.

£.(x) =M(1—3x2)AP 2.2)

8Ee¢?

&(x) = M(l— x?) AP (2.3)

8Ee¢?
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Une piézorésistance intégrée sur la membrane $etée par les deux composantes de la
déformation comme I'exprime I'équation (2.4) Ruest la valeur de la résistance de la jaudé et G;
représentent le facteur de jauge longitudinalagtaversal, respectivement.

[ﬁj{ﬁj (ARJ =G & +Ge, 2.4
R R) (R

En combinant les équations (2.2), (2.3) et (2.dysnobtenons finalement la relation définie par
I'équation (2.5) entre la variation relative deiséence et le différentiel de pression appliqué.

( jM[G +G)-(3G, +G)x’|aP (2.5)

En considérant que la piézorésistance est placéevaau de I'encastrement de la membrane,
c'est-a-dire a x=1, alors I'équation (2.5) se sifigptle la maniére suivante (2.6) :

(ﬁj _ 30t (2.6)

R 4E¢€’ '

L’équation (2.6) montre donc, qu’en plagant lesggal de contraintes a I'encastrement des
membranes, alors la variation relative de résigtates jauges ne dépend plus du facteur de jauge
transversal. Nous caractériserons donc ici, letaate jauge radial. C'est d’ailleurs cette gramdgli
nous intéresse, car une fois intégrées sur deopautres, les jauges seront sensibles a leurmfiexi
(contraintes longitudinales).

2.3.b.ii Procédé de fabrication des dispositifs

Les membranes a jauges piézorésistives ont étigdades en se basant sur le procédé décrit par
la figure 2.25. Un film de diamant non dopé est tabord synthétisé. Puis une croissance sélective
des jauges en diamant dopé est effectuée en exqldét procédé de reprise de croissance décrit dans
la partie 2.2.e. Apres la croissance des jaugespl@he de masquage $iOr est retirée, puis le
substrat est plongé dans un bain bouillant d’acdiurique pur a 98% et saturé en nitrate de
potassium. Cette étape permet d'oxyder la surfacedidmant afin d’éliminer les terminaisons
hydrogene responsables de sa conductivité suriachprés cela, des couches de chrome et d’or sont
successivement déposées puis micro-structurégshpaolithographie et gravure sélective. Le chrome
utilisé ici permet d’assurer, a la fois, une bomaésion de la couche d'or et un contact ohmique
stable avec le film de diamant dopé au bore viadache de carbure de chrome qui se forme a
I'interface. Enfin les membranes sont libérées gavure DRIE sélective par la face arriére du
substrat.
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Ensemencement de nano-particules
diamant

Croissance du film de diamant

Dépét d’un masque de Cr
ou de SiQ,/Cr par lift-off

Reprise de croissance sélective
des jauges en diamant dopé au bore

-Retrait du masque de Cr ou de SiOQ,/Cr
-Oxydation de la surface du diamant dans
un bain bouillant de H,SO, pur saturé en KNO,

Dépot des pistes métallique en Cr/Au

\V VAV AV AV

Gravure DRIE sélective par la face arriére
pour la libération des membranes

LI

Figure 2.25 : lllustration du procédé de fabricatite membrane en diamant intrinséque intégrant des
jauges piézorésistives en diamant dopé au bore

2.3.b.iii Réalisations des membranes et présemtatio dispositif de
mesure

Nous avons évoqué précédemment, que dans le aasitdeiaux polycristallins, de nombreux
paramétres pouvaient influer sur le facteur de gauges parametres concernent principalement
I'orientation des grains, leur taille, le niveau depage et le rapport ¥pp’. A I'énoncé de ces
parameétres, nous comprenons que l'optimisatiom demnsibilité des jauges piezorésistives en diamant
ne sera pas immédiate. Dans notre cas, les jaugEs ¢sistives seront synthétisées par une regeise
croissance. La taille des grains de diamant serg diéterminée par I'épaisseur de la couche de
diamant préalablement synthétisée et qui restenataote dans cette étude. D’autre part, nous ne
contrblerons pas la texturation du film. Nous tikeons donc sur des films dont I'orientation des
cristaux sera définie par la croissance du film wopé. En revanche, nous nous intéresserons a
l'influence du dopage. Cependant, les réacteurstee rdisposition pour synthétiser des films en
diamant dopé au bore, BAOBAB et SEKI, sont prin@pegent dédiés pour des croissances
d’électrodes a fort niveau de dopage. La quanté@ébdre résiduelle dans leur enceinte sera par
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conséquent trés importante et un film de diamanthgfisé dans ces réacteurs sans injection de TMB,
aura une quantité de bore incorporé par unité tlenesupérieure a 10atomes.ci. D’aprés I'état

de l'art, cela n'est pas favorable a I'obtentionrdfacteur de jauge élevé. Un moyen pour réduire et
contrbler la quantité de bore incorporé dans lessficonsiste a injecter quelques ppm d’oxygéne dans
la phase gazeuse au cours de la synthese. Cett®sglourra étre testée dans le réacteur BAOBAB
qui est connecté a une ligne d’'oxygene. Le réac®&kl ne dispose pas, pour le moment, de ligne
d’oxygéne opérationnelle, ce qui implique que larjité de bore minimale incorporable dans les
films sera déterminée par la concentration de bEsieluel dans I'enceinte. Au moment de I'étude, une
analyse SIMS (Secondary lon Mass Spectroscopy) éalmantillon synthétisé dans ce réacteur sans
injection de bore a déterminé une concentratiobade de 2.1 atomes.c dans le film de diamant.
Nous ne pourrons donc pas, pour le moment, sys#réadie films de diamant & des niveaux de dopage
inférieurs a cette valeur dans le réacteur SEKIni@eau de dopage est toutefois inférieur au niveau
de dopage de transition de comportement métalliyudiamant et sera par conséquent intéressant a
étudier.

Le réacteur BAOBAB peut, en revanche, étre netfmrésablage de maniere a éliminer le bore
résiduel et posséde une ligne d’oxygene qui resgiple le contréle de I'efficacité d’'incorporatidn
bore dans les films de diamant. Apres sablage doteér, nous avons étudié 4 conditions de
croissance permettant d’élaborer des films en diapealycristallin & différents ordres de grandeer d
niveau de dopage. Ces conditions sont présentéssl@dableau 2.6. Dans ce tableau figure aussi la
concentration d’atomes de bore incorporée dan§lifes pour chague condition de croissance ainsi
que la valeur des résistivités associées. Les meslgr concentrations d’atomes de bore dans les film
de diamant ont été mesurées par analyse SIMS.

Tableau 2.6: Conditions de croissance des difféesecbuches piézorésistives réalisées dans le uéacte

BAOBAB
Puissance Pression Flux H, EIE'X zoof)lux T'\SB Flux O, [B] Résistivité
(kW) (mbar) (sccm) 4 ( ppm dans ) (sccm)  Atcm?® (Ohm.cm)
(sccm) (sccm)
1,5 30 100 0,88 0,1 0,2 340 -
1,5 30 100 0,88 0,1 0 4,5%0 4500
1,5 30 100 0,88 5 0 5.9 0,85
1,5 30 100 0,22 12 0 2% 0,01

Dans le réacteur BAOBAB, nous pourrons donc syigbetdes piezorésistances en diamant
dont la concentration en bore incorporée auraég@ablement calibrée par analyse SIMS en fonction
des conditions de synthese. Les mesures de fai#gauge associées aux valeurs de concentration de
bore incorporé, pourront étre, par la suite, co@paraux données de I'état de l'art.

Dans le réacteur SEKI, la synthése de films faielehdopés au bore est pour le moment

impossible a réaliser. Nous synthétiserons doncjaleges piézorésistives en diamant dans deux
conditions de croissance : dans des conditions/dinése d’électrodes en diamant fortement dopées
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(2.10" atomes.cr)) et dans les mémes conditions sans injection de {(®106° atomes.ci)). Ces
conditions de croissance sont résumées dans kataBl.7. Dans ce tableau sont aussi mentionnées,
les résistivités des films, déterminées par medtpeintes, associées a leurs conditions de craissan

Tableau 2.7: Conditions de croissance des difféeetbuches piézorésistives réalisées dans le néacte

SEKI
. . Flux Flux TMB e
Puissance Pression Flux H, CH, (2000ppm dans [B] B Résistivite
(kW) (mbar) (sccm) (sccm) (sccm) At.cm (Ohm.cm)
4 30 800 8 0 2.18 234
4 30 800 8 36 2.70 0,5

A partir de ces différentes conditions d’élabonatde films en diamant polycristallin dopé au
bore résumées dans les tableaux 2.6 et 2.7, nooissadonc la possibilité de caractériser le factieur
jauge du diamant polycristallin en fonction de 8rerde grandeur de niveau de dopage*’, 10'®
10", 10° et 1G" at.cn?’.

Figure 2.26 : a) Photographie de membranes en digooar la caractérisation du facteur de jauge de
piézorésistances en diamant dopé au bore et belo@tique d’'une jauge en diamant dopé au bore
intégrée sur une membrane en diamant intriseque

Des images optiques de piézorésistances réaliséeg at aprés I'étape de libération des
membranes sont présentées sur la figure 2.26arespectivement. Nous avons fait en sorte que les
jauges aient une épaisseur comprise entre 2000ehi@30en adaptant la durée de leur synthése par
rapport aux conditions de croissance utilisées.sNmuvons vérifier ici que la résolution des motifs
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est conforme aux résolutions attendues par phiotgiitiphie. Les jauges présentées ici seront
sensibles a la contrainte radiale induite par Uférdintiel de pression entre les deux faces de la
membrane. Une photographie des membranes réatisépsesentée sur la figure 2.26c¢.

Des membranes en diamant non dopé, intégrant dgsgiézorésistives ont pu étre fabriquées
avec succes. Sur différentes membranes, des jaygelsétisées sous différentes conditions nous
permettront de vérifier I'influence du niveau depédge par rapport aux données de la littérature.

2.3.c Mesures des facteurs de jauges

Pour caractériser les jauges piézorésistives idésgsur les membranes, ces derniéres ont été
montées sur le dispositif présenté sur la figuZ7 2t qui permet d’appliquer un différentiel de
pression entre les deux faces de la membrane.

a b
— l B = L |
- ||
C o [ )
d Pompage
C
Pointes de contact
Vis de serrage rétractables s

eee
L]

Puce a
caractériser

Feuille de silicone

Figure 2.27 : Dispositif de mesure de facteur dgga a) et b) schémas de principe : la membrane es
montée sur une feuille de silicone trouée en satreet posée sur un support époxy (a). Un deuxieme
support époxy est utilisé pour la prise de cordaet des pointes rétractables. Le tout est fixgidel
de 4 vis (b). Le pompage est effectué a l'arriergoiemier support époxy pour I'application d’'un
différentiel de pression entre les deux faces dedmbrane, c) photographie du support démonté, d)
photographie du méme dispositif aprés montage dehabrane et e) photographie du systeme de
pompage manuel
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Au cours des mesures, des différentiels de pressiomris entre 0 et 80 kPa ont été appliqués
entre les deux faces de la membrane en utilisasystéme de pompage manuel présenté sur la figure
2.27e. Ce dernier est muni d'un manometre pour reesa différentiel de pression entre les deux
faces de la membrane. Afin de s’affranchir des ph@mnes de pré-contraintes qui déforment la
structure au repos, nous ne considérerons queilets gle mesure obtenus entre 30 et 80 kPa.

Au cours de ces mesures, les membranes contermmtideorésistances réalisées dans les
réacteurs BAOBAB et SEKI & des niveaux de dopage Beld® atomes de bore.chret & 2.1¢°
atomes de bore.cin respectivement, n‘ont malheureusement pas tendiflérence de pression
appliquée et se sont percées. Nous n'avons donpyastraire leur facteur de jauge. Par ailleuss le
piézorésistances dopées a 3’ Hlomes de bore.cirse sont avérées trop résistives pour pouvoir étre
caractérisées. En revanche, nous avons pu casactées piézorésistances dopées a°%4102.16"
atomes.ciii synthétisées dans le réacteur BAOBAB et a 2.hfomes.ciil synthétisées dans le
réacteur SEKI. La figure 2.28 présente la variatielative des résistances des jauges intégrédessur
différentes membranes caractérisées en fonctiodiféiirentiel de pression appligué. Nous pouvons
vérifier ici que dans chaque cas, une tendancaifméest obtenue comme attendu théoriquement
(équation (2.6)).

- 21
0,30 m SEKI| 2.10 ) 47.10° % KPa"
[0} 1 ¢ BAOBAB_5.10"_a
g - 0251 4 Ba0OBAB 5.10” b
> 1 v BAOB2B_2.10”
e 0,20 +
5 @ ]
) .
= & 0,154 27.10° % kPa"
g © 1 N "
= ' 0,104 o |
© D o 14.10° % kPa'
e — L // i
S 005 T
] : _(_d—:g::i——_ﬁ’ -3 -1
0.00] o= 1,1.10° % kPa

T T T T T T T T T T T

30 40 50 60 70 80
Differentiel de pression (kPa)
Figure 2.28 : Mesures des facteurs de jauges

A partir des valeurs des pentes approchant la texeddes points de mesures obtenus, le facteur
de jauge de chaque film peut étre extrait a pasid’équation (2.6). Pour pouvoir exploiter cette
équation, il était nécessaire de connaitre pré@séirepaisseur des membranes en diamant. Nous les
avons mesurées par imagerie MEB effectuée au nideala tranche des échantillons. Elles sont
repportées dans le tableau 2.7, avec les valeun®gigtivité, de résistances des piézorésistances
caractérisées et des pentes qui leur sont assoEigesilisant la valeur des pentes et des épaisseu
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mesurées, ainsi que le rayodes membranes (1 mm) et le coefficient de Poidsatiamant (0,1), les
facteurs de jauge ont pu étre extraits en exploitaformule (2.6).

Tableau 2.7 : Mesures des épaisseurs des membdasagsistivités, des résistances des jauges et de
facteurs de jauges associés

Echantillon BAOBAB 2e21 BAOBAB 5e20a BAOBAB 5e20h Eld 2e21
Epaisseur 1,35 2,96 1,93 1,03
(Lm)
Résistivité {2.cm) 0,01 0,85 -- 0,5
Res('fz;a”ce 478 12212 15005 4210
Pente
(%.kPa) 0,0011 0,0014 0,0027 0,0047
Facteur de jauge,G 2,8 17,7 14,1 7,0

Dans tous les cas, nous avons mesuré des valefiastdar de jauges faibles qui semblent en
accord avec les valeurs qui ont été reportées W@atitérature au regard des niveaux de dopage
utilisés. Nous avons, en effet, caractérisé dessfile diamant hautement dopés au bore et qui ont un
comportement métallique. Par conséquent, la vanatie résistance observée est en grande partie
induite par une variation de la géométrie des jaymetét que par des effets purement piézorésistifs
(inversion de populations entre les trous lourde®trous légers). La contribution d’un changement
de résistivité induit par les contraintes est datefmoindrie par le fait qu'a ces niveaux de depag
I'énergie d’'activation des porteurs est quasimeniern(chevauchement des bandes de valence avec la
bande de dopant). Nous observons toutefois undamatén du facteur de jauge lorsque les films sont
dopés a une concentration de 5°lomes.ci au lieu de 2.18 atomes.ci. A 5.1G° atomes.ci
nous obtenons des facteurs de jauge 3 a 5 foigisupa ceux de jauges métalliques. En revanche,
les valeurs obtenues restent bien inférieures aleurs de facteurs de jauges en polysilicium depé a
bore (2 a 4 fois inférieures). D'apres les tendanaportées dans la littérature et vérifiées Ici, i
semblerait intéressant d’approfondir I'étude dpiézoresistivité a des niveaux de dopage situés ent
5.10° et 13° atomes.cr afin d’obtenir des facteurs de jauge équivalewis supérieurs a ceux du
polysilicium a température ambiante. Dans le réac®EKI, en synthétisant des films sans injecter de
TMB, la concentration de bore incorporée se siutewr de 2.18 atomes.cii. Le facteur de jauge
devrait étre donc supérieur a ceux mesurés ici. [Rasuite, lorsque la ligne d'oxygene sera
opérationnelle sur ce réacteur, il devrait étresiids de diminuer et de mieux contréler le niveau d
dopage dans ce réacteur, en injectant une faildpopiion d’'oxygéne dans la phase gazeuse, pour
permettre la synthese de jauges piézorésistivesibdesr sur des substrats de 4 pouces.
Malheureusement, cette ligne n’a pus étre opénagite avant la fin de ces travaux pour permettre la
calibration des niveaux de dopage avec injectiomydjene dans la phase gazeuse.
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2.4 Descriptions des structures réalisées

Les techniques de micro-structuration du diamamt mpus avons développées et décrites dans
la partie 2.2 nous permettent de réaliser des MEMS$iamant selon de nombreuses configurations
possibles. Dans cette partie, nous traiterons thblication, par les procédés décrits, des strastan
diamant qui seront utilisées par la suite. Tromifi@s de structures seront réalisées. La prensiéra
dédiée a la caractérisation mécanique des filmdigmant MPCVD réalisés dans les réacteurs du
LCD. En paralléle, elle nous permettra de testerpi@cédés de croissance directe de structures en
diamant dans des moules de silicium préalablemarbetructurés et de mettre en évidence les points
a optimiser. La deuxieme famille de structures gibutres de premiére génération, sera dédiée a la
caractérisation de dispositifs d’actionnement deroapoutres en diamant ainsi que de lecture de leur
oscillations par des jauges de contrainte. Enfintroisieme famille de poutres, dite poutres de
deuxieme génération, a été concue pour des applisatle transduction bio-chimiques. Elles
integreront des jauges piézorésistives en diamantpqurront permettre lI'acquisition de leurs
oscillations a partir d’'une carte électronique,shigue des pistes métalliques permettant leur
actionnement par force de Laplace. Par ailleurséliestrodes en diamant seront intégrées sur ces
poutres afin de permettre leur fonctionnalisatian rdaniere électrochimique et le couplage des
méthodes de détection électrochimiques avec cetigsitant les propriétés de résonance des poutres.

2.4.a Structures pour la caractérisation mécardguaatériau

Ces structures seront initialement utilisées pquiimoser les procédés de croissance directe de
motifs en diamant (par BEN ou par ensemencemergatiécules de diamant). Elles comporteront
donc une large gamme de motifs dont la résolutiommale est de 5 um. Parmi ces motifs, des
réseaux de poutres a longueurs variables, serdisesit par la suite, pour la mesure du module
d’Young de différentes qualités de films en dian@olycristallin synthétisés sous diverses condgion

La fabrication de ces structures sera effectuéelsyetites surfaces en utilisant le procédeé de
BEN sélectif décrit dans la partie 2.2.c, ou sus daebstrats de 4 pouces en appliquant le procédé
d’ensemencement sélectif de nano-particules deatiasur un substrat en silicium micro-structuré,
comme illustré sur la figure 2.12. La libérationsdgructures pourra étre effectuée par gravure du
silicium par la face avant dans une solution de K&%o chauffée a 70°C ou par gravure RIE SF
(100%). Dans les deux cas, le diamant pourra &figéuen tant que couche de masquage pour graver
le silicium. Ce procédé est donc trés simple puisgseul niveau de masque est nécessaire.
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Vue transversale

L

Vue longitudinale

Micro-structuration du substrat
de silicium par gravure DRIE
en face avant

Ensemencement de nano-particules
de diamant puis gravure sélective
sous plasma O,/Ar

D Croissance du film de diamant

Libération des structures par gravure
RIE isotrope ou par gravure humide du
silicium par la face avant

Figure 2.29 : lllustration du procédé de fabricatites premieres structures de test en diamant

Suivant ce procédé de fabrication, le substratileiusn sera gravé par la face avant jusqu’a
libération compléte des structures. Il en découle la sur-gravure sous I'encastrement des strigture
est inévitable et difficilement contrdlable.

L'utilisation de ce premier jeu de masque nous @ngede comparer les procédés de micro-
structuration de films de diamant dans des moutesilitium, par BEN sélectif et par ensemencement
et gravure sélective de nano-particules de dianiast figures 2.30a et b présentent les images MEB
de réseaux de poutres réalisées par BEN sélegidireensemencement et gravure sélective de nano-
particules de diamant, respectivement. Elles ot #falisées sur des substrats en silicium
préalablement préparés selon le procédé décritapfigure 2.4. Leur libération a été effectuée par
gravure RIE du silicium par la face avant en sgas@rdu film de diamant comme masque.

B ————]

Figure 2.30 : a) image MEB de réseaux de poutaisés a) par BEN sélectif et b) par

ensemencement de nanoparticules de diamant

Par rapport aux structures micro-structurées paX B&lectif, qui présentent une géométrie a
section rectangulaire attendue, les motifs réalg@#sensemencement sélectif de nano-particules de
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diamant possédent des « parois » en diamant suletawcontour qui leur donnent un profil de sectio
en « U » (voir I'insertion d'image sur la figure3Bb). Il en découle que les nano-particules de aigm
n‘ont pas été gravées sur les bords des moulesitdiargphase de gravure sélective. Il est en effet
vraisemblable que I'aluminium servant a protégerrano-particules en diamant lors de la phase de
gravure sous plasma,f@r n’ait pas été préalablement retiré au niveas plrois. En effet, dans ce
procédé, nous n'utilisons qu'un unigue niveau desqua pour définir les moules dans lesquels
doivent croitre les structures et les zones de uag d’aluminium. En considérant cela et comme
illustré sur la figure 2.31 dans le cas d'une plitbtographie en résine positive, la résine recontvra
I'aluminium au niveau des parois ne peut étre gsoD’ou la possibilité d’avoir encore un masquage
d’aluminium & ces endroits durant la phase de geavu

E=E B

Couche d’aluminium recouverte Retrait de la résine
de résine

HUHLHTL

E=H -~ =N

Insolation UV a travers le Développement de la résine
niveau de masque puis gravure de I'aluminium

Figure 2.31 : lllustration de I'étape de microstuwation du masque d’aluminium utilisé pour la
gravure sélective des nanoparticules de diama@st Inis en évidence ici qu'un niveau de masque
unique définissant a la fois le moule et la coutlh&uminium ne permet pas d’éviter la présence

d’aluminium sur les « parois » du moule.

Bien que le procédé par BEN sélectif ne présensedpatels défauts, sa faible reproductibilité
par rapport au procédé par ensemencement sélectifado-particules de diamant et sa mauvaise
compatibilité avec les techniques de la salle Barde 'ESIEE nous ont plutdt poussé a dévelopiper e
a optimiser le deuxiéme procédé. Décrivons donc o détail les défauts géométriques des
structures réalisées par ce procédé.

La figure 2.32a présente une vue générale d’'uravéde poutres. La figure 2.32b présente une
image MEB prise au niveau de I'encastrement d’'ungne en diamant appartenant au réseau présenté
sur la figure 2.32a. Cette figure nous permet deumer la hauteur des parois en diamant. Sur ce
substrat, la profondeur du moule, mesurée parlprafitrie optique, était comprise entre 9um et 11um
suivant I'endroit ou la mesure était faite sur iéatillon. Ici, nous mesurons une hauteur de 9,5um
qui est cohérente avec la profondeur des moules.
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I ————————— 4 — —

Figure 2.32 : a) Vue générale d'un réseau de pppaieimagerie MEB, b) mesure de la hauteur des
parois de diamant qui ont poussé le long des camties structures, c) vue latérale d’'une struatire
d) observation du la partie supérieure du bordel'structure sectionnée

Sur la figure 2.32c, nous pouvons vérifier queblesis verticaux des structures ont bien épousé
la forme du moule en silicium, puisqu’il est ménasgible de distinguer des stries caractéristiques d
procédé de gravure des moules par DRIE. Par cantrda partie supérieure des bords des structures,
la croissance du diamant a visiblement « débordéss>moules, formant ainsi des ex-croissances de
diamant. La figure 2.32d, présente 'image MEB @wstructure sectionnée, au niveau d’'un des bords.
Nous pouvons vérifier ici que la croissance latrdes ex-croissances (partie de gauche) s’est
effectuée sur une distance qui est sensiblemem¢ égbépaisseur du film (partie de droite). Cette
information sera, par la suite intéressante a peeed considération, pour modéliser l'influencecds
géométries de poutres. Elle sera particulieremeite pour la caractérisation des propriétés de
résonance de ces structures qui sera évoquéeedamaditre suivant.

2.4.b Poutres de premiere génération

Les poutres de premiéres générations ont été cengoer la caractérisation de leur
actionnement par forces de Laplace. Leur procédéfafbeication est basé sur la technique
d’ensemencement de nano-particules de diamantegaéectivement. Il consiste en trois niveaux de
masques qui serviront a définir, les structurediamant, les pistes métalliques et les zones deigga
DRIE en face arriere pour la libération des poutres
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Dans ce procédé, les structures en diamant seyotitédisées dans des moules de silicium. Par
conséquent les zones de gravure DRIE pour la msituzturation des moules seront définies par le
méme niveau de masque que celui qui définit lesifsnen diamant. Dans ce cas, nous serons
confrontés aux mémes problemes de croissance du dé diamant sur la paroi des moules.
Cependant, pour limiter ces effets de bord, nousta@jons la profondeur des moules de maniere a ce
gu’elle coincide avec I'épaisseur des structuredaibées que nous limiterons & 3 pm au maximum.

Aprés croissance directe des motifs en diamant temsnoules de silicium, les pistes et les
jauges de contraintes métalliques sont déposédesssiructures. Nous avons choisi des empilements
de couches de types chrome/or ou titane/platinesDes deux configurations, le chrome et le titane
servent de couche d’accroche a I'or et au platiespectivement, qui autrement risqueraient de moins
bien adhérer sur le diamant. La configuration CréAété utilisée initialement et convient parfaiteime
pour tester I'actionnement des poutres par foreesaplace. Cependant, par la suite, la configunatio
Ti/Pt sera & privilégier car le platine présente grande résistance aux attaques chimiques.

Finalement, les structures sont libérées par gealdRIE en face arriere du silicium. Pour cela,
le silicium est masqué sur sa face arriére par amghe d’aluminium de 500nm, préalablement
déposée et micro-structurée par photo-lithographgravure sous plasma chloré. Le temps de gravure
de toute I'épaisseur du silicium est compris ehtreet 3h dans les conditions de gravure définies da
le tableau 2.8.

Tableau 2.8 : Conditions de gravure DRIE en fadérardes substrats en silicium pour la libération
des structures en diamant

Phase de gravure Phase de passivation
gaz Sk CiFs
Durée par cycle (s) 7 2
Flux (sccm) 300 200

Nous avons privilégié une gravure DRIE en facecagrplutdt qu’'une gravure humide ou RIE
par la face avant car elle permet de mieux comttéke effets de sur-gravure sous I'encastrement des
structures. D’autre part, en éliminant le substoats la poutre, nous nous affranchissons de Equei
de collage des structures sur ce dernier ainsdgaeeffets de « coussin d’'air » qui peuvent intarve
lorsque la poutre oscille et que sa distance awdarid du substrat est faible. Ces effets de «sious
d’air » ont typiquement pour effet de dégrader &mteur de qualité. Les étapes de ce procédé de
fabrication sont décrites sur la figure 2.33.
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Vue transversale Vue longitudinale

_ Micro-structuration du substrat
de silicium par gravure DRIE
- en face avant

D Croissance du film de diamant

D Dépdt sélectif par lift-off de couches

Ti/Pt (pistes, jauges de contrainte)

Figure 2.33: Etapes de fabrication de poutres amalnt de génération 1

de diamant puis gravure sélective

) Ensemencement de nano-particules
sous plasma O,/Ar

Libération des structures par gravure
DRIE du substrat par la face arriére

La figure 2.34a présente une vue d'un substrat dcg® a la fin de toutes les étapes de
fabrication des structures. L'image MEB d’'une desitpes est présentée sur la figure 2.34b. Nous
pouvons Vérifier ici que la définition des poutessfin de fabrication correspond a celle définielpa
dessins de masque. Néanmoins, sur une vue agrdediextrémité d’'une structure (figure 2.34c),
nous distinguons toujours la présence de paroidesaontour de la poutre. Cependant, ces parois
semblent avoir un profil homogene sur tout le contde la poutre. Leur présence contribuera a
augmenter la rigidité de la poutre par rapport & pautre a section rectangulaire comme nous le
verrons dans le chapitre 3 ou leur impact surdgudence de résonance d’'une poutre sera modélisé.

Les premieres structures de test réalisées subeajgu de masques peuvent étre caractérisées
directement sur le substrat. Cependant, par la,sbigera nécessaire de découper les puces duiaubs
pour des applications de transduction. Les premisteictures réalisées ont pu étre découpées du
substrat en effectuant une pré-découpe avant éédapgravure DRIE par la face arriére. Les puces
pouvaient étre finalement détachées du substratlipage manuel. Cette approche est illustrée aur |
figure 2.35.

96



Chapitre 2 : Développement de procéedeés de fabooalie MEMS en diamant poly-cristallin

ar

e
Law

'y |
=J
5% |
1y
P |
A

1

T Ll

| g [ ) |
AR ARE

Figure 2.34 : a) Photographie d'un substrat deisiii 4 pouce apres libération des poutres en
diamant, b) image MEB d’une poutre en diamant séalipar ce procédé et c) image MEB de
I'extrémité d’une sutructure

R RN TN T

Structures Pré-découpe a Libération des Détachement
non libérées la scie MEMS des puces

Figure 2.35: Procédé de découpe des puces paepogxae et clivage manuel

Ce procédé présente 'inconvénient de fragilisesulestrat au cours de la pré-découpe en créant
des lignes de failles. Il en résulte un risque égnent de clivage des substrats au cours de largrav
DRIE qui peut engendrer des pertes importantes ipagnstructures. A cela s’ajoute le risque de
briser des séries de puces au cours du clivagktesiree sont pas détachées le long d’'une ligne de
découpe mais suivant une ligne de faille du substa procédé de découpe a été essayé sur deux
substrats. Sur ces deux substrats, un a éclat@ereaux durant I'étape de gravure DRIE. Sur I'autre
les structures ont pu étre, en grande partie, démeret détachées. Devant le taux de perte élevé
engendré par ce procédé de découpe, nous avorsag@éwvine autre approche. Dans cette approche,
les motifs en diamant sont englués dans une réginghotolithographie épaisse (10um) avant I'étape
de libération. Un scotch UV est ensuite collé susurface de la résine aprés recuit de cette dernie
La gravure DRIE sélective du substrat par la facéra est ensuite effectuée. Aprés gravure, te fil
est insolé, puis la découpe du substrat est effeciula scie circulaire. La résine épaisse prdgge
structures de I'étape de découpe. Finalementieststes sont libérées en dissolvant la résine dans
bain d’éthanol. Ce procédé de découpe est présenta figure 2.36.
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Structures Etalement résine Gravure DRIE Insolation UV
non libérées épaisse puis fixation par la face
d’un scotch UV arriére

nnniin

Découpage ala  Retrait de la résine
scie

Figure 2.36: Procédé de découpe a la scie et deqtian des structures avec une résine épaisse

Ce procédé diminue de maniére conséquente le rasjbeiser le substrat au cours de la gravure
DRIE. Cependant, nous avons observé que le tapede des structures restait élevé apres retrait de
la résine dans le bain d’éthanol. Le taux de ped&e estimé entre 40 et 50%. Ce taux de pertes éle
peut étre di a des contraintes de cisaillemens’gdercent sur les structures au moment du passage
de la scie et qui les brisent au niveau de I'emeas#nt. Il est aussi possible que des contraintes
élevées s’exercent et s’intensifient au fur et &ume que la résine se dissout dans I'acétone eleque
scotch UV se déforme. Ce procédé de découpe niest pas non plus optimal. Nous avons mis en
évidence ici que le procédé de découpe des pueds uite étape critique dans le procédé de
fabrication. En effet, bien que le procédé de fation décrit par la figure 2.38 permette la rédio
de structures en diamant de maniere reproductiblavec le taux de perte est significativement
dégradé lorsqu’un procédé de découpe des pucapatt. Aucuns des deux procédeés décrits et testés
au cours de cette these ne s’est avéré satisfaisamtqu’ils aient permis la réalisation de puces
isolées. Néanmoins, de nombreuses puces ont pdétoeipées et montées sur PCB afin de permettre
leur caractérisation. Les figures 2.37a et b ptéseres photographies d’'une puce de test montée su
PCB.
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a b
Poutre a

Contacts injection
de courant

Contacts du
demi-pont de
Wheatstone

Poutre b

Figure 2.37 : Photographies en face avant (a)cetdariére (b) d'une puce de génération 1 montée su
PCB

2.4.c Poutres de deuxiéme génération

Les poutres de deuxiéme génération seront dédiédssaapplications de détection bio-
chimiques. Le procédé de fabrication, permettaumt iéalisation a été développé de maniere a ce que
ces structures intégrent des pistes en Ti/Pt quingigront leur actionnement par force de Laplace et
des jauges de contraintes piézorésistives, comme ldacas des structures de premiére génération.
Cependant, dans le cas de ces structures, lessjaiggorésistives seront en diamant dopé au bore.
Nous espérons ainsi pouvoir améliorer la sengbilies demi-ponts de jauges de contraintes en
remplacgant le platine utilisé dans le cas des tires de premiére génération par du diamant dopé au
bore. Puisque la fabrication de ces générationpadgres en diamant devra étre effectuée sur des
substrats de silicium 4 pouces afin d’étre compativec les techniques de salle blanche de I'ESIEE,
la synthése des jauges de contraintes devra &wetigfe dans le réacteur SEKI. Nous avons vu
précédemment, que le facteur de jauge de filmsi@naht synthétisés a trés haut niveau de dopage
(2.10" atomes de bore/éndans ce réacteur était de I'ordre de 7, c'esté&huivalent a celui du
platine. En diminuant le niveau de dopage a 2.afomes de bore/chmui est la concentration
minimale de bore incorporable dans les couchesiamait synthétisées dans ce réacteur, nous
pouvons espérer améliorer le facteur de jauge dezongsistances, d’'apres les données de la
littérature. Nous n'avons pas eu le temps de détemta valeur du facteur de jauge a ce niveau de
dopage.

Par ailleurs, a la différence des structures dmgme génération qui étaient purement destinées
aux caractérisations de leur actionnement et axtagfe avec un systéme électronique, les poutres de
deuxiéme génération integreront une microélecterdeliamant dopé au bore sur leur surface. Elles
permettront, a terme, leur fonctionnalisation Iz par greffage électrochimique. Par ailleurky ce
permettra de coupler la transduction a base deorpicutre avec la détection électrochimique. De
plus, I'étude de la variation de la fréquence dg@mnénce d’'une poutre en milieu liquide en fonctian
potentiel appliqué a I'électrode en diamant intégoérmettrait sans doute de détecter de maniére tré
sensible des changements d'état de surface deuepdar exemple, la présence de molécules
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chargées immobilisées a la surface des poutredigraiint son comportement a un cycle de potentiel
appliqué a I'électrode.

Vue transversale Vue longitudinale

Micro-structuration du substrat
de silicium par gravure DRIE
en face avant

de diamant puis gravure sélective
sous plasma O.,/Ar

D Croissance du film de diamant

Croissance sélective de jauges
piézorésistives en diamant dopé au

D Ensemencement de nano-particules

bore

Dépbt sélectif par lift off de couches
Ti/Pt (pistes, prises de contact)

de diamant puis reprise de croissance
sélective de diamant non dopé

D Ensemencement de nano-particules
(Passivation)

Croissance sélective d’électrodes en
diamant dopé au bore

Libération des structures par gravure
DRIE du substrat par la face arriére

——

Figure 2.38: Procédé de fabrication de micro-pautiledeuxieme génération

Le procédé de fabrication permettant l'intégraties fonctions évoquée ci-dessus fait appel aux
techniques de croissance sélective et de repriseoisance sélective de films de diamant que nous
avons décrit dans ce chapitre. Il est illustré Ipdigure 2.38. Apres la croissance sélective deona
particules de diamant au fond de moules en silicilem jauges en diamant dopé au bore sont
synthétisées par une reprise de croissance s@&etaaviron 300 nm en utilisant le procédé déaait p

la figure 2.22. Aprés retrait du masque utilisé rpoette étape, les pistes en Ti/Pt sont déposées
sélectivement pdift-off. Elles sont utilisées pour I'actionnement des mmupar force de Laplace et
pour la reprise de contact des jauges piezorésssén diamant dopé au bore. Ensuite, aprés une étap
d’ensemencement de nano-particules de diamarg, a#dét d’'une nouvelle couche de masquage, la
croissance d’'un film de diamant non dopé est effseisélectivement de maniére a passiver les pistes
métalliques et les piézorésistances. Apres raliaila couche de masquage, une étape analogue est
répétée, cette fois pour la croissance sélectiseétbztrodes en diamant dopé au bore sur les goutre
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La couche de masquage est ensuite retirée et ldgepgeuvent étre libérées par gravure sélective d
substrat par la face arriére en utilisant un masigugrotection en aluminium.

La figure 2.39 présente I'image MEB d’une poutredéammant en court de fabrication apres le
dépdt des pistes métalliques (étape 5). Nous pauweérifier ici la présence des jauges piézorégstiv
en diamant dopé au bore.

Figure 2.39 : Image MEB d’une poutre en diamartiséa selon le procédé décrit par la figure 2.39

Un premier lot de structures a pu étre réalisé Bamégration d’électrodes en diamant afin de
valider les premieres étapes de ce procedé deddibri. Nous pouvons voir sur la figure 2.40.a, une
puce réalisée qui comporte 4 poutres qui pourrenipttre de faire des mesures en différentiel de
variation de fréquence de résonance. Une vue gothalces structures est présentée sur la figure
2.40b. Parmi les 4 poutres évoquées précédemmepuut?es identiques, de longueur de 400 pum
seront dédiées aux mesures en régime dynamiquelletongues (1200 um) permettront, au besoin,
de coupler la détection en régime dynamique aveschéma de détection en régime statique. Dans le
cas d’'application de transduction bio-chimique, lotigine de la réponse des poutres est souvent
complexe a expliciter, le couplage des deux méthgurirrait a I'avenir s’avérer avantageux pour
mieux interpréter les réponses des poutres. Endausela, I'intégration d'électrodes en diamant sur
ces poutres permettra d’envisager davantage densshée détection basés sur I'étude de la réponse
des poutres en fonction du potentiel appliqué 'sledtrode. Par exemple, I'évolution de la fréquenc
de résonance d’'une poutre a un balayage de pdteetitélectrode pourrait étre significativement
différente en I'absence ou en la présence de mekchargées sur la surface des poutres. En régime
statique, de telles méthodes ont par ailleurs, ééja&xplorées [Watari2007, Fritz2000, Ji2001].

Les figures 2.40c et d, permettent de vérifier darie résolution géométrique d’une poutre et de la
jauge piézorésistive intégrée.
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Figure 2.40 : a) Photographie d’'une puce réaliaés ks étapes 6 et 7 du procédé décrit par leefigu
2.38, b) image MEB de poutres sur une des pucdgyrendissement d’'une poutre et d) Jauge
piézorésistive en diamant intégrée sur la poutre

2.5 Conclusion au chapitre 2

Dans ce chapitre, nous avons décrit des procédasade-structuration spécifiques au diamant
gui étaient basées sur la croissance directe désmBes derniers permettaient ainsi d’éviter toute
étape de gravure fastidieuse de films en diamant,dn restant compatibles avec des techniques de
salle blanche. Deux approches ont été exploréeprémiere consistait a effectuer de la nucléation
sélective par BEN en définissant les motifs par cméeche diélectrique microstructurée de maniere a
représenter I'inverse des motifs. La deuxieme nughconsistait a graver de maniére sélective des
nano-particules de diamant préalablement déposges surface du substrat. Pour la réalisation de
micro-poutres en diamant, nous avons privilégiédéaxieme approche car elle s’est avérée plus
reproductible et plus compatible avec les techriqie salle blanche de 'ESIEE. Elle s’avere aussi
plus prometteuse pour la fabrication en masse dM$IEn diamant. Pour la réalisation de structures
en diamant, cette méthode de microstructurationtéa aglaptée sur des substrats en silicium
préalablement microstructurés de maniére a faiérerles motifs en diamant au fond de moules.
L’objectif visé était de diriger la croissance dardant afin d’éviter la croissance latérale du fdm
niveau des bords des motifs. Cependant, ce pratadeas évité la croissance du diamant sur lagarti
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supérieure des moules. Pour limiter la perte deluésn spatiale engendrée par la sur-croissance du
diamant sur le contour des motifs, I'épaisseur stagctures a été limitée, par la suite, & 2 um. Par
ailleurs, le développement de procédés de représerdissance sélective de diamant a permis
d'intégrer sur des micro-poutres des micro-éleesoe@n diamant et des jauges de contraintes
piézorésistives en diamant dopé au bore. La caisetién de ces dernieres a niveau de dopage élevé
ont permis la détermination de facteur de jaugepraentre 2 et 14. La caractérisation de jauges pl
faiblement dopées permettrait d’améliorer I'effeizoreésistif.
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CHAPITRE 3: Caractérisations physiques des
micro-poutres en diamant polycristallin
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Chapitre 3 : Caractérisations physiques des micooipes en diamant polycristallin

3.1 Introduction du chapitre 3

Ce chapitre traite de la caractérisation des pgt§side résonance des poutres en diamant que
nous avons décrites dans le chapitre précédent.nf@onous l'avons vu dans le chapitre 1, les
propriétés de résonance des structures sont dépieadie leur géométrie et de la nature du matériau
les constituant. La connaissance de ces paranmgstedonc nécessaire par la suite, pour décrire le
comportemnt des poutres en régime dynamique. laegelr et leur longueur sont définies par les
dessins de masques et peuvent étre facilement éesspar imagerie optique ou MEB. L’épaisseur
des structures est, en revanche, dépendante derda de synthése du film de diamant dans des
conditions données. Elle nécessite donc d’étre réesa la fin de chaque synthése. Pour cela, nous
disposons d'un dispositif de mesure d’'épaisseurimarféromeétrie optique. La qualité du film de
diamant sera appréciée par imagerie MEB et quéetifar spectroscopie Raman. Cette analyse
permettra d’extraire le rapport*g des films de diamant. Tout d’abord, & pressionoaphérique,
les mesures des propriétés de résonance effectuédss réseaux de poutres de différentes longueurs
nous permettront d’extraire le module d'Young dismd de diamant synthétisés sous différentes
conditions. La confrontation des mesures avec ledehes théoriques des propriétés de résonance
appliguées au diamant permettra de vérifier laditélidu modéle appliqué. Enfin, puisque nos micro-
poutres en diamant seront par la suite dédiées apications de détection bio-chimique, I'étuée d
leur comportement en milieu liquide sera abordées & chapitre. Pour cela, I'impact de la viscosité
et de la densité du milieu sera étudié ainsi ganéuence de la concentration en sels ioniques.

3.2 Dispositifs de caractérisation des propriétésadrésonance des poutres en diamant
3.2.a. Description de I'équipement de mesureeffat Doppler laser

Les mesures des propriétés de résonance de nasstnictures en diamant seront effectuées par
vibrométrie laser. Pour cela, nous disposons dibrométre commercial de la société PolytecCet
équipement est composé d'une source laser émettanet 620 nm et 690 nm, d’un interférométre a
fibre optique OFV511 d'un démodulateudFV3001 (Polytec GmbH)t d'un analyseur de
résealAgilent 89410A Il permet de mesurer avec une trés bonne précisi® oscillations d'une
microstructure mécanique en exploitant l'effet Diepp Ce dispositif permet de mesurer des
amplitudes d’oscillation comprises entre quelquieaides de pm et quelques um sur une gamme de
fréquence comprise entre 100Hz et 20MHz. Le primcip mesure de ce type d’équipement est décrit
dans la figure 3.1. Une source laser émet un faisce fréquencé qui est divisé en deux rayons
d’'intérét sur une premiere lame séparatrice (Sh)des deux faisceaux est directement envoyé sur le
photodétecteur, par l'intermédiaire des lames stpees (S2) et (S4) pour servir de faisceau de
référence a fréquence fite Le deuxieme faisceau passe a travers un intentére de Bragg pour y
subir un décalage en fréquence figepar rapport a la fréquence de référeficeCe faisceau, de
fréquencef +fz est ensuite envoyé sur I'objet en vibration oy 8ubit une rétrodiffusion. Par effet
Doppler, la fréquence de la lumiére rétrodiffuséeiesau rythme des vibrations de la structure. Le
décalage en fréquence Doppler d’'un rayon rétroshiffest proportionnel a la vitesse du point de
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I'objet en vibration ciblé par le faisceau lasaméinstant donné comme le décrit I'équation (31jx0
est le décalage en fréquence par effet Dopplés, vitesse du point de la structure en vibratimee

par le faisceau laset,, est la longueur d’'onde du faisceau de référetigest le vecteur vitesse du

point de I'objet visé tangent au déplacementlde vecteur de I'axe de propagation du faisceau

rétrodiffuséi.

2V _
fD —A—UV.Ui (31)
ref
Faisceau de mesure
fL+ fB

Objet en vibration S3 S1

< "
Cellule de
f o+ + Bragg I l Faisceau de
référence
Photo-détecteur S4 S2

— Faisceau de fréquence f;
— Faisceau de fréquence f +fg
Faisceau de fréquence f +fg+f,

Figure 3.1: Principe de mesure de fréquences daaése par effet Doppler laser

Une partie du faisceau rétrodiffusé de fréquehe&+fp retourne vers le systeme de lames
séparatrices ou il interfére avec le faisceau flradce aprés avoir franchi la lame séparatrice. (S4
L'intensité de la lumiére résultante est détecteym photodétecteur. Cette derniere est décrite pa
I'équation (3.2) ol |1, I, correspondent a l'intensité résultante, a I'intigndu faisceau de référence
(F1) et a I'intensité de la lumiere rétrodiffuséespectivemendr et i, correspondent a la différence
de chemin optique entre le faisceau de référentefatsceau rétrodiffusé et a la longueur d’onde d
laser, respectivement.

o =+, #2101, cos 2m— (3.2)

ref
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La différence de chemin optique par unité de teegpseliée a la vitesse instantanée du point en
vibration par I'équation (3.3).

dr Aref /]ref 2V o
— = fo+f,)= fo, +—0, .0 3.3
dt 27T( s+ 1o) 2| ® v 33)

Un systeme de traitement électronique permet, @anodulation et filtrage du signal, d’extraire,
soit la vitesse du point ciblé, soit son déplacdnaes intégration. Le décalage en fréquegce
permet de connaitre la direction de déplacemetiolgt en vibration.

Les mesures de fréquence de résonance sont effisduéun analyseur de réseau qui généere un
signal excitateur pour la mise en vibration desraoutres. Le signal excitateur ainsi que le digna
démodulé variant au rythme des oscillations desaypoutres sont collectés sur les deux voies
d’entrées de l'analyseur de réseau. Le balayagiéguience excitatrice permet ainsi d’extraire la
réponse fréquentielle des micro-poutres. Une pletd'équipement de mesure est présentée sur la
figure 3.2.

Source laser

Analyseur de
Interférometre spectre
b
Démodulateur ‘ :
Support de
'echantillon

Figure 3.2: Photographie de I'équipement de medenabration par effet Doppler laser

3.2.b. Mesure de I'épaisseur des couches en diamant

La connaissance précise de I'épaisseur des coechémmant synthétisées est nécessaire pour
la caractérisation des propriétés de résonancestlastures. En effet, comme nous l'avons vu
précédemment, I'épaisseur des structures est urpalesnétres qui détermine leurs propriétés de
résonance. Pour mesurer I'épaisseur de couchesdimeiamant nous disposons, au laboratoire d'un
banc de mesures interférométriques. Le principentesures d’épaisseur est illustré par la figure 3.3
Un rayon incident arrivant a l'interface air/diamhast divisé en un rayon réfracté et un rayon céflé
I(d). Le rayon réfracté traverse le film en diamargtqu’au substrat ou il est presque intégralement
réfléchi. Il traverse a nouveau le film de diamasgu’a I'interface diamant/air ou il subit a noave
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une réflexion et une réfraction. Le rayon réfrd(deéd) ressort du film de diamant avec une différence
de chemin optiqud, qui correspond a son parcours dans le film denal, par rapport au rayon I(d).

Le rayon réfléchi a l'interface diamant/air subiteusérie de réflexions et de réflexions/réfractians
l'interface diamant/substrat et diamant/air, reipement. Les rayons ressortant du film de diamant
ont une différence de chemin optique proportiornatl les un par rapport aux autres. Le parcours des
rayons lumineux est représenté sur la figure 3.8aifférence de chemin optique entre deux rayons
ressortant de l'interface diamant/air induit deteriférences qui se traduisent par une succession de
minima et de maxima d’intensité lumineuse en famctie la longueur d’'onde. Comme la différence
de chemin optique entre deux rayons est entieredégendante de I'épaisseur du film, de son indice
de réfraction et de I'angle d’'incidence, la posities extrema est déterminée par ces deux parametre

| - 1200
(d=0) (d)  1(a+5) Ai i

I(c+25) 1000 S

// g ﬁ
L 1(d+35) : 800

TR
K/’ = 400
Diamant N/ I e H( Wm ﬂﬂ
200 _/,MMA‘ T
; . ;

350 450 550 G50 750 850 950

Longueur d'onde {nm}

Figure 3.3 : lllustration du principe de mesurepdigseur de films par interférométrie optique a)
représentation du parcours de rayons lumineux saifiigsine succession de réfractions et de réflexions
aux interfaces air/diamant et diamant/substraspleytre typique de lumiere présentant des minima et

maxima d’interférences

Sous incidence normale, la mesure de I'épaissaurgiee effectuée en mesurant les longueurs
d’'onde,/; et .1, correspondant a deux minima ou deux maxima cotifepar I'équation (3.4), ou
Nhim €St I'indice de réfraction du film.

e= Ai /1i+1

B 2nfilm (Ai+l - Ai) 54

En pratique, une fibre optique a trois entréeséprst utilisée pour guider la lumiere incidente
sur I'échantillon et collecter les faisceaux réffliscpour les guider a I'entrée d’'un spectrometre
(USB2000 Ocean Optigselié & un ordinateur. La figure 3.4a présemie photographie du dispositif
de mesure d'épaisseur. Deux types de source lusenpeuvent étre utilisés suivant la gamme
d’épaisseur du film :

-Une lampe UV au deutérium dont le spectre est cismgntre 180 nm et 400 nm
permet des mesures d'épaisseur de films de diaemarg 100 et 500 nm.
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-Une lampe halogéne dont le spectre est comprie &0 nm et 2000 nm est adaptée
pour des mesures de films plus épais : de 400 r290&-4000 nm selon la rugosité du film.

La figure 3.4b montre gu'il est nécessaire d’adapgevaleur de lindice de réfraction en
fonction de la gamme de longueur d’onde utilisés tte la mesure.

QO
o

38
36
34
3.2

30

2,8 S

26 T
2.4
22

Fibre
optique

Echantillon

Indice de réfraction

2,0 : —
200 250 300 350 400 450 500 550 550
Longueur d’onde (nm)

Figure 3.4: a) Photo du dispositif de mesure d'&gmir de films en diamant et b) Variation de I'tedi
de réfraction du diamant en fonction de la longuwkonde

Ce dispositif de mesure d’épaisseur de films dendig nous permettra donc d’effectuer des
mesures d’épaisseurs comprises entre 100 nm et @@08vec une incertitude de mesure que nous
avons évaluée a 5 % au maximum. Elle dépend pateinent de l'incertitude qui est commise sur
les mesures de positions des extrema d’interféseategui est au plus de +1 nm et de lincertitude
commise sur la valeur de l'indice de réfractiondiamant.

3.2.c. Caractérisation par spectroscopie Ramanadguélité des films en
diamant

La spectroscopie Raman s’intéresse aux interacéintie des photons émis par une source laser
avec de la matiere. Lorsqu’un faisceau laser temvan matériau, les photons subissent des colision
inélastiques avec ses atomes. Il en résulte unadgcae la fréequence des photons ayant subi des
interactions avec la matiére. La lumiére rétrodiffe est collectée par un spectrometre. Le spectre
Raman obtenu présente, en plus de la raie du &ideser, d’autres raies qui lui sont associéesiiet
correspondent aux décalages de fréquence des phayamt subi des chocs inélastiques avec les
atomes de la matiére. La position des raies aséi€elle du faisceau laser est intimement liée a
nature du matériau. La spectroscopie Raman peuwt mlaus renseigner sur la nature d’'un matériau, la
proportion des éléments qui le compose ainsi que éeat d’hybridation et éventuellement sur les
contraintes existantes dans le matériau qui induides décalages de fréquence supplémentaires et un
élargissement des raies.
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Dans notre cas, la spectroscopie Raman nous peanuttdéterminer le rapport*sp’ des
films en diamant réalisés. Ce rapport est caratiguie de la qualité cristalline des films en diama
Pour cela, nous travaillerons en lumiére verte tdisant une source laser émettant a 514.5 nm. Le
spectre type relatif a un film de diamant polyaiigt présente différentes raies exploitables 42133
1350 et 1550 cfh[ZaitsevZOOl, Ferrari2001, Kuzmany2004, Ballute0@].

-La plus importante, située & 1332 tmst de forme Lorentzienne et correspond a la
signature des liaisons C-C du carbone hybridé Ejle est donc attribuée & la phase diamant
[Zaitsev2001].

-La raie située a 1550 ¢inappelée bande G, est de forme Gaussienne etagmeént
comprise entre 1520 et 1610 tnElle est induite par les vibrations d’élongatites liaisons
carbone spet est donc associée a la phase graphite [Fed€difi2

-La raie située a 1350 ¢hnappelée bande D, est de forme Lorentzienne epiisen
généralement entre 1310 et 1450"cille est induite par les vibrations des cyclesakbone
formant les plans de graphéne dans le graphitsteianc, elle aussi, associée a la phade sp
[Ferrari2001].

Dans le cas du diamant NCD et UNCD, ou la proporties joints de grains est plus importante
gue dans le cas du diamant polycristallin, deugsraupplémentaires attribuées au transpolyacetylene
& 1140 crt et & 1490 cih, peuvent étre observées. Il a été confirmé danitémature, que le
transpolyacetylene était présent dans les jointgraie [Kuzmany2004]. La présence de ces deux raies
sur le spectre Raman d'un film de diamant sera d@wélatrice d’'une trés grande proportion
volumique de joints de grains.

Dans notre étude, nous exploiterons la raie duatiarfsp) et la bande G du graphite fspour
déterminer le rapport ¥spf. Aprés lissage des spectres, suppression du sigrfaind et intégration
du spectre, la proportion de phasé sar rapport & la phase graphite sera détermirgaata de la
formule de McNamara et al [McNamaral992, Ballut®ld® décrite par I'équation (3.5), Ogkhantet
I sont les intensités des pics intégrées du diagtahi graphite, respectivement.

I diamant (35)
I G
I diamant + 75

P,..(%) = 100.

En résumé, la spectroscopie Raman nous permetiaatdifier la qualité cristalline des films
de diamant par leur proportion de phase diamarnérdasons nous maintenant aux mesures des
propriétés de résonance de nos poutres en diaffectuées a l'air.
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3.3. Mesures des propriétés de résonance des postdans l'air
3.3.a Démarche expérimentale

Dans le chapitre 2, nous avons réalisé des résgauroutres mono-couches en diamant a
longueurs variables afin de déterminer les progsiélastiques des films en diamant, a partir des
propriétés de résonance des micro-poutres. Nouactéaiserons, de cette maniéere, des films en
diamant synthétisés sous différentes conditionsr Bes séries de mesures, les poutres seront emises
vibration par I'intermédiaire d’'une cellule piézteétrique externe sur laquelle elles seront fixées.
mesures ont été effectuées sous atmosphere, taunu abhumidité et température ambiante. Le
tableau 3.1 présente les conditions de températule taux d’humidité moyennes mesurées au cours
des différentes mesures effectuées sur plusieurs.jo

Tableau 3.1 : Conditions de température et d’husnidiés mesures des propriétés de résonance des
poutres effectuées a l'air

Température Taux d'humidité

) (% RH)
Moyenne 21 40
Incertitude 1 5

Les fréquences de résonance ont été déterminéagiades pics de résonance de la réponse
fréquentielle des poutres. Les facteurs de qualitéété extraits a partir de la mesure de la lardes
pics de résonance a -3dB;4s et de la valeur de la fréquence de résonfymgvant I'équation (3.6) :

f
Qnesure = 7 (3.6)

mesure
Af—?;dB

Les mesures des propriétés de résonance ont etéugés sur différents réseaux de poutres en
diamant présentant différents paramétres géomeési@ongueur, largeur et épaisseur) et différentes
gualités cristallines. La figure 3.5 présente I'ggaVIEB d’un des réseaux de poutres utilisé pour les
mesures des propriétés de résonance.
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2l

Figure 3.5 : Image MEB ’"unseu de poutres”e'mdh't polycristallin (film P2_0S)

Les différentes cristallinités des films de diamant été obtenues en faisant varier le rapport
CH, /H; utilisé durant leur synthése. Par ailleurs, detacteurs, DIADEME et SEKI, présentés dans
le chapitre 2, ont été utilisés dans cette étudmsDe réacteur SEKI est réalisé I'ensemble de nos
films en diamant polycristallin sur substrat 4 pesicDans le chapitre 2, nous avons défini des
conditions de croissance permettant la réalisatienmicro-structures en diamant sur substrats 4
pouces. La caractérisation des propriétés de rasende réseaux de poutres synthétisées dans ces
conditions nous permettra de déterminer le modiMeuwhg de ces couches en diamant.

Pour I'étude de I'influence de la qualité cristadlisur le module d’Young des films de diamant,
nous avons constaté dans le chapitre 2, que laoprap de méthane, utilisée pour la synthése desfil
de diamant dans les réacteurs de type SEKI, awitsnd'influence sur la qualité cristalline que gan
d’autres réacteurs a géométrie cylindrigue monomoeleque le réacteur DIADEME. Méme en
injectant des proportions de méthane élevées (1lE¥)ristaux de diamant synthétisés dans SEKI
conservaient une orientation cristalline. Nous averpliqué cela par le fait que le taux d’'ionisatio
des espéeces gazeuses était plus élevé dans ceurégoe dans les autres réacteurs utilisés au
laboratoire du fait des gammes de puissance ddidanement plus élevées dans ce type de réacteur.
De ce fait, la synthése de films NCD dans les stastde type SEKI est difficilement réalisable dans
des conditions de croissance utilisant des mélae¢gH, a moins de remplacer une partie de
I'hydrogéne par de I'argon. Cette approche, présgnin fort risque de pollution du réacteur patade

suie, n'a pas été explorée.

Il nous est donc apparu plus approprié d'utiliserautre réacteur fonctionnant a plus basse
puissance, pour étudier I'influence de la qualitstalline sur le module d’Young des films de diarha
synthétisés. Les échantillons servant a étudiefiu&nce de la qualité cristalline des films denuiat
sur le module d’Young ont été synthétisés dangdeteur DIADEME. Dans ce réacteur, deux types
de films en diamant polycristallin ont été syntbési en utilisant deux concentrations de méthane,
0,6% et 1,5% et en gardant les autres paramétreso@sance constants. Dans le méme réacteur un
film de diamant NCD a été élaboré en appliqguanttansion de polarisation constante entre le plasma
et le substrat, tout au long de la croissance.deéeble des conditions de synthése utilisées pour la
réalisation des réseaux de poutres de test eshéédans le tableau 3.2.
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Tableau 3.2 : Références et conditions de synttieéséims de diamant et des réseaux de poutres

Film Référence | Puissance Pression % CH,4 flux gazeux Polarisation Température Réacteur
réseau MW (kw) (mbar) (%) total (sccm) V) (T)

P2 05 Réseaul 4 60 2,0% 200 0 880 SEKI
- Réseau2 4 60 2,0% 200 0 880 SEKI
PO 6D Réseaul 1 35 0,6% 250 0 960 DIADEME

- Réseau2 1 35 0,6% 250 0 960 DIADEME
Réseaul 1 35 1,5% 250 0 980 DIADEME

P1.5D Réseau2 1 35 1,5% 250 0 980 DIADEME
NCD Réseaul 1 35 NCD 120 -307 980 DIADEME
Réseau2 1 35 NCD 120 -307 980 DIADEME

Il est important de préciser ici que le film P2_@Stté synthétisé apres avoir effectué un
traitement de surface par BEN sélectif alors quetileis autres ont été traités par ensemencement
sélectif. Comme nous I'avons vu dans le chapitrie® poutres réalisées par ensemencement sélectif
de nano-particules de diamant présentent des défggameétriques liés a une sur-croissance du
diamant sur leur contour. Les poutres réaliséeBpNt sélectif ne présentent pas de tels défauts. Ce

détail sera important a considérer par la suite.

3.3.b Caractérisation des films de diamant syrghéti

Imagerie MEB des films de diamant synthétisés :

La figure 3.6 présente les images MEB effectuéesles quatre films référencés dans le
tableau 3.2. La figure 3.6a présente I'image MEBfitha de diamant élaboré dans le réacteur de
croissance SEKI (P2_0S). Comme nous pouvons le, Yeg cristaux de diamant présentent
majoritairement des orientations cristallines (1118la est cohérent avec les conditions de syrghése
utilisées dans le réacteur SEKI. En effet, la @nss microonde et la pression de travail étant plus
élevée que dans le réacteur DIADEME, la croissatesefaces (100) est plus rapide que celle des
faces (111).

Nous pouvons voir sur les figures 3.6 b et c, guaualité cristalline se dégrade en augmentant
le taux de méthane durant la croissance d’'un fiimsde réacteur DIADEME. En effet, pour un taux
de méthane de 0,6%, les cristaux de diamant pefgetés facettes bien définies et peu de cristaux
issus de nucléations secondaires. A l'inverse, poutaux de méthane de 1,5%, les cristaux de
diamant présentent de nombreux sites de nucléaiensndaires. La figure 3.6d nous permet de
vérifier que le film de diamant élaboré dans desdidmns de croissance permettant d'obtenir une
couche NCD présente bien les caractéristiquestéiuiim. Ici, nous pouvons, en effet, vérifier glae
taille des grains est de l'ordre de la dizaine deameétres et qu'ils ne présentent aucune orientatio
cristalline bien définie.
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Figur.: Im .. MEB ds iIs en diamant syimghét a) film P2_0S, b) film PO_6D, c) film
P1_5D et d) film NCD

L'imagerie MEB nous a permis d'observer des diffédes de morphologie des films
synthétisés. Ces différences sont liées a leurditbams de synthése. Les morphologies des couahes e
diamant nous donnent seulement une indication tqtigé de leur qualité. Intéressons nous
maintenant aux spectres Raman effectués sur cegsnfims. Nous aurons ainsi la possibilité de
déterminer leur rapport ¥pp.

Spectroscopie Raman des films de diamant syrékétis

La figure 3.7 présente les spectres Raman des Rn®S, PO_6D, P1 5D et NCD référencés
dans le tableau 3.2, respectivement. Les spectesaR ont été traités comme nous l'avons décrit
dans la partie 3.2.c.

Les spectres Raman présentent tous des raiese=atrE332 cih & 1350 cril et & 1550 crh
Ces raies sont la signature de la phase diama®2(t8i) et de la phase graphite (bande D :
1350 cnitet bande G : 1550 ch Entre les spectres des films PO_6D, P1_5D et N@Dgmentation
des bandes D et G par rapport a la bande du diagsantsiblement marquée avec 'augmentation du
taux de méthane utilisé au cours de la synthéderet cohérent avec une diminution de la proportion
du rapport sfisg dans ces films. Sur le spectre NCD, nous pouvomsnguer la présence des raies
relatives au transpolyacéthyléne présent dansiless jde grains. Cela est donc cohérant avec laanat
NCD de ce film ou la proportion des joints de gsagst beaucoup plus élevée que dans un film
polycristallin.
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Figure 3.7 : Spectres Raman lissés des films mé¢ésedans le tableau 3.2

La proportion de la phase diamant a été déternangartir de I'équation (3.5) en exploitant la
raie du diamant et la bande G du graphite. Le &abB3 présente la valeur des proportions de phase
diamant de chaque film. En utilisant ces valeuosisravons évalué la masse volumique de ces films a
partir de I'equation (3.7), oUsR3 est la proportion de phase diamant dans le filpu&f paiamant€t Pspa
sont les masses volumiques du film, du diamantieadbone sp

_[ P Pos
Piim = 1_00 - Piamant + 1- 100 'psp2 (37)

Pour la masse volumique du diamant nous avons&itB520 kg.m [Sahli1997]. La masse
volumique de la phase speut étre comprise entre 1800 et 2300 Kgsmivant I'état cristallin de la
phase sp Nous avons choisi de prendre la moyenne des deti&mes pour le calcul de la masse
volumique du film, soit 2050 kg.fh

Tableau 3.3 : Mesure des rapportysp des différents films de diamant et évaluationede masse

volumique
Référence du Proportion de phase diamant dandvlasse volumique du film
film le film (%) (Kg.m?®)
P2_0S 99,03 3506
PO_6D 99.61 3514
P1 5D 98.51 3498
NCD 96.78 3473

Les masses volumiques calculées & partir des piopsrde phase 3psont légérement
inférieures a celles du diamant pur. Par exemalealeur de la masse volumique calculée pourrte fil
NCD est différente de -1.34% par rapport a celleddamant. On commettrait donc une erreur de
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1.34% sur la valeur du module d’Young en prenanir gon calcul, la valeur de la masse volumique
du diamant a la place de celle du NCD. L'incertitwtir la valeur de la masse volumique d'un film de
diamant polycristallin ou NCD n’est donc pas critigpour la détermination du module d’Young.

Mesures d’épaisseur des films de diamant syntlsétisé

Nous avons mesuré I'épaisseur de chaque couchmumamt au voisinage de chaque réseau de
poutres. Afin de contrbéler 'lhomogénéité de I'épaisr des poutres appartenant au méme réseau, nous
avons effectué une mesure en quatre points, adtoréseau, comme schématisé sur la figure 3.8.

Figure 3.8 : Indication des points de mesures @&par des couches en diamant au voisinage des
réseaux de poutres. Les points de mesures soguéslpar les points rouges

Tableau 3.4 : Mesures des épaisseurs de chaqee seoutres

Référence | Référence | Mesure 1 | Mesure 2 | Mesure 3 | Mesure 4 | moyenne | Ecart-type

film réseau (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
P2 0S Réseaul 4588 4610 4711 4705 4653 64
- Réseau?2 4422 4443 4390 4502 4439 47
PO 6D Réseaul 2852 2814 2753 2788 2802 42
- Réseau? 2786 2798 2871 2765 2805 46
P1 5D Réseaul 919 906 872 898 899 20
- Réseau?2 902 894 898 910 901 7
NCD Réseaul 3135 3009 3066 3084 3073 52
Réseau?2 2943 2886 2857 2972 2914 52

Les épaisseurs mesurées aux quatre coins d’'unurésepoutres sont reportées dans le tableau
3.4. Pour un film donné, les épaisseurs mesurggsaiativement bien homogénes. Par la suite nous
considererons les valeurs moyennes des points sigreseprises au voisinage d’'un réseau de poutres.

3.3.c Mesures des propriétés de résonance

Nous nous sommes d’abord intéressés a I'évolutradréquence de résonance et du facteur
de qualité des poutres diamant en fonction de lduimensions. Le tableau 3.5 présente les mesures
des fréquences de résonaficet des facteurs de quali@ effectuées sur le réseau 1 du film P2_0S.
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Nous avons choisi de caractériser les poutres décbantillon car comme nous l'avons évoqué dans
la partie 3.3.a, ces dernieres ne présentent paefdats géométriques liés a une sur-croissance du
diamant le long de leur contour.

Tableau 3.5 : Valeurs des propriétés de résonampeutres en diamant de largeur 50um et
d’épaisseur 4.6 um obtenues par calcul a partinddele de Sader et des spheéres vibratoire et par
mesures experimentales

Modeles Mesures
Longueur

(um) fo (H2) fo_air_Sader (Hz) | Q air Sader | Q air_sphere fo (Hz) Q
100 1255370,4 1253247,0 2002,8 1992,0

200 313842,6 313235,6 1030,3 1073,4 300152,5 1526,7
300 139485,6 139183,7 684,5 708,8 116405,0 825,5
400 78460,6 78273,2 506,0 525,6 78187,0 572,8
500 50214,8 50083,8 397,0 416,1 51856,0 610,0
600 34871,4 34772,8 323,6 343,4 35824,0 344,0
700 25619,8 25541,8 271,0 291,8 27774,0 149,0
800 19615,2 19551,0 231,5 253,3 20354,0 276,0
900 15498,4 15445,0 200,9 223,5

1000 12553,7 12507,0 176,6 199,7 13168,0 243,0
1100 10375,0 10334,0 156,8 180,4

1200 8717,8 8681,9 140,5 164,3 8233,0 129,6
1300 7428,2 7395,9 126,8 150,7 7241,0 139,6
1400 6405,0 6375,7 115,2 139,2 6285,0 110,3
1500 5579,4 5579,6 105,2 129,2 5758,0 102,8
1600 4903,8 4879,2 96,6 120,5 4967,0 96,4
1700 4343,8 4321,1 89,1 112,8

1800 3874,6 3853,4 82,4 106,0

1900 3477,5 3457,7 76,6 99,9 3516,0 97,7
2000 3138,4 3119,8 71,4 94,5

Dans ce tableau figurent aussi les valeurs théesigies fréquences fondamentales des poutres
dans le vide calculées a partir de I'équation (2iB¥i que leur fréquence de résonance théorigoe da
I'air calculée en utilisant le modéle de Sader @néS dans le chapitre 1. Les valeurs théoriquda de
composante des pertes fluides du facteur de qubd#éoutres ont été calculées de deux maniéres : a
partir du modéle de Sader et a partir du modele gpg®res en vibration dans un fluide. La
confrontation de nos valeurs expérimentales a akesils théoriques nous permettrons de vérifier que
les pertes mécaniques de nos poutres en vibratios Hair sont gouvernées par I'amortissement
visqueux. Pour ces calculs, les valeurs des difféngarametres utilisés sont présentées dansléatab
3.6.
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Tableau 3.6 : Valeurs des différents parametréiségs pour les calculs des fréquences de résonance
et des facteurs de qualité des poutres en diamant

E (GPa) p (kg.m°) P fuige (kg.Ni°) Nfluide M
1000 3517 1,2 19,4.160 1,875

Nous pouvons constater, dans le tableau 3.5, gquédquences de résonance propres dans le
vide (colonne 2) sont trés proches des valeursfrdggiences de résonance calculées & partir du
modéle de Sader (colonne 3). Par ailleurs, lesuvaldes fréquences de résonance mesurées sont
fidéles au modeéle théorique de Sader a +10%. Dg f#s pertes par amortissement visqueux sont
suffisamment faibles pour que les fréquences dmedse des poutres dans I'air soient peu diffésente
des fréquences propres dans le vide.

A partir des données du tableau 3.5, les figur@s 8t b montrent I'évolution de la fréquence de
résonance en fonction du rapport épaisseur/londyell?) et du facteur de qualité des poutres en
fonction de leur longueur, respectivement.

a b
N 400 1750 :
E {4 = Mesures (poutres en diamant) ] = Mesures (poutres en diamant)
= 350 Modéle de Sader (poutres en diamant) 1500 4 - Modele de Sader (poutres en diamant}
[ 1 —— Modéle de Sader {poutres en silicium) —— Modéle des sphéres (poutres en diamant)
8 300 4 n Q | —— Modéle des sphéres {poutres en silicium)
© 1 e = 1250 -
A [
8 250 - o S 1
0 1 S 1000
® 2004 8 1
] 1 o 750
T 1504 g |
8 100 - £ 500
c ] © |
$ so Y- 250
g ] J
Lt 0 A T T T T T 0 T T T T T —
0 20 40 60 80 100 120 0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000
-1
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Figure 3.9 : a) Mesures des fréquences de résonanpeutres en diamant de différentes longueurs,
confrontées aux valeurs théoriques des fréquereeisdnance de poutres en diamant et en silicium,
obtenues par le modéle de Sader. b) Mesures daufade qualité des mémes poutres, confrontées aux
valeurs théoriques obtenues par le modéle de 8ateemodele des sphéres vibratoires pour des

poutres en diamant et en silicium

La figure 3.9a confirme que la fréquence augmernegitionnellement en fonction du rapport
épaisseur/longuetie/L®) en adéquation avec I'équation (1.8). D’autre ,pkas calculs théoriques
effectués pour des poutres en silicium montrentleuefréquence de résonance est inférieure ascelle
de poutres identiques en diamant polycristallinv&at la valeur du module dYoung et de la masse
volumique du film de diamant polycristallin, le @pt des fréquences de résonance de poutres en
diamant sur des fréquences de résonance de peuatiglcium identiques est compris entre 1,8 et 2.
Cela suggere qu'a géométries identiques, une peatgiamant sera plus sensible a une variation de
sa masse ou de masse volumique du milieu envirbmgguime poutre en silicium.
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Les mesures de facteur de qualité des poutrespsemmsent bien avec les courbes théoriques
calculées a partir du modéle des spheres vibrateirelu modéle de Sader qui décrivent les pertes
mécaniques par amortissement visqueux. Cela comfithypothese suivant laquelle les pertes
mécaniques prédominantes a I'air sont les pertesupartissement visqueux. De la méme maniére
que dans le cas des fréquences de résonanceldassvdes facteurs de qualité des poutres en diaman
ont été comparées a celles de poutres en siliceudirdensions identiques. La encore, nous observons
des valeurs supérieures pour les poutres en diathamtfacteur compris entre 2 et 2.3. Un meilleur
facteur de qualité implique un meilleur rapportnsigsur bruit des poutres a leur fréquence de
résonance et donc une meilleure limite de détectmaque celles-ci sont utilisées pour des
applications de détection. Doubler le facteur delitg des poutres est donc significatif, surtout
lorsqu’elles sont utilisées en milieu agueux omnbatissement visqueux affecte considérablement les
propriétés de résonance.

Ainsi, les mesures des propriétés de résonancet@dfes sur le réseau de poutres 1 du film
P2_0S ont permis de confirmer que les poutres ifamtaient en régime faiblement amorti et que les
pertes mécaniques étaient essentiellement dess gEterottement visqueux. Cependant, I'influence
de l'ancrage des poutres sur les pertes mécanigugsente lorsque le rapport e/L augmente
[Lochon2006]. A partir d’'une certaine limite, lesrfes par I'ancrage peuvent devenir prépondérantes
sur les pertes par amortissement visqueux commeiere la figure 3.10.

5000
—=— =200 um
4000 —e— =300 um .
1 —4—L=400 um &
/&—/‘\‘ .

3000+

2000+

1000

Facteur de qualité

Epaisseur (um)

Augmentation des pertes par
amortissement visqueux

Figure 3.10 : Calculs des facteurs de qualitéaie proutres de longueurs différentes en fonction de
leur épaisseur en prenant en compte les pertesigéea dans I'ancrage.

120



Chapitre 3 : Caractérisations physiques des micootpes en diamant polycristallin

Dans notre cas, les mesures ont été effectuéetesyvoutres dont la longueur est supérieure a
200 um et I'épaisseur inférieure & 5 um. D’apréfigare 3.10, il est donc cohérent de négliger les
pertes mécaniques dans I'ancrage par rapport atesgear amortissement visqueux.

bY

3.4 Extraction du module d'Young des poutres a pait des mesures des
propriétés de résonance

L'extraction du module d’Young des différents filreg diamant décrits précédemment, a été
effectuée, en mesurant la fréquence de résonanpeutiees en diamant de différentes longueurs. Nous
avons vu dans la partie précédente que les medeepropriétés de résonance suivaient bien la
tendance imposée par le modéle théorique de Saudiq@é a une poutre rectangulaire. Cette
tendance est linéaire en fonction du rapport efldeepente dépendante du module d’Young du film
constituant les poutres. Cependant, ces caradiénsaont été effectuées sur des poutres du film
P2_0S qui ne présentent pas de défauts liés aumpeassance du diamant sur le contour des motifs.
Les autres films présentent ce genre de défautBgiluee 3.11 compare I'évolution de la fréquence de
résonance de poutres du réseau 1 du film P1_5Dlavieégquence de résonance théorique calculée a
partir du modéle de Sader. Pour ces calculs, |Esirsades paramétres présentés dans le tableau 3.6
ont été utilisées. Cette figure montre que lesuiedges de résonance mesurées sont significativement
plus importantes que les fréquences attenduesidnéanent. Le fait que I'évolution de la fréquence
de résonance des poutres reste linéaire en fondtiampport e/t suggére que la sur-croissance de
diamant sur le contour des poutres contribue a aatgn I'épaisseur équivalente d’'une poutre. Cela
explique les valeurs de fréquences de résonansetf@uées que celles qui sont attendues.

N 60000
= Mesures

50000 - —— Calculs

40000 -
30000 1
20000 - . e

100004 = e

0 T T T T T T T T v T
0 2 4 26 1 8 10
e L' m"

diarmant

Fréquence de résonance (H
\

Figure 3.11 : Influence de la sur-croissance dmdi# en périphérie des poutres sur leur fréqueace d
résonance

Nous avons mis en évidence ici que les défautsalissur-croissance du diamant le long des
contours de motifs micro-structurés par ensemencersélectif de nano-particules de diamant
induisaient un décalage significatif de la fréquerde résonance des poutres. Il apparait donc
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nécessaire de corriger ce décalage car autrenasnindsures des modules d’Young seraient faussées
de maniére importante.

Une deuxiéme source de défauts que nous avongfigemtait liee a la sur-gravure du substrat
sous I'encastrement des poutres, au cours deiteation. En effet, comme nous I'avons vu dans le
chapitre 2, la libération des réseaux de pouti@sréalisée par gravure RIE isotrope du substatg
face avant. Pour s’assurer d’une libération corepliels structures, ce procédé de libération impliqua
de sur-graver le substrat, sous I'ancrage des gmutt en résulte qu'une partie de la couche de
diamant en dehors des poutres se retrouvait suspeaud lieu d’étre attachée au substrat comme
lillustre la figure 3.12. Cela a pour conséquedeediminuer la fréquence de résonance des strgcture
par rapport a ce qu’elle devrait étre sans surtgev

Cas idéal: sans « sur-gravure » Cas réel: « sur-gravure » sous l'ancrage

Poutre

Vue de dessus

Vue en coupe

:;W

ancrage

Figure 3.12: lllustration de la sur-gravure du stdissous I'ancrage des poutres

La détermination précise du module d’Young des hescen diamant & partir des mesures de
fréquences de résonance des réseaux de poutressiteéate prendre en compte I'impact de ces
défauts géomeétriques sur les fréquences de résardaar cela, dans les deux parties suivantes, nous
établirons deux formules analytiques permettanpmtacher la variation relative de fréquence de
résonance d’'une poutre induite, respectivement,|lgaur-gravure sous son encastrement et par la
présence de sur-croissance de diamant le longrdeostour. Pour cela, nous effectuerons deux séries
de simulations numériques par élément fini sousdieiel COVENTOR en faisant varier différents
paramétres géométrigues que nous définirons. Lewufes établies permettront d’interpoler la
variation relative de fréquences de résonanceesaloimaine des paramétres géomeétriques définis.
Cela permettra ensuite de corriger la pente deligwon de la fréquence de résonance en fonction du
rapport e/L2 afin d’extraire le module d’Young aespondant.

3.4.a Prise en compte des effets de sur-gravurevaau de I'encastrement
des poutres

Pour déterminer I'impact de la sur-gravure au nivele I'encastrement des poutres, nous
avons effectué une premiére série de simulatiomsériques par éléments finis, sous le logiciel
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COVENTOR™M. Pour cela nous avons utilisé la géométrie défiaies la figure 3.13 ou sont présentés
trois des quatre parameétres géométriques utiligéngueur de la poutre, sa largeliet la distance
de sur-gravuré\.ncageSOUS Son encastrement. Nous considérerons quatparametre |'épaisselar

de la poutre.

Figure 3.13 : lllustration des parameétres de sitrarautilisés pour déterminer I'influence de la-sur
gravure sur la fréequence de résonance d’une poutre

La figure 3.14 présente les résultats de ces stirontasous la forme de variations relatives de
fréquence de résonance entre des poutres a emeastrsur-gravé et des poutres a encastrement idéal.
Ces donnés sont représentées en fonction de Endéssur-gravée par rapport a I'encastrement des
poutres pour différentes épaisseurs (figure 3.1dajueurs (figure 3.14b) et largeurs (figure 3)14c

Sur I'ensemble de ces courbes, nous pouvons olisgeda variation relative de fréquence de
résonance d’une poutre décroit lorsqu’on augmentistance sur-gravée par rapport a I'encastrement
de la poutre, comme nous nous y attendions. Celaners peuvent toutes étre approchées, sous le
logiciel Origin8™, par une fonction exponentielle décroissante dtign (3.8)). Nous approcherons
donc I'évolution relative de fréquence de résonatiore poutre {f/f,), exprimée en pourcentage, par
une fonction exponentielle décroissante dont learpatresA, B et C sont dépendants des parameétres
L, | ete L'expression des paramétréds B et C est exprimée plus loin par I'équation (3.9) et le
tableau 3.8.

Wargage
Af_f =AlL,le) exp( Bt ’e)j +C(L.l¢) (3.8)

o

Nous pouvons observer sur la figure 3.14a, quaisseur de la structure a peu d’impact sur la
variation relative de la fréquence de résonanceekanche, I'influence de la longueur et de ladarg
est non négligeable et nécessite d’étre prise mpten Pour approcher analytiquement les parametres
A, B et C en fonction de la géométrie de la poutre consajéunée série de simulations numériques a
été effectuée en utilisant 4 largeurs, 4 longuetrS distances sur-gravées dans I'ancrage. Comme
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nous avons observé que I'épaisseur avait peu ditrga la gamme considérée, nous n'avons pas pris
ce parametre en compte dans notre jeu de simuatieas valeurs des différents parametres utilisés
dans ce jeu de simulation sont présentées daabl&at 3.7.
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Figure 3.14 : Variations relatives de fréquencesdenance d’'une poutre a encastrement sur-gravé par
rapport a une poutre a encastrement idéal en toma)i de son épaisseur, b) de sa longueur etsg de
largeur
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Tableau 3.7 : Valeurs des parameétres utilisés laaggtermination des paramétres A, B et C de
I’équation (3.8)

Longueurs L (um)
200 400 600 800
Wancragd HM) Wancragd M) Whancrage(HM) Wancrage(HM)
E|/50[0 2550 75 100 0 25 50 75 100|0 25 50 75 100| 0 25 50 75 100
\3 70 0 25 50 75 100/ 0 25 50 75 100| 0 25 50 75 100| 0O 25 50 75 100
% 100 0 25 50 75 100 0 25 50 75 100({ 0 25 50 75 100| 0 25 50 75 100
3 200) 0 25 50 75 100/ 0 25 50 75 100|{ 0 25 50 75 100| 0 25 50 75 100

paramétred\, B et C de I'équation (3.8) par des fonctions rationnetlest I'expression générale est

Sur les gammes des valeurs obtenues, nous avaasppocher, sous le logiciel Origiig les

décrite par I'équation (3.9) :

ZO + AﬂlL + BnlI + Bn2| ? + BnSI °

F

Le tableau 3.8, présente les valeurs des coefficies fonctions rationnelles obtenues pour les

parameétred\(L,l), B(L,l) et C(L,I).

rationnelle 1+ AﬂL+A,2L2 +A\13L3 + Bdll + Bd2|2

(3.9)

Tableau 3.8 : Valeurs des coefficients des fonstiationnelles approchant les parameéte3 et C

Fonctions A B C

Coefficients
Zo 16,9 33,1 -177
A -0,0470 -0,0377 0,461
Bn1 1,62153 0,09916 -16,65369
B2 -0,00816 -0,00244 0,08032
Bns 1,88.10° 1,25.10 -1,82.10°
Adq 0,00122 -8,47.16 0,09381
Ag2 1,81.10° -4,90.10 -2,76.10°
Ads -1,75.10° 1,01.10 -1,03.10%
Ba1 0,00814 -0,00697 0,09242
Byo -2,37.10° 3,17.10 -2,62.10°
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Par la suite, la variation relative de fréquenceré@mnance d’'une poutre présentant une sur-
gravure sous son encastrement pourra étre approenéapport a la fréquence de résonance d’'une
poutre a encastrement idéal par I'équation (3.2%\(,!), B(L,l) etC(L,l) sont donnés dans le tableau
3.8.

[ Wancrage

(Ej = A(l_,l)exp_B(L")J+C(L,I) (3.10)
ancrage

]

Pour la détermination du module d’Young, les équnsti(3.10) et (3.11) permettront de corriger
les effets de sur-gravure sous I'encastrement dafgs qui autrement fausseraient la mesure. Pour
illustrer la gamme de valeurs de variation relatilee fréquence de résonance induite par des sur-
gravures sous I'encastrement, nous avons condelééseau de poutres 1 du film P2_0S. Ce réseau a
été considéré dans ce cas car les poutres ne fdgispas de défaut d'ex-croissance de diamant le
long de leur encastrement. En revanche, la distdacsur-gravure moyenne, mesurée par imagerie
MEB, est de 24um. Le tableau 3.9 présente les raldeas fréquences mesurées, de la variation
relative de fréquence de résonance calculée & gartiéquation (3.10) et les valeurs de la fréageen
de résonance corrigée calculées a partir de I'aquéd.11).

[ j
f o
ancrage

3.11
100 (3.11)

( fO )mesurée: ( fo )mesurée 1-

Tableau 3.9 : Valeurs des fréquences de résonaneesdau 1 du film P2_0S avant et aprés correction
de l'influence de la sur-gravure sous lI'ancrage

Longueur § mesurée Af/f, f, corrigée  §théorique Af/f, apres correction
(Lm) (Lm) (%) (Hz) (Hz) (%)
600 35348,26 -5,497 37793,12537471,836 0,86
500 50901,494 -6,177 55059,23453959,444 2,03
400 79533,584 -7,487 84041,18384311,632 -0,32

Ce tableau montre des variations relatives de &écglde résonance comprises entre -5 et -10%
dues aux sur-gravures sous I'encastrement desegoutrest donc important de prendre en compte
I'effet de la sur-gravure sous I'encastrement, tiatiplus que I'erreur que I'on commet sur le medul
d'Young est le double de I'erreur commise sur kEqgfrence de résonance. Aprés correction, nous
pouvons constater que l'erreur relative par rappotta fréquence théorique est significativement
réduite.
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3.4.b Prise en comptkex-croissance de diamasitir le contour des poutres

La présence d'ex-croissances de diamant sur le@godes poutres a pour conséquence d’augmenter
leur frégquence de résonance par rapport a uneepoettangulaire idéale. Comme les films sont
monocouches, cela revient a considérer que ceseggsosnt équivalentes a des poutres rectangulaires
idéales équivalentes d'épaisseur apparente plusrienie que I'épaisseur de la couche de diamant.
De la méme maniere que dans la partie précédents, établirons une formule analytique a partir
d’une série de simulations effectuées sous le ielgROVENTOR". Cela permettra, par la suite, de
corriger I'effet d’ex-croissances de diamant sucdatour des poutres. Comme nous l'avons expliqué
dans le chapitre 2, les réseaux de poutres préseatga ex-croissances de diamant sur leur contdur o
été fabriqués par croissance sélective de nan@las de diamant déposées sélectivement au fond de
moules en silicium. La présence d’ex-croissancedi@®ant sur leur contour est due a la croissance
du film de diamant sur les parois verticales du lm@n silicium au cours de sa synthése. Pour cela,
nous pouvons considérer que la hauteur de I'exssanice de diamant correspond a la somme de la
profondeur du moule et de I'épaisseur du film dandint. Leur largeur au sommet, quant a elle,
correspond a deux fois I'épaisseur du film.

Pour déterminer la relation entre I'épaisseur deolache en diamant et I'épaisseur apparente de
la poutre rectangulaire équivalente a la poutre grésence d’ex-croissance de diamant, nous avons
effectué une série de simulations en faisant vdiégaisseur de la couche de diama&ptman: la
longueurL et la largeud de la poutre ainsi que la profondeur des mo&le€ela nous permettra
d’obtenir une relation entre I'épaisseur de la tmude diamant et I'épaisseur apparente de la poutre
décrite par I'équation (3.12) @4, EsiamantSONt I'€paisseur apparente de la poutre et I'éparssu film
de diamant, respectivemem,, e €St la profondeur du moule est la longueur de la poutre@est la
variation relative de fréquence de résonance (eerftse une poutre idéale d'épaisseilnan €t Une
poutre avec présence d’ex-croissances de diamanédw épaisseur de film.

— Q(L'I & iamant? I:)mou e)
eeq - |: (ZjI.OO : : +1j| ediamant (312)

Le tableau 3.10 présente le jeu de paramétte®qitmans Pmouid UtiliSés pour cette série de
simulations numériques.

Tableau 3.10 : Parameétres longueur L, épaissediadgant g.mancet profondeur des moules utilisés
pour déterminer I'influence de la sur-croissancelidmant sur le contour des poutres, sur leur
fréguence de résonance en fonction de ces paramétre

Longueurs (um) 200 300 400 600 1200
Epaisseur de 10 15 20 o5 35

la couche (um) ' ' ' ' '
Profondeur du 1,0 3.0 6.0 8.0 12.0

moule (ium)
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La figure 3.15 présente le modéle 3-dimensionssétious le logiciel COVENTOR pour une
poutre rectangulaire idéale et pour une poutre pvésence d’ex-croissances de diamant. Nous avons
modélisé les ex-croissances par un contour en diadepropriétés identiques a celui constituant la
poutre idéale dont la hauteur et la largeur au senmorrespondent a une fois et deux fois I'épaisseu
de la couche en diamant, respectivement.

Figure 3.15 : a) Section d’'une poutre a géométritangulaire, b) Modéle 3D d’une poutre a
géomeétrie rectangulaire, ¢) Section d’une poutésgmtant des rivets sur son contour et d) Modéle 3D
d’'une poutre des rivets sur son contour

La figure 3.16 présente les résultats des difféersimulations effectuées en faisant varier
I'épaisseur du film de diamant et la longueur destpes dans le cas particulier ou la profondeur des
moules a été considérée égale a celle de I'épaigheufiim de diamant. Cette figure présente
I'évolution de l'écart relatif Q(esaman) €ntre la fréquence de résonance d'une poutre axec
croissances et la fréequence de résonance d’'unespirilimensions identiques sans ex-croissance, en
fonction de I'épaisseur du film et pour différentesgueurs de poutres.
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75
70_’ s |=200um
1 * L=300pm
651 4 L=400um
604 ¥ L=600pm
s8] *
X 50
G 454
40
354
30+
: T : T Y 1 x
0,75 1,50 2,25 3,00 3,75

Epaisseur (um)
Figure 3.16: Variation du paraméi@een fonction de I'épaisseur du film de diameftnant

L'écart relatif 2(esiaman) pOUr une longueur de poutre fixée, augmente deéareanon linéaire et
relativement importante en fonction de I'épaisstwfilm de diamant. Cette évolution a été approchée
par une fonction exponentielle croissante, sougdieiel ORIGINS, pour chaque longueur de poutre.
Son expression est formulée par I'équation (3.18)les coefficientsA(L), B(L) et C(L) sont
dépendants de la longueur de la poutre.

Qllenll, . =AL)ex T ) a19)

Cdiamant™ Pmoule

Ces parametres dont les valeurs en fonction danlgueur des poutres sont représentées dans le
tableau 3.11 ont été approchés par les équatioh)(33.15) et (3.16), respectivement, en utilidan
logiciel Origin8™.

Tableau 3.11 : Valeurs des paramétres A, B et &deation (3.13) pour cing longueurs de

poutre
200 300 400 600 1200
A -77,74 -80,72 -82,08 -83,32 -84,13
B -2,1715 -2,1715 -2,1715 -2,1715 -2,1715
C 81,27 84,21 85,59 86,88 87,88
)
AlL)=204exp *°*/-8405 (3.14)
B(L)=-21715 (3.15)
i)
C(L)=-1921exp %59 +8780 (3.16)
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Les simulations présentées sur la figure 3.16 outet été effectuées pour une largede
50um. Pour déterminer l'influence de la largeur navons effectué une série de simulations en
faisant variet de 25 & 200um pour des longueurs fixes de pouteefigure 3.17 présente la variation
du rapport(1)/Q(I=50um) en fonction de la variation de la largeur de latpm

1,2

1,1 4

50um)

1,0

(I

~1

]
0,9 -

1)/

™

1

0,8

0 50 1EI)D 1SID 260
Largeur (um)
Figure 3.17 : Variation du rappag(l)/ 2(I=50um)en fonction de la largeur d’'une poutre

Comme le montre cette figure, la variatidu rapport2(l)/ 2(I=50um) peut étre représentée par
une fonction exponentielle décroissante dont I'egpion est décrite par I'équation (3.17).

Hum)
& = 0_602exp( 533 ]— 0.778 (3.17)
Q(l =50um)

Cette tendance est identiqgue quelle que soit lguear de la poutre sur la gamme de valeurs
considérées. C'est pourquoi, I'influence de la éamgsur pourra étre prise en compte en multipliant
I'équation (3.13) qui décrit le comportement@ear rapport a I'épaisseur et la longueur de langou
par le rapporf2(l)/Q(I=50um décrit par I'équation (3.17).
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La figure 3.18 présente I'évolution d2 en fonction de la profondeur du mouPepour une
poutre de longueur 300 um et d’épaisseur de fibp .

- d

; ; | ; ;
-2,5 0,0 25 5,0 7,5 10,0 12,5

P (pm)
Figure 3.18 : Variation du parametegeen fonction de la profondeur du moule de siliciem

Il semble clair que cette courbe peut étre reptésguar une relation linéaire. Cela implique que
la dépendance de& par rapport au parametrB peut étre prise en compte en multipliant
Q(L,Eiamansl,P=€diamany défini par les équations (3.13) et (3.17) par dpport P/€jamant (EQuation
(3.18)).

P

Q(L’ ediamant’I ! P) = Q(L’ ediamant’I ' P= ediamant) (318)

ediamant

En résumé, I'ensemble des simulations effectuées peendre en compte l'effet des ex-
croissances de diamant sur le contour des poytmésent sur les réseaux de poutres PO_6D, P1 5D et
NCD nous a permis d’aboutir & une expression qumpe de calculer la variation relative de
fréquence de résonance entre une poutre avec ssamoes et une poutre idéale d’épaisseur de film
identique. Cette relation prend en compte l'infleerdes parameétres géométriques de la poutre :
longueur, largeur, épaisseur du film de diamaptrefiondeur du moule utilisé.

L(um)

_M _emamam(um) _M
Q(L, €, P) = (ep(u(rz)mj {[20.4 exp[ 169‘22] - 84.05] exp( 2175 j - 19,21exp( 18359) +87 ;80}[0.602exp[ 533 J - 0.778]
diamant

(3.19)
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Pour I'extraction du module d’Young des différefibhns de diamant a partir des fréquences de
résonance, la prise en compte de l'effet des eisgamoces et de la distance de sur-gravure est
indispensable et pourra étre effectuée a partiédaations (3.19) et (3.12), respectivement.

3.3.c Extraction du module d'Young des différerteaches en diamant

L’extraction du module d'Young des différentes does réalisées a été effectuée selon la
démarche suivante :

Tout d’abord, les mesures de fréquence de résombspoutres effectuées pour chaque réseau
ont été représentées en fonction du rapport (épaiski film/longueur?) de chaque poutre. Comme la
fréquence propre d’'une poutre rectangulaire egpgstimnnelle a ce rapport, les points de mesures
peuvent étre représentés par une droite dont lte st dépendante du module d'Young selon la
relation suivante (équation (3.20)) :

1875 | E
21 \12p

pente= (3.20)

De cette équation, il en découle qu’'une erreuttivelasur le module d'Young est le double de
celle commise sur la pente (équation (3.21)).

AE _ ,Apente (3.21)
E pente

Il est donc nécessaire de corriger un maximum dmldges en fréquence induits par des
facteurs géométriques comme décrit précédemmeant.d@ta, nous avons établi I'équation (3.12) qui
permet de déterminer I'épaisseur apparente d’'unkr@@vec présence d’ex-croissances de diamant.
L'équation (3.11) permet, quant a elle, de corrigetiécalage de la fréquence de résonance induit pa
la sur-gravure du substrat sous I'ancrage. Le &bBl2présente les mesures de distance de sur-
gravure et de hauteur d’ex-croissances de dianfi@at@ées pour chaque film.

Tableau 3.12: mesures de la distance de sur-gravaie hauteur de sur-croissance effectuées sur

chaque film
Film P2_0S PO_6D P1 5D NCD
Distance de sur-gravure (Lm) 24 47 21 45
Hauteur des ex-croissances (Um 0 9.5 2.8 9.1

A partir de la hauteur des ex-croissances de dignmesurées par imagerie MEB et par
profilométrie optique, et des dimensions des psutfépaisseur équivalente de chaque poutre est
déterminée a partir des équations (3.12) et (3A6¢%i permettra de recalculer le rappQefLé pour
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chaque réseau de poutres. La valeur des fréqudragsonance a été ensuite corrigée de I'impact de
la sur-gravure sous I'ancrage en utilisant les &g (3.10) et (3.11) :

(Afoj
focorrigée: fomesuré 1- fO ancrage

100

(3.22)

Dans I'équation (3.22), "% et f,"*""**correspondent aux fréquences mesurées et cordgées
I'influence de la sur-gravure sous l'ancrage, respement. Afy/fo)ancrage €St la variation relative de
fréquence de résonance entre une poutre avec arsuggrave et une poutre a ancrage idéal calculée a
partir de la formule ().

Le module d’Young des poutres pourra étre extraiardir de la pente des courbes corrigées des
fréquences de résonance en fonction du rappglct en utilisant de I'équation (3.23)

E* - 48]72 pfilm pentéorrigée
1.875*

(3.23)

Comme la largeur des poutres n'est pas négliggableapport a la longueur des poutres, le
module d’Young apparerif des poutres n’est pas égal au module d’Young durfilais est lié a lui
par la relation décrite par I'équation (2.24), ouest le coefficient de PoissOmgifman=0,7-0.1
[Djemia2001]).

(3.24)

La figure 3.19 présente les courbes des fréquateessonance des poutres de chaque réseau de
poutres étudié, représentées en fonction du raggami_?). Sur chaque courbe est indiquée sa pente
obtenue par une régression linéaire.

Les valeurs des modules d’Young extraites a paetir courbes ci-dessus sont présentées dans
le tableau (3.13).
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Figure 3.19: Fréquences de résonances des poegesskaux 1 et 2 du film P2_0S (a et b), des
réseaux 1 et 2 du film PO_6D (c et d), des réséaat du film P1_5D (e et f) et des réseaux 1 2
film NCD (g et h), représentées en fonction de tapport .,/L2
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Tableau 3.13 : Valeurs des modules d'Young degdiffts films extraits a partir des mesures des
fréquences de résonance des poutres de chague résea

Film Réseau HGPa) E (GPa) Moyennes E (GPa) Ecart-type (GPa
il v o 4.4
POSD | pecears | itsos | sy 10850 08,0
s [Ree 1] 1002[ 1000 g
NCD | hesems | ears om0 130

Une dégradation du module d’Young assez marquéebéstiue en diminuant le rapport/sgr.
Nous remarquons que le film synthétisé dans leteéaSEKI a un module d’Young trés proche de
celui du film synthétisé dans le réacteur DIADEMB.&% de méthane, bien qu'il ait été synthétisé
avec un taux de méthane de 2%. Cela est cohéreat@vait qu’un film synthétisé sous forte densité
de puissance a une meilleure qualité cristallinRigdilm synthétisé sous plus faible densité de
puissance comme il I'a été reporté dans la littéeat [Williams2011]. D’autre part, la valeur du
module d'Young obtenue sur ces deux films est meshe de la valeur du module d'Young du
diamant monocristallin (1200 GPa). Cela suggere lgaeperformances de ces poutres en régime
dynamique sont trés proches de celles de poutresaemant monocristallin a 2 ou 3% pres. Le film
NCD, en revanche, a un module d’Young bien inféri@u module dYoung des films de diamant
polycristallin. Les fréquences de résonance desrg®en matériau NCD auront des fréquences de
résonance dégradées de 16% par rapport a des peutrdiamant monocristallin. L'évolution du
module d'Young observée ici est, d'autre part, cehte avec la tendance observé par
[Williams2011].

Nous avons caractérisé jusqu’a présent, les ptéprae résonance de poutres en diamant mono-
couches. Or, dans le chapitre 2, nous avons dadidtbrication de poutres de premiére et deuxiéme
générations qui intégrent des pistes métalliquedotey de leur contour pour permettre leur
actionnement par force de Laplace. Il est doncréswant ici d'étudier I'influence de ces pistes
métalliques sur les propriétés de résonance desregouNous nous limiterons ici a la seule
caractérisation des propriétés de résonance. leédadl'efficacité de cette méthode d’actionnement
sera décrite dans le chapitre 4.

3.5 Influence des pistes métalliques servant a l@ennement des structures sur
leurs propriétés de résonance

Dans cette partie, nous étudions l'impact des pistétalliques utilisées pour actionner les

structures par force de Laplace, sur la fréequeeceésbnance des poutres. Ces pistes sont dépesées |
long de la périphérie des poutres.
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Puisque les pistes parcourent une grande partiea dengueur des poutres, nous pouvons
considérer que la variation de fréquence par rappame poutre en diamant sans pistes suivra une
tendance similaire, mais a moindre intensité, gaesdle cas ou la surface de la poutre était
entierement recouverte. Nous considérerons dapsamier temps, le cas d’une poutre recouverte sur
toute sa surface supérieure d’'une couche métalliaecas de figure peut étre modélisé de maniére
simple, par des équations analytigues. Cela noumgiga, dans un premier temps, d'évaluer
rapidement la tendance que suit la fréquence dmaése de la poutre en fonction des I'épaisseur du
diamant et du métal, respectivement. Dans un setemgs, nous modéliserons plus finement
l'influence des pistes, en tenant compte, cettg, fie leur géométrie, en effectuant des simulatians
élément fini sous le logiciel COVENTGR Nous comparerons ensuite les fréquences de msesa
obtenues par ces simulations aux mesures effectadresleux séries de poutres de dimensions
équivalentes. Ces deux séries présentent des pawkee pistes (sériel) et sans pistes (séries?2).

Considérons tout d’abord, la situation ou une ceuniétallique est déposée sur toute la surface
d’'une poutre. L'ajout de couches supplémentairedeehatures différentes de celle qui constitue la
structure initialement, contribue a modifier I'dlagé et la masse volumique globale de la poutre.
L'expression analytique de la fréquence propre dandgde de poutres multi-couches est similaire a
celle d’une poutre mono-couche (3.25). La rigidi#) . est la somme des rigidités de chaque
couche et la masse volumigug,; est la somme des masses volumiques de chaqueecpootérées
par leur volume et divisé par le volume total dpdatre composite comme le décrivent les équations
(3.26) et (3.27), respectivement [Shen2006].

2 *
.I:Omulti — /1i > (El)multi (325)
2L\ P A

(B e =2 (B = Z( Ijz T E (z-e ) dzdwj (3.26)

i i\ -l/2¢_,

2PV,

Prmuti = IZ—VI (3.27)

Dans ces équationg,est la valeur propre dém™mode de flexionA est I'aire de la section de la
poutre,L sa longueury; etV; sont la masse volumique et le volume d&Tacouche qui constitue la
poutre. Le paramétre, est le plan de la poutre dans laquelle les canergirestent nulles lorsque la
poutre est en flexion. La plupart du temps il ggbedé fibre neutre et est déterminé en résolvant
I'équation (3.28) our est le rayon de courbure de la poutre en flex@®ia signifie que la contrainte
est nulle en tout point de la fibre neutre [She®200
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r

Z[? EiﬂdzJ:o (3.28)

€1

Dans le cas d'une poutre bi-matériau constituédadeouche de diamant et d’'une couche
'équation (3.28) devient alors (3.2@n définissant le point d’origine de l'axe z

métallique,
orthogonal aux plans de la poutre, a la frontiege deux matériaux comme il I'est représenté sur la
figure 20.
Emétal
(z-e,) (z-e,) . _
j Edlamant dz+ j Emétal *~dz=0 (329)
edlamant 0
Z Z A
ey
e \
Cmétal "
Z=0 r.
Diamant
“€diamant
o

Figure 3.20: Schématisation de la vue en coupeedhanitre bi-matériau avec positionnement de
I'origine

La résolution de cette équation permet d’aboutia @osition de la fibre neutre sur lI'axe z

orthogonal a la poutre (équation 3.30) :

— 1 [ Emétal emetal Ediamant egiamantJ (3 30)
n 2 )

Emétal emetal Ediamant ediamant

La rigidité (EI)*mum d’'une poutre constituée de deux couches de maxépieut étre déterminée,
avec la connaissance de la position de la fibrér@een résolvant I'équation (3.31) [Shen2006].

/2 0 112 emgtal
(EI )bi—matéfiau = I I Ediamam (Z - e dZdW+ J métal dZ dw (331)
0

multi
-1/2

=172 egiamant
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La résolution de cette équation aboutit a la foatiah de I'élasticité d’'une poutre bi-matériaux
suivante (équation 3.32) [Dufour2003, Shen2006] :

(E| )bi —-matériau __

multi

2
I (Ediamant

12(E yrnan ©

diamant

diamant

(3.32)

4 2 4 2
edie\mant + Emétal emétal + 2ediamant emétal Ediamant Emétal (2ediamant + 3ediamante

2
+ 2emé@D

métal

+E . e

métal ~“métal

L'utilisation de ces équations permet de calculemghniere rapide I'influence de I'ajout d’'un
matériau déposé sur toute la surface supérieureeddoutre. Cela permet d’évaluer, par exemple, a
partir de quel rapport d’épaisseur diamant/méeal dropriétés de résonance peuvent étre affeétées.
titre d’exemple, nous avons représenté sur ladi@la la variation du rappd®f entre la fréquence de
résonance d'une poutre en diamant possédant eacsurfine couche de platine de différentes
épaisseurs (100, 250 et 500 nm) et sa fréqueno&sdaance si elle n’était constituée que de diamant
en fonction de son épaisseur. La figure 21b préséatvolution de a contribution de la masse
volumique et de la rigidité de la poutre en fonetite I'épaisseur de la poutre et pour une épaiskeur
platine de 500nm.

a
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Figure 3.21: a) Variation du rapport de la fréquede résonance d’'une poutre diamant/Pt sur une
poutre diamant mono-couche en fonction de I'épaisde la poutre et du métal. b) Variation des
rapports élasticité et masse volumique d'une palitiant/Pt sur une poutre diamant mono-couche

Nous voyons dans ce cas, que pour des épaisseputte, ou plus exactement, des rapports
Esiamanf€piatine INf€rieurs a une certaine limite, la fréquence ésonance de la poutre est fortement
affectée. Cette limite est dépendante de I'épaissewmétal. Ainsi, sur la figure 21a, nous voyons q
pour une épaisseur de platine de 100nm, la frégudacrésonance est faiblement affectée tant que
I'épaisseur de la poutre reste supérieure a 5unrtel de cette épaisseur, le rapRireést supérieur a
0,95. En augmentant I'épaisseur des pistes, I'épaislimite des poutres pour laquelle le rapirt
est supérieur a 0,95 augmente lui aussi signifieatent. Pour g égale a 250nm et 500nm, elle se
situe autour de 13um et au dela de 20um, respewivie Toutefois, pour des faibles épaisseurs de
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poutre ou des faibles rapportg.fnl€aine 12 fréquence de résonance a tendance a augnmemnter
diminuant I'épaisseur de la poutre poukgfixe. Sur la figure 3.21a, nous pouvons obseretretfet
pour €.=500nm. Pour mieux comprendre ce comportement, idaref 3.21b présente les
contributions de variations des rapports de masieniqueR, et d’élasticitéRg, entre une poutre en
diamant sur laquelle est déposée une couche dmeplde 500nm d’épaisseur, en fonction de
I'épaisseur de diamant. Nous voyons que pour défefaépaisseurs de diamant (inférieure a 1um
dans ce casRg est supérieur a 1. Dans ce cas, I'élasticitéadeoutre composite est supérieure a
I'élasticité d’'une poutre sans métal. Cela compdfmggmentation de la masse volumique de la
structure avec couche de platine par rapport dpon&e en diamant mono-couche. L'élasticité de la
poutre bi-couche décroit trés rapidement pour eners I'élasticité d’'une poutre en diamant mono-
couche lorsque I'épaisseur du diamant est augmdéRteeend vers 1). La masse volumique de la
structure décroit elle aussi en augmentant I'épaisdu diamant, mais plus lentement pour tendre ver
la masse volumique du diamant. De cette analyss découle qu'a,g. fixe, et pour des épaisseurs
de diamant suffisamment faibles, la dépendanca @i@duence de résonance de la poutre en fonction
de I'épaisseur du diamant est gouvernée par latiami d’élasticité et de masse volumique de la
structure. Dans ce cas, on observe une diminutda éféquence de résonance de la poutre jusqu’a ce
que son élasticité tende vers I'élasticité d’unatpen diamant monocouche a partir d’'une certaine
épaisseur de diamant. Au-dela, la dépendance geeinée de résonance est gouvernée par I'évolution
de la masse volumique de la poutre en fonctioriémisseur de diamant. Nous voyons ici que pour
limiter I'influence d’'un matériau déposé sur la preuil est nécessaire de, soit diminuer son épaiss
soit augmenter I'épaisseur du diamant. Cependastdeux situations présentent des limites. Dans le
premier cas, la réduction de I'épaisseur de métadna plus résistive les pistes. Comme ces desniére
sont utilisées pour actionner les poutres par foed.aplace, en injectant un courant alternats, le
pistes doivent étre le moins résistif possiblen ai limiter la dissipation de puissance par gffele.

La figure 3.22 présente I'évolution de la puissapaeeffet Joule lorsqu’un courant parcourt unéepis
en platine de longueur 3mm et de largeur 40pm (asno@s typiques dans notre cas) en fonction de
son épaisseur.
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Figure 3.22: Evolution de la puissance dissipéeeffat Joule dans une piste en platine de 3mm de
longueur et 40um de largueur en fonction de sorsggar, pour un courant de 100mA la traversant
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Nous pouvons voir sur cette figure, que la disgypgbar effet Joule devient importante pour des
épaisseurs de pistes inférieures a 400nm et pesusaiter un échauffement conséquent des structures
pour un courant de 100mA (environs 200mW). Dansa&® nous avons intérét a privilégier des
épaisseurs de pistes supérieures a 400nm.

Dans le deuxiéme cas de figure, 'augmentation 'dpaisseur du diamant par rapport a
I'épaisseur des pistes contribueraient a limiténfllence de ces derniéres sur la fréquence de
résonance de la poutre. En contrepartie, l'augntientae I'épaisseur des poutres les rendraient plus
rigide mais plus difficilement actionnables. Ceta é'autant plus critique dans le cas de structeres
diamant dont le module d'Young est 7 fois plus élgue dans le cas du silicium. Le tableau 3.14
présente les constantes de raideute poutres en diamant de 400um de longueur eO@pr2 de
largeur en fonction de leur épaisseur. Dans cedabbst aussi montré le facteur de qualité théeriqu
des poutres et I'amplitude théorique de leurs lagidhs a leur fréquence de résonance pour une forc
d’amplitude de 10nN.

Tableau 3.14: Evolution théorique du coefficientigidité, du facteur de qualité et de 'amplitude
d’oscillation d’une poutre a sa fréquence de résoaaen fonction de I'épaisseur de la couche de

diamant
Ep?dsrs;eur K (N/m) Q z ("m) @10nN
1 0,375 54,02 585,83
2 7.5 159,70 212,93
5 117,1875 647,01 55,21
10 937,5 1829,70 19,52
20 7500 4024,50 5,37
30 253125 329321 1,30
50 117187,5  1021,17 0,09

Nous avons évoqué quelques lignes plus haut, que agions intérét a privilégier des pistes
métalliques d’épaisseurs supérieures a 400nm poitel la puissance dissipée par effet Joule. Or
nous avons vu que pour limiter l'influence des gistle 500nm d’épaisseur, sur la figure 3.21a,
I'épaisseur de la couche de diamant devait étrérgyre a 20um. Cependant, le tableau 3.14 montre
que pour une épaisseur de couche de diamant sugede20um, I'amplitude des oscillations a la
fréquence de résonance devient nanométrique. leatait d’oscillations, par notre viborométre a effet
Doppler, reste possible jusqu’a la centaine de @ependant, a ces gammes d’oscillations, le rapport
signal/bruit est fortement dégradé et rend la neeplus difficile et moins précise. Il en découlendo
une nécessité de faire un compromis concernatitdix des épaisseurs de la couche de diamant et de
métal. L'objectif est d’avoir une constante de eaid des poutres raisonnables (typiquement
inférieures & 100N.1) pour faciliter leur actionnement, une dissipatitenla puissance électrique par
effet Joule limitée dans les pistes et des pragsiéécaniques les moins dégradées possibles. C'est
pourquoi, nous avons fait le choix de réaliser plastres inférieures a 10um et de déposer des pistes
métalliques d’épaisseur 500nm.
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Jusqu’a présent, nous avons utilisé les équatinalytiques présentées ci-dessus pour évaluer
I'influence d’'une couche métallique (Pt) sur laginénce de résonance des poutres. Dans le cas
concret de poutres intégrant des pistes d’actioengnhe métal est déposé seulement le long de leur
contour et requiert une analyse plus fine. Poulyaaaplus finement leur impact sur la fréquence de
résonance des poutres, nous avons effectué dekasims par éléments finis en prenant des poutres
en diamant avec piste comme modéle. Nous avonsaréngs données issues des simulations avec
des mesures expérimentales réalisées sur des pawie et sans pistes, de dimensions identiques.
Pour ces mesures, I'épaisseur des poutres étditedam et I'épaisseur des pistes de 500 nm. La
figure 3.23 présente ces résultats.

N
T 600004 = Diamantsans pistes (mesures)
E’ |  Diamant avec pistes (mesures)
O 500004 Diamant sans pistes (simulations)
% 1 Diamant avec pistes (simulations) ”
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O 40000 -
) 2
i ] P~ ®
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Figure 3.23: Fréquence de résonance de poutrdamart avec et sans pistes d’actionnement.
Comparaison des mesures avec des simulationsgmaeids finis effectuées sur des structures
identiques

Comme nous pouvons le voir, la fréquence de résendes poutres avec pistes d’actionnement
est significativement plus faible que celle de pesien diamant sans piste en adéquation avec ce que
nous pouvions observer sur la figure 3.21a. Lawatkes fréquences de résonance des poutres en
diamant avec pistes reste toutefois supérieurevaltur des fréquences de résonance de poutres en
silicium sans piste, a géométries identiques.

Dans cette partie, nous avons donc vu que l'ajautptstes d’actionnement dégradait la
fréquence de résonance des poutres en diamanagaort & des structures mono-couches. Cet effet
peut étre atténué en augmentant I'épaisseur desepoen diamant ou en diminuant I'épaisseur des
pistes d'actionnement. Ces deux possibilités ptésemes inconvénients car augmenter I'épaisseur
des poutres rend leurs oscillations plus difficAedétecter et diminuer I'épaisseur des pistes antgn
la dissipation de chaleur par effet Joule et linlide sensibilité des poutres aux phénoménes
surfaciques. On voit ici qu’un compromis doit éfait. Les mesures effectuées sur des poutres de
1,6um d’épaisseur possédant des pistes en plagn80@nm d’épaisseur ont montrées que les
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fréquences de résonance étaient significativemenindées par rapport a celles de poutres sans
pistes. Cependant ces valeurs de fréquences dear&so restent toutefois supérieures a celles de
poutres en silicium de dimensions identiques ce sygigére de meilleurs performances pour des
applications de transduction.

3.6 Conclusion au chapitre 3

Dans ce chapitre nous avons caractérisé les ptéprile résonance de poutres en diamant dans
I'air. Dans un premier temps, nous nous sommeses$és a des poutres en diamant monocouches.
Nous avons pu vérifier que leur fréquence de résmma l'air pouvait étre approchée par leur
fréquence propre dans le vide et que leur facteugudlité suivait une tendance calculée a partir du
modéle développé par Sader. Cela permet de comfigone sous air les poutres sont soumises a un
amortissement fluide faible et que ce dernier gowessentiellement les pertes mécaniques lorsque
les structures oscillent. Par ailleurs, apres avoirélé le comportement de nos poutres en diamant
avec ce modeéle, nous I'avons utilisé pour compbeerpropriétés de nos poutres en diamant avec
celles, de dimensions identiques, en silicium. Gmlée prédit que des poutres en diamant ont en
moyenne des propriétés de résonance deux foisgdwges que celles de poutres en silicium de
géomeétrie identique. Par la suite, nous avons métérle module d’Young de différentes qualités de
films de diamant a partir des propriétés de résomae réseaux de poutres de différentes longueurs.
Ce parametre est important car il détermine, etiepdes propriétés de résonance des poutres. Pour
compenser certains défauts géométriques présentkestains réseaux de poutres, nous avons
déterminés par des séries de simulations par éténfinis, des fonctions de correction afin de
d’extraire plus finement la valeur des modules dig. Nous avons pu Vérifier la corrélation entre la
chute du module d’Young de films en diamant pobtaliin et le rapport Sfsp de ces films. Ces
observations sont cohérentes avec des études isadifaViliams2011]. Par ailleurs, nous avons
observé que le module d’Young des couches en diapmdycristallin synthétisées avec des densités
de puissance élevées (puissance 4 kW et pressiom&f) pour la réalisation de poutres sur subédtrat
pouces, dans le réacteur THOR, était proche dé daldiamant monocristallin. Une proportion de
méthane relativement élevée (2%) permettait d’augenela vitesse de croissance des films
polycristallins par rapport a des proportions stadd inférieures a 1%. Malgré cette proportion de
méthane élevée, nous avons pu Vvérifier au travarmalyses Raman que ces films avaient un trés bon
rapport sp/sg. Cela confirme donc que ces films ont des progsiéécaniques proches de films en
diamant monocristallin.

Nous nous sommes ensuite intéressés a linfluerese pistes métalliques, utilisées pour
I'actionnement des structures, sur leurs propriél€sésonance. Nous avons vu qu’en diminuant
I'épaisseur des pistes ou en augmentant I'épaiskediramant, il était possible de limiter efficaaarh
I'influence des pistes sur les propriétés de résomales poutres en diamant. Cependant, nous avons
mis en évidence qu’'un compromis devait étre fditechoptimisation des propriétés de résonance des
poutres, I'efficacité de leur actionnement et dasti@intes sur la dissipation de chaleur par ibete
dans les pistes. En effet, en choisissant des rapg@paisseurs entre le diamant et les pistesist
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les fréquences de résonance soient optimales, remdyions, dans un premier cas les poutres
difficilement actionnables ou dans un second s pistes trop résistives. Il hous est donc apparu
nécessaire de limiter les propriétés de résonaesepdutres en choisissant des épaisseurs de pistes
supérieures a 400nm et des épaisseurs de dianfiéngimes a 10um. Des épaisseurs de diamant et de
pistes de 10um et 400nm permettraient de cons80&r des valeurs de fréquence de résonance de
poutres en diamant monocouche tout en gardantfticecité d’actionnement raisonnable.
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CHAPITRE 4: Développement d'un capteur
iIntégré pour la détection chimique et bio-
chimique en milieu gazeux et aqueux
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Chapitre 4 : Développement d’un capteur intégrérdawdétection chimique et biochimique
en milieu gazeux et agueux

4.1 Introduction du chapitre 4

Ce chapitre traite de I'étude de la sensibilité ohésro-poutres résonantes en diamant réalisées
ainsi que de la caractérisation de méthodes peantate les actionner. Ainsi, dans un premier temps,
nous nous intéresserons a I'évaluation de leurilsétésgravimétrique. Cette derniére est typiquemme
exploitée dans le cas de détection chimique sousoemement gazeux. Par contre, dans le cas
d’applications bio-chimiques, les transducteurd g@méralement contraints a opérer en milieu aqueux
et dans des conditions spécifiques (pH) aux araltdétecter. Autrement ces derniers risqueraient
d’étre dénaturés. En milieu liquide, davantageadteiurs, que sous atmosphére, peuvent influeasur |
réponse des poutres. lls concernent, en particubsr interactions intermoléculaires qui peuvent
induire des variations de contraintes surfaciquedes variations de force hydrodynamique. Aprés
avoir évalué la sensibilité gravimétriqgue des pamiten milieu atmosphérique et en milieu aqueux,
nous nous intéresserons a l'influence des intenastintermoléculaires sur la fréquence de résonance
de micro-poutres en diamant. Par ailleurs, nouscté@riserons, dans ce chapitre, deux méthodes
permettant d’actionner les structures en diamardoisidérant leur efficacité ainsi que leurs impact
éventuels sur les propriétés de résonance. Darasl@léal, pour des applications de transductem, |
dispositifs d’actionnement doivent étre efficacestten perturbant le moins possible la réponse des
poutres. Enfin, nous caractériserons un premietopoe électronique portable d’acquisition de la
fréquence de résonance des poutres

4.2 Mesures de la sensibilité des poutres en diantanune variation de masse

4.2.a Mesures en milieu faiblement amorti (air)

Dans le cas d'application de transduction effectdiées le vide ou dans l'air, la réponse de
micro-poutres résonantes est, typiquement attrilbugee variation de masse suite a I'immobilisation
d’analytes sur sa surface [Gupta2004, Ilic2004ndeette partie, nous allons donc nous intéresser a
I'évaluation expérimentale de la sensibilité gradirique des poutres en diamant dans [lair.
Idéalement, une mesure précise de la sensibildagirgétrique consisterait a déposer une masse a
I'extrémité non encastrée des poutres. Cela peeteftectué en déposant, de maniere localisée, une
couche meétallique par évaporation ou pulvérisatame cible, ou un polymere par nébulisation.
Cependant, le dépdt localisé d’un matériau surstineture suspendue n’est pas simple a réaliser. Pa
exemple, un dépbt localisé par lift-off est ineagsable sur une structure suspendue car I'étalement
de la résine en lui-méme risquerait d’étre desftubtautre part, il faudrait répéter I'étape pour
chaque point de mesure. Une maniére simple de miaréaeun dépbt localisé sur une structure
suspendue consisterait & déposer le matériau & sram pochoir ouvert juste au niveau de I'extrémit
non encastrée de la poutre. Cependant, les pdiitessions des structures rendraient la localisatio
du dépbt tres imprécise d’'une étape a l'autre. Dansas idéal, le dépdt d’'un métal pourrait étre
effectué par électrodép6t sur une micro-€lectrotiegrée a I'extrémité des structures. Cependant, au
moment de I'étude, nous ne disposions pas de iglegltifs. Pour des raisons de simplicité de mise
en ceuvre, nous avons donc plutdt opté pour destdlépi@cessifs non localisés sur la surface
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supérieure de la poutre. Nous avons choisi de @émsPolyMéthyl-méthacrylate (PMMA) qui peut
étre déposé de maniere simple par nébulisatiorte @a¢thode implique qu’il faudrait prendre en
compte la variation d’élasticité de la poutre amiéasque dépbt. La réponse des poutres sera comparée
a la réponse de QCM de 9MHz qui subiront exacter@nmémes étapes de dépodt que les poutres.
Ces derniéres serviront en parallele de référenue gvaluer la masse de polymere déposée par unité
de surface. Afin de limiter les incertitudes samhasse déposée aprés chaque dépbét de PMMA, la
sensibilité gravimétrigue des QCM utilisés a étéendBinée expérimentalement, au préalable, lors
d’une étape de calibration.

4.2.a.i Calibration des QCM

La figure 4.1 présente une photographie d’'un deMQ@lisé. Leur surface active, déterminée
par la surface des électrodes en platine est den@:5

Figure 4.1 : Photographie de QCM de 9MHz apres ddpdlatine

Leur sensibilité massique a été déterminée entafiatplusieurs dépdts de 10nm de platine sur
une de leur face et en mesurant leur fréquencéstmance entre chaque dépbt. Les mesures ont été
effectuées en utilisant un analyseur de QCM (SE@K#A22). Le métal a été déposé en évaporant une
cible en platine sous faisceau d’électrons et sods secondaire (<5.70mbar). L’épaisseur des
couches de platine a été mesurée in-situ, durandi&po6t par une QCM de référence. La réponse de
cette QCM est connue et corrigée par un programieenie de I'évaporateur en fonction du matériau
déposé.

La figure 4.2 présente la variation de fréquenceg/enoe de quatre QCM en fonction de la
masse de platine déposée. Comme nous pouvonsr)davbiéquence de résonance des QCM décroit
linéairement en fonction de la masse déposée. Slajgére que la masse de platine déposée est
suffisamment faible par rapport a la masse total®@M pour considérer que les changements des
propriétés mécaniques a la surface des QCM n’'inflgpas sur leurs propriétés de résonance. Par
ailleurs, nous sommes ici dans le cas typique oimtalele de Sauerbrey modélise bien le
comportement des QCM. En effet, les QCM opérendlaeis I'air, donc en milieu faiblement amorti.
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D’autre part, le platine est un matériau rigidel&@osé en quantité suffisamment faible pour pouvoir
négliger des effets de visco-élasticité en surf&dmus considérerons donc ici que la variation de
fréquence de résonance des QCMs est purementdrghuit’augmentation de la masse a leur surface.
La sensibilité gravimétrique est obtenue a patticalcul de la pente de la courbe obtenue.

-2000
Pente = -348.4+/-25.1 Hz.ug™"
-4000 -
-6000
-8000 -
-10000 -

-12000 +

Variation de fréquence de
résonance des QCM (Hz)

-14000 +

-16000 T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Masse platine déposée (pg)

Figure 4.2: Mesure de la sensibilité gravimétrigas QCM

De cette maniére, nous avons extrait une senéilityenne de -0.348 Hz:hgvec un écart-
type de 0.025 Hz.rig sur 'ensemble des QCM utilisées.

4.2.a.ii Mesures de la sensibilité des poutres

La solution de PMMA a été préparée en dissolvanmd@le PMMA (Sigma Aldrich, MW
25000g.mol) dans 12 ml de tetrahydrofurane (THF) sous ulttasba solution préparée a ensuite été
diluée par 60. Les couches de PMMA ont été dépostesla surface des transducteurs
(poutres+QCM) par nébulisation de la solution décmi-dessus. Les dépbts ont été réalisés,
manuellement, en effectuant plusieurs balayagetorlg d'un axe sur lequel se trouvaient les
transducteurs. La sortie du nébulisateur étaitgglacune hauteur de 10 cm des échantillons avec une
incertitude estimée a £2 cm. La vitesse de balayagpliquée a tous les dépobts, a été calibrée en
chronométrant la durée d’'un passage du nébulisateunne distance de 30 cm. D’'un balayage a un
autre, une vitesse moyenne de 16+3 ¢ra.6té mesurée de cette maniére.

La figure 4.3 présente la variation de fréquenceédenance d’'une QCM en fonction du nombre
de passages. Le transducteur était placé a mi-oh#enfaxe de passage du nébulisateur. Les mesures
de fréquence de résonance des QCMs ont été eféschpées un temps d’attente de 10 minutes a la fin
de chaque dépbt de polymére afin de s’assurer canglete évaporation du solvant. Comme nous
pouvons le voir, la fréquence de résonance du Q@btait suivant une tendance affine avec le
nombre de passages. Ceci implique que malgré testitudes non négligeables sur la vitesse de
balayage et la hauteur du nébulisateur, liées @nédthode, la masse déposée sur le QCM est
relativement bien proportionnelle au nombre de gEss.
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Figure 4.3 : Variation de fréquence de résonand@@i en fonction du nombre de passages du
nébulisateur. La masse de PMMA déposée apres cluigpdt a été calculée a partir de la variation de
fréquence de résonance et de la valeur de la déégilles QCM calibrés.

Entre chaque dépbét de PMMA, la fréquence de résenaes poutres a été mesurée par
vibrométrie laser a effet Doppler, dont le dispbsitété décrit dans le chapitre 3. Quatre poutres
diamant de longueur, 300 um, 400 um, 500 um eBOOrespectivement, ont été caractérisées. Leur
largeur et épaisseur sont égales a 200 um et rh,6rgspectivement. La figure 4.4 présente la
variation de fréquence de résonance des quatreegoent diamant, aprés chaque dépot de PMMA, en
fonction de la variation de fréquence de résonahceQCM utilisé. Ici aussi, les fréquences de
résonance des dispositifs ont été mesurées audhme durée de 10 min aprés dépbt du polymere.
Sur cette figure, les variations de fréquence den@nce sont toutes représentées en valeur absolue.
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Figure 4.4: Valeur absolue de la variation de égfience de résonance des poutres en diamant en
fonction de la variation de la fréquence de résoeales QCM en valeur absolue.
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Sur cette figure, nous pouvons noter, que la variate fréequence de résonance des différentes
poutres en fonction de la variation de fréquenceéd®nance des QCM peut étre décrite par une
relation linéaire. Cela suggere qu’une poutre eQ@M suivent un comportement similaire a la suite
d'un dépb6t de PMMA. D’autre part, nous pouvons figriici que la sensibilité des poutres augmente
lorsque leur longueur diminue. En effet, leur Seiligé est proportionnelle a leur pente respective
la figure 4.4 et la pente la plus élevée est oletgrowr la poutre la plus courte (L=300um). A pat&r
la pente des courbes obtenue, il est possible rdiextla sensibilité massique des quatre poutres en
utilisant I'équation (4.1), 08 poure €t S"ocm, SONt la sensibilité massique d’une poutre et &’'QTM,
Avourre €t Agem, SONt les surfaces actives d’une poutre et d'u@d@t Pe est la pente de la droite
considéree.

Pe
S poutre = M SmQCM (4 1)

outre

Le tableau 4.1 présente la valeur de la pente dguehcourbe, la surface de chaque poutre ainsi
gue leur sensibilité extraite a partir de I'équati@.1). La derniére colonne du tableau présente le
rapport de la sensibilité massigue des poutresgpgort a la sensibilité massique d’une QCM.

Tableau 4.1 : Extraction de la sensibilité massidggpoutres étudiées et comparaison de ces valeurs
avec la sensibilité massique d’'une QCM de 9MHz

Longueur (um) Pe Apoutre (CM?) Sensibilité (Hz.ng™) Spoutre/ Sacm
300 0,0711 0,00024 65,8 189,1
400 0,0568 0,00032 39,4 110,3
500 0,0489 0,00040 27,2 78,2
600 0,0367 0,00048 17,0 48,8

Ces mesures montrent que la sensibilité des poetmesiamant caractérisées ici, est trés
significativement supérieure a la sensibilité d'@eM de 9MHz. Nous pouvons toutefois remarquer
que les sensibilités gravimétriques des poutresaites ici sont plus faibles que les sensibilités
théoriques de poutres rectangulaires calculéesta ga la formule (4.2), oimet f, sont la masse
effective (n'=0,24pLle pour une poutre rectangulaire, tiil et e sont la longueur, la largeur et
I'épaisseur des poutreseteur masse volumique).

Sm_theorique - _ 1 fo
outre - A
P 2m

(4.2)

Cependant, I'application de cette équation n’elittgaque si la masse déposée sur la poutre est
faible par rapport a sa masse effective et siedtaléposée a son extrémité. Dans notre cas le PMMA
est déposé sur toute la surface de la poutre atgmeséquent le changement d’élasticité de la streict
doit étre considéré. Nous considérerons pour eeRMMA comme une couche pleine déposée sur la
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poutre et de module d’Young de l'ordre de 3 GPhiysma2002]. Puis en utilisant I'équation (4.3)
dérivée de I'équation (1.8) du chapitre 1, I'infiee de la variation d’élasticif®” de la poutre pourra
étre évaluée.

2 *
_ Al El poutre
° 27\ >’m

poutre

f (4.3)

Ici, (1,)° est la valeur propre du premier mode de flexior1,875), L la longueur de la poutre,
Mpoutre S& Masse totale GEI*)poutre son élasticité composite déterminée par I'équdtod2) du chapitre
3. La figure 4.5 présente I'évolution du coeffidiatiélasticité (EI*)poutre et de la mass@youe €N
fonction de I'épaisseur de PMMA dépos€El )oure @ €té calculé a partir de I'équation (3.32) en
utilisant les valeurs suivantes : 1100 GPa, 3 AR&,um et 200 um pour le module d'Young du
diamant, le module d’Young du PMMA, I'épaisseur film de diamant et la largeur de la poutre,
respectivement.

9,40E-11 300
9,20E-11 1 - 250 =
Q
9,00E-11 - %
— L 200 &
E 8,80E-11 - Masse o)
£ \ - 150 ©
x 8,60E-11 - %
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Figure 4.5: Variation du coefficient d’élasticité & de la masse d’'une poutre de longueur 400um, de
largeur 200um et d’épaisseur de diamant 1.6pmmstim de I'épaisseur de PMMA déposé.

Cette figure illustre que la masse augmente de érarinéaire avec I'épaisseur de PMMA
déposée alors que I'élasticité de la poutre augementdécrivant une tendance de type parabolique.
Pour des faibles épaisseurs de PMMA, inférieure80® nm dans ce cas, la variation de fréquence de
résonance observée est donc principalement ingdaitéa variation de masse de la poutre puisque sa
variation d'élasticité peut étre négligée. Pour d&saisseurs de PMMA plus importantes,
laugmentation de I'élasticité devient elle aus$iispimportante et non négligeable. Cela peut
potentiellement compenser, en partie, I'effet @dmentation de masse sur la variation de fréquence
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de résonance de la poutre. Il en résulte une i@rigtius faible que celle attendue si I'effet de la
masse seule était considérée.

En utilisant les valeurs de la masse et de I'@istde la poutre en fonction de I'épaisseur de
PMMA, nous avons calculé et présenté sur la figube la variation de fréquence de résonance d’'une
poutre de dimension 400x200x1,6{idans deux cas. Tout d’abord, en ne considérantagueriation
de la masse de PMMA ajoutée sur toute la surfada geutre (courbe bleue) en utilisant I'équation
(4.4), puis en ajoutant la contribution du changenaélasticité de la poutre (courbe rouge), en
utilisant I'équation (4.5). Nous avons aussi repné§ sur la figure 4.6, les points de mesures de
variation de fréquence de résonance de la poutiendeeur 400um caractérisée précédemment.

(4.4)
1+ A(El *)poutre
f0m+E| = .I:Oinit El init (45)
1+ AmPMMA
rninit

Nous pouvons voir que les points de mesures cantictklativement bien avec les courbes
bleue et rouge. La courbe rouge suit une tendamoehe de la courbe bleue mais tend a se
différencier légerement de cette derniére pourégessseurs de PMMA plus importantes (750 nm ici).
Cela traduit une faible influence de la variatioglakticité de la poutre pour cette gamme d'épaisse
de PMMA déposé. Puisque la courbe bleue repré$émtdution de la fréquence de résonance de la
poutre considérée en ne considérant que I'évolut®sa masse suite aux dépdts de PMMA sur toute
sa surface, et que les points de mesures se sspatplativement bien a cette tendance, nous
pouvons en conclure que les variations de fréqudaagésonance observés ici sont essentiellement de

nature gravimétrique.
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Figure 4.6 : Evolution de la fréquence de résonahage poutre en diamant en fonction de I'épaisseur
de PMMA déposée. Confrontation des mesures avendegles théoriques analytiques décrits par les
équations (3.2), (3.4) et (3.5)

Nous avons évalué ici la sensibilité gravimétrigle poutres en diamant de différentes
longueurs en milieu faiblement amorti (air) dansitaation ou la masse ajoutée était répartiecuet
leur surface. Dans cette situation, la sensibgit&vimétrique des poutres est significativemens plu
faible que dans le cas d’une faible masse dépokge axtrémité. Par ailleurs, pour les dimensidas
poutres considérées ici, la détection de monocauct@nalytes par des effets purement
gravimétriques est possible mais peu sensible.ffet, @ar exemple I'adsorption de 2Gmolécules
d’eau/cm? a la surface de la poutre de longueupB)@e fréquence de résonance 62969 Hz induirait
une variation de fréquence de résonance d’'a petheél2 Ce calcul a été effectué dans le cas d’'une
monocouche d’eau. Dans le cas de l'adsorption diombre conséquent de multicouches, en
revanche, la variation de fréquence par effet gnatiique peut devenir plus significative. D’ailleur
dans le cas de détection de gaz, des couchesytegrel (PEUT, PMMA, par exemple dans le cas de
détection de vapeurs de solvant) sont typiquemditisée pour piéger en volume les analytes
[Lochon2006, Battiston2001]. Par contre, dans cg @éala sensibilité gravimétrigue des poutres
s'ajoute les effets de variations de visco-élastidu polymere qui peuvent aussi induire des variat
de fréquence de résonance lorsque les analyteagigsent avec le polymeére.

Dans le cas d’applications de détection bio-chimjda sensibilité gravimétrique des poutres est
souvent exploitée sur des nano-poutres tres semsibldes variations de masse [Waggoner2007,
Gupta2004, Yang2006]. Typiquement, leur fréquenegé&bonance est comparée dans l'air ou sous
vide avant et aprés leur exposition aux analytbegien milieu liqguide [Eom2011]. Dans le cas de
mesures dans l'air, cela suppose que le séchagmdéees ainsi que les paramétres de température et
d’humidité soient parfaitement contrdlés afin deuyamr attribuer la variation de fréquence de
résonance a limmobilisation d’analytes a la swefate la poutre. Travailler sous vide permet
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d’améliorer la limite de détection puisque les penmnécaniques des poutres ne sont plus gouvernées
par I'amortissement visqueux et de s’affranchs deblémes d’hydratation de la surface des pautres
Cependant, ces méthodes de mesure ne permettede fase des suivis de réponse des poutres en
temps réel et nécessitent, dans le cas de mesaurswide, d’utiliser des enceintes isolées cogesct

a un systeme de pompage. Inversement, l'utilisat®poutres en milieu aqueux, permet de faire de la
détection en temps réel comme c’est typiqguementseavec des poutres opérant en régime statique
[Alvarez2010, Biswal2006]. Cela permet d’accéddaaantages d’'informations, telle que la cinétique
d'immobilisation des analytes, que les techniquesngsure sans temps réel n’'offrent pas. Pour cette
raison, nous avons focalisé, par la suite, notrdessur I'utilisation de poutres en diamant réstesgmn

en milieu liquide. En environnement aqueux, ceprtidas propriétés de résonance des poutres sont
significativement dégradées par 'amortissemerjuasix et la masse volumique qui sont beaucoup
plus élevées que dans I'air. Nous proposons dants dn premier temps d’évaluer la dégradation de
la sensibilité d’'une poutre en diamant lorsque datge est utilisée en milieu aqueux. Ensuite nous
évaluerons, plus spécifiquement leur sensibilitésitpe typique dans un tel environnement.

4.2.b Comparaison de la sensibilit¢ d’'une poutnesdan milieu faiblement
amorti et dans un milieu fortement amorti

En milieu liquide, les propriétés de résonance mgres sont dégradées par I'amortissement
visqueux et la masse volumique du fluide. Celaa@mér par conséquent une dégradation de leur
sensibilité. Il est donc intéressant de compareseasibilité d’'une poutre dans l'air et en milieu
aqueux. Pour cela, nous avons électro-déposé dtecaila surface d’'une poutre en diamant a partir
d’une solution de sulfate de cuivre de 100mM touseivant I'évolution de sa fréquence de résonance
en temps réel. Au préalable, la fréquence de résende la poutre a été mesurée dans l'air avalat de
monter dans une cellule liquide. A la fin du dégétcuivre, la poutre a été retirée de la cellujaitle
puis séchée afin de pouvoir mesurer, a nouvedregaence de résonance dans l'air.

Préparation de la poutre :

La poutre utilisée est une poutre en diamant sastespde longueur, largeur et épaisseur,
400um, 200um et 1,8um, respectivement. Pour peemigitectrodéposition du cuivre, sa surface a
été préalablement recouverte d'une couche de diadwrée au bore de 500nm par une reprise de
croissance dans le réacteur SEKI, dont les comditsmnt décrites dans le chapitre 2. Ces conditions
de croissance permettent d’incorporer du bore acemeentration de 2.3bat.cni® dans le film de
diamant. L'épaisseur de la poutre mentionnée gesltignes plus haut inclut I'épaisseur de la couche
en diamant dopé au bore.

La poutre a ensuite été fixée sur une surface delsde cuivre préalablement collée sur une
fine lame de verre de 100um d'épaisseur. Le codactrique entre le film de diamant dopé au bore
et le cuivre est assuré par de la laque d’argemtéigralité de la surface de cuivre a été ensuite
recouverte de résinaraldite de maniere a ne laisser que la surface de diamauisée au milieu

154



Chapitre 4 : Développement d’un capteur intégrérdawdétection chimique et biochimique
en milieu gazeux et agueux

environnant. Deux fils de platine ont servi de cerétlectrodes et de pseudo-électrode de référence,
respectivement. Un schéma du montage et une pleoka ckllule électrochimique sont présentés sur
la figure 4.7.

Contre électrode Electrode de référence

./ Solution de sulfate de cuivre

Araldite
Contact électrode
(passivation) | de travail (scotch cuivre)

\u
A

Contact laque
d’argent

CeIIuIe
piézoélectrique

Figure 4.7 : Présentation de la cellule liquiderd@lectrodéposition de cuivre

Le systeme électrochimique était piloté par un mtetat portablePalmSensqui permet
I'application de diverses techniques ampérométsgete potentiométriques. L'électro-déposition du
cuivre a été effectuée par chronoampérométrie phgapnt une différence de potentiel de -300mV
entre la poutre (électrode de travail) et la psetldotrode de référence. L'évolution du courant
parcourant I'électrode de travail a été suivie emgs réel en méme temps que la fréquence de
résonance de la poutre.

La figure 4.8 présente I'évolution de la fréquert=e résonance de la poutre et du courant
parcourant I'électrode de travail tout au long 'é&ettrodéposition du cuivre. Nous pouvons constate
gue la tendance des deux courbes peut étre cqro&lémii suggére que la variation de fréquence de
résonance est bien liée a la déposition du cuiureaurs du temps. Ceci montre la possibilité de
coupler la transduction a base de micro-poutres avee méthode électrochimique exploitant une
électrode intégrée a la structure, comme nousiiséoqué dans le chapitre 2.

A la fin de I'électro-déposition, nous pouvons vgjue la fréquence de résonance dans la
solution sulfate de cuivre a diminuée de 54 Hztdldeau 4.2 présente les valeurs de la fréquence de
résonance de la poutre dans I'air, avant et ap¥pétdde cuivre, la différence des deux valeurg et |
rapport entre la variation de fréquence dans €ala variation de fréquence dans la solution dfatsu

de cuivre, suite a I'électro-déposition.
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Figure 4.8: Suivi de I'évolution du courant de rétilon du cuivre et de la fréquence de résonance de
la poutre au cours de I'électrodéposition du cuivre

Tableau 4.2 : Comparaison de la sensibilité gratrimée d’'une poutre en diamant conducteur par des
électro-déposition de cuivre

f, dans l'air avant dép6t Af 2" aprés dépéot et Afy aprés dépot Rapport
(Hz) séchage (Hz) (Hz) Af 2T Af
30919,8 -1081,2 -54,0 20,02

Cette étude met en évidence que la sensibilité geudtre caractérisée ici est 20 fois plus faible
en milieu aqueux que dans l'air. La sensibilitébglle de cette poutre a I'électro-déposition d’'une
couche de cuivre est donc significativement dégramémilieu aqueux. Nous avons vu dans la partie
précédente que le dépdt d’'un matériau sur toututtace d’'une poutre modifiait sa masse et son
élasticité globale. En considérant la quantité karges échangées, au cours de I'électrodéposition,
nous avons évalué I'épaisseur de cuivre électraiepor la poutre a 480 nm.

Il est donc peu avantageux d’exploiter la sensébigjravimétrique des poutres résonantes en
milieu aqueux. Cependant, il a été mis en évidesenes de nombreuses études que les poutres
résonantes en milieu aqueux pouvaient étre tresitdes a des variations d'état de surface qui

pouvaient contribuer a faire faire varier I'élagéc des structures [Thundat1995, Ren2004,
Dorignac2006, Eom2007, Cherian2002] ainsi que fleefthydrodynamique appliquée [Kwon2007].
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4.2.c Mesures en milieu fortement amorti (eau)

Utilisées en tant que transducteurs bio-chimiquess poutres en diamant opéereront
essentiellement en milieu aqueux pour ne pas déamdas espéces biologiques immobilisées sur leurs
surfaces. Pour cette raison, nous proposons d&tiadiéponse des poutres en milieu aqueux. Comme
décrit par le modéle de Sader et d'apres la liiéea[Sader1998], les propriétés de résonance des
poutres sont dépendantes de la masse volumiquelatiscosité dynamique du fluide qui contribuent
a modifier la force hydrodynamique, décrite danschepitre 1, appliquée sur la poutre. Nous
étudierons donc, dans ce chapitre, l'influence alelénsité et de la viscosité d'un fluide sur les
propriétés de résonance de poutres en diamant. i@es permettra, en paralléle, d’évaluer la
sensibilité gravimétrique de nos structures enemdi aqueux. Enfin, nous nous intéresserons a
l'influence de la concentration en sels ioniquessdane solution aqueuse.

4.2.c.i Influence de la densité et de la videéoglu fluide sur les
propriétés de résonance

L'étude du comportement fréquentiel des poutressdadifférents fluides Newtoniens nous
permettra d’'une part de vérifier la cohérence desleéponses avec le modele de Sader et d’autre par
de décorréler l'influence de la viscosité dynamiguede la densité du milieu sur les propriétés de
résonance de nos poutres. Pour cela nous avoisg dis mélanges binaires eau-éthanol.

Les mélanges eau-éthanol ont une densité qui demiatsque I'on augmente la proportion
d’éthanol puisque la densité de I'éthanol est fdilsle que celle de I'eau. En revanche, la viséosit
dynamique de ce type de mélanges varie de marmé@renonotone et relativement peu en augmentant
la proportion d’éthanol. L'étude de la réponse ti&tgielle des poutres en diamant en fonction de la
proportion d’éthanol dans un mélange eau-éthane$ permettra donc de bien différencier I'impact
de la densité et de la viscosité dynamique suréquence de résonance et le facteur de qualité des
poutres. D’autre part, comme nous l'avons vu aeethéorie d’Euler-Bernoulli, dans le chapitre 1
(partie 1.5.c), la densité du milieu contribue graanter la masse apparente des poutres. Cela nous
permettra d’avoir une évaluation de la sensibities poutres a une variation de masse en milieu
aqueux.

Avant d’étudier le comportement des micro-poutnesimant dans les mélanges eau-éthanol,
il est important de déterminer la valeur des patesaéle masse volumique et de viscosité dynamique
du mélange en fonction de la proportion d'éthapolir avoir un modéle conforme aux conditions
expérimentales. La masse volumique du mélange thama est décrite par I'équation (4.6)
[Peuvrel2003] OUpeay eth Pethanol €L peay SONt les masses volumiques du mélange eau-éthdeol,
I'éthanol et de I'eau, respectivementano €St la proportion massique d'éthanol dans le ngé&ayui
est calculée en fonction de sa proportion volumiogrel’équation (4.7)Methanot Meau €t Pethano€tant la
masse molaire de I'éthanol et de I'eau et la pridgorolumique d’éthanol, respectivement.
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La masse volumique de mélanges eau-éthanol calaulé0°C a partir des équations (4.6) et
(4.7) et leur viscosité dynamique a 20°C [Peuvr@B&ont représentées dans la figure 4.9 en famctio
de la proportion volumique d’éthanol. A 20°C, lagsa volumique de I'eau et de I'éthanol sont égales
& 1000 kg.ri et & 790 kg.m, respectivement.
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Figure 4.9: Courbes théoriques de la masse voluretde la viscosité dynamique d’un mélange eau-
éthanol en fonction de la proportion d’éthanol.

Dans cette étude, deux poutres en diamant polgtiistréférencées AQVIS1 et AQVIS2,
respectivement, ont été utilisées. Elles sont aiacle longueur et épaisseur différentes mais agnt de
propriétés de résonance relativement proches deas pure. Leurs dimensions sont mentionnées
dans le tableau 4.3. L'étude de I'évolution de depropriétés de résonance, en faisant varier la
proportion volumique d’éthanol dans l'eau, nousnpettra dans un premier temps de vérifier la
cohérence de leur comportement dans un environrieffnefe par rapport au modele développé par
Sader. Dans un second temps, apres avoir vériiértglation de ce modéle avec le comportement de
ces poutres, nous l'utiliserons pour évaluer leemsgilité gravimétrique en milieu aqueux. Il est
important de noter ici que ces deux poutres seneis d’'un lot de poutres de premiére génératios san
pistes qui n'ont pas été réalisées dans des mdalssdicium mais par croissance directe des metifs
diamant sur un substrat de silicium brute. Cesiders ne présentent donc pas d'ex-croissance de
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diamant sur leur contour et pourront ainsi étre étiedes par le modéle de Sader appliqué a des
géomeétries rectangulaires.

Tableau 4.3: Dimensions des poutres AQVIS1 et AQVIS

Référence des poutres Longueur (1um) Largeur (um) aisBpur (um)
Poutre AQVIS1 400 200 2.15
Poutre AQVIS2 250 200 1.05

Les figures 4.10a et b présentent I'évolution ddrémuence de résonance et du facteur de
qualité des poutres AQVIS1 et AQVIS2 en fonctionaleroportion volumique d’éthanol dans I'eau.
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Figure 4.10: Réponse dynamique des poutres AQWAB&t(AQVIS2 (b) dans un mélange binaire
eau-éthanol en fonction de la proportion volumidiéhanol
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Sur ces deux figures, nous pouvons observer quertgsiétés de résonance des deux poutres
semblent bien se superposer avec les courbes @adcal partir du modéle de Sader. Par ailleurs, ce
type de comportement a été observé sur divers @yjpssillateurs mécaniques, incluant des poutres
[Vancura2008, Guirardel2003].

Sur les figures 4.10a et b, I'évolution du factelgr qualité des deux poutres est visiblement
fortement dépendant de I'évolution de la viscodiggamique du fluide présenté sur la figure 4.9 en
fonction de la proportion volumique d’éthanol. Eifieg I'évolution du facteur de qualité suit une
tendance quasi-inversement proportionnelle a leogig¢ dynamique. La variation des fréquences de
résonance montre gqu’elles sont sensibles a laftiganasse volumique et a la viscosité dynamique du
milieu. En effet, pour des proportions volumiquéétithnol inférieures a 30%, la fréquence de
résonance a tendance a diminuer faiblement al@dagmasse volumique diminue et que la viscosité
dynamique augmente. A linverse, la fréquence deom@&nce augmente pour des proportions
volumiques d’éthanol supérieures a 30% en méme demoe la masse volumique et la viscosité
dynamique diminuent. Cette observation est cohéraxec I'expression des valeurs des modes de
résonance propres définies dans le chapitre 1 {iéguk32) et qui montre que ces derniers dépendent
de la masse ajoutée (partie réelle) sur la poutreles pertes d’amortissement fluide (partie

imaginaire).

Nous avons donc veérifié ici que les propriétés ésonance des deux poutres en diamant
caractérisées ici variaient en adéquation avecddete de Sader suite a un changement de force
hydrodynamique. Nous pouvons donc utiliser ce mog@élur évaluer la sensibilité de ces poutres a un
changement de masse volumique du milieu. La répalese poutres & une variation de masse
volumique permettra en parallele d’évaluer la dalig gravimétrique de ces deux poutres en milieu

agueux.

4.2.c.ii Evaluation de la sensibilité des pout@@sune variation de
masse volumique et de masse

En décorrélant I'influence de la viscosité de liminhce de la masse volumique du fluide sur la
fréquence de résonance, il nous est possible diévtd sensibilité des deux poutres a une variateon
masse volumique du milieu. Cela reviendra, en [gdeala évaluer leur sensibilité gravimétrique en
milieu aqueux. En effet, nous avons observé quaddele de Sader était fidéle aux variations des
propriétés de résonance des poutres dans les raélang-éthanol. L'idée est donc d'utiliser ce méme
modéle mais cette fois en fixant le parametre deosdité a celui de I'eau pure afin de s’affranclar
la contribution de la viscosité. La pente de larbeude I'évolution de la fréquence de résonance en
fonction de la masse volumique du fluide nous pénaeal’évaluer la sensibilité gravimétrique des
poutres en milieu aqueux. La figure 4.11 présesgesariations de fréquence de résonance des poutres
AQVIS1 et AQVIS2, prédites par le modele de Saderfonction de la variation de masse volumique
du fluide environnant.
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Figure 4.11: Fréquence de résonance des poutre$sSU@f AQVIS2 en fonction de la masse
apparente induite par la masse volumique du mélange

Comme nous pouvons le voir ici, les variations rdgjfience de résonance des deux poutres en
fonction de la masse volumique peuvent étre apgespar des régressions linéaires. La pente de ces
droites correspond a la sensibilité de ces poutrese variation de masse volumique. A partir du
parametre g décrit dans le chapitre 1 par I'’équation (1.28)nme la masse de fluide par unité de
longueur exercée sur la poutre, la sensibilitéigrétrique de ces deux poutres peut étre déternginée
représentant I'évolution de la fréquence de résomae ces deux poutres en fonctiorggle, ou L est
la longueur de la poutre considérée. Cette évaldgt présentée sur la figure 4.12.
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Les sensibilités des deux poutres par rapport avaniation de masse volumique et a une
variation de masse sont reportée dans le tabldave$pectivement.

Tableau 4.4: Sensibilité des poutres AQVIS1 et AQR/& une variation de masse volumique (ligne 2)
et de masse (ligne 3)

Poutre AQVIS1 AQVIS2
Sensibilité & la masse volumique (HZ k) -3,95 -3,55
Sensibilité gravimétrique (Hz.fdgcm?) -540 -800

En considérant, dans un premier temps, la seréibilassique des deux poutres, hous pouvons
noter que la poutre la moins longue (AQVIS2) esplles sensible malgré le fait que sa fréquence de
résonance soit inférieure a celle de la poutre ARlVICela est cohérent avec la théorie puisque la
sensibilité a la masse ne dépend pas de I'épaidsdarpoutre mais dépend fortement de sa longueur.
Par ailleurs, nous pouvons observer que ces valleusensibilité massique sont faibles. En effatsda
le cas ou la surface des deux poutres sont fonalm@es, elles auront une sensibilité gravimégriqu
de -0,27 Hz.n‘é et -0,40 Hz.n'd, respectivement. Or 'immobilisation de molécutémtérét sur la
surface des poutres induit typiquement une augrientale masse inférieure a quelques ng.
Considérons, a titre d’exemple, le cas de détead®mséquences d’ADN, sur la poutre AQVIS2. Un
brin d’ADN constitué de 30 bases a une masse den\i,6.10°g. En imaginant que la densité de
brins greffés sur les deux faces de la poutredsoitordre de 18 molécules.cr, la masse ajoutée sur
la poutre serait alors de 160 pg. Cela induiraé& décroissance de la fréquence de résonance de la
poutre de 64 mHz seulement. Cet exemple illustrecdgue la contribution de la masse sur la
sensibilité de nos poutres s’avére difficilemenpleitable, en milieu liquide pour faire de la bio-
détection.

En revanche, le tableau 4.4 montre que la sensilik ces poutres a une variation de masse
volumique du fluide est relativement importantespuiune variation de masse volumique de 1 Kg.m
au voisinage de la poutre est susceptible d’induime variation de fréquence de résonance de
quelques Hertz. Des changements d’'état de suriee@altres, par exemple par I'immobilisation de
molécules chargées, seront susceptibles de faiier V@ masse volumique du fluide au voisinageade |
poutre par la déplétion d’'ions de charge identigug charges immobilisées et I'attraction d’ions de
charge opposeée. Il peut étre envisagé que la Maride masse volumique résultante soit suffisamment
importante pour induire des variations de fréquateeésonance significatives. Comme en biologie,
un grand nombre de molécules d’'intérét sont charggmmme I’ADN, cette contribution pourrait étre
exploitée.
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4.3 Evaluation expérimentale de la sensibilité depoutres en diamant liée a
I'immobilisation de molécules chargées sur leur sdiace

4.3.a Description du plan d’étude

En milieu liquide, les propriétés de résonance mastres peuvent étre influencées par des
interactions intermoléculaires entre les espécesoipilisées sur la poutre et entre ces derniereset
ions en solution. Ces interactions sont mises édeage en régime statique car ce sont elles qui
contribuent a faire varier les contraintes surfaegy induisant la flexion des poutres. En régime
dynamique, l'influence des interactions intermoléges est, a ce jour, toujours mal connu. En 1995,
Thundat a observé une augmentation de la fréqu#mcésonance de poutres exposees a de la vapeur
de mercure [Thundat1995]. La réponse de ces pongrgmuvait donc pas étre explicitée par la seule
augmentation de la masse des poutres puisque damsascune diminution de la fréquence de
résonance de la poutre aurait été observée. Thumddors attribué cette variation positive de
fréquence de résonance a une variation d’élastiggpoutres. Par la suite, la variation d’élastici
d’'une poutre résonante a été explicitée par uriati@r des contraintes surfaciques indépendantes de
déformations. Cette hypothése a été reprise et limédéar la suite pour décrire le comportement de
poutres résonantes a des contraintes surfaciquédpendantes des déformations [Ren2004,
McFarland2005, Hwang2006, Zhang20@hen1995Dorignac2006]. Pour cela, un terme décrivant
les contraintes surfaciquesa été rajouté a I'équation d’Euler-Bernoulli. Liegion d’Euler-Bernoulli
modifiée est décrite par I'équation (4.8).

. 0°D(x,1) 9°D(x,t) 0°D(x,t)
El ——F-0oL——=+pA—"-=0 4.8
ox* ox* PR 5 (4.9)
La résolution de cette équation permet de détemagndépendance des poutres résonantes a une
variation de contraintes surfaciques indépendatéssdéformations. Elle est décrite par I'équation
(4.9) [McFarland2005, Hwang2006] :

o 240 °
fo=1, /—an|e3 (4.9)

Ce modele a été utilisé pour expliciter les vaviai de fréequences de résonance induites par
I'adsorption de vapeurs, ou d’espéces biologiquiessairface de poutres résonantes [McFarland2005,
Hwang2006, Thundat1995]. Ce modéle semblait pertipeiisque les données expérimentales se
superposaient bien aux courbes théoriques powalegrs de contraintes surfaciques cohérentes avec
les valeurs obtenues lorsque des poutres étastaatil en régime statique [McFarland2005].

Pourtant, des études plus récentes ont remisegestian ce modele en argumentant que dans le

cas d’'une poutre encastrée-libre, les contraintfacques indépendantes des déformations pouvaient
étre relachées par une élongation ou une contradio la poutre, contrairement a une structure
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encastrée-encastrée [Lu2005, Zhang2008, Verner20@8§i ces études ont mis en avant le fait que
des contraintes surfaciques indépendantes deshtbtfons ne pouvaient pas induire de variations de
fréquence de résonance. Par contre, elles ont éane des variations contraintes surfaciques
dépendantes des déformations pouvaient induirevaigsations d’élasticité de la poutre et donc des
variations de fréquence de résonance. En effets daguation d’Euler-Bernoulli, le terme
correspondant aux contraintes surfaciques déperslacs déformations s’ajoute au teride
décrivant I'élasticite de la structure (équationl()). Dans cette équatiob,, et by, sont les
contraintes surfaciques dépendantes des déformationa face supérieure et inférieure de la pputre
respectivement.

El (1+ 3w + bsup)j DO, AP g (4.10)

Ee ox* ot?

Suivant cette équation, la variation du coefficigitlasticité d’'une poutre en fonction des
contraintes surfaciques dépendantes des déformatsminversement proportionnelle au produit du
module d'Young épaisseur du film. Il en découle goar des poutres d'épaisseur micrométriques,
une variation de contraintes surfaciques dépensladis déformations induira une variation
d’élasticité trés faible et par conséquent uneatian de fréquence de résonance négligeable. Geci e
d’autant plus vrai dans le cas du diamant qui aaodule d’Young élevé. Suivant ces considérations,
les contraintes surfaciqgues dépendantes des défonmane peuvent induire des réponses
significatives de poutres résonantes que dansded@paisseurs sub-micrométrigues ou de module
d’Young faibles. Nos poutres en diamant sont panséguent peu sensibles aux contraintes
surfacigues dépendantes des déformations.

Nous avons évoqué quelques lignes plus haut, glom $& théorie d’Euler-Bernoulli, les
contraintes surfaciques indépendantes des défamsat’influencaient pas la fréquence de résonance
d’'une poutre. Cependant ces prédictions découlaientnodéle 1-dimension de la théorie d’Euler-
Bernoulli. Plus récemment, Lachut et Sader ont dér@pen considérant un modéle 2-dimensions,
que les contraintes surfaciques indépendantes déftamation pouvaient induire des variations de
fréquence de résonance [Lachut2007]. Selon ce magtetlans le cas de poutres rectangulaires, la
variation de fréquence de résonance d'une poutrefagction des contraintes surfaciques
indépendantes des déformations peut étre décritéégaation (4.11), ow est le terme désignant les
contraintes surfaciques indépendantes des défamsati

2
o 0,042M('—j('—j o (4.11)
f Ee \L)\e

o]

Cette équation montre que, comme dans le cas degittes surfaciques dépendantes des
déformations, la variation de fréquence de résamainduite par une variation de contraintes
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surfaciques indépendantes des déformations esgealgle dans le cas de poutres dont les dimensions
sont supérieures au micrometre.

Nous avons vu ici que suivant des modeles récguesles poutres résonantes de dimensions
micromeétriques étaient peu sensibles aux variataescontraintes surfaciques. Pourtant, diverses
études ont reportées des variations significatieeféquences de résonance de poutres exposéss a de
analytes, qui ne pouvaient pas étre expliquéedgpaeule augmentation de la masse des poutres
[Hwang2006, Cherian2002, Kim2008].

Des groupes ont proposé des explications altesgticomme des variations de force
hydrodynamique appliguée sur les poutres induiteés pn changement d'état de surface
(hydrophobicité, forces électrostatiques). Paeailt, il a été décrit qu'une couche d’analytes eales
quelques nanometres peut étre vue comme une coaatpacte ayant un module d’Young équivalent
[Stakowiak2006]. Dans ce cas, I'augmentation du brentd’analytes s'immobilisant sur une poutre
lorsque cette derniére y est exposée peut contrédbakanger son élasticité globale.

Nous voyons donc au travers de cet état de l'arg kg réponse de poutres résonantes a
l'immobilisation d'especes sur leur surface resteoge mal explicitée bien que plusieurs études
impliquant des micro-poutres résonantes aient tépts réponses significatives de ces transducteurs
a I'adsorption d’especes biochimiques. Dans lagarécédente nous avons déterminé que nos micro-
poutres en diamant avaient une sensibilité graviqé insignifiante en milieu liquide. Dans cette
partie, nous proposons donc de mettre en évidenhakéealuer leur sensibilité aux interactions
intermoléculaires.

Pour cela nous proposons une étude basée sur Ibifisadion de terminaisons acide
carboxylique sur leur surface. Suivant la valeup#i, les terminaisons acides carboxyliques peuvent
étre protonées ou déprotonées. Dans le cas ou slats déprotonées pour des valeurs de pH
supérieures au pKa du couple acido-basique R-CO@HIR, ou R est la chaine carbonée sur
laquelle est liée la fonction acide carboxyliquéeseprésentent des charges négatives R-CD€»
terminaisons acides carboxyligues voisines ont, sdare cas, tendance a se repousser
électrostatiquement, a attirer les ions positif& eepousser les ions négatifs du milieu ionique. A
I'inverse, lorsque les terminaisons acides carbqugls sont protonées, pour des valeurs de pH
inférieures au pKa du couple R-COOH/R-CO(@s terminaisons ne présentent plus de charges
négatives. Il N’y a donc plus de forces électragptials s’exercant entre les terminaisons voisinésset
ions en solution. En revanche, des terminaisonsOR¥E voisines sont susceptibles de subir des

forces de Van der Waals qui sont de nature atmafiVatari2007].

L'idée est donc d’exploiter ces deux états destfons acides carboxyliques pour mettre en
évidence l'influence de la présence de chargessarface des poutres et des changements de régimes
d’interactions intermoléculaires. Pour cela, nowscfionnaliserons la surface de poutres en diamant
monocouches de maniére a ce qu'elles présentertedamaisons acides carboxyliques. Pour cela,
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nous utiliserons la méthode de greffage décriteAgges et al [Agnes2010] et qui permet de greffer
en une étape des molécules possédant des termisa@sones primaires sur une surface hydrogénée
de diamant. Nous avons opté pour cette méthodereféage pour sa simplicité et son efficacité.
L'acide amino-caproique, dont la structure moléicelast présentée sur la figure 4.13a, est composée
d’'une chaine carbonée a 5 carbones dont les demmnggsons sont une amine primaire et un acide
carboxylique, respectivement. Elle sera greffée [\d@mine primaire sur la surface préalablement
hydrogénée des poutres en diamant, comme ['illdatfigure 4.13b

a b goo— [lela} é:oo-
O H OHQ OH = H H
[s) 1 L 1
‘ C © ©@ © G ‘ = © © & & |
OH =
a5
~C
5
o
2 COO oo [#lale}
S
NHZ ) § NH
. . ) NH,  NH, ?
Acide amino caproique II' )T' I‘-i '|_| F‘i ,;' 'ﬂ IT' |_‘.| |;|
Tampen de greffage
c € C © € € cC €c €& C
pka=4.8 ‘ ‘ pH 9,9 ‘ |

Figure 4.13 : a) représentation d’'une moléculeid@aamino-caproique et b) illustration du procédé
de greffage sur diamant hydrogéné

Des analyses XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy$ ont permis de valider le greffage
sur des films de diamant polycristallin témoinsraysubit exactement les mémes étapes de procédé de
fabrication que les poutres. Ces analyses n’‘ontepaffectuées directement sur les poutres car ces
dernieres sont de dimensions trop petites pour é@biktes de maniére précise par le faisceau
d’électrons.

Aprés greffage des fonctions acides carboxyliqlestéponse fréquentielle des poutres en
diamant en fonction du pH a été étudiée et compabédéa réponse de poutres identigues non

fonctionnalisée a surface hydrogénée. Pour celsiquts cycles de pH ont été effectués afin de
vérifier la stabilité de la réponse des poutresroeriilustré sur la figure 4.14.

Liaisons hydrogénes Forces de répulsions
(effet attractif) Cycles pH électrostatiques

O D»—T_’O o»—«ﬂo OH . (o] 0- O O- O O-
R R R { - R R R
I | I I

Diamant .‘ Diamant

pH < 4.8 pH>4.38

Figure 4.13 : lllustration de I'influence des cysfgH sur les terminaisons des terminaisons acides
carboxyliques
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4.3.b Présentation du dispositif d'analyses XPS

L’'analyse XPS permet de déterminer la compositimmajue de la surface des échantillons
analysés sur une profondeur de quelques couchesicais. Les analyses sont effectuées sous
ultravide a 10° Torr. Les figures 4.14a et b présentent un schémame vue du spectrométre XPS
utilisé.

L B

Monochromateur

Figure 4.14 : Photographie de I'équipement d’ar@aBS

Il consiste en un tube a rayons X, constitué d'aemode Alkn (hv=1486.6ev) et d'un
monochromateur (Al FWHM 0.25eV), pour la génération et le filtragesdayons X incidents, d’un
dispositif de focalisation des électrons émis eavg@nance de la surface de I'échantillon, d'un
spectromeétre hémisphérique (analyseur), d’'un d&ieé électrons et d’'un systéeme d’acquisition des
données. L’échelle de I'énergie de liaison destspePS sera calibrée par rapport au pic Af 7/2 de
I'or situé a 84.0 eV. D’autre part, la ligne de déaksI spectre sera corrigée du signal de fond induit
les interactions inélastiques en utilisant une fioncde Shirley [Shirley].

Dans notre étude, nous souhaitons veérifier la paEsee terminaisons —COOH a la surface des
films de diamant préalablement hydrogénés. Nous iméresserons donc, en particulier, au pic Ols
de I'oxygene. Pour conclure sur le succés de latimmnalisation, I'analyse de quatre échantillons
ayant subi chacun des traitements différents géaéssaire. Chaque film de diamant analysé a aubi |
méme étape d’hydrogénation de sa surface sous plésmirogéne microonde. Les échantillons
analysés par XPS sont référencés HD, HD+TP10min,+di€ffage et HD+cycles pH,
respectivement.
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-Echantillon HD: Ce film de diamant a été analysé par XPS direete apres I'étape
d’hydrogénation. Son spectre servira donc de rabéé&reen particulier en ce qui concerne
l'intensité du pic O1s.

- Echantillon HD+TP10min Apres I'étape d’hydrogénation, ce film de diamarété
plongé dans la solution de tampon phosphate w@ilggur le greffage, pendant 10 min. La
concentration et le pH de la solution de tamponsphate étaient ajustés a 0.2M et 9,9
respectivement. Ici, aucune molécule d’acide ansegaroique n’a été dissoute dans la solution.
L'analyse de cet échantillon permettra donc derdéter si la surface de diamant se modifie
dans le tampon phosphate utilisé pour la fonctitigatzon.

- Echantillon HD+greffage Aprés hydrogénation, cet échantillon a été pfodgns la
solution de tampon phosphate décrite si dessuss owte fois en présence d’acide amino-

caproique, pendant 10min. La concentration ded&eimino-caproique a été fixée ici a 800uM.
Le spectre XPS de cet échantillon, comparé a delsideux premiers échantillons, permettra de
conclure ou non sur la présence de fonctions —CGOId surface de I'échantillon aprés
greffage, en fonction de l'intensité du pic Ols.

- Echantillon HD+cycles _pH Aprés hydrogénation, cet échantillon subirastmjcles
de pH 12 a pH 3.5 dans des solutions de tamporpphts de concentration 0.2M et sans acide
amino-caproique. Cet échantillon permettra de oéter I'effet des cycles pH sur 'état de
surface d’un film de diamant hydrogéné.

A la fin de chaque traitement, chaque échantill@téarincé a I'eau désionisée et séché sous flux
d’argon avant d'étre analysé par XPS.

4.3.c Suivi de greffage des terminaisons —-COOH
4.3.c.i Préparation des poutres

Avant greffage, la surface des poutres ont ét@yétts dans un mélange de type piranh®{H
33% : HSO, 98%:; 1 : 5) pendant 1h afin de retirer tout réseantuel de résine de photolithographie
de la surface des poutres. Ensuite, les poutregténéxposées a un plasma hydrogéne généré par
microonde dans le réacteur THOR décrit dans le itieap, afin d’hydrogéner leur surface. Les
conditions d’hydrogénation sont résumées dandleda 4.5.

Tableau 4.5: Conditions d’hydrogénation des sudarediamant

Puissance MW Pression Flux H2 Température Durée
(kW) (mbar) (sccm) (°C) (min)
2.2 25 200 500-600 20

168



Chapitre 4 : Développement d’un capteur intégrérdawdétection chimique et biochimique
en milieu gazeux et agueux

4.3.c.ii Fonctionnalisation des poutres

Les solutions de greffage ont été préparées eoldisg de I'acide amino-caproique anhydre
dans une solution de tampon phosphate a 0.2 M &,8HLe suivi de greffage de I'acide amino-
caproique a été réalisé en temps réel. Au préalablsuivi de la fréquence de résonance des paaltres
été effectué dans une solution de tampon phosgh&® M a pH 9,9 dépourvue d’acide amino-
caproique (tampon phosphate de rincage). Cette était nécessaire pour stabiliser la fréquence de
résonance des poutres lorsque ces derniéres paksdair & un milieu aqueux et ionique. Aprées
stabilisation de la fréquence de résonance, dewages de la cellule liquide ont été effectués
successivement avec la méme solution de tamporpphates Entre chaque ringage, la fréquence de
résonance a été mesurée sur une durée d’au maingirdites afin de s’assurer de sa bonne stabilité.
La solution de tampon phosphate de ringage a étéapaite remplacée par la solution de greffage
pour I'étape de fonctionnalisation. Elle a été prép en dissolvant de I'acide amino-caproique
anhydre dans du tampon phosphate 0,2 M a pH 9/@&nDuette étape, I'évolution de la fréquence de
résonance a été suivie en temps réel jusqu’a bdisdtion puis la cellule liquide a été a nouveau
rincée plusieurs fois par la solution de tamponsphate de rincage. A nouveau, entre chaque ringage,
la fréquence de résonance a été suivie sur une dimé moins dix minutes afin de s'assurer de sa
stabilité.

La figure 4.15a montre I'évolution typique de lédquence de résonance d’une poutre a la fin de
chaque étape de la procédure de fonctionnalisatiorsque la cellule liquide est remplie par la
solution de tampon phosphate de ringage, la frémuda résonance de la poutre tend a décroitre. A la
fin de la premiére étape de rincage, aprés statilis de la fréquence de résonance, sa valeur avait
chuté d’environ 9 Hz (Etape R1) par rapport a lsumne initiale (I). Aprés un deuxiéme ringage de la
cellule liquide, nous avons jugé la variation ddréguence de résonance suffisamment faible pour
considérer la ligne de base stable puisque ce efegtait inférieur & 2 Hz (Etape R2). Durant
I'exposition de la poutre a la solution de greffagae croissance significative de la fréquence de
résonance de la poutre a été obtenue (Etape GgsAgtabilisation de la réponse de la poutre, les
variations obtenues sont typiquement comprise® ériret 20 Hz. Aprés deux ringages successifs de
la cellule liquide, aucune variation significatide la fréquence de résonance de la poutre n'a été
mesurée (Etape R3 et R4). Cela permet de contediabilité de la ligne de base apres expositen d
la poutre a I'acide amino-caproique.

La figure 4.15b présente I'évolution de la fréquele résonance de trois poutres en diamant

identiques durant I'étape de greffage. Trois cotre¢ions d’acide amino-caproique ont été utilisées,
une pour chaque poutre : 10 uM, 100 uM et 800 uM.
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Figure 4.15: a) Evolution de la fréquence de résoaa’une poutre en diamant dans une solution de
tampon phosphate de 200mM a pH 9.9 a la fin dewshatppe de la procédure de fonctionnalisation.
b) Variation de fréquence de résonance de 3 pod&remensions identiques au cours de I'étape de
fonctionnalisation pour trois concentrations d'&camino-caproique différentes (10uM, 100uM et
800uM)
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Comme nous pouvons le voir, les fréquences de a@sendes trois poutres suivent la méme
tendance qui peut étre approchée par une expoletieissante. De plus, il est clair que la cigéé
d’augmentation des fréquences de résonance est liéeconcentration d’acide amino-caproique
puisque I'évolution la plus rapide est observéerpome concentration de 800uM. Elle décroit
visiblement lorsque la concentration d’acide angaproique est diminuée. Le tableau 4.6 présente les
constantes de temps des fonctions exponentieltéssantes approchant les variations de fréquence

des trois poutres extraites sous le logi€igbines™.

Tableau 4.6: Constante de temps du greffage etidongde la concentration d’acide amino-caproique

Concentration (UM) 10 100 800
Constante de temps (min) 30.2 5.6 2.7

Le fait d’observer une augmentation de fréquencerémnance plutbt qu’'une diminution
confirme ici que I'augmentation de la masse indpée I'immobilisation de I'acide amino-caproique
n'est pas la contribution prédominante a la vasiatu signal.

En résumé, nous pouvons observer une réponsepoetiie qui se traduit par une augmentation
de sa fréquence de résonance durant 'immobilisat® I'acide amino-caproique. Cette variation ne
peut donc étre expliquée par la seule augmentdéda masse de la poutre. Cela est cohérent esec |
faibles valeurs de sensibilités massiques des gmetr milieu aqueux que nous avons évaluées dans la
partie précédente. En revanche, la variation oBsepeut étre liee a un changement de régimes
d’interactions intermoléculaires a la surface dasties dG a la présence des terminaisons R-QQIO
viennent progressivement s’y immobiliser. Nous figndns cette hypothése en faisant varier le pH sur
une large gamme de valeurs incluant le pKa degiforxacide carboxylique. Mais avant, vérifions
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par analyse XPS le succes du greffage ainsi qnéluéince des tampons phosphate sur 'état de
surface du diamant hydrogéné.

4.3.d Analyses XPS

Les figures 4.16a et b présentent les spectres ¢Blgaux et centrés sur le pic Ols de
I'oxygéne, respectivement, des échantillons HD, fiB¥0min, HD+greffage et HD+cycles_pH. Pour
les quatre films, seuls deux pics ressortent dit Heufond : le pic Ols du carbone et le pic Ols de
'oxygéne. Dans les quatre cas, la composante ipdalec du pic Cls du carbone est centrée sur
285.510.2eV et correspond a la signature du dianiautre part, la largeur a mi-hauteur des pics
C1s est sensiblement égale d’un film & un auti@ei0), ce qui implique que pour les quatre films le
signal du carbone majoritaire reste celui du digm@omme aucun changement significatif du coeur
Cls n’est visible entre les quatre spectres, ilpestérable de se focaliser plutét sur le pic Oés d
I'oxygene puisque les terminaisons acides carbqugl de I'acide amino-caproique contiennent de
I'oxygéne. Sur les deux figures, l'intensité desspD1s est normalisée par rapport a l'intensit@idu
Cls.
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Figure 4.16: Spectres XPS effectués sur les gufitmesde diamant polycristallin HD, HD+TP10min,
HD+greffagel0min et HP+cycles_pH. A) Spectre gladidd) Spectre centré sur le pic Ols de
I'élément oxygene

Le pic Ols du spectre de I'échantillon HD est fedle et signifie donc que tres peu d’'atomes
d’'oxygénes sont présents a la surface de cet ébtvantl en est de méme pour I'échantillon
HD+TP10min. Cela impliqgue d'une part que la surfales deux échantillons a correctement été
hydrogénée et que leur exposition a I'air ou a swlation de tampon phosphate a 0.2M et a pH 9.9
pendant 10 min ne suffit pas a les oxyder de mangignificative. En revanche, I'échantillon
HD+greffage, qui a été exposé a la méme solutiontadepon phosphate que I'échantillon
HD+TP10min, mais cette fois en présence d’acidearoaproique (800uM) pendant la méme durée,
présente cette fois un coeur Ols significatif. Déapre qui a été observeé sur les spectres desesirfac
HD et HD+TP10min, nous pouvons conclure que l'oxg@résent sur la surface de I'échantillon
HD+greffage provient de I'oxygéene des fonctionsdactarboxylique de I'acide amino-caproique et
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gue ce dernier est par conséquent bien immobiliséias surface de cet échantillon. Considérons
maintenant le coeur Ols de I'échantillon HD+cyclés_@et échantillon, qui a subi trois cycles pH
entre 3.5 et 12, présente une augmentation sigtitfecdu pic Ol1s par rapport aux échantillons HD et
HD+TP10min. Cela suggére qu'apres plusieurs cyglésdans des solutions de tampon phosphate,
une surface initialement hydrogénée tend a s’oxyder

Nous avons donc mis en évidence, par difféerentedyses XPS, que nous arrivions a
fonctionnaliser la surface hydrogénée de nos psuga diamant avec des fonctions acide
carboxylique. Ces caractérisations permettent doecconfirmer que les réponses des poutres
observées au cours de leur exposition a des sodutie greffage étaient bien liées a I'immobilisatio
des molécules d’acide amino-caproique sur leuaserfD’autre part, ces analyses nous ont permis de
voir que le tampon de greffage sans acide aminotge, ne modifiait pas significativement la
surface du diamant hydrogénée. Par contre, entedfieicdes cycles pH successifs, ces analyses ont
montré que la surface du diamant s’oxydait de nmarsgnificative.

4.3.e Analyse des réponses fréquentielles desgsoutr

Dans cette partie, nous comparons les réponsess acyddes pH de poutres en diamant
hydrogéné non fonctionnalisées avec celles de goditmctionnalisées par I'acide amino-caproique.
La figure 4.17 présente I'évolution de la fréquerdse résonance d'une poutre hydrogénée non
fonctionnalisée au fur et & mesure des changengenfsH. Quatre cycles pH ont été appliqués. Le
sens de variation du pH a chaque cycle est indiquéine fleche sur la figure 4.12.
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Figure 4.17: Réponse d'une poutre en diamant leitiant hydrogénée a quatre cycles pH successifs

Nous pouvons voir que la fréquence de résonancmentg de maniere significative, au cours
du premier cycle, en diminuant le pH, puis tendeastbiliser au cours du deuxiéme cycle en ré-
augmentant la valeur du pH. A partir de pH 6, nobservons une stabilisation de la fréquence de
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résonance pour des valeurs de pH supérieures.eSuldux derniers cycles pH effectués, aucune
variation importante de fréquence de résonancét@’ @abservée, ce qui suggére une stabilisatioa de |
surface de la poutre. Ces observations semblemoséler avec I'analyse XPS de I'échantillon
HD+cycles_pH qui a montré une oxydation de la s@fde cet échantillon aprés trois cycles de pH.
La forte variation de fréquence de résonance obseau cours des deux premiers cycles de pH et
surtout au niveau des pH acides semble liée a datkgn de la surface du diamant. Apres deux
premiers cycles pH, il semblerait que I'état ddasee des poutres se stabilise puisqu’aucune éwvaluti
significative de la réponse des poutres n'a étérBe entre le cycle 3 et le cycle 4.

Nous en concluons donc ici, qu'un simple changenwbétiat d’'oxydation de la surface de
poutres en diamant semble suffire a faire varier keéquence de résonance. Cela semble donc
suggérer une sensibilité significative des pouéras changement d’hydrophobicité de leur surface.
Voyons maintenant ce gqu'il en est si la surface psres est fonctionnalisée de maniéere controlée
par des terminaisons acides carboxyliques.

La figure 4.18a présente la réponse fréquentiélleedpoutre en diamant fonctionnalisée par
une solution d’acide amino-caproique de concentmaB0OpuM pendant une durée de 1min. Deux
cycles pH ont été appliqués ici. La figure 4.136sgnte la réponse de trois poutres différentest ayan
subi la méme étape de fonctionnalisation que latrpode la figure 4.13a. Par ailleurs, si nous
considérons sur la figure 4.10b, la variation dmflence correspondant a une concentration d’acide
amino-caproique de 800uM, nous pouvons voir qu'inlim greffage est arrété sur la phase montante
de la fréquence de résonance avant d’atteindratequ.
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Figure 4.18: Réponse en fonction du pH de deuxrpsdbnctionnalisées par 'immobilisation de
I'acide amino-caproique a 800uM: a) applicatiorddax cycles de pH sur une poutre fonctionnalisée
et b) réponse de trois poutres fonctionnaliséda d&&me maniere a des cycles pH

Sur la figure 4.18a, nous pouvons voir que la répatte la poutre d’'un cycle pH a l'autre est
stable. D’autre part, il semble clair que la vaoiatde fréquence de résonance en fonction du pi peu
étre corrélée au rapport théorique de la quangétéedminaisons —COQar rapport a la quantité de
terminaisons —COOH a la surface de la poutre. @pard a été calculé pour un pKa de 4.8
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[Davis1966]. Cela montre donc que la poutre esskibin aux interactions intermoléculaires. Ces
interactions font intervenir les molécules imma#@ks, mais aussi les ions en solution. Dans nasie ¢
pour des valeurs supérieures au pKa des fonctiaide acarboxylique, les terminaisons sont
majoritairement déprotonées et de ce fait présemtes charges négatives qui ont tendance a se
repousser entre elles et a attirer les ions peséif solution et a repousser les ions négatifs.
Inversement, pour des valeurs de pH inférieurskau ge I'acide carboxylique, les terminaisons sont
majoritairement protonées et dans ce cas, ne pefdgas de charges. Dans ce cas, il n’y a dorx plu
de forces électrostatiques s’exercant entre legécutds chargées. Les migrations ioniques indu#es p
la présence ou l'absence de répulsions électrgststien fonction de la valeur du pH du tampon
phosphate peuvent engendrer des variations de malsgeique au voisinage des poutres puisque les
anions sont généralement plus lourds que les atidous avons vu précédemment, que de telles
poutres avaient une sensibilité de I'ordre de -3kglzm®. Il en découle qu'une variation locale de
masse volumique de quelques k{.gouvernée par forces électrostatiques a la sudasepoutres
sont susceptibles d’engendrer une variation sigatifte de leur fréquence de résonance. La
figure 4.18b montre que les réponses a un cycle@ktois poutres fonctionnalisées dans les mémes
conditions suivent toutes une tendance similaireelle présentée sur la figure 4.18a. Dans ces
conditions de fonctionnalisation, nous obtenonscdame réponse reproductible d’'une poutre a une
autre, pouvant étre corrélée a la protonation da @éprotonation des fonctions acide carboxylique
greffées sur leur surface.

La figure 4.19 présente la réponse d’'une poutretionnalisée par la méme solution d’acide
amino-caproique de concentration 800uM mais ceie pendant une durée beaucoup plus longue
(30min). Par rapport & une durée de greffage dea,1éi30 min, la courbe de greffage a 800uM
présentée sur la figure 4.10b montre que le pladedig atteint longtemps avant 'arrét de I'exposit
de la poutre a I'acide amino-caproique. L'arrégdeffage sur cette figure est indiqué par le mauque
« 2 » sur la figure 4.15b.

4500

44801
4460
4440 1

4420 -

4400

=
A
.
*

1 Cycle 4

4380 —r7r T T 11T 1T 1T 1 717

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
pH

Figure 4.19 : Réponse d’une poutre fonctionnaleune solution d’acide amino-caproique a

800uM pendant une durée de 30min
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Sur la figure 4.19, la poutre fonctionnalisée pendame durée de 30min présente une réponse
différente et beaucoup moins stable que cellespdagres présentées sur les figures 4.18a et b. Sur
tous les cycles effectués, la fréquence de résenamgmente de maniere quasi-linéaire en diminuant
le pH jusqu’a 4,5. Ensuite la fréquence décroiga pH 3,5. Nous pouvons observer, cependant,
qgu’'apres le premier cycle, la réponse de la pattee pH 5 et pH 12,5 semble évoluer dans la mesure
ou la fréquence de résonance augmente a pH identdjun cycle & un autre. L’analyse XPS de
I'échantillon HD+greffage avait révélé la préserttazote en faible quantité a la surface de cet
échantillon apres greffage. En supposant que Eadetl'acide amino-caproique participe a la liaison
de ce dernier sur la surface du diamant, nous maridu obtenir, dans les proportions
stoechiométriques, un atome d’azote pour deux atalizeygene. Or, dans notre cas, nous avons
détecté dix fois moins d’azote que d'oxygene. Ltazdétecté sur I'échantillon HD+greffage semble
donc provenir de molécules d’acide amino-caproigae spécifiquement adsorbé a la surface des
poutres ou directement sur des molécules déja intisieds.

L’hypothése que nous pouvons émettre est qu'awsahwigreffage, les terminaisons amines des
molécules d’'acide amino-caproique en solution eet lélectrostatiquement aux terminaisons acide
carboxyliqgue des molécules d'acide caproique imiisdlgis. En effet, a pH 9.9, les terminaisons
amine sont majoritairement protonées tandis que tEminaisons acide carboxylique sont
déprotonées, comme le montre la figure 4.20.

12
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Figure 4.20 : Evolution de la proportions des teaisons, -COOH, COONH, et NH;" en fonction
du pH

Il en découle que la majorité des terminaisons amprésentent des charges positives ¢NH
alors que les fonctions acide carboxylique sontrgdes négativement (-COQ ce qui rend
I'hypothése plausible. D’aprés ces considératidnsemble donc possible que des multi-couches se
forment et que leur nombre augmente avec la dunégreffage. En fonctionnalisant une poutre sur
une durée de 3h avec une solution de greffage GgNQd’acide amino-caproique, nous observons
une tendance similaire (figure 4.21) a celle ob&ersur la figure 4.20. Un empilement de multi-
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couches semble donc faire intervenir dans ce dé&etits régimes d’interactions qui induisent des
réponses de poutres a des cycles pH beaucoup qhuslexes a interpréter que dans le cas d'une
mono-couche ou d’une quasi-mono-couche obtenuedmfiaibles durées de greffage.
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Réponse d’une poutre fonctionnal&eune solution d’acide amino-caproique a
800uM pendant une durée de 3h

Figure 4.21 :

La figure 4.22 présente la réponse d’'une poutretfomnalisée par une solution d’acide amino-
caproique de 10uM pendant 30min.

Figure 4.22 : Réponse d’'une poutre fonctionnalfg¥eune solution d’acide amino-caproique a 10 uM

pendant une durée de 30 min
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Contrairement a ce qu'il a été observé sur la &gul9 pour une poutre fonctionnalisée pendant
10min par une solution d'acide amino-caproique eatrée a 800 uM, c'est-a-dire 80 fois plus, la
poutre présente ici une réponse similaire a ceadle gbutres greffées 1min par une solution d’acide
amino-caproique a 800 uM. La réponse de cette @qedut en effet étre corrélée a la proportion
théorique des terminaisons —CQOgar rapport aux terminaisons —COOH. Cela confidoec que le
couple durée de greffage-concentration d’'acide aroaproique est critique en ce qui concerne la
réponse des poutres.

4.2.f Conclusion

Nous avons mis en évidence, au travers de cettle,éque les poutres en diamant étaient trés
sensibles aux interactions intermoléculaires etes vhriations d’hydrophobicité de surface. Nous
avons en effet observé, dans un premier tempsjeqabangement d’état d’une surface initialement
hydrogénée, donc trés hydrophobe, a une surfacdéexgt tres hydrophile, engendrait une variation
significative de frégquence de résonance (augmentalans ce cas). Ensuite, nous avons corrélé
I'évolution de la fréquence de résonance de pownediamant fonctionnalisées par de terminaisons
acide caproique avec la protonation ou la déprtitimae ces terminaisons. Dans la littérature, une
étude similaire a été menée sur des poutres eiusilipassivées sur une de leurs faces par une €ouch
de nitrure de silicium en régime statique [Wata®izZ0 L'étude de la déflection de ces poutres, iteui
par des terminaisons acides carboxyliques immeitis leur surface, en fonction du pH a permis de
révélé a partir de la formule de Stoney, des varnatde contraintes surfaciques de l'ordre de
20 mN.m". Dans notre cas, nous avons observé des variaigmsicatives de fréquence de résonance
de plusieurs dizaines de Hertz. Ces variationseuwgnt pas étre induites par des variations deemass
a la surface des poutres d’'une part parce que aooiss évalué précédemment que la sensibilité
gravimétrique de ces poutres en milieu aqueux étsignifiante et d’autre part, parce que la
protonation et la déprotonation font intervenir dasshanges de protons qui n’'induisent pas de
variations de masse significatives. Les poutregliamant caractérisées sont donc sensibles a des
changements d’état de surface et plus particuliéngmcomme nous I'avons montré ici, a
'immobilisation de molécules chargées. Ces deesiénteragissent entres elles et avec les ions en
solution de maniere électrostatique.

4.4 Comparaison des méthodes d'actionnement desyies

Jusqu’a présent, nous avons actionné nos structareé&amant et détecté leurs oscillations par
des dispositifs externes. Leur actionnement étiéiceié par l'intermédiaire d’'une cellule piézo-
électrique externe sur laquelle les poutres étdiréés tandis que leur fréquence de résonance étai
mesurée par vibrométrie laser a effet Doppler. Geant, la réalisation de capteurs transportables
suppose que les poutres disposent de disposit#stidhnement et de lecture intégrés qui leur
permettraient d’étre interfacées a un systemeaitertnent électronique. Dans la littérature, diffites
méthodes d’actionnements intégrées sont décritasonypris pour des structures en diamant. En
résumé, les poutres peuvent étre actionnées deermaimtégrée par méthode électrostatique

177



Chapitre 4 : Développement d’un capteur intégrérdawdétection chimique et biochimique
en milieu gazeux et agueux

[Vidic2003, Then2006], par contraintes induites pame couche piézoélectrique [Basso02008,
Mortet2009, Mahmoodi2009, Maraldo2008], thermiquetr{®©thman1987, Lammerink1990] ou par
force induite par un champ magnétique [Jin2006,cvea2008, Liu2007, Vidic2003, Tamayo2001].

L’actionnement électrostatique consiste a appliquerchamp électrique entre la structure
mobile, conductrice et une contre électrode fixeés en vis-a-vis a quelques micrométres de la
structure. Dans le vide ou dans l'air cette méthesteefficace et utilisée pour beaucoup d’appliceti
[Uranga2007, Tilmans1994, Ahn2001, Then2006]. Cdprt) cette méthode présente de nombreux
inconvénients en milieu liquide. En particulieradtionnement efficace des structures nécessite
d'appliquer des différences de potentiel de quelquelts a plusieurs dizaines de volts entre
I'électrode fixe et I'électrode mobile. Ces gamndespotentiel engendreraient une décomposition de
I'électrolyte qui par conséquent perturberait lediionnement du MEMS. D’autre part, les solutions a
grande force ionique contribuent & dégrader l'effitc de I'actionnement car une composante
résistive se superpose a la capacité d'actionnerg@fin, la grande proximité de I'électrode mobile
avec la contre-électrode qui n'est distante quguagques micrométres peut engendrer le collage des
structures lorsque les dispositifs sont retirés milieu aqueux et séchés. Cette méthode
d’actionnement ne nous parait donc pas adaptée gemirapplications de transduction en milieu
aqueux.

Un actionnement utilisant une couche piézoéleatridéposée sur la structure est adapté pour
des applications en milieu liquide. Cette méthodésgnte I'avantage de pouvoir étre facilement
interfacée avec un systeme de contre-réactioniypmsgitectronique permettant I'auto-actionnement de
la structure [Simmers2004]. Par ailleurs, de nomnéee études portent sur l'utilisation de poutres
actionnées suivant ce principe et utilisée en tpm transducteurs bio-chimiques [Campbell2007,
Kwon2008, Gfeller2005]. Cependant, ce schéma aiangment nécessite de déposer un empilement
de trois couches: électrode-piézoélectrique-édetrsur la structure. De maniere générale, un
actionnement efficace nécessite que la structuie Isoplus mince possible. Par conséquent,
I'épaisseur de I'empilement électrode-piézoéleaeiglectrode n'est pas négligeable par rapport a
I'épaisseur totale de la structure et influencecdda maniére importante ses propriétés mécaniques.
Cela est particulierement vrai pour des structarediamant qui nécessitent des forces d’actionnemen
8 fois supérieures a celles qui actionneraientstestures en silicium identiques. De ce fait, avec
I'utilisation d’'une telle méthode d’actionnemergsIstructures ne bénéficieraient plus pleinemesnt de
avantages qu’offre le diamant concernant ses g@srimécaniques et sa tres grande inertie chimique.
Par exemple, les poutres seraient rendues intiliéisaen milieu trés acide ou trés basique danade c
ou des couches d’AIN seraient utilisées. D’autng, peous ne possédons pas de moyens pour déposer
de maniére reproductible des couches piézoéleesitelle que de I'AIN. Nous avons donc écarté ce
schéma d’actionnement.

Un actionnement par effet bilame peut étre réadiséexploitant une différence de dilatation

thermique entre deux couches de matériaux. Unergpdaitcouches, constituée de deux matériaux
ayant des coefficients de dilatation thermique ttifgrents, est susceptible de subir un moment de
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flexion induit par une contrainte mécanique. L'édifement de la structure peut étre effectué par
dissipation d'une puissance électrique par effelelfOthmanl1987, Lammerink1990]. Cependant,
cette méthode qui est limitée par le temps de Epde la structure a la sollicitation thermiquest’
adaptée que pour des applications basses fréquddieedre part, dans le cas de transduction bio-
chimique, un échauffement trop élevé des structwsts susceptible de dénaturer les espéces
biologiques immobilisées a leur surface. Pour a&ns, nous n'avons pas considéré cette possibilit
d’actionnement.

Un actionnement induit par champ magnétique peatréalisé suivant deux configurations : (1)
En déposant un matériau ferromagnétique (fer, tatalnickel) a I'extrémité des poutres et en
appliquant un champ magnétique oscillant par Fmédiaire d'une boucle de courant alternatif,
placée a proximité de la poutre. (2) Inversementjngectant un courant alternatif dans une piste
parcourant le contour des poutres et en appliquantchamp magnétique constant orienté
orthogonalement au sens du parcourt du courardret lé plan de la poutre. Ces deux configurations
sont adaptées aussi bien pour des applicationsldmgu’en milieu liquide car la force induite tes
indépendante des propriétés du milieu contrairen@enine force électrostatique, par exemple.
L’application de ces deux moyens d’actionnementdas poutres a été décrite dans plusieurs études
portant sur l'utilisation de poutres en tant quansducteur [Jin2006, Vancura2008, Liu2007,
Vidic2003, Tamayo2001]. Ce schéma d’actionnemenusnsemble donc adapté pour notre
application. Par la suite, nous n’étudierons quaelaxieme approche, bien qu’elle présente un risque
d’échauffement des structures par dissipation @éeah par effet Joule, car nous ne disposons pas de
moyens dédiés de dépbt et de microstructuratiomat&riaux ferromagnétiques sur des substrats 4
pouces.

Dans le chapitre 2, nous avons décrit la fabricatie poutres dites de premiere génération. Ces
derniéres ont été congues pour la caractérisasndispositifs d’actionnement et de détection des
oscillations. Ces poutres disposent d’'une pistealtigite déposée le long de leurs bordures. Elles
permettent ainsi de tester une méthode d’actionneper force de Laplace en injectant un courant
alternatif dans leur piste.

Dans cette partie, nous étudierons aussi une mettiradtionnement par cellule piézoélectrique
externe. Cette approche n’est pas une méthoderd@etégais reste toutefois une solution acceptable
car les dimensions des cellules piézo-électriqoas généralement inférieures a 3 cm. D’autre part,
cette méthode d’actionnement évite d’avoir a dépdsemultiples couches de nature différente a la
surface des poutres comme cela est le cas darthéma d’actionnement par force de Laplace ou par
couche piezoélectrique. Cela simplifie le procédéatbrication des micro-poutres en diamant puisque
le nombre d’'étapes de photolithographie s’en trodeece fait, réduit. D’autre part, I'actionnement
parallele de plusieurs poutres collées sur la leelpiezoélectrique peut étre envisageable. C'est
pourquoi, cette technique d’actionnement sera assictérisée. Dans cette partie, les fréquences de
résonance des poutres caractérisées ont touteseét@ées par viborométrie laser a effet Doppler. La
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figure 4.23 présente la photographie d’'un substatenant des poutres en diamant sous le banc de
caractérisation décrit dans le chapitre 3.

Objectif du
vibrometre

=
=
=
=
=
=
=

Poutres sur
substrat

Figure 4.23 : photographie d'un substrat contedastpoutres en diamant sous le banc de
caractérisation

Intéressons nous tout d’abord a I'étude de I'act@onent des poutres par force de Laplace.

4.4.a Actionnement par force de Laplace

Dans notre configuration, I'actionnement des pautpar force de Laplace est réalisé en
injectant un courant alternatif dans une piste ligie déposée le long de la périphérie de la goutr
En appliquant un champ magnétique constant origuitéant I'axe de la longueur de la poutre, une
force de Laplace alternative orthogonale au plalag®utre est généré. Cette force s’appliqueaitr t
le long de la portion de piste orthogonale au charagnétique. Dans notre cas, le champ magnétique
peut étre fourni par un petit aimant permananincdylgue ou par un solénoide encapsulant la poutre.
Ce schéma d’actionnement est résumé par la fig@re 4

e

Figure 4.24 : lllustration de I'actionnement d'ypautre par force de Laplace

Dans notre configuration, la force d'actionnemesttaecrite par I'équation (), et apiace €St la
force de Laplace actionnant la pouBggest la composante du champ magnétique orientérguiaae
de la longueur de la poutiig;s. st la longueur de la portion de piste situéeng lde I'extremité libre
de la poutrel, est 'amplitude du courant alternatif parcouranpikte,f est la fréquence du courant et

t est le temps.
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FLapIace =B, Lpiste I, COiZHf t) (4.12)

A titre d’exemple, un champ magnétique de 1mT, aarant d’amplitude de 10 mA, et une
longueur de piste de 160um permettent la générdtiome force de Laplace d’amplitude égale a 1,6
nN. Considérons le cas réaliste d’une poutre dstaate de raideur 2 N:het de facteur de qualité de
200. Avec une force d’actionnement d’amplitude dé AN, nous pouvons espérer faire osciller
I'extrémité de la poutre a une amplitude de 160anson premier mode de résonance. Cette amplitude
d’oscillations est détectable, sans aucune ditéguar le systeme de mesure par vibrométrie kaser
effet Doppler puisque la limite de détection seeséutour du picomeétre.

D’autre part, comme la Terre peut s’apparenter aiomant permanant, nous devons prendre en
considération la valeur du champ magnétique qu'eltuit. Au niveau de la France, le champ
magnétique terrestre total est égal a 47 uT. Sepasantes horizontale et verticale sont égalesé 20
UT et 42 uT, respectivement. En suivant les méroasidérations que dans le paragraphe précédent,
la composante horizontale du champ magnétiquestegrdevrait induire des oscillations de I'ordre du
nanometre au premier mode de résonance de la p@sgteordre de grandeur est par conséquent
détectable par notre équipement.

Nous proposons donc dans un premier temps, dderdef comportement des poutres lorsque
ces derniéres sont sollicitées par I'applicatiomnd’courant alternatif parcourant leur piste, en
'absence daimant a proximité. Cela permettra, nd’'upart, de vérifier l'influence du champ
magnétique terrestre, et d’autre part, de mettravant des effets thermiques du a I'échauffemesit de
poutres par dissipation de la puissance électrigare effet Joule. Dans un second temps, nous
caractériserons I'actionnement de nos poutresé&sepce d’'un champ magnétique externe appliqué.

4.4 a.i Actionnement sans aimant

La figure 4.25 présente I'évolution de I'amplitud®scillation de deux poutres en diamant de
longueur 250um et 700um, respectivement, a leumipremode de résonance, en fonction de
'amplitude du courant circulant dans leur pistaaionnement. Dans cette série de mesures, I'axe de
la longueur des poutres (ox) était orienté paeihent a 'axe sud-nord.

Sur les deux structures, une augmentation netféahplitude des oscillations en fonction de
'amplitude du courant a été obtenue. Cette augatient semble suivre une tendance linéaire et
renforce ainsi I'hypothése d'une influence meswaldu champ magnétique terrestre sur
'actionnement des poutres. En effet, suivant laton (4.12), I'amplitude de la force d'actionnernen
varie linéairement avec I'amplitude du courant. ‘e part, la gamme des d’amplitudes d’'oscillations
des deux poutres est cohérente avec les valearslats.
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Cependant, nous pouvons constater que l'actionnedes poutres est peu efficace puisque
'amplitude n’est que de quelques nanométres darsas de la poutre de 700 um de longueur et
inférieure au nanométre dans le cas de la poutiendeeur 250 pm.
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Figure 4.25 : Evolution de I'amplitude des oscitiats de poutres de longueur a) 250 um et b) 700 um

Par ailleurs, nous avons comparé I'amplitude deglaisons de la poutre de longueur 250um
en fonction de l'orientation de lI'axe de sa longugox) suivant I'axe nord-sud. Le tableau 4.7
présente les valeurs d’amplitudes des oscillatdmsette poutre suivant une orientation sud-nord et
une orientation est-ouest de I'axe de sa longuegrgour un courant d’'amplitude 120mA injecté dans
la piste d’actionnement.

Tableau 4.7 : Influence de l'orientation de I'ayeeld longueur d’une poutre de 250um de longueur en
fonction de I'axe des péles terrestres

Az (pm) avec orientation sud-nord Az (pm) avec orientation est-ouest
105 75

Ce tableau montre que I'amplitude des oscillatiestsplus élevée lorsque la poutre est orientée
suivant I'axe sud-nord, c'est-a-dire parallélen@hd composante horizontale du champ magnétique
terrestre. Suivant I'axe ouest-est, la composaatizdntale du champ magnétique terrestre est nulle.
Pourtant, nous mesurons une amplitude d'oscillatioon nulle et significative lorsque la poutre est
orientée suivant cet axe. L'actionnement de langooibservée dans cette orientation pourrait &ra li
la composante verticale du champ magnétique tegregti induit des forces de Laplace contenues
dans le plan de la poutre. Si cette derniére éshi par des prés-contraintes ou des contrai@es p
effet bilame, par exemple, alors cette composantéaplace peut engendrer des mouvements de
flexion de la poutre et par conséquent exciterramer mode de flexion, comme représenté sur la
figure 4.26a. Par ailleurs, suivant cette orientatie la poutre, la composante horizontale du champ
magnétique terrestre induit des forces de torsimrlaspoutre qui s’exercent le long des portions de
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pistes paralleles a I'axe (ox), comme illustré kuffigure 4.26b. Cette composante de la force de
Laplace ne devrait donc pas exciter le premier nadftexion de la poutre.

/ =5 TR TR T T T T Y
e 00000000
N
IIIIIIIIII est ouest
—
F
Influence de la composante verticale Influence de la composante horizontale
du champ magnétique terrestre du champ magnétique terrestre lorsque

la poutre est orientée sur un axe est-ouest

Figure 4.26 : lllustrations de l'influence des camgntes transversale et longitudinale du champ
magnétique sur I'actionnement des poutres

Par ailleurs, nous pouvons voir sur les deux caudbe la figure 4.25, que 'amplitude des
courants injectés dans les pistes est relativeélen€e. En terme de dissipation de chaleur pat effe
Joule, cela correspond a des gammes de valeursisiapce efficace comprises entre 0 et 160 mW
qui peuvent potentiellement engendrer un échauffiérde la structure. D’ailleurs, en observant
I'évolution de la fréquence de résonance de larpalg 700um en fonction de la puissance électrique
fournie, présentée sur la figure 4.27, nous pouvamrsstater que cette derniére suit une tendance
quasi-linéaire. De plus la variation observée feish pas négligeable puisque la pente extraite en
approchant cette courbe par une régression linésstele 0,6 Hz.mW Cette dépendance linéaire de
la fréquence de résonance de la poutre en fondeéda puissance électrique fournie semble suggérer
que la poutre subit bien un échauffement par ditisip de chaleur par effet Joule. L'utilisation kéu
caméra thermique permettrait de veérifier, de qtiantiet de cartographier cet échauffement.
Malheureusement, nous n'avons pas eu la possibliéiténonter un tel banc de caractérisation. Par
ailleurs, la mesure de la déflexion de la poutref@rction de la puissance efficace permettrait
d’obtenir des informations sur I'origine de la dégance de la fréquence de résonance en fonction de
la puissance électrique. En effet, 'augmentatierfréquence de résonance observée ici ne peut étre
corrélée a une variation du module d’Young du diainpalisque ce dernier a tendance a diminuer avec
la température [Adiga2009]. Par contre, elle perg éduite par une augmentation de I'élasticité
globale de la poutre induite par I'élongation destgs métalliques. L'étude du comportement de la
poutre en régime statique pourrait donc donneeétisaents de réponse.
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Figure 4.27 : Influence de la puissance électriquenie dans la piste d’actionnement d’'une pou&e d
longueur 700 um sur sa fréquence de résonance

Un échauffement des poutres peut induire, par bffaine, une flexion constante de la poutre.
Cependant, nous pouvons exclure qu'’il participa@ibnnement dynamique des poutres. En effet, les
pics de résonance sont visualisés sur un analgleespectre en effectuant un balayage de fréquence
d’excitation autour de la fréquence de résonarypiquement sur une fenétre inférieure a 1 kHz. Or,
dans le cas d’'un actionnement par effet bilaméréiguence d’excitation est deux fois inférieuraa |
fréquence d'oscillations de la poutre car la puissadissipée par effet joule varie a une fréquence
deux fois supérieure a celle du courant. En balalmifréquence de résonance sur une fenétre de
1 kHz autour de son premier mode fréquence de aé®en on ne peut donc pas exciter la poutre a son
premier mode de résonance par effet bilame.

4.4 a.ii Actionnement avec aimant

Nous appliquons maintenant un champ magnétiquéiprmédiaire d’'un aimant cylindrique
placé proche de l'extrémité de la poutre tel querésenté sur la figure 4.28a. La figure 4.28b
représente la configuration des lignes de champ dimant cylindrique du type de ceux qui sont

utilisés ici.
imant </ o
f Com D
o I[Jfl \\;*i —
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i

Figure 4.28 : a) illustration du principe d’acti@ment par force de Laplace utilisé et b) illustrati
des lignes de champ d’un aimant cylindrique
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La valeur du champ magnétique exercée par l'airdanhe distanc® de I'extrémité de la
poutre a été préalablement mesurée en utilisacgpteur de champ magnétique a effet Hall (SS400
Honeywell). Les valeurs de champ magnétique mesuséat représentées sur la figure 4.29 en
fonction de la distanc® de I'aimant par rapport au capteur.

Champ magnétique (G)

0 1 2 3 4 5 6 7
Distance (cm)

Figure 4.29 : Evolution du champ magnétique fopari un aimant permanant cylindrique utilisé pour
I'actionnement des poutres, en fonction de samistgar rapport au point de mesure

Comme le montrent ces mesures, le champ magnéigli@aimant est compris entre quelques
centaines de mG et 4,5G sur la gamme de positioliagdeant considérée. En considérant une
longueur de piste de 160um de long et un couramhplitude 10 mA, la force de Laplace résultante
sera comprise entre quelques dizaines de pN epR2Q 'actionnement par force de Laplace a été
étudié sur des poutres en diamant en faisant Varigosition de I'aimant par rapport a I'extrémite
la poutre afin de modifier le champ magnétique,eat faisant varier I'amplitude du courant
d’actionnement. Les figures 30a et b présentenplidion de I'amplitude des oscillations de deux
poutres de longueur 400 um et 700 um, respectivenaen fonction de I'amplitude du courant
sinusoidal parcourant leur piste et pour différentéstances de l'aimard par rapport a leurs
extrémités. Sur ces figures, sont aussi présenésesnesures d'amplitudes de leurs oscillations
effectuées en I'absence d’aimant.
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Figure 4.30 : Evolution de I'amplitude des oscitias de poutres de longueur 400 um (a) et 700 um
(b), en fonction de I'amplitude du courant d’extitta et de la distance de I'aimant par rapport a
I'extrémité des poutres

Nous pouvons voir que, comme dans le cas de |'édfidetuée sans aimant, I'amplitude des
oscillations des deux poutres, varie linéairemesgicde courant parcourant leur piste et augmente
lorsque I'aimant est rapproché de I'extrémité desties. Ce comportement est donc cohérent avec un
actionnement par force de Laplace puisque la fandeite est proportionnelle a I'amplitude du
courant.

Par ailleurs, nous pouvons observer que pour dgandies entre I'aimant et I'extrémité des
poutres inférieures au centimétre, I'actionnemesd poutres caractérisées ici est efficace malgré la
faible valeur du champ magnétique appliqué (1 aadg9S). Dans le cas de la poutre de 700 um de
longueur et pour une position d’'aimant de 0,5 camplitude des oscillations est d'un ordre de
grandeur supérieure a celle obtenue sans aimantatrant identique. Cela est cohérent avec le fait
que pour cette position d’'aimant, le champ magnétigppliqué soit 10 a 20 fois plus grand que la
composante longitudinale du champ magnétique tegres

En revanche, comme nous pouvons le voir sur ladigu3l, les fréequences de résonance des

poutres actionnées par cette méthode semblenterisimt dépendantes a la fois de la position de
I'aimant par rapport a leur extrémité et a I'amdi¢é du courant.
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Figure 4.31 : Dépendance de la fréquence de résemtune poutre en fonction de I'amplitude du
courant injecté dans sa piste et de la distantaident par rapport & son extrémité

En effet, nous pouvons constater que pour la posié plus éloignée de I'aimant, la fréquence
de résonance suit une tendance tres proche deobéliBue sans aimant. La variation de fréquence de
résonance observée pour cette position est domgewmblablement induite par I'échauffement de la
structure par dissipation de chaleur par effeteldah rapprochant I'aimant de I'extrémité des pesjtr
une deuxiéme contribution semble intervenir etuggegoser a la contribution de I'échauffement des
poutres par effet Joule. L'influence de cette dbation s’accentue au fur et a mesure que I'ainaaht
rapproché de la poutre. Elle se traduit par undndition de la fréquence de résonance des poutres
jusgu’a une certaine valeur de 'amplitude du coticai la contribution par effet Joule semble dewveni
prédominante. Il semble donc clair, d’aprés ceslagions, que le champ magnétique de 'aimant
influe sur le premier mode de résonance des poulreprés la configuration des lignes de champ
d’'un aimant cylindrique (figure 28b) du type de xautilisés dans cette étude, des composantes
orthogonales a 'axe de la longueur (0x) des psyteuvent s’appliquer en plus de la composante du
champ magnétique paralléle a I'axe (0x). Cette idegncomposante est responsable de la force de
Laplace souhaitée pour I'actionnement des strustcae elle s’exerce sur la partie de la piste situé
'extrémité de la poutre. En revanche, les autmaposantes peuvent exercer des « forces parasites »
sur la poutre. La composante du champ magnétigiemtée suivant I'axe y induit une force de
Laplace qui s’exerce orthogonalement au plan dmlére sur les deux portions de piste paralléle a
I'axe X. Puisqu’un courant opposé parcourt ces geuions, les forces induites par cette composante
du champ tendent a faire vibrer la poutre en tarsknfin, la composante du champ magnétique
orientée suivant I'axe z, induit une force orientiéas le plan de la poutre et qui s’exerce suettaut
longueur des pistes. Cette force sinusoidale tendudre, alternativement, des contraintes de tensi
et de compression dans la structure.
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L’hypothése envisagée ici est que les forces iedufiar les composantes y et z du champ
magnétique contribuent & contraindre la poutre fiodi ainsi ses propriétés de résonance. En
éloignant I'aimant suffisamment de la poutre, dtteest atténué.

En résumé, nous avons veérifié que nos poutres Eniv@tre actionnées par force de Laplace en
exploitant le champ magnétique terrestre ou ersaiit un champ magnétique permanant externe.
Cependant, du fait de la faible valeur du champ métigue terrestre la deuxiéme approche est
significativement plus efficace. Dans notre cas sn@yons utilisé un petit aimant cylindrique
permettant de générer un champ magnétique permaeequelques Gauss. Nous avons ainsi pu
vérifier que les poutres caractérisées étaient hitionnées par un régime de forces de Laplace.
Cependant, bien que l'actionnement des poutrescptie méthode soit efficace, il nécessite des
courants d’amplitude de plusieurs dizaines de mA apuntribuent & échauffer les structures par
dissipation de chaleur par effet Joule. Cet écleaudht reste toutefois a étre caractérisé. Il semible
par ailleurs, que la puissance électrique dissipflae de maniere linéaire sur la fréquence de
résonance des poutres. Nous avons en effet mesergensibilité de I'ordre de quelques Hz.hw
parait donc avantageux de limiter la puissancedréee injectée dans les pistes. Afin de la limitar
solution consisterait simplement a utiliser desrsesi de champ magnétique plus intenses. En effet,
I'application d’'un champ magnétique dix fois plagpiortant permettrait de diviser par dix 'amplitude
du courant d’actionnement et par conséquent deatiyiar 100 les pertes de puissance par effet.Joule
La source de champ magnétigue semble aussi indeisevariations de fréquence de résonance.
L’hypothése qui nous parait plausible fait inteivedes composantes « parasites » du champ
magnétique qui induisent des forces de Laplacdlasics. Ces dernieres peuvent générer des champs
de contraintes dans la poutre et ainsi modifidréguence de résonance.

4.4.b Actionnement par cellule piézo-électriqueaxe
4.4.b.i Description de I'actionnement

Dans cette sous partie, nous traitons de I'actiovame des poutres par cellule piézoélectrique
externe. Il est réalisé, d’'une part par la déforomade la céramique piézo-électrique lorsqu’une
tension sinusoidale est appliqguée entre ses deatr@des, et d’autre part par I'onde acoustiquesguii
induite par la déformation. Contrairement a unawtement par force de Laplace, ou la force s’exerce
le long d’une ligne de courant, I'actionnement p&ectrique génére une pression qui s’applique sur
la surface de la poutre en vis-a-vis avec la pagtiézoélectrique.

4.4.b.ii Mesures expérimentales

La figure 4.32 présente les mesures d’amplitudeodetiations de poutres de 300um, 500um et
700um de longueur en fonction de I'amplitude deelasion appliquée entres les électrodes de la
cellule piézoélectrique.
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Figure 4.32 : Evolution de I'amplitude des oscitlas d’une poutre en diamant a sa fréquence de
résonance en fonction de 'amplitude de la tenagpliquée aux bornes de la cellule piézoélectrique

Nous pouvons voir ici que I'amplitude des oscitbas des trois poutres augmente quasi-
linéairement jusqu’'a une tension d'actionnementitimAu-dela de cette limite, 'amplitude des
oscillations varie moins significativement aveanjaitude de la tension appliquée aux bornes de la
cellule piezoélectrique. Il a été observé que lesiten limite se situait autour de 200 mV pour
I'ensemble des poutres caractérisées.

Ce comportement semble lié a des phénoménes diénéanité mécaniques qui interviennent
lorsque la pression d’actionnement devient tropartgnte pour une poutre de constante de raideur
donnée. lls se traduisent par une distorsion dudpicésonance des poutres comme nous avons pu
I'observer. En effet, la figure 4.33 présente,fessures de la fréquence de résonance et du falgteur
qualité d’'une poutre de 700um de longueur. Nous/qasl voir que les deux parametres suivent la
méme tendance.

Sur cette figure, nous voyons apparaitre un domdméinéarité sur lequel la fréquence de
résonance de la poutre et son facteur de qualit@ment quasiment pas en fonction de I'amplitude d
la tension appliquée. En revanche, au-dela nousnatrss une décroissance significative de ces deux
grandeurs. Par ailleurs, le domaine de linéaritévaot étre défini sur cette figure semble bien
coincider avec celui définie sur la figure 4.32.flgure 4.34 présente les pics de résonance de cett
poutre pour trois valeurs d’amplitude de tensi@d mV, 400 mV et 600 mV.
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Figure 4.33 : Evolution de la fréquence de résoaatene poutre en fonction de I'amplitude de la
tension appliquée aux bornes de la cellule piéztédee

Les non linéarités se traduisent par une distordiopic de résonance. Ici, ce dernier se décale
vers les basses fréquences tandis que la base diglpirgie comme le montre la figure 4.34.
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Figure 4.34 : Evolution de la forme du pic de réswe d'une poutre ne fonction de 'amplitude de la
tension appliquée aux bornes de la cellule piéztéee : a) 70 mV, b) 400 mV et c) 600 mV

Nous avons donc vu que lutilisation d'une cellupezoélectrique externe permettait
d’actionner efficacement les micro-poutres en disngaractérisées ici.

Pour éviter ces phénomenes de non linéarités nueemiqui perturbent les propriétés de
résonance des poutres, nous prendrons garde, pauite, a ne pas appliguer de tension
d’actionnement d’amplitude supérieure a 150 mVsdae nous actionnerons nos structures en
utilisant une cellule piézoélectrique externe.

190



Chapitre 4 : Développement d’un capteur intégrérdawdétection chimique et biochimique
en milieu gazeux et agueux

4.3.c Conclusion sur les méthodes d’actionnemerli&ts

Nous avons étudié dans cette partie deux méthodetiathinement des poutres compatibles
avec leur utilisation en milieu liquide. Un acti@ment par forces de Laplace et un actionnement
utilisant une cellule piézoélectrique externe.

Nous avons montré que l'actionnement par force ajgldce, dans la configuration utilisée ici
était relativement efficace puisque I'amplitude gesitres actionnées était comprise entre quelques
nanometres et quelques centaines de nanometresnetioh de I'élasticité de la poutre et de
I'amplitude de la force. Cependant, nous avons wa gette méthode présentait un inconvénient
majeur qui concerne I'échauffement des structuegsdssipation de la puissance électrique par effet
Joule dans les pistes qui peut engendrer des dédes propriétés de résonance. Cela rend
indispensable l'utilisation d’au moins deux poutidgentiques afin de permettre d'effectuer des
mesures différentielles pour s’affranchir de cesbf@mes thermiques. Cet inconvénient peut étre
résolu en appliqguant un champ magnétique plus sete&ui permettrait de diminuer 'amplitude du
courant d’actionnement ou en changeant la configurale I'actionnement par force de Laplace en
remplacant les pistes d’actionnement par une fpgséeur de fer ou de cobalt déposé a I'extrémité
des poutres. L'actionnement des poutres peut &mesappliqué en générant un champ magnétique
par l'intermédiaire d’'un solénoide parcouru par agurant alternatif et placé au voisinage de la
structure. Ne disposant pas de moyens pour démteséelles couches, cette solution n'a pas été
explorée.

La deuxieme méthode d'actionnement étudiée, pduleepiézoélectrique, n'est pas une
méthode intégrée. Cependant nous avons vu quteliieedficace pour I'actionnement des structures et
ne présente pas de risque d’échauffement deswgteacCela suggere donc une stabilité des modes de
résonance plus grande. Par ailleurs, I'actionnerpantcellule piézoélectrique présente une faible
consommation électrique. L'inconvénient majeur obSeavec ce type d’actionnement est que des
phénoménes de non-linéarité mécaniques peuventersurpour des tensions d’actionnement
d’amplitude supérieure a 200 mV.

Les deux méthodes présentent donc des inconvémjenfgeuvent étre résolus. Elles sont donc
toutes les deux intéressantes pour I'actionnemenpdutres. Pour I'actionnement de ces dernieres en
milieu liquide, nous avons cependant privilégiéamionnement par cellule piézoélectrique externe
car elle était plus simple a mettre en ceuvre.

Jusqu’a présent, les fréquences de résonance dieepétaient mesurées par vibrométrie laser a
effet Doppler. Or, pour de futures applications ditection bio-chimique, il serait avantageux de
disposer d’'un systeme portable permettant I'actjoisides fréquences de résonance des poutres afin
de bénéficier pleinement des avantages qu’offrentets transducteurs du fait de leurs dimensions
miniaturisées. Dans la prochaine partie, nouset@is donc du développement d'un systeme
électronique permettant la lecture des oscillataapoutres en diamant.
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4.5 Développement de cartes électroniques pour lerditionnement des micro-
poutres

4 .5.a Motivations

Cette partie traite du développement d'une caréetdnique dédiée a I'actionnement et la
lecture des oscillations de nos micro-poutres emént. L’objectif immédiat est de rendre notre
systéme transportable tout en gardant des perfaesaproches de celles d'un systéme plus
volumineux tel que le dispositif de vibrométriedasa effet Doppler utilisé pour la détection des
oscillations des poutres. L'objectif, a plus loegnie, sera de pouvoir acquérir la réponse de piissie
poutres, en paralléle. Ceci n’est pas possible vegsteme de lecture des fréquences de résonance
par vibrométrie laser a effet Doppler dont noupak®ns.

Plusieurs stratégies peuvent étre envisagées:

- La plus simple consiste a exciter les poutregfégctuant un balayage de fréquence
autour de leur fréquence de résonance. Le rol&etronique est alors de lire les oscillations
des poutres et de détecter le maximum d’amplitied&edr enveloppe. La fréquence associée a
ce maximum correspond a la fréquence de résonantzepmbutre. Cette méthode nécessite une
synchronisation parfaite entre le signal d’exacitatet le signal issu de la poutre. Un compteur
numérique piloté par un signal d’horloge de péritids inférieure a la période du balayage en
fréquence et réinitialisé a chaque cycle de bakysyt étre utilisé pour détecter une variation
de fréquence de résonance de la poutre. Ce scteédetettion est illustré par la figure 4.35

Amplitude
f [ Trigger t
t t
Fonction de Gain Detection
transfert de la poutre d’amplification Amplitude max

‘— Compteur e

}

Figure 4.35: Schéma d’acquisition de fréquenceéderrance 1 : détection du pic de résonance par
balayages fréquentiels

- Une deuxiéme méthode, décrite par la figure £@@siste a exciter la poutre par un
train de pulses de maniéere a ce que la poutre eibrescillations libres entre deux impulsions.
La fonction du systeme électronique est de liredssillations libres de la poutre afin d’en
extraire la fréquence. Cette méthode permet alesdirdire le facteur de qualité de la poutre en
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interprétant la décroissance du signal d’envelogpe oscillations libres. Cependant cette
approche n’est efficace que si la poutre oscille si¢ nombreuses périodes avant
'amortissement total. Par conséquent, cette méthest trés adaptée en milieu faiblement
amorti. Par contre, en milieu liquide, elle risglees’avérer plus hasardeuse.

b b,

Fonction de Gain Filtre
transfert de la poutre d’amplification passe-bande
Fréquencemétre

I

Figure 4.36: Schéma d’acquisition de fréquenceéderrance 2 : excitation des poutres par des trains
de pulsation et lecture directe des oscillatiomsées

- Enfin une troisieme méthode consiste a reboualegponse de la poutre de maniére a
réaliser un oscillateur dont la fréquence est ddte¥e par la fonction de transfert de la poutre.
La fréquence de I'oscillateur est extraite panistéme électronique. Cette approche est illustrée
par la figure 4.37.

Gain Conversion
d'amplification fréquence/tension

Ajustement Fonction de
du déphasage transfert de la poutre

Figure 4.37: Schéma d’'acquisition de fréquenceéderrance 3 : contre réaction positive

Cette derniere méthode présente comme avantag€agtiennement est effectué de maniéere
automatique. Par la suite, nous étudierons dopodaibilité d'utiliser ce schéma de détection.

4.5.b Cahier des charges par rapport au comportedesnmicro-poutres en
diamant

Dans cette partie, nous identifions les propriétééde nos poutres qui déterminent le choix de
I'architecture et des composants de la carte é@eicine. Les points importants concernent la gamme
de fréqguence de résonance de nos poutres, lewwufade qualité, leur sensibilité en tant que
transducteur, la sensibilité du demi-pont de jaupgisorésistives utilisées pour la lecture des
oscillations, la gamme de coefficient d’élastids poutres et la gamme des forces d’actionnement.

La figure 4.38 représente le schéma bloc dansolmathe de Laplace du montage en
configuration d’oscillateur correspondant a I'apgre décrite sur la figure 4.37.
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Figure 4.38: Schéma bloc, dans le domaine de Lapéssocié a la fonction de transfert du systeme
envisagé

La poutre peut étre assimilée a un systeme du decalre, dont la fonction de transfert est
décrite par I'équation (4.13), ddest sa constante de raideur appardénsa, fréquence propre @tson
facteur de qualitéZ(f) 'amplitude des oscillations a son extrémité liletd= I'amplitude de la force
appliquée.

1
)J = k (4.13)

A la fréquence propre de la poutre, les oscillaiarson extrémité sont déphasées de -90° par
rapport a la force appliquée et leur amplitudedégnie par I'équation (4.14) :

(4.14)

Schéma électrique équivalent
du demi-pont de jauges

Ro
Signal
Poutre

Ro+AR
Ancrage

|

Masse

Signal
Figure 4.39: lllustration de la configuration daages piézorésistives utilisées

194



Chapitre 4 : Développement d’un capteur intégrérdawdétection chimique et biochimique
en milieu gazeux et agueux

Le demi-pont de résistances piézorésistives, @goptadcement sur la poutre et leur connectivité
électrique sont représentés sur la figure 4.3@uttda déformation de la poutre au niveau de son
encastrement en tension électrique suivant I'égag#d.15) par l'intermédiaire de la résistanceésitu
au niveau de I'encastrement de la poutre:

V :M\/CC DE 1+ﬁ VCC (4.15)
2R +AR 2 R,

R., AR et V. sont les valeurs des deux résistances au repds, \tiiation de la résistance
située a I'encastrement et de la tension d’alintemtadu demi-pont de Wheatstone. La relation entre
la variation relative de résistanaR/R, et la déflexion de la poutre est définie par I'dtipn (4.16),
ou L, | et e sont la longueur, la largeur et I'&saur de la poutre, k sa constante de raidesgn
module d'Young eG le facteur de jauge.

AR _ ([ 6kL
ﬂEJ_GgM_G(E Jzﬁg (4.16)

le

A partir de I'équation (4.15), nous voyons aus® da tension d'alimentation.yest un facteur
critique. En effet les valeurs d&R/R, sont en général trés faibles. Par conséquenteriaidn
d’alimentation doit étre trés stable et peu bruit®autre part, la sortie du demi-pont de Wheatston
présente une composante continue dont il est ptdgede s’affranchir des le début afin d’éviter de
saturer les amplificateurs de la chaine d’amplifica

Nous avons vu dans la partie précédente, que éansohditions d’actionnement utilisées, les
poutres pouvaient vibrer & des amplitudes compasé® quelques nanometres et quelques centaines
de nanométres. Considérons en pire cas une poutfieamant de dimension 400x200x2 {uoscillant
a une amplitude de 1 nm a sa fréquence de résoranoefacteur de jauges piézorésistive de 4 (ordre
de grandeur des facteurs de jauges des métauxk €amas, le tableau 4.8 présente la variation
relative de résistance piezorésistive et la tendmsortie du demi-pont de Wheatstone affranchie de
sa composante continue, calculées a partir degiéqgsid4.16) et (4.15). Pour ces calculs, nous svon
considéré un module d’Yourigde 1100 GPa et une tension d’alimentakigyde 5V.

Tableau 4.8: Estimation de la variation relative@gstance d’'une jauge piézorésistive et de ksidan
de sortie du demi-pont de jauges dans le cas giante de dimension 400x200x2 fiascillant &
une amplitude de 1 nm

Z(f,) (nm) AR/Ro Vout (NV)
1 7,5.10°® 188
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Dans cette situation du pire cas, la carte élejuendevra étre capable de détecter des signaux
d’amplitude de quelgues centaines de nanovoltss [Das conditions, il est donc clair que le niveau d
bruit est un paramétre extrémement critique. lldestc primordial d'utiliser des amplificateurs figib
bruit pour la chaine d’amplification et une alimegtiin du pont de jauges bas bruit. Pour réduire la
contrainte imposée par le niveau de bruit, nousrsyci I'intérét d'utiliser des jauges piézorésiss
ayant le facteur de jauge le plus élevé possibisi ajue d'utiliser une méthode d’actionnement
efficace.

Le bloc d’amplification peut étre modélisé par iltrd passe-bas de gain statiqug,A Dans
notre cas, nous avons choisi d'utiliser quatre eétatjamplification afin de garantir une large bande
passante et un coefficient d’amplification élevé.dfet les amplificateurs utilisés (AD620) sonsde
amplificateurs d'instrumentation bas bruit (98Mz) de produit gain-bande de 12°Hy. Ainsi, pour
un gain de 100, leur bande passante est de 120UeHgamme de fréquences de résonance de nos
micro-poutres en diamant étant inférieure a cetddeur, nous limiterons donc le gain des
amplificateurs de la chaine a 100.

L’étage déphaseur doit étre ajusté de maniére &adép le signal issu de la chaine
d’amplification de -270° afin de satisfaire la caimh de déphasage nul entre le signal d'entrde et
signal de sortie de la boucle ouverte. Cet étagegnte un gain unitaire.

La tension de sortie du déphaseur est ensuiteiteagiu force.

Dans le cas d’'un actionnement par force de Lapklteest convertie en courant qui est injecté
dans la piste d’actionnement de la poutre. La fatfeetionnement de Laplace induite sera alors
définie par I'équation (4.17), oW, est I'amplitude de la tension de sorti&, est la résistance de
conversion tension/courarf,est le champ magnétique appliqué,gt est la longueur de la portion de
piste utile a I'actionnement.

Fraace =2 B

Laplace — Rout piste (4 17)

En considérant que le déphaseur est correctemestégjour satisfaire un déphasage nul entre le
signal d’entrée et le signal de sortie de la bowtlgerte, les conditions d’oscillations en boucle
fermée seront satisfaites si le gain de la chadheuwpérieur a 1 tel que décrit par I'équation@.&n
combinant les équations (4.14) et (4.16):

aplace 3'— BI iste
Géopl = AampG(Elgj[ R: t j21 (4.18)
ut
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Dans le cas d'un actionnement par cellule piéztddpe externe, nous avons vu que les
oscillations des poutres étaient de I'ordre de quesd centaines de nanométres par volt appliqués Dan
ce cas, le gain en boucle ouverte, défini par Bdign (4.19) devra étre supérieur 1 pour satisfase
conditions d’oscillation.

3kLK

plezo |\ > 1 4.19
Ele’ j 19

85 = A |
Dans cette équation, le termgds correspond a I'amplitude d’oscillation par vatipdiqué a la
cellule piézoélectrique.

Le tableau 4.9 présente la valeur des gains endougerte pour un actionnement par force de
Laplace et un actionnement par cellule piézoetpatriexterne, respectivement, calculées a partir des
équations (4.18) et (4.19). Pour cela, nous avoedecas d’'une poutre de dimension 400x200x2pum
de facteur de qualité 150 et de constante de naBl8uUN.ni". Nous avons fixé le gain de la chaine
d’amplification & 16 et le facteur de jauge & 7. Nous avons considéchamp magnétique de 4G qui
correspond a une position d’aimant proche de larpdbmm), une longueur de piste d’actionnement
de 160 um et une résistance,Rde 10 Ohm. Enfin, nous avons considéré une effécac
d’actionnement piézoélectrique de 300 nih.V

Tableau 4.9: Estimation des gains du systeme edédouverte, dans le cas d’'une poutres de
constante de raideur 6,8 N'rat de facteur de qualité 150 et pour un factejadge de 7 dans les
situations d’actionnement par force de Laplaceaetcpllule piézoélectrique, respectivement.

GLapIace Gpiezo

9,2 19,5

Dans ces conditions, I'actionnement par cellulezpédectrique est légerement meilleur.
Néanmoins, dans les deux situations le gain d'dioglion est satisfaisant pour permettre d’entrieten
les oscillations de la poutre en boucle fermée.

Cependant, en effectuant des mesures d'impédatieeles différents contacts de la puce, nous
avons constaté l'existence d'un couplage électrignge eux. La figure 4.40 présente, en effet,
I'évolution du module et de la phase de I'impédaange deux contacts non connectés de la puce.
L'un d’entre eux est en effet connecté a la pisetibnnement, tandis que l'autre est lié au dearitp
de jauges de contraintes.
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Figure 4.40: Evolution du module et de la phaskim@édance mesurée entre deux plots d’'une poutre

L’origine de ce couplage semble étre de naturecitiym et résistive. En effet, dans le cas des
poutres de génération 1, les substrats en silicitilinés étaient lourdement dopés au bore et dasc t
conducteurs. Par ailleurs, I'épaisseur du film dem@nt était de I'ordre de 1,7um, tandis que les
contacts en platine et les pistes représentaiensurface non négligeable sur la puce. Par conséque
il existait des capacités parasites relativemepbitantes entre les contacts électriques et letrsiibs
Comme ce dernier était trés conducteur, tout seaffasomme si les capacités parasites étaient
interconnectées. La deuxiéme source de couplage die I'impédance du diamant qui varie en
fonction de sa fréquence [Lions2011]. On rappeatiegue la surface du diamant avait été oxydée
chimiquement, ce qui permet d’exclure toute congitétsurfacique que I'on aurait avec une surface
de diamant hydrogénée.

La figure 4.41a, illustre les différents couplagesasites existant entre les plots de contact. La
figure 4.41b présente le modéle électrique RCsatihour la modélisation du couplage entre deux
plots. Les points de mesures présentés sur laefiguiO ont été approchés en utilisant ce modele. |l
permet d’approcher assez fidélement les points dsures en considérant une valeur de capacité
parasite C de 40 pF et une résistance R dépenddatficéquence tel que présenté sur la figure 4.41c

1 2 3 4 5 Contact en platine

Diamant

Silicium
conducteur
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Figure 4.41: a) identification des couplages cdffa@t résistifs entre les plots de contact, byléie
RC du couplage électrique entre deux plots et Gatir@an de la résistance de couplage entre deug plo
adjacents, en fonction de la fréquence, permedtapprocher les points de mesure sur la figure 4.40
en utilisant le modele RC

Dans ce modele, la résistance R entre deux cortéctsit d’environ un ordre de grandeur par
décade de fréquence. Cela est cohérant avec deag@&tudes [Lions2011].

L’existence de ces couplages peut compromettrechénsa de détection et d’actionnement
par force de Laplace selon la méthode 3 (figur@)4 Butilisation d’un substrat en silicium non dop
pour la réalisation de structures de deuxieme géinérpermettra d’éliminer tout couplage capacitif
entre les plots de contact. En revanche, le coaplégistif subsistera toujours et risquerait de
perturber le fonctionnement de l'oscillateur déguétr la figure 4.38. En effet, sur la gamme de
fréquences considérées, I'impédance entre deus gkrait comprise entre 50(Met 1 MQ. Cela
générerait des courants de fuite d’amplitudes c@maprentre 100 nA et 5 HA et donc suffisamment
significatives pour perturber le signal utile. Lépdt de pistes d’actionnement en utilisant un
empilement de couches diélectrique/Ti/Pt permétipadbbablement de résoudre ce probleme de
couplage. En effet, la couche de matériau diétpatrisolerait le métal du diamant. Le titane saivir
de couche d’'accroche.
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4.5.c Carte électronique pour la détection en régignamique

Comme nous l'avons vu dans la partie précéderdechitecture de la carte électronique est
constituée par une chaine d’amplification bas pmiitn module déphaseur et d’'un convertisseur
fréquencef/tension.

Afin de permettre d’avoir un gain élevé de la ckaifamplification, tout en conservant une
bande passante suffisamment large par rapportra galmme de fréquences, nous avons cascadeé la
chaine d’amplification en quatre étages. En elfebhande passante des amplificateurs décroit lersqu
leur gain est augmenté. Dans notre cas, nous d@énke gain des deux étages du milieu a 50 tandis
que ceux des premier et dernier étages pouvaiengjgistés entre 1 et 1000. En fixant le gain de to
les amplificateurs & 50, le facteur d’amplificatida la chaine est de 6,25 14lors que la bande
passante est supérieure a 100kHz, ce qui correspdadjamme de fréquence de résonance de nos
poutres. Une photographie du prototype de caetetrénique est présentée sur la figure 4.42.

Figure 4.42: Photographie du prototype de carteqiieition de la fréquence des poutres

La figure 4.43 présente la photographie du spettmee poutre de dimension 250pum, 200pum et
2,2um en longueur, largeur et épaisseur, respeotine acquis en sortie de la carte électronique.
Nous avons choisi de présenter les mesures réaksgecette poutre car il s’agissait de la poure |
plus courte et par conséquent la plus rigide donsrdisposions. Elle nous permettait donc de tester
notre systeme dans la situation la plus critiquel®daibles oscillations devaient étre mesuréesr Po
cette mesure la poutre était excitée par une eeflidzoélectriqgue externe en appliqguant une tension
AC d’amplitude 0,2V. Comme nous pouvons le voirpie de résonance est centré sur 96675 Hz. Par
ailleurs, nous avons mesuré des amplitudes d'atoitls de 6,9nm, par vibrométrie laser a effet
Doppler. A force d’excitation identique, nous avenssuré, en sortie de notre systeme électronique,
une tension AC de 306 mV, a la fréquence de résenae la poutre (96675 Hz). Le gain des
amplificateurs de la chaine était fixé, ici, a &0, 50 et 10, respectivement. Il en résultait uin ga
250000 pour toute la chaine d’amplification qui siopermet d’évaluer I'amplitude du signal
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électrique issu du demi-pont de jauges de cong&sidé la poutre a environ 1,2uV. Dans ce cas, nous
pouvons estimer la sensibilité du demi-pont degauig174 V.M.

L erenee % 76 He
Amplitude
1 | 0,152
0,038 ¢ l 1l :
pant 16 kA
=18 687 da
Phase

Figure 4.43: Lecture du pic de résonance d’'uneo¥pautre en diamant obtenu a partir du prototype
de carte électronique

Ce premier prototype d’acquisition électronique quais avons réalisé au cours de ces
travaux nous permet donc de détecter des amplitd@dessillations de poutres de quelques nm en
boucle ouverte. Cependant, nous pouvons le voircatre figure, le niveau de bruit semble
relativement important par rapport a I'amplitudepic de résonance. Nous avons dans ce cas, mesuré
un rapport signal sur bruit (S/B) de 3,9. Pour carajson, un rapport (S/B) de 42,7 a été mesuré, pou
la méme poutre, en effectuant la mesure par vibimenéaser a effet Doppler. Les données relatives
aux mesures de la fréquence de résonance de oetre,pde son amplitude et du rapport signal sur
bruit, effectuées par vibrométrie laser a effet plepsont présentées dans le tableau 4.10.

Tableau 4.10: Mesures du pic de résonance d’unieepavec le dispositif de mesure par vibrométrie
laser a effet Doppler et avec le prototype de a&getronique réalisé : comparaison des rappofB) (S

Mesures Polytec Mesures carte électronique
fréquence de résonancamplitude d'oscillationsRapport fréquence de résonandeauteur du pi¢ Rapport
(Hz) (nm) S/B (Hz) (mV) S/B
96653 6,9 42,7 96675 306 3.9

Ce tableau montre que le rapport (S/B) mesuré kvegsteme de mesure par vibrométrie laser
a effet Doppler est ici, environ 10 fois supériaucelui mesuré avec le prototype électronique ¢t me
de ce fait en évidence que les performances deepged restent significativement inférieures au
systéme de mesure par vibrométrie laser par effppl@r. En mesurant le rapport signal sur bruit sur
une poutre moins rigide : plus longue (400um) épdisseur équivalente, nous avons obtenu un
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rapport (S/B) de 15,2, donc meilleur que dans $edeala poutre de longueur 250um. Le rapport (S/B)
reste toutefois bien inférieur a celui du systemeardsure par vibrométrie laser a effet Doppleri Cec
met en avant la nécessité d’améliorer la chainenplification de ce prototype, mais aussi la
sensibilité des jauges de contraintes. Pour cegse$ss jauges de contraintes intégrées sur lesgso
sont des résistances en platine (poutres de prem@rération) qui par conséquent avaient un effet
piezorésistif faible (environ 6 d’aprés la litténs [Kucznskil954). La caractérisation de jauges
piézorésistives en diamant dopé au bore synthétdées le réacteur SEKI a fort niveau de dopage
(2.10" at.cm®) ont permis d’extraire des valeurs de I'ordre de'@st-a-dire proche de celle du platine.
Dans ce réacteur, il est possible de synthétisejalges en diamant a plus faibles niveau de dopage
2.10° at.cm®, en dessous de la transition de comportement ligétaldu diamant. A ce niveau de
dopage, il est possible d’avoir un facteur de jacg®pris entre 15 et 100 d’'aprés les données de la
littérature. Mais il est important de poursuivréteeétude car une ameélioration significative dudac

de jauge, permettrait d’augmenter le rapport (S/B).

En ce qui concerne la chaine d'amplification sur darte électronique, [I'utilisation
d’amplificateur a plus faible facteur de bruit petimait d’améliorer le rapport (S/B). Ici, les
amplificateurs utilisés sont & 9n\Hz. Le remplacement de ces amplificateurs par desificateurs
a 1 ou 2 nWHz permettrait donc aussi d’améliorer significathent la qualité du signal.

4.6 Conclusion du chapitre 4

Dans ce chapitre, nous avons caractérisé, toubdiaka sensibilité gravimétrique de quelques
poutres en diamant réalisées et avons déterminéajteederniére était de I'ordre de quelques dezain
de Hz.ng" dans l'air. En milieu aqueux, nous avons mis d@dehce que leur sensibilité gravimétrique
était négligeable et par conséquent n’influera#t par leur réponse dans le cas d’'applications ale bi
transduction. De plus, nous avons montré que cesgmétaient sensibles a des changements d’état
de surface, en particulier, lorsque des molécubesgées étaient immobilisées sur leur surface. Cela
rend donc cette méthode de transduction trés pteuset pour la détection bio-chimique.

En paralléle, nous avons caractérisé deux méthddetionnement des poutres : par force de
Laplace et par l'intermédiaire d’'une cellule pideofique externe. Ces deux méthodes se sont
aveérées efficace pour I'actionnement des structii@stefois, la méthode d’actionnement par force de
Laplace présentait l'inconvénient de générer dediksipation de chaleur par effet Joule. En
augmentant l'intensité du champ magnétique d’urtefac10, il nous est cependant possible de
diminuer d'un facteur 100 la dissipation de chaleua méthode d’'actionnement par cellule
piézoélectrique pouvait engendrer des phénoménesmdinéarité lorsque I'amplitude de la tension
d’actionnement utilisée dépassait une valeur lirdigel'ordre de 200 mV. En utilisant une tension
d’actionnement inférieure a cette valeur seuil, eésts peuvent étre évités. Par ailleurs, nous©isivo
mis en évidence, I'existence de couplages éledsigntre les différents plots de reprise de cantact
électrique des puces. Ces couplages sont de reatp@eitives et résistives. L'utilisation de subtséna
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silicium hautement résistif permettrait de s’affthin du couplage capacitif. Le couplage résistiflpa
couche en diamant peut étre évité en déposantistes pn SigTi/Pt.

Enfin, nous avons testé un premier prototype platpermettant de lire les oscillations des
poutres a partir des demi-ponts de jauges intéguésiveau de leur encastrement. Ces tests ont
montrés la possibilité d’acquérir les oscillatioaspartir de ce prototype. Cependant, les rapports
signal/bruit obtenu sont pour le moment inférieliseux obtenu avec le systeme de vibrométrie laser
a effet Doppler. L'utilisation d’amplificateurs alus faible bruit et lintégration de jauges
piézorésistives plus sensibles permettraient cegertlaméliorer significativement ce rapport.
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Chapitre 5 : Détection spécifique et sans marquelerséquences d’ADN en temps réel

5.1 Introduction du chapitre 5

Dans ce chapitre, nous traitons de I'utilisatiomds micro-poutres en diamant pour la détection
spécifiqgue de séquences d’ADN sans marqueurs &treps réel. Nous avons tout d’abord fait un
descriptif des mécanismes pouvant influer sur keali®n de séquences d’ADN a base de micro-
poutres, en se basant sur 'état de I'art. Cecisnpermettra, par la suite d’avoir des éléments de
compréhension pour interpréter la réponse de nagrgmen diamant. Par la suite, nous décrierons
I'utilisation de nos micro-poutres résonantes gaudétection spécifique de séquences d’ADN de 24
bases, en milieu liquide.

5.2 Mécanismes de détection de séquences d’ADN soicro-poutres

Dans la majorité des cas, la détection en tempsieeeéquences d’ADN sur des micro-poutres
est effectuée en régime statique, souvent jugégppsoprié pour des applications de transduction en
milieu liquide que le régime dynamique. D’autre tpafhybridation de deux brins d’ADN
complémentaires ne peut étre effectuée qu’en miilipude et n'est efficace que sur des gammes de
pH, salinité et température particulieres [Stak&2@)6]. En mode résonant, le fort amortissement
subi par les poutres en milieu liquide n’est pa®ifable a leur utilisation pour de telles applioas.
Toutefois, nous avons montré, dans le chapitredpi&tt que nos micro-poutres résonantes en diamant
étaient trés sensibles a des changements d'étstirbce, en milieu aqueux. Par ailleurs, plusieurs
situations d’utilisation de poutres résonantes pautétection de séquences d’ADN ont été décrites
dans la littérature. Dans une premiére situatidmybtidation peut étre détectée en mesurant la
variation de fréquence de résonance d’'une nanagduvés sensible a une variation de masse, dans le
vide, apres exposition de la poutre a la séqueonglémentaire en milieu aqueux puis séchage de
cette derniére. Ce schéma de détection a été pmop05 par llic et al. [llic2005]. Une étude
antérieure avait d’ailleurs décrit I'utilisation deicro-poutres en V pour la détection d’hybridation
d’ADN en mesurant des variations de fréquence d®n@nce dans l'air apres différent temps
d’expositions dans une solution d’ADN cible. Damdte étude, les auteurs proposaient d'utiliser des
nano-particules accrochées aux brins d’ADN ciblerpamplifier la masse ajouter [Su2003]. Dans
cette configuration, la détection n’'est pas efféetten temps réel. Dans une autre situation,
I'utilisation d’'une poutre piézoélectrique possédan facteur de qualité élevé (supérieur a 10) en
milieu liquide est décrite pour suivre I'immobiltgan de la séquence d’ADN sonde puis I'hybridation
de sa séquence complémentaire [Kwon2008].

Comme la majorité des applications de détectionséabpiences d’ADN a partir de micro-
poutres a été effectuée en régime statique, noysopons, dans un premier temps, de faire une
description de l'influence de certains parameétiasl’sefficacité d’hybridation qui a été observée et
décrite dans ce régime de fonctionnement.
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En régime statique, les poutres sont fonctionnedigzar des brins d’ADN sonde sur une de leurs
faces. Typiquement, les poutres utilisées sontligium ou en nitrure de silicium recouvert sur une
des faces par une couche d’or permettant 'immeddilbn de brins d’ADN terminés par des fonctions
thiol dans une solution a base de PBS Rkosphate Buffer Saline : NaCl 137mM,KCl 2,7 mM,
NaHPO, 4,3 mM, KHPQO, 1,47 mN). Comme nous I'avons déja évoqué dans le chapjtoe mode
de détection est basé sur une variation du diffiedle contraintes surfaciques entre les deuxsface
d’une poutre. La variation de contraintes surfagegest induite par des interactions intermolécesair
Dans le cas de I'ADN, différentes études ont mogtré la réponse des poutres fonctionnalisées a une
séquence d’ADN complémentaire était fortement dida densité de brins ADN sonde immobilisés, a
la température, a la force ionique du milieu et éohgueur des séquences d’ADN. La densité d’ADN
sonde immobilisée est elle-méme fortement dépeadimta force ionique du milieu.

5.2.a Influence de la force ionique sur la dend#éégreffage de I’ADN sonde et
sur I'efficacité d’hybridation

Il a été reporté par différents groupes que la itierde brins d’ADN sonde immobilisés
augmentait en fonction de la force ionique jusauia certaine valeur (typiquement 200 mM). A partir
de cette valeur la dépendance tend a devenir meigasificative [Wu2001, Hansen2001,
Stakowiak2006]. Cette dépendance est attribuéef@ars de répulsions électrostatiques entre les
groupes phosphates des brins d’ADN qui sont écsgmaé les contres-ions du tampon. En effet, la
longueur de Debye est d’autant plus élevée querkzefionique est faible. Par conséquent, a faible
force ionique, les brins d’ADN ont tendance a spousser, ce qui induit une faible densité de
greffage. A l'inverse, a forte force ionique, lantpeur de Debye devient inférieure au rayon occupé
par un brin d’ADN et dans ce cas la densité defagef n'est plus limitée par les répulsions
électrostatiques mais par I'encombrement stérigyéu2001]. La dépendance de [Iefficacité
d’hybridation par rapport a la salinité du tampamble suivre la méme tendance que la densité de
greffage de I’ADN sonde d’apres les observationsetemémes groupes.

5.2.b Influence de la densité de greffage suri€atfité d’hybridation

Il est décrit dans diverses études que I'efficagditg/bridation décroit lorsque la densité d’ADN
sonde immobilisée augmente. Cette tendance eistuditr & 'encombrement stérique et aux forces de
répulsions électrostatiques qui contribuent a émitaccés des séquences d’ADN cibles a la surface
fonctionnalisée [Stakowiak2006]. La force ioniquel@ densité de greffage sont des parametres
dépendants et peuvent induire différentes tendaacsese qui concerne la réponse des poutres. Par
exemple Wu et al ont montré que deux poutres fonotlisées dans les mémes conditions dans un
tampon phosphate de 1M avaient des réponses difééréorsqu’elles étaient exposées a la séquence
d’ADN complémentaire sous deux forces ioniquesédéites [Wu2001]. L'une, dans un tampon
phosphate de 1M subissait une flexion positiveitagde I'autre, dans un tampon phosphate de 0,1M
subissait une flexion négative. Cette différencét@ expliguée de la maniéere suivante : Dans le
premier cas, I'hybridation est effectuée sous umreef ionique identique a celle utilisée pour le
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greffage de 'ADN sonde. Les molécules d’ADN sondamobilisées sont organisées sous forme de
pelotes. Lorsque I'hybridation est effectuée, lbaines hybridées sont « débobinées », contribuant
ainsi a réduire I'encombrement stérique. Cela @mraine flexion positive de la poutre. Dans le
deuxieme cas, I'hybridation est effectuée sous fonege ionique inférieure a celle utilisée pour le
greffage de 'ADN sonde. En diminuant la force oune dans un tampon de 0,1M, les forces de
répulsions électrostatiques augmentent. Ici laitiee greffage est considérée suffisamment élevée
pour que l'augmentation des forces de répulsiorstistatiques induite par la réduction de
'espacement entre les brins d’ADN hybridés sureass diminution de I'encombrement stérique
engendrée par la réorganisation des brins hybridés.deux situations montrent que la densité de
greffage des brins d’ADN sonde a une incidence imapmbe sur la réponse d’'une poutre en régime
statique.

5.2.c Influence de la longueur des séquences ciled'efficacité d’hybridation

D'aprés les résultats de Stakowiak et al.,, I'hyétigh de séquences d’ADN cible
complémentaires semble s'effectuer d'autant pluBcaafement que la séquence est courte
[Stakowiak2006]. Par contre la corrélation enti@mplitude de la flexion des poutres induite par
I'hybridation et la longueur des séquences n’est@airement explicitée. En effet, Stakowiak et al.
ont reporté des variations de contraintes surfasgllautant plus élevées que la longueur des brins
d’ADN cibles a détecter était faible alors que d'as groupes ont décrit la situation inverse [Wu200
Biswal2006]. Typiquement, les longueurs des séeentlisées dans la littérature sont de I'ordre de
quelques dizaines de bases et induisent des easadie contrainte surfacique de quelques dizaiees d
mN.mit.

5.2.d Influence de la température sur I'efficadit@ybridation

La température optimale d’hybridation de séquerdt@®N se situe typiquement autour de
37°C. Cependant de nombreuses applications detidétef ADN ont été réalisée a température
ambiante [Fritz2000, Calleja2005, Yang2008, Stak&2006]. Au-dela d’'une certaine température,
dépendante de la longueur des brins d’ADN et daliaité de la solution, les brins hybridés peuvent
se dénaturer [Biswal2006]. Au-dela de 40°C, cestajroupes ont caractérisés la dénaturation des
séquences d’ADN en fonction de la salinité du railé des longueurs de chaine.

5.2.e Conclusion

Cet état de I'art nous a permis de déterminer &ametres influant sur 'efficacité de greffage
et d’hybridation de séquences d’ADN. Au regard degae nous avons évoqué, nous travaillerons
dans des solutions salines de concentrations ceespentre 0,1M et 0,2M afin d’étre dans la gamme
de force ionique optimale. Par ailleurs, nous titkerans a température ambiante sur des séquences
d’ADN de longueur comprises entre 20 et 30 bases.
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5.3 Détections de séquences d’ADN sur micro-poutregsonantes en diamant

Dans le chapitre 4, nous avions montré la posthiiutiliser nos poutres résonantes en diamant
pour des applications de transduction en milieueagu Ces derniéres ont en effet montré des
sensibilités significatives & des changements O'é® surface induit par l'immobilisation de
molécules. Dans cette partie, nous allons explaétte sensibilité pour détecter et discriminer des
séquences d’ADN. Dans un premier cas, des poupdreténées seront fonctionnalisées par des brins
d’ADN sonde en utilisant la méme approche de ggeffgue celle qui a été utilisée dans le chapitre
précédant pour immobiliser des molécules d’acidénaroaproique a la surface des poutres. La
réponse des poutres sera suivie en temps réel. adsuxiéme cas, nous utiliserons des poutres en
diamant dopé au bore. Ces derniéres seront fomatiisges par une approche électrochimique basée
sur la réduction de sel de diazonium et commenaés tb chapitre 1 [Uetsuka2007, Nebel2007]. Par
cette méthode nous montrerons la possibilité dssdne spécifiquement le greffage sur une poutre
parmi deux afin de faire une détection différeteiel

5.3.a Détection spécifique de séquences d’ADNeemps réel et en milieu
aqueux

5.3.a.i Protocole utilisé

Dans cette partie, les poutres en diamant serdiigées en milieu aqueux tout au long des
expériences. Les poutres utilisées seront déposirdaegistes d’'actionnement, d’électrodes intégrées
ou de jauges piézorésistives. Leur surface sera d@xclusivement en diamant. Elles ont été
fabriquées suivant les deux premieres étapes diedibn de poutres de génération 2 décrites dans |
chapitre 2. La figure 5.1 présente 'image MEB dute ces poutres.

Figure 5.1: Image MEB d’une poutre en diamantaéii pour la détection spécifique de séquences
d’ADN

Les expériences de reconnaissance spécifique dersgeps d’ADN consisteront ici, dans un
premier temps a greffer a la surface des poutressaquence d’ADN sonde. Au cours de cette étape,
I'évolution de la fréquence de résonance des peupaurra étre suivie en temps réel. Aprés
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fonctionnalisation des poutres en diamant pardaieséce d’ADN sonde, ces derniéres seront exposees
successivement a des séquences d’ADN non complaimeat complémentaires, respectivement, afin
de montrer la spécificité de la détection.

Nettoyage de la surface des poutres :

Avant leur utilisation, les poutres en diamant été& nettoyées dans un bain de type piranha,
H,S0,98%:H0, 33% (5:1) afin déliminer les résidus de résine plotolithographie éventuels
présents sur leur surface. Les poutres ont ététemscées dans de I'eau désionisée puis sécloéss s
un léger flux d’'azote. Enfin la surface des poutaesté traitée par un plasma hydrogene dans le
réacteur THOR dans les conditions décrites datableau 5.1, afin d’hydrogéner leur surface.

Tableau 5.1: Conditions d’hydrogénation de la sgfdes poutres en diamant dans le réacteur THOR

Puissance MW Pression Flux H, Température Durée
(kW) (mbar) (sccm) (°C) (min)
2,2 25 200 550-650 20

A la fin de ce traitement, la surface des poutrst @tre fonctionnalisée en utilisant la méme
approche que celle utilisée dans le chapitre 4, f[@ogreffage des molécules d’acide amino-caproique
sur des poutres en diamant hydrogéné. La séqueAbdditilisée ici est terminée par une fonction
amine primaire qui permettra son immobilisation sue surface hydrogénée de diamant.

Fonctionnalisation de la surface des poutres :

De la méme maniére que dans le cas de l'acide acaipique, les poutres sont
fonctionnalisées dans un tampon phosphate concarif2M et a pH 9,9+0,1 dans lequel la quantité
souhaitée de brins d’ADN sonde est dissoute. Naamisavu dans la partie 5.2 que cette salinité
permettait de masquer suffisamment les forces pldsién électrostatique entre les brins d’ADN pour
un taux de couverture d’ADN efficace. Les brins @M sonde utilisés ici sont décris par la séguence
suivante :  5-NH-(CH,)6-(T)1-GAC-CAT-CGT-GCG-GGT-AGG-TAG-ACC-3'. Comme nous
'avons évoqué quelques lignes plus haut, le ggeffales brins d’ADN sonde s’effectue par
I'intermédiaire de la fonction amine primaire. Légsence utile, composée de 24 bases est précédée
par un bras espaceur composé d’'une chaine carbodéarbones et d'une séquence de 10 bases de
thymine.

Hybridation :

Les séquences non-complémentaires et complémentaoat dissoutes dans un tampon
d’hybridation. Ce tampon est composé de 4,675ghiierre de sodium, de 4 mL de Denhardt 50x
(Sigma-Aldrich : 1% de BSA, ficoll et polyvinylpylidone), de 0,2 mL d’ADN de sperme de saumon
et de 0,3 mL de tween 20 le tout dilué dans ungtisol de PBS 1x préparée en dissolvant une tablette
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(Sigma-Aldrich) dans 200 mL d’eau désioniskgermet de limiter 'adsorption non spécifiquesde
séquences non-complémentaires et complémentairées surface de diamant. Les brins d’ADN cible
non complémentaires et complémentaires sont dgaries séquences respectives suivantes :
Séquence non complémentaire : 5'-Biotine-CGC-ATAACGGT-CGC-ATA-CCG-GTC-3’
Séquence complémentaire : 5-Biotine-GGT-CTA-CCTACGC-ACG-ATG-GTC-3’
Les deux séquences sont fonctionnalisée en bowhdie par de la biotine qui permettra
'immobilisation d’'un marqueur fluorescent (SAPHE)aghé a de la streptavidine (Sigma Aldrich) afin

de valider le greffage de I’ADN sonde ainsi qug/bhidation des brins d’ADN complémentaires.

Contréle du greffage des brains d’ADN sur une stefhydrogénée :

Afin de vérifier que les brins d’ADN sonde s'immébseént bien sur des surfaces de diamant
hydrogénées, dans les conditions de greffage décrdi-dessus et que les brins d’ADN
complémentaires cibles s’hybrident avec les briA®Y sonde, nous avons effectué des contréles par
imagerie de fluorescence. Pour cela, des brins lADnde ont été greffés sur une surface de diamant
hydrogénée en utilisant une solution de tampon gitete 0,2 M concentrée a 500 nM d’ADN sonde
pendant une durée de 20 min. Ensuite, I'échantéiotier a été exposé a une solution d’ADN cible
complémentaire concentrée a 250 nM pendant 15 Aita fin de I'hybridation, les marqueurs
fluorescents attachés a des molécules de streptaviat été accrochés aux terminaisons biotinilées
des brins d’ADN cibles hybridés. La figure 5.2 mnéie I'image de fluorescence d’'un échantillon
aprés ces étapes.

Zone fonctionnalisée: Zone non
ADN hybridé avec fonctionnalisé
marqueur fluorescent

Figure 5.2 : Image de fluorescence d’'une surfacgial@ant fonctionnalisée localement par des brins
d’ADN
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Nous pouvons veérifier ici que les zones de fluozaese se situent uniquement aux endroits ou la
surface de diamant a été exposée aux brins d’ADNMesaminés. Cela nous permet donc de conclure
sur la validité de cette méthode de greffage deiesdmps d’ADN sur des surfaces en diamant
hydrogénées.

Suivi de fréguence de résonance :

La fréquence de résonance des poutres a été smixgaivant un protocole analogue a celui qui
a eté décrit dans le chapitre 4 concernant le sié\greffage des molécules d’acide amino-caproique.
Les fréquences de résonance ont été mesuréeshpametrie laser a effet Doppler en utilisant le
dispositif décrit dans le chapitre 3. Les poutre$ été placées dans une cellule liquide pouvant
contenir 600uL de solution. Cette derniere a éta@téwsur une cellule piézoélectrique externe pour
I'actionnement des structures de maniére analoguenantage que nous avons décrit dans le
chapitre 4.

Avant chaque étape, il a été nécessaire de s'agieila stabilité de la fréequence de résonance
de la poutre, dans le milieu environnant, puisquesm’avons pas procédé par mesures différentielles
en utilisant une deuxieme poutre non fonctionnalién effet, cela aurait évité théoriquement I'étap
de stabilisation de la ligne de base a conditioa s deux poutres aient des dimensions et des
terminaisons de surface identiques et qu'ellesns@i@umises au méme environnement. Cependant, le
montage actuel, ainsi que le procédé de greffaggenmettait pas la fonctionnalisation localisée de
I’ADN sonde sur une des deux poutres.

Pour s’assurer de la stabilité de la fréquence é®rmance des poutres utilisées, plusieurs
ringages de la cellule liquide ont été effectuésntte chacun d’entre eux, I'évolution de la fréopee
de résonance a été suivie sur une durée d’au rdbimsinutes.

5.3.a.ii Suivi de greffage de la séquence sonde

Intéressons nous a I'évolution typique de fréquedeerésonance d’une poutre en diamant
préalablement hydrogénée, au cours du greffagebdes d’ADN sonde sur sa surface. Cette
évolution est représentée sur la figure 5.3a dawad d’'un greffage effectué en utilisant un tangen
greffage concentré a 500 nM d’ADN sonde. Contra@etva ce dont nous pouvions nous attendre et
ce qui est reporté dans la littérature aussi birerégime statique [Yang2008, Fritz2000, Boisen2009,
Calleja2005, Marie2002] gu’en régime dynamique [B8 Kwon2008], nous observons ici une
évolution non monotone. En effet, dans un prengiepss, la fréquence de résonance de la poutre tend
a augmenter pour ensuite décroitre et atteindreveksurs inférieures a sa valeur initiale. Apres
remplacement de la solution de greffage par ungtisal de tampon phosphate 0,2M sans molécules
d’ADN sonde, nous observons que la valeur de lguigéce est supérieure a la valeur qu’elle avait
atteinte a la fin du greffage mais toutefois irda@re a sa valeur initiale. Cela pourrait étre ldeda
désorption de brins d’ADN non spécifiguement adéartha surface de la poutre au cours du greffage.
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Aprés un deuxiéme rincage de la cellule, la frégaate résonance varie moins significativement par
rapport a sa valeur apres le premier rincage ceaquble confirmer la stabilisation de la ligne ded
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Figure 5.3 : a) Suivi de greffage en temps réehd&cules d’ADN sonde a la surface d’'une poutre, b)

comparaison de I'évolution normalisée de la frégeette deux poutres dans des conditions de
fonctionnalisation identiques

Afin de comparer la cinétique de I'évolution defli@dgquence de résonance des deux poutres,
nous avons représenté sur la figure 5.3b leur &volmormalisée en considérant que la pleine éehell
est atteinte lorsque les fréquences de résonanctabgisent. L'allure de la courbe de suivi de
greffage observée sur la figure 5.3a semble reptdde car dans des conditions de greffage ideatiqu
I'allure et la cinétique de I'évolution des fréqaes de résonance est similaire (figure 5.3b). @eld
a montrer que la phase d’augmentation de fréqudaagsonance obtenue en début de greffage est
significative et doit étre considérée. Par ailledes suivis de greffage ont été effectués suérdifites
poutres et pour trois concentrations d’ADN sond2@ nM, 500 nM et 2 uM. Les courbes de suivi de
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greffages sont représentés sur la figure 5.4. Netrsuvons pour chacune d’entre elles la méme
tendance d’évolution de la fréquence de résonanne augmentation suivi d’'une diminution. D’autre

part, il semble que la cinétiqgue des phases manttrdescendante soit dépendante de la concentratio
d’ADN sonde dans la solution sonde : la cinétiqugnaente lorsque la concentration de molécules
d’ADN augmente. Ceci semble donc suggérer que frardation initiale de fréquence de résonance
est bien liée au greffage des brins d’ADN sonde.
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Figure 5.4 : a) Suivi de greffage d’ADN sonde pdifferentes concentrations d’ADN sonde, b)
comparaison de I'évolution normalisée de la frégeeste deux poutres pour deux concentrations

d’ADN sonde

De telles variations de fréquence de résonanceoaus ae I'immobilisation de molécules
d’ADN sur une poutre paraissent surprenantes plgilgs n'ont jamais été décrites dans la littératur
sur des micro-poutres résonantes. Su et al. et §woal. ont greffé des molécules d’ADN terminées
par des fonctions thiol sur des poutres résongissédant a leur surface une couche d'or. Dans les
deux cas, des diminutions de fréquence de résonameeant étre décrites par des isothermes de
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Langmuir ont été obtenues [Su2003, Kwon2008]. Ceget) dans notre cas, la situation est différente
puisque nous travaillons sur un matériau difféetntin procédé de greffage nouveau, spécifique au
diamant. D’autre part, du fait de leur procédéatwitation, nos poutres possedent une face beaucoup
plus rugueuse que l'autre ce qui peut induire figémintiel de tension de surface entre les deuesfac
Ces différences peuvent sans doute engendrer depocements différents de ceux qui ont été
reportés dans la littérature. Cependant, dans dpitth 4, nous avons utilisé ce méme procédé de
greffage dans des conditions analogues et sur haentgpe de poutres pour suivre en temps réel
'immobilisation de molécules d’acide amino-caprgiqpar l'intermédiaire de I'évolution de leur
fréequence de résonance des micro-poutres. Noussawadors observé une augmentation de la
fréquence de résonance des poutres pouvant étrechpp par une fonction exponentielle croissante
et non une augmentation suivie d'une diminutionpé&®lant, nous devons considérer le fait que
I'acide amino-caproigue est une molécule relativensémple en comparaison de I'’ADN puisque les
interactions intermoléculaires qui intervenaierglétaient clairement identifiées et corrélées dae
réponse des poutres. En revanche, dans le casA@ I'différents régimes d’interactions qui
dépendent de différents paramétres : nombre de ADN immobilisés par unité de surface,
longueur des séquences, salinité du milieu, pHarosgtion spatiale des brins d’ADN. Nous pouvons
alors émettre I'hypothése que le changement des signvariation du signal de la poutre soit lié a un
changement de régime d’interactions, entre lesskaiADN immobilisés a la surface des poutres et
entre eux et les ions en solution puisque cesddti@ns (répulsions électrostatiques, forces dedéain
Waals, forces d’hydration...) sont dépendantes detsnties intermoléculaires [Eom2007]. Au début
du greffage, la densité de brins d’ADN immobiligék surface est faible et la surface du diamant es
plutét hydrophobe puisqu’elle est majoritairemepdrogénée. Au fur et a mesure que la densité de
brins d’ADN immobilisés sur la surface augmenteslaface des poutres devient progressivement
hydrophile puisque I’ADN est chargé négativemennaseau de ses sucres phosphates. Nous avons
vu, dans le chapitre 4, dans le cas de l'acide @am@proique, qu'une augmentation de densité de
charges a la surface des poutres contribuaieng@enter sa fréquence de résonance dans un tampon
phosphate de concentration 0,2 M. L'augmentatidiala de fréquence de résonance observée dans le
cas de I'ADN pourrait donc étre, en partie lieéaugmentation de la densité de charges des sucres
phosphates de ’ADN.

La décroissance de fréquence de résonance s’amargdmout d’'une certaine durée de greffage
est plus complexe a interpréter. Cependant, effdkeliée aux mémes phénomenes que ceux décrits
dans de précédentes études [Kwon2008]. Par aillderd’adsorption non spécifique de molécules
d’ADN sur la couche de d’ADN greffée pourrait éaessi a l'origine de la formation d’'une couche
plus compacte. Cette hypothese peut étre vraisbisblauisque de I'adsorption non spécifique
d’ADN sur des poutres modifiant la cinétique dedponse de poutre en régime statique a été décrite
dans la littérature [Yang2008, Marie2002]. En régimtatique, la cinétigue de greffage est
principalement suivie par l'intermédiaire de la igdon du différentiel de contraintes surfacique
intervenant entre les deux faces de la poutre. égime dynamique, d’avantage de parametres
interviennent et peuvent potentiellement induirechangement de signe de variation de fréquence de
résonance. Par exemple, lorsque la couche de nhedésumobilisées devient compacte, certaines
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études la décrivent comme une couche semi-confpossédant un module d’Young équivalent
[Stachowiak2006]. Dans ce cas, I'élasticité dedatpe serait modifiée de maniere significativeedic
pourrait expliquer la décroissance de la fréquemheerésonance observée a partir d’'une certaine
densité de greffage critique.

Nous avons discuté ici les différents facteurs poiirraient expliquer la complexité de la
réponse des poutres observée au cours du greftadge sequence d’ADN sonde. La variation de
fréquence de résonance est vraisemblablement lisugmentation de la densité de charges a la
surface qui augmente proportionnellement avec lasitle d’ADN immobilisé, mais aussi aux
différents régimes d'interactions qui peuvent exigtntre les molécules d’ADN. Dans I'hypothése ou
le changement de sens de variation de fréquens&sdeance observé au cours du greffage est bien lié
a un changement de régimes d’interactions entrentdécules d’ADN sondes immobilisés, il serait
intéressant d’étudier, par la suite, la réponse mrdres fonctionnalisées a des expositions a des
séquences d’ADN non complémentaire et complémastaiespectivement, dans deux situations : (1)
dans le cas ou le greffage de I'ADN sonde est @rsét la phase d’augmentation de fréquence de
résonance, c'est-a-dire en « début » de greffa@® elans le cas ou le greffage de 'ADN sonde est
arrété sur la phase de diminution de fréquencéstmance, apres la phase montante.

5.3.a.ii Suivi de la réponse des poutres fonctaisees a des séquences
d’ADN cibles

Apres fonctionnalisation de la surface des powtresiamant, la solution de tampon phosphate
0,2 M utilisée pour le greffage a pH 9,9 est rero@éapar une solution de PBS 1x (pH 7,2). En effet,
travailler a pH 9,9 était essentiel pour permetrgreffage des séquences d’ADN sondes via leurs
terminaisons amines primaires sur la surface hydrég de diamant. Cependant le pH du tampon
phosphate utilisé pour le greffage des brins d’Afiide est trop élevé pour permettre I'hybridation
des séquences complémentaires. Cette derniera général effectuée a pH neutre dans des solutions
de PBS 1x.

Cependant, afin de limiter 'adsorption non spégcié des brins d’ADN sur la surface des
poutres, I'exposition de la poutre a une séquenddNM du tampon d’hybridation, dont la
composition a été décrite dans la partie 5.3.&téanélangée avec les brins d’ADN dans la solud®n
PBS 1x. Le tampon d’hybridation, du fait de sa dbation, contribue & augmenter la viscosité et la
densité du milieu par rapport a une simple soluienPBS 1X. Avant exposition des poutres aux
solutions contenant les séquences d’ADN ciblegihsdonc nécessaire de stabiliser la réponse des
poutres dans du tampon d’hybridation sans brind©®#AL’étude de la spécificité de la réponse des
poutres fonctionnalisées a des séquences d’ADN<ihlété effectué de la maniére suivante : Apres
s’étre assuré de la stabilité de la fréquence stenance de la poutre dans du PBS pur, aprés pisisieu
étapes de rincage successives de la cellule ligladeolution de PBS est remplacée par du tampon
d’hybridation qui permet de bloquer les sites daagton par des molécules d’ADN compétitrice
courtes présentes en exces dans le tampon. Apialssttion de la fréquence de résonance, la eellul
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liquide est & nouveau rincée plusieurs fois par soietion de PBS pure et entre chaque ringage, la
fréquence de résonance de la poutre est mesunédeafontroler sa stabilité et sa variation papoap

aux étapes précédantes. Par la suite, chaque dgapeaivi de réponse d’une poutre a une séquence
d’ADN cible non-complémentaire ou complémentairesldu tampon d’hybridation sera suivie par
des étapes de rincage de la cellule par une soldg8oPBS. Dans le PBS, la fréquence de résonance
est mesurée systématiqguement sur une durée d’'axsrh@iminutes afin de vérifier sa stabilité. Cette
procédure nous permettra de comparer la valeua téduence de résonance des poutres dans le PBS
pur entre les différentes étapes comme il estibusur la figure 5.5.

Suivi de fréquence de résonance aprés
injection de la séquence
complémentaire (C)

Figure 5.5: lllustration des étapes du protocolendsure
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Réponse d’'une poutre lorsque le greffage de 'ADNde est arrété sur une phase montante de la
fréquence de résonance :

Considérons tout d’abord la situation d’une podtat le greffage d’ADN sonde a été arrété sur
une phase de variation positive de fréquence amadse. Nous avons vu précédemment que pour des
concentrations d’ADN sonde supérieure a 500nM Izét@ue de la phase d'augmentation de
fréquence au cours du greffage était rapide eheléane, typiquement sur une durée inférieure 10
minutes. Afin de s'assurer de bien contrdler I'adé greffage sur une phase montante de la fréguenc
de résonance, nous avons choisi de diminuer laecdration d’ADN sonde a 30nM. Comme nous
I'avons vu sur la figure 5.4a, la cinétique de fagé, a cette concentration est significativeméus p
lente, ce qui nous permet d’avoir une marge coalidet pour arréter le greffage sur une phase
montante de la fréquence de résonance. Dans itadta, nous avons fonctionnalisé nos poutres en
diamant sur une durée de 25 minutes. Comme le mdémfigure 5.4a, aprés 25 minutes de greffage,
I'évolution de la fréquence de résonance de larpast toujours sur une phase montante.

La figure 5.6a présente I'évolution de la fréquedeerésonance d’'une poutre greffée dans les
conditions décrites ci-dessus, dans une solutiorPB& pure, aprés chaque étape succédant sa
fonctionnalisation. Nous pouvons voir sur cettaufeg qu’entre trois rincages successifs de la leellu
par une solution de PBS pure, directement apmdifmnalisation, la fréquence de résonance de la
poutre est relativement stable. En effet, la vianabbservée entre les cycles de rincage est éufiégria
5 Hz. Apres ce contrdle de stabilité de la frégeete résonance dans la solution de PBS, la poutre a
été exposée a un tampon d’hybridation pendant uréedde 20 minutes. Apres cette étape, la cellule a
éteé rincée dix fois par une solution de PBS puralgk& ces étapes de ringages successifs, la fréguen
de résonance de la poutre reste inférieure a sweauwi initial avant I'exposition au tampon
d’hybridation. Cette diminution permanente de laqgfrence de résonance par rapport sa valeur
d’origine, aprés fonctionnalisation, semble domggerer que des espéces du tampon d’hybridation se
sont adsorbés sur les sites d’adsorption non sgéed de la poutre. Cette derniére a ensuite était
exposée successivement a des solutions de tampghbridiation contenant la séquence d’ADN non
complémentaire et a la séquence d’ADN complémanta@spectivement, en respectant la procédure
décrite quelques lignes plus haut et décrite pdiglare 5.5. Suivant ce protocole, la cellule a été
rincée par une solution de PBS a la fin du suivckiacune de ces deux étapes afin de mesurer et de
contréler la stabilité de la fréquence de résonaheda poutre. L'évolution de la fréquence de
résonance au cours du temps durant chacune deegesthpes est présentée sur la figure 5.6b. Elle
montre que la fréquence de résonance ne varieigaificativement lorsque la poutre est mise en
contacte avec la séquence d’ADN non complémentdtre. effet, la variation, qui n'a lieu
essentiellement que durant les cing premiéres esnd I'exposition, se situe ici seulement auteur d
-5 Hz. A Tlinverse, lorsque la poutre est exposééa aséquence d’ADN complémentaire, nous
observons une augmentation significative de laueége de résonance qui intervient toutefois apres
un temps de latence d’environ 5 minutes. La vamatlie fréquence de résonance est de l'ordre de
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+25Hz. L’évolution semble se stabiliser aprés uneéd d’environ 15 minutes. Aprés ringage de la
cellule par une solution de PBS succédant I'étapepdsition de la poutre a la séquence d’ADN non
complémentaire, nous observons que la fréquencésdaance de la poutre a augmenté de 5,3 Hz par
rapport a sa valeur d’avant exposition. Pourtamtant la phase suivie d’évolution de la fréquenee d
résonance, sa valeur avait plutdt tendance a dami@@b Hz). Une des hypotheses envisagée, pouvant
expliquer la variation positive de fréquence denésce, apres rincage de la cellule liquide par une
solution de PBS est qu’'une partie des espécesp@mifisguement adsorbés a la surface de la poutre se
désorbe au cours du ringage. Aprés cing rincageessifs, la stabilité de la fréquence de résonance
pu étre vérifiee. En revanche, apres I'expositiedadpoutre a la séquence d’ADN complémentaire et
plusieurs rincages de la cellule par une solutierP8S, nous pouvons voir que la fréquence de la
poutre a augmenté de maniere significative (+18)5tdz rapport a sa valeur d’avant exposition a la
séquence non-complémentaire (étape TH sur la fig@a). L'augmentation de fréquence de
résonance observée apres ringage de I'échantsiotdomc cohérente avec la variation de fréquence de
résonance observée au cours de son suivi effeatuéeurs de I'exposition de la poutre a la séquence
complémentaire. Au cours du suivi, nous pouvongmagtie la fréequence de résonance se stabilise au
bout d’'une durée d’environ 15min.
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Figure 5.6 : a) Fréquence de résonance d’'une pmgseirée dans une solution de PBS entre chaque
étape, b) Comparaison de I'évolution de la répahsee poutre a la séquence d’ADN non
complémentaire (rouge) et a la séquence d’ADN cémphtaire (vert)

Nous avons observé dans cette situation, une répepecifigue d’'une poutre, en temps réel
lorsque cette derniére était exposée a des séqudifi@N cibles. Dans cette situation, le greffage d
la poutre a été arrété sur une phase montante fdégs@nce de résonance. Sa réponse a une séguence
d’ADN cible complémentaire s’est traduite par ungraentation de sa fréquence de résonance. Le
tableau 5.2 résume les valeurs de variation deiénéce de résonance observées ici par suivi en temps
et par comparaison apres ringage dans des solat&oR8S.
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Tabeau 5.2: Résumé des variations de fréquendsdaance mesurées lors de I'exposition d’'une
poutre fonctionnalisée par de 'ADN sonde 30nM & siéquences cibles non complémentaires et
complémentaires

Fréquence de Suivi en temps réel Comparmsgggpres rincagep
résonance
initiale (Hz) Af (Hz) | Durée de stabilisation (min| Af (Hz)
Séquence nor - paq ¢ 5.4 5 53
complémentairg
Sequence 4689,5 26,6 15 18,5
complémentair¢

Réponse d’'une poutre lorsqgue le greffage de 'ADhds est arrété sur une phase descendante de la
fréquence de résonance :

Dans cette situation, le greffage des poutres amédé sur une phase descendante. Pour cela,
les poutres ont été fonctionnalisées par une soldiADN sonde concentrée a 2uM pendant une
durée de 6 minutes. Dans ces conditions, le grefésg arrété sur une phase descendante comme nous
pouvons le voir sur la figure 5.3.

Aprés greffage, un protocole identique a celuiasituation précédente a été suivi : les étapes
de suivies de fréquence de résonance dans lesosslute tampon d’hybridation sont suivi d'une
étape de ringcage puis de mesure de fréquenceaearés dans une solution de PBS pure.

La figure 5.7a présente I'évolution du suivi de fléquence de résonance d’'une poutre
fonctionnalisée suivant la maniere décrite queligree plus haut, dans une solution de PBS a la& suit
des différentes étapes : eux remplacements sufscdsssolution de PBS, exposition de la poutre au
tampon d’hybridation sans ADN, exposition de la fppua la séquence non complémentaire et
exposition de la poutre & la séquence complément8ur cette figure, nous pouvons voir que la
fréquence de résonance de la poutre fonctionnatisiéstable apres plusieurs ringages successiés de
cellule par une solution de PBS. En effet, |la \tameest encore inférieure a 5Hz. Aprés expositien
la poutre au tampon d’hybridation pendant une ddet0 minutes et ringcage de la cellule par une
solution de PBS, sa fréquence de résonance ddaafénieure a sa valeur initiale. Cela est cohérent
avec la variation qui a été observée dans la Bitugrécédente a la méme étape. Aprés exposition de
la poutre a la séquence non complémentaire, nossradns que la fréquence de résonance, aprés
rincage de la cellule par du PBS ne varie pas faigtivement par rapport a I'étape précédente. Cela
semble indiquer un faible taux d'adsorption nonc#fiue de I'ADN non complémentaire surla
surface de la poutre. En revanche, une diminutmrséquente de la fréquence de résonance de 22Hz
est observée apres exposition de la poutre a leeségq complémentaire puis ringage de la cellule pa
une solution de PBS. La figure 5.7b présente l'éwoh de la fréquence de résonance de deux poutres
en diamant fonctionnalisées suivant les mémes tiondj lorsque ces derniéres sont exposées a la
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séquence d’ADN non complémentaire et a la séqué@d@N complémentaire, respectivement. Nous
pouvons voir que la réponse des deux poutres aux stsquences d’ADN suivent une tendance tres
similaire. D’autre part, leur réponse a la séquemae complémentaire ne parait pas significative
puisqu’elle est inférieure a 5Hz. Par contre, nohservons une décroissance de leur fréquence de
résonance importante (-35 Hz) lorsqu’elles sonbegps a la séquence d’ADN complémentaire.

1 ® e = ADN {NC)-poutre 1

-10 . e ADN (C)- poutre 1

i * ADN (NC) - poutre 2
. « < ADN {C)- poutre 2

Variation de fréquence
de résonance (Hz)
o

Fréquence de résonance (Hz)

Temps (min)

Figure 5.7: a) Fréquence de résonance d’une pomgseirée dans une solution de PBS entre chaque
étape, b) Comparaison de I'évolution de la répahsee poutre a la séquence d’ADN non
complémentaire (rouge) et a la séquence d’ADN cémphtaire (vert)

Nous avons mis en évidence ici que la réponse degmfonctionnalisées par de '’ADN sonde
suivant la méthode décrite dans la partie 5.4iad#pendante des conditions de greffage.

5.3.b Détection de séquences d’ADN sur des surfdeepoutres dopées au
bore

Nous avons décrit dans le chapitre 2, la fabricatle micro-poutres en diamant de deuxiéme
génération intégrant des électrodes en diamant doggore sur leur surface. Ces derniéres peuvent
étre utilisées pour fonctionnaliser la poutre lecant et pour permettre de coupler la méthode de
détection a base de micro-poutres résonantes agecntthodes électrochimiques. Les raisons
expliquant la conception de tels transducteursstihcommentées dans le chapitre 2. Dans cette étude
ces micro-poutres n'ont pu étre fabriquées et téraées a temps pour pouvoir étre utilisées pesir ¢
applications. A la place des poutres de premieéegmgtion, recouvertes d’'une couche de diamant
dopé au bore de 500 nm d’épaisseur ont été uslisées derniéres permettront de valider la méthode
de couplage de détection a base de micro-poutresnaiétes et électrochimiques ainsi que la
fonctionnalisation des poutres par méthode élelsintique. Leur fonctionnalisation a été effectuée en
utilisant le procédé de fonctionnalisation par roéh électrochimique utilisée et validée par I'égquip
de C. Nebel [Nebel2007]. Le choix de cette techaide fonctionnalisation a été motivé par le fai qu
cette méthode a déja été validée et gu’'un progradid@hange international existait alors entre nos
deux équipes (programme SAKURA 18722RM).
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Dans un premier temps, nous ferons un bref rappeprdtocol utilisé. Le succés de la
fonctionnalisation des poutres par I'ADN sonde sexlidé a partir des réponses électrochimiques de
la couche de diamant dopé (poutre) ainsi que pagéme de fluorescence. Cette derniére technique
permettra de contréler 'homogénéité de la foncataisation sur toute la surface de I'électrode.iCec
ne peut étre obtenu par les seules analyses déeichiques. Enfin, nous commenterons la réponse
électrochimique et fréquentielle des poutres fametalisées suite a une dénaturation des molécules
d’ADN.

5.3.b.i Protocole utilisé

Préparation des poutres avant la fonctionnalisatitleur surface :

Les poutres en diamant utilisées sont contenuedesipuces de premiére génération préalablement
découpées et décrites dans le chapitre 2. Cesdesrionsistent en deux poutres identiqgues podsédan
des pistes en platine. Afin de retirer tous résidisésine de photolithographie éventuels, lesrpsut
ont été plongées dans un mélangs&sS® 98%:H0, 33% (5:1). Ensuite, les puces contenant les
poutres ont été collées sur un substrat de silicdlardiametre de 2 pouces a 'aide d’'un scotch cerbo
afin de permettre I'ensemencement de nano-parficdke diamant sur leur surface par tournette.
L’objectif de cette étape est de recouvrir lesgsistn platine de ces poutres par des nano-pastidale
diamant afin qu’aprés croissance, la couche de atidropé les recouvre totalement. La couche de
diamant dopée au bore a été synthétisée danscleué®8AOBAB et dans les conditions décrites dans
le chapitre 2. Cette couche, recouvrant l'intétggatles puces, permettra leur fonctionnalisation par
voie électrochimique. La préparation des poutrédlestré par le schéma présenté sur la figure 5.8
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électrochimique nitrophényl des SSMCC
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Figure 5.8: Schéma de pr|nC|pe de fonctlonnallaalie poutres en diamant dopé au bore par méthode
électrochimique [Nebel2007]
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Protocoles de fonctionnalisation de la surface @etnt dopé au bore des poutres :

La surface des micro-poutres préparées suivanéthode décrite quelque lignes plus haut a été
fonctionnalisée par des séquences d’ADN sonde suilea méthode électrochimique en 4 étapes
décrite par I'équipe de C. Nebel [Nebel2007]. Edlst basée sur le greffage et la réduction
électrochimique de sel de diazonium. Les opérat@estrochimiques ont été réalisées en utilisant un
montage a trois électrodes connectées a un patitisutolab PGSTAT12. L'électrode de travall, la
contre-électrode et I'électrode de référence étatenstituées par la puce dont la surface est en
diamant dopé au bore, un fil de platine et unetéde Ag/AgCl (0,01M), respectivement. Dans cette
partie, 'ADN sonde et I’'ADN cible complémentairélisées sont décris par les séquences suivantes :

Séquence des brins d’ADN sondes :

5'-thiol-(T)g-TCT-GTT-TTA-TGT-AGG-GTT-AGG-TCA-3’

Séquence des brins d’ADN cibles :

5’-Cy5-TGA-CCT-AAC-CCT-ACA-TAA-AAC-AGA-3’

Etape 1 : Greffage des sels de diazonium

La solution de greffage a été préparée en dissbl2a37 mg de sel de diazonium (4-
nitrobenzene diazonium tetrafluoborane, Sigma Algriavec 329,3 mg de sel de tetrafluoborate de
tetrabutylamonium, utilisé comme sel de fond, da@ismL d’'acétonitrile. Dans ces conditions la
solution est concentrée a 1mM en sel de diazontual®0mM en sels de fond. Les sels de diazonium
ont ensuite été greffés en effectuant cing cyotegatamétrie cyclique de +0,5V a -0,1 V par rappo
au potentiel de I'électrode de référence (Ag/Ag@l)une vitesse de balayage de 200 mMmVGette
étape a été réalisée sous atmosphére controlémtel’ @&prés immobilisation des sels de diazonium, la
puce est rincée dans des bains successifs d'acétoiecétonitrile puis séché sous flux d'azote.

Etape 2 : Réduction électrochimigue des terminaiswmophényls

Les terminaisons nytrophényls présentes sur lediam immobilisés a la surface du diamant
dopé au bore sont ensuite réduites électrochimigneen aminophényls par voltamétrie cyclique en
effectuant cing cycles de +1,3V a -0,8V par rappaut potentiel de I'électrode de référence
(Ag/AgCI), & une vitesse de balayage de 200 Mm\L.&lectrolyte utilisé est une solution de chlaur
de potassium concentrée a 0,1M dissout dans umgekau:éthanol (9:1). L'échantillon est ensuite
rincé dans de I'eau désionisée puis séché sous'fiaote.
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Etape 3 : Immobilisation des molécules organiguekaison

Les molécules de liaisons utilisées pour cette auglde greffage sont des SSMCC (Sulpho-
Succinimidyl 4-(N-Maleimidomethyl) Cyclohexane-1+iBanate. Elles permettront, en quatrieme
étape, I'accroche de molécules d’ADN sonde posdédae terminaison thiol. Ces molécules de
liaisons ont été immobilisées chimiquement surté&minaisons aminophényls immobilisés sur la
surface des échantillons. La solution de SSMCGégpsiparée en dissolvant 3 mg de SSMCC dans
2,3 mL d’'un tampon de triéthanolamine (TEA) concérdt 0,1M et ajusté a pH 7 par quelques gouttes
d’acide chlorhydrique. Les puces ont été plongésmssdcette solution pendant 30 minutes pour
permettre 'immobilisation des SSMCC puis elles ét# successivement rincées dans un tampon de
TEA 0,1M pur & pH 7 et dans de I'eau désionisée.

Etape 4 : Immobilisation des molécules d’ADN sondes

Les molécules d’ADN sondes utilisées sont termirggasdes fonctions thiols qui permettent
leur immobilisation sur les molécules de liaisorVi&XC. Pour cela une goutte d’environ 4uL d’'une
solution d’ADN concentrée a 100 uM dans du tampermBA a pH 7 a été déposée sur les poutres
pendant une durée de 2 heures.

5.3.b.ii Greffage de la séquence sonde

La figure 5.9 présente les courbes des 5 cyclesalmmétrie cyclique correspondant a
I'immobilisation des sels de diazonium a la surfdaene puce. Aprés le cycle 1, nous observons que
le pic situé en dessous de -0,2V par rapport aantiet de repos tant a décroitre de maniere tres
significative apres le premier cycle.
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Figure 5.9: Courbes de voltamétrie cycliqgue deapétd’'immobilisation de sels de diazonium a la
surface d'une puce

Cette observation montre que la majorité des teatss€lectroniques générés au cours de la
réaction de greffage des sels de diazonium suialeaht dopé au bore ont lieu au cours du premier
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cycle autour de -0,2V. Cela suggére qu'a la finpdemier cycle, le taux de couverture des sels de
diazonium sur la surface du diamant est procheady tle couverture maximal pouvant étre atteint.
Cette observation est cohérente avec les résdiatebel et al. [Nebel2007].

Les cycles de réduction électrochimiques des fonstnitrophényls présentes sur les molécules
de diazonium immobilisées a la surface de la pooemésentés sur la figure 5.10. Nous pouvons voir
ici que le pic situé entre -0,8 V et -1,3 V parpap au potentiel de repos sur le premier cycleiese
insignifiant aprés le premier cycle. Ce pic cormgp bien a la réduction électrochimique des
fonctions nitrophényls en fonction aminophényls permettront I'accroche des molécules SSMCC,
comme il a été décrit par Nebel et al [Nebel20@Hla confirme donc, d’'une part, que les sels de
diazonium ont bien été greffés sur la surface éeh&ntillon au cours de la premiére étape et dautr
part, qu’apres le premier cycle, la majorité dexfimns nitrophényls ont été réduites.
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Figure 5.10: Courbes de voltamétrie cyclique dapé de réduction des terminaisons —d€s
molécules de diazonium immobilisées en terminaisdtis,.

Les figures 5.9 et 5.10 montrent donc que les fonst chimiques permettant la
fonctionnalisation des poutres par les brins d’ABbhde ont bien été greffées sur leur surface.
Cependant, elles ne permettent pas de conclutaigiiormité de la densité de molécules greffées su
I'ensemble de I'échantillon caractérisé, en paligcusur la surface des poutres. Pour s’assuréda de
fonctionnalisation des poutres, un contrble a dféceié par imagerie de fluorescence. Aprés
I'accroche des molécules SSMCC sur les fonctiong@phényl, les brins d’ADN sonde ont été
immobilisés via leur terminaison thiol sur la parte la puce contenant une des deux poutres. Les
échantillons ont ensuite a été exposés aux briaABN’ cibles complémentaires dont I'extrémité est
fonctionnalisée par un marqueur fluorescent, leC-ICéchantillon a été caractérisé par imagerie de
fluorescence apres plusieurs rincages successifsdis bains de TEA.

La figure 5.11 présente I'image de fluorescencea d@chantillon dont une des deux poutres a été

fonctionnalisée. Cette figure montre que le comgrast trés significatif entre la poutre fonctiolisese
(poutre de mesure) et la poutre vierge (poutreéétirence).
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Poutre de
mesure

Poutre de
référence

Figure 5.11 : Image de fluorescence d’une pucetimmetalisée localement sur une poutre

Cette caractérisation permet donc de confirmeofatfonnalisation localisée de I'échantillon
par les brins d’ADN sonde sur une partie de I'étilan et en particulier sur une des deux poutres.
Cette derniére pourra donc étre utilisée par leesn tant que poutre de mesure dont la variaton d
fréquence de résonance sera comparée a cellgpdatta non fonctionnalisée (référence). Comparons
maintenant la réponse électrochimique d’'un écHantifonctionnalisé a la réponse dynamique des
poutres lors de la dénaturation des brins d’ADNriués.

5.3.b.iii Réponses

La figure 5.12 présente les caractérisations rélelgsimiques de I'échantillons caractérisé
précédemment par imagerie de fluorescence avaaprés dénaturation des séquences d’ADN dans

une solution de soude.
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Figure 5.12: Comparaison des réponses électrochésjglans une solution de KCI 0,1M contenant
0,5mM de Fe(CY*"*, d’'une puce fonctionnalisée avant et aprés démiadurdes brins d’ADN
hybridés par voltamétrie cyclique
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Ces caractérisation ont été effectuées dans daesossl de KCIl: KNQ 0,1M contenant les
espéces électroactives Fe@@Net Fe(CN)* & 0,5mM. Les cycles de voltamétrie effectués aprés
dénaturation montrent une diminution de I'écartenerire les pics d’oxydation du Fe(gRN et de
réduction du Fe(CN* par rapport aux cycles effectuée avant. Cela trache amélioration de la
réactivité de I'électrode.

Nous avons donc vu par comparaison des caracténisa¢lectrochimique de la surface du
diamant dopé au bore que la dénaturation des 8#Wi3N greffés se traduisait par une diminution de
la résistance de transfert de charge de I'électr@@ecomportement est cohérant avec les résultats
d’études antérieures qui attribuaient 'augmentatite la résistance de transfert de charge d'une
électrode en diamant aprés hybridation & une auigtiem des forces de répulsions électrostatiques
qui limitaient la diffusion des espéces Fe@®N vers la surface de I'électrode. L’augmentation
des forces de répulsions électrostatique est engendr la réduction de I'espace entre deux
molécules d’ADN et 'augmentation des charges riggstprésentes sur les sucres phosphates
des brins d’ADN. Ainsi, aprés dénaturation, il deshc cohérant d’'observer le comportement
inverse : une diminution de la résistance de teahsfe charge. Dans le cas présent, bien que
la variation de réactivité de I'électrode soit sdMmment élevée pour étre détectée, nous
pouvons noter, cependant, qu’elle pourrait étre phportante si I'intégralité de la surface de
I’échantillon était fonctionnalisée par 'ADN sonden effet seul une partie de I'’échantillon a
été fonctionnalisé pour permettre une détectiof@tintielle en utilisant les micro-poutres en
diamant. Considérons maintenant les réponses dderegres a la dénaturation des brins
d’ADN hybridés.

Le tableau 5.3 présente les valeurs des fréqualeessonance de la poutre de mesure
et de la poutre de référence, respectivement, @deswant dénaturation dans une solution de
PBS 1x, préparée en dissolvant une tablette (Sigjlaiach) dans 200mL d’eau désionisée.

Tableau 5.3: Valeur de la fréquence de résonamewtze solution de PBS de la poutre de référence
et de la poutre de mesure aprés hybridation dedargpde mesure

Fréquence de résonance de la poutre de référemyg (Hrréquence de résonance de la poutre de mestye |(H

3121 2948

La figure 5.13 compare la variation relative ddréguence de résonance, dans une solution de
PBS 1x, des deux poutres entre avant et aprésulatiah. L'étape de dénaturation a été effectuée
dans une solution de soude concentrée a 100mM.
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Figure 5.13: Comparaison de la variation relatigdrdquence de résonance entre la poutre de mesure
et la poutre de référence aprés dénaturation de GiADN

Nous pouvons voir ici une diminution significatide la fréquence de résonance de la poutre de
mesure apres dénaturation des brins d’ADN (-3,58%alvaleur initiale). Inversement, la fréquence
de résonance de la poutre de référence est rasédargnt stable apres dénaturation de I'’ADN, par
rapport a sa valeur initiale (-0,26% de sa valeitrale). En mesure différentielle, cela revientirie
différence de variation de fréquence de résonante &s deux poutres de -2,3%, soit -67,8Hz. Cette
étude montre donc la possibilité de faire de laddtection par mesures différentielles sur deux
poutres identiques, ou plus. Ceci permet de swadfia d’étapes de stabilisation des fréquences de
résonance dans le milieu ou la mesure est effecRafeailleurs, la méthode de greffage utilisée ici
permet de localiser la fonctionnalisation sur deses de diamant conducteur. Par la suite il serait
intéressant d'utiliser des poutres de génératiaie@@ites dans le chapitre 2 pour de la détection de
séquences d’ADN en temps réel et en mesures difféles. En effet, ces puces possédent deux
poutres de 400um de longueur avec électrodes emadia intégrées. Il s’agirait alors de
fonctionnaliser les deux poutres, successivemeat; des séquences d’ADN sonde différentes.

5.4 Conclusion du chapitre 5

A travers ce chapitre, nous avons montré la pdiéildie détecter de maniére spécifique et en temps
réel des séquences d’ADN en utilisant des micrafsesurésonantes en diamant polycristallin. Nous
avons mis en évidence dans ce chapitre que la sépdes micro-poutres étaient dépendantes des
conditions de greffage des brins d’ADN sondes. &migulier, le sens de variation de la fréquence de
résonance d’'une poutre fonctionnalisée, exposéeeasaquence d’ADN cible dépend du temps de
fonctionnalisation et de la concentration d’ADN derutilisée. Cela met en évidence l'influence des
interactions intermoléculaires entre les brins dM\Bt entre ces derniers et les ions en solution, qu
dépendent de la compacité de la couche d’ADN samdeobilisée. Ainsi a faible densité, les brins
d’ADN sont éloignés entre eux et deux nombreuxssitydrogénés restent disponibles pour

228



Chapitre 5: Détection spécifique et sans marquelerséquences d’ADN en temps reel

I'immobilisation de molécules aminées. Dans cetteaton, nous avons émis I'hypothése que la
diminution de I'nydrophobicité engendrée par l'aggration de charges négatives, provenant des
sucres phosphates des brins d’ADN, a la surfaca geutre était importante était en grande partie
responsable de 'augmentation de fréquence de aésenLorsque la couche d’ADN sonde devient
dense a la surface de la poutre, d'autres régimegerdctions (répulsions électrostatiques,
encombrement stérique) interviennent et contribaefatire décroitre la fréquence de résonance de la
poutre, comme décrit dans certaines études. En dégies différences de comportement, la détection
spécifique et en temps réel, de séquences d’ADRUdeases, a pu étre effectuée dans chaque cas. Par
ailleurs, nous avons aussi étudié la possibilitéalgpler la détection a base de poutres résonaate a
de la détection électrochimique en fonctionnalidanalement des poutres en diamant dopé au bore
par greffage électrochimique de séquences d’ADNdsoiDe plus, en utilisant deux poutres, la
dénaturation de brins d’ADN a pu étre détectéenpesure différentielle. Par la méthode de greffage
d’ADN par voie électrochimique en utilisant dessseé diazonium, nous avons obtenu une variation
de fréquence de résonance de -67,8 Hz apres datiaude brins hybridés. Par greffage direct de
brins d’ADN sonde sur des surfaces de diamant lgéiré, nous avons obtenus des variations de
fréquence comprises entre 10 et 30 Hz. Une tefférdince peut s’expliquer par le fait que les
séquences d’ADN ne sont pas identiques, d’une peis surtout que I'état de la surface des poutres
n'est pas le méme. Dans un cas I’ADN sonde esttaingent greffé sur la surface des poutres alors
que dans l'autre 'ADN sonde est greffé sur desches de molécules d’accroches (Sel de diazonium
et SSMCC). Cette différence renforce donc les alagiens et les hypothéses décrites dans le chapitre
4 selon lesquelles la sensibilité des micropoutéssnantes est fortement gouvernée par leur état de
surface et les interactions intermoléculaires diemliquide.
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Ces travaux de thése ont porté initialement surékdisation de micro-poutres en diamant
destinées a des applications de transduction binigbe. En effet, nous avons vu, dans le chapitre 1
que le diamant posséde des propriétés physiquebiraiques exceptionnelles. Cela suggéere qu'il
pouvait étre avantageusement utilisé pour de tafdpsications.

Au cours de ces travaux, nous avons dans un préamgas mis en place des procédés de micro-
structuration du diamant qui ont abouti a la réaiis de différentes générations de micro-poutres e
diamant. Ces procédés permettent d’éviter des ®tdpegravure fastidieuses du diamant tout en
restant compatibles avec des techniques classitpisalle blanche. lls sont basés sur la croissance
directe de motifs en diamant au fond de moulesl&ius micro-structurés par gravure DRIE. Deux
approches ont été développées pour I'obtentionedenootifs en diamant. La premiere consiste a
générer, de maniere sélective, de la nucléatioBfgat au fond des moules. Pour cela, la sélectivité
doit étre assurée en déposant une couche de matié¢lactrique sur les zones ou la nucléation doit
étre évitée. Des premiers essais ont ainsi étésédaén utilisant une couche d’oxyde de silicium.
Cependant, ces essais ont révélé une trés faieletisiéé de nucléation entre I'oxyde de siliciutmle
silicium (environ 8). Une meilleure sélectivité & élus tard obtenue en remplagant cette couche
d'oxyde par une couche de nitrure de silicium dépopar LPCVD. La deuxiéeme approche
développée consiste quant a elle & déposer pusvargsélectivement des nano-particules de diamant
a la surface d’'un substrat de silicium micro-stupét Les nano-particules de diamant sont gravées
sélectivement sous un plasma riche en oxygénetilgant un masque d’aluminium. Cette derniére
approche a été utilisée, par la suite, de manigr@mentielle pour la réalisation de micro-levipmir
plusieurs raisons : d’une part parce qu’elle priessene meilleure reproductibilité que I'approche pa
BEN sélectif, et d’autre part parce qu'elle perrdeetéalisation des structures en diamant sur des
substrats 4 pouces. Cela rend alors la méthodecphupatible avec les procédés de salle blanche de
'ESIEE. En revanche, les structures réaliséesgatte deuxieme approche ont présenté des ex-
croissances de diamant sur leur contour dans lelcésur croissance était effectuée dans des moules
de silicium. Cela est causé par la croissance d&yas de diamant non gravées sur les parois des
moules. Par conséquent, cet artéfact limite las@#n de poutres épaisses bien définies.

Par ailleurs, nous avons aussi développé un prodédéeprise de croissance sélective de
diamant. Cette approche est basée sur le masqueajesé de zones ou la croissance doit étre évitée.
Au cours de cette étude, nous avons déterminé guihpilement de couches d’oxyde de silicium et de
chrome était adéquat pour les applications vis€es. dernieres concernent l'intégration de jauges
piézorésistives et d’électrodes en diamant conductar des poutres en diamant intrinséque ou la
croissance localisée de couche de passivation anadit intrinséque sur du diamant conducteur.
L'utilisation de jauges piezorésistives en diamaetmet de contourner les difficultés inhérentes aux
dépdts d’autres matériaux piezorésistifs sur dianfzer exemple, le procédé de dopage de jauges en
polysilicium risquerait d’'endommager le film en dliant et I'utilisation de jauges en polymere ou en
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DLC rendrait les structures vulnérables a desetmaits chimiques corrosifs et des expositions a des
plasmas hydrogéne. Leurs caractérisations a desleadopage élevés (>*®@tomes de bore/cinont
permis d’extraire des facteurs de jauges comptie @et 14. En synthétisant des jauges en diagnant
des niveaux de dopages inférieurs a la transit@oanportement métallique du diamant, les données
de la littérature ([Boiko1997]) suggérent qu'il akrpossible d’obtenir des facteurs de jauge plus
elevés.

Les caractérisations mécaniques des structuregaarant ont permis de vérifier la cohérence
des mesures de leur fréquence de résonance etirdiadéeur de qualité par rapport aux prédictions
théoriques. Cela nous a d’ailleurs permis de mettré&vidence la supériorité de leurs propriétés de
résonance par rapport a celles de structures ieiusilde géométries équivalentes. Ensuite, a partir
des mesures de fréquence de résonance de pouttdedentes longueurs, les modules d’Young de
films en diamant de différentes cristallinités put étre extraits. Nous avons ainsi pu ainsi vériie
corréler la dépendance du module d'Young de filmsdeamant polycristallin avec leur rapport
sp/sp’. Ce dernier a été déterminé par analyse Ramanépandance du module d’Young avec le
rapport spisp’ se traduit par sa décroissance lorsque ce rappgrente. D’autre part, l'influence de
la densité de puissance utilisée au cours de khéya de films en diamant sur leur qualité crisiala
pu étre constatée. Ainsi, dans un réacteur a lohartsité de puissance (THOR ou SEKI) nous avons
mis en évidence une meilleure qualité cristallibel@c un meilleur module d’Young que dans un
réacteur a plus faible densité de puissance (DIABEM taux de méthane équivalents. Dans le
réacteur THOR et dans les conditions de synthésesttactures MEMS, un module d’Young de
l'ordre de 1100 GPa a été mesuré. Cette valeurpesthe du module d’Young du diamant
monocristallin (1200 GPa). Cela suggere que lestrpsuréalisées dans ces conditions ont des
propriétés mécaniques proches de celles qu'aurdégnpoutres en diamant monocristallin.

En paralléle, nous avons déterminé dans le chapitnefluence des pistes métalliques déposées
sur le contour des structures en vue d'un actioememar force de Laplace. Leur présence contribue a
diminuer la fréquence de résonance d’'une poutrdi@mant. Toutefois, en utilisant des poutres en
diamant significativement plus épaisses que leseqisil est possible de rendre leur influence
négligeable. Cependant, nous avons mis en évideguden compromis devait étre fait entre
I'optimisation des propriétés de résonance desresut’efficacité de leur actionnement et des
contraintes sur la dissipation de chaleur par &ibele dans les pistes. En effet, des fortes épaiss
de diamant rendraient les poutres trop rigides pwuactionnement efficace en utilisant des forces
raisonnables (quelques nN & quelques centainedletrdes pistes trop fines seraient trop résistive
et engendreraient une dissipation de chaleur jpetr &ule importante. Par exemple, des épaisseurs d
diamant et de pistes de 10 pm et 400 nm, respeative permettraient de conserver 90% de la valeur
de la fréquence de résonance d'une poutre en diagzns piste tout en gardant une efficacité
d’actionnement raisonnable. Dans notre cas, cepénldacroissance de structures aussi épaisses est
difficile a obtenir avec le procédé de fabricatigilisé, pour les raisons évoquées dans le parhgrap
précédent. En pratique, nous avons typiquemenséitiles poutres d’épaisseur de diamant comprise
entre 1 et 2 um et des pistes en platine de 400D@ans ce cas, la fréquence de résonance de ces
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poutres correspond a environ 75% de la valeur deetuence de résonance de poutres en diamant
sans pistes.

Dans le chapitre 4, nous nous sommes intéressesensibilité des micro-poutres en diamant
réalisées. Tout d’abord, nous avons mis en évidgoneeleur sensibilité massique était de I'ordre de
plusieurs dizaines de Hz.h@ pression atmosphérique, dans le cas de powresgueurs comprises
entre 200 um et 600 um. Avec cette gamme de skigsile variation de fréquence de résonance
induite par une variation de masse dans le casamdbilisation d’'une monocouche d’analytes sur la
surface des poutres serait de I'ordre de quelguaydiquement. Cela reste faible mais mesurable.
En revanche, en milieu aqueux, nous avons déterngjué la sensibilité massique était
significativement plus faible que dans l'air. Erdegf nous I'avons évaluée a quelques dixiemes de
Hz.ng®, en fonction des dimensions des structures. Aemsimilieu liquide, la sensibilité massique
n'est pas satisfaisante pour la détection d’espébeniques. En revanche, nous avons vu qu’'une
variation de masse volumique du milieu pouvait edger des variations de fréquence de résonance
significatives. Nous avons ainsi évalué la serighde micro-poutres en diamant a une variation de
masse volumique & quelques HZ'kg® (typiquement 3 Hz.Kgm® pour les poutres caractérisées).
Cela montre l'intérét d’effectuer des blancs dass tampons utilisés avant les étapes de suivi de
greffage. Il est ainsi impératif que les blancsestsuivis de greffage soient réalisés dans lesagém
tampons pour que la masse volumique reste constante

Par la suite, nous avons cherché a déterminetuénte des interactions intermoléculaires a la
surface des poutres en diamant sur leur fréquemcéstbnance. En fonctionnalisant des micro-poutres
en diamant avec des fonctions acide carboxyliques meons pu corréler la variation de fréquence de
résonance de ces poutres, en effectuant des ajelesl, avec la protonation/déprotonation de ces
terminaisons. Par ailleurs, nous avons aussi méelence qu’une diminution de I’hydrophobicité de
la surface des poutres contribuait a augmenter fidgquence de résonance de 20 a 30 Hz. Un
changement d’hydrophobicité d’'une poutre en dianfamdrogénée (trés hydrophobe) induite par
'immobilisation de molécules d'intérét peut dortce€exploité pour leur détection. Par exemple, le
greffage de molécules chargées sur une surfaceodgduée fortement hydrophobe rendra cette
derniere hydrophile. La présence de charges négatiur la surface d’'une poutre sera susceptible
d’interagir avec les ions du tampon en attirantdagons et en repoussant les anions, de maniére
électrostatique. Cela pourrait induire une variatde la fonction hydrodynamique appliquée a la
poutre.

Les micro-leviers résonants en diamant apparaiskert trées prometteurs pour des applications
de détection bio-chimique. En effet, nous avongi@montrer que des séquences d’ADN pouvaient
étre détectées de maniere spécifique et en terapsrréitilisant des micro-leviers en diamant operan
en régime dynamique. D’autre part, nous avons mividence au cours de cette étude que la réponse
de poutres en diamant résonantes a des séquerdehl diépendait des conditions de greffage des
brins d’ADN sonde. D’ailleurs, I'immobilisation dees derniers se traduit par une variation de
fréquence de résonance de la poutre atypique. &llgt, en début de greffage, une phase
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d’augmentation significative qui est suivie a padtune certaine durée dépendante de la concentrati
de brins d’ADN sonde, d'une phase décroissanteeQldrniere tend a se stabiliser par la suite. La
phase d’augmentation a été attribuée a une variatibydrophobicité de la surface des poutres
lorsque les premiers brins d’ADN s’'immobilisent sar surface. Ces derniers possedent des charges
négatives qui contribuent a rendre la surface pldrophile. Cet effet n'a pas été décrit dans la
littérature, sans doute parce que typiquementrdéfagge d’ADN sonde est effectué sur des surfaces
d’or par I'intermédiaire de fonctions thiol et doswr des surfaces plutét hydrophiles. Cette hymathe
resterait a vérifier par des expériences compléaiest Au fur et a mesure que la densité des brins
d’ADN sonde devient plus importante d’autre régin@mteractions intermoléculaires peuvent
intervenir et induire une diminution de la fréquerde résonance de la poutre comme décrit dans la
littérature [Kwon2008]. Par ailleurs, en fonctioa k& durée du greffage de ’'ADN sonde, nous avons
observé un changement de signe de la réponse dgsgen diamant fonctionnalisées exposées a des
brins d’ADN cibles. En effet, lorsque le greffage IADN sonde était arrété sur une phase montante
de la fréquence de résonance, alors les poutresidonalisées répondaient spécifiquement a une
séquence d’ADN cible par une augmentation de frécgiele résonance. Dans le cas contraire, elles
répondaient par une diminution de leur fréquencaé&d®nance. Dans la premiére situation, nous
pouvons supposer que la densité de brins d’ADN e@#l suffisamment faible pour que la réponse
des poutres a I'hybridation soit gouvernée, endggrartie, par une variation d’hydrophobicité de le
surface induite par l'augmentation des charges tiviagaen provenance des brins d’ADN cibles
hybridés. Dans la deuxieme situation, ou la demstérins d’ADN greffés est plus élevée, la réponse
de la poutre semble plus liée a des interactiotr® é&s brins d’ADN, tels que des relachements de
contraintes d’encombrement stérique au cours ddifitlation. Dans ce cas, une diminution de la
fréquence de résonance des poutres a été observéehérence avec ce qui a été décrit dans la
littérature.

En paralléle a ces études, deux méthodes d’actioemedes micro-poutres ont été caractérisées
dans ces travaux. Une des méthodes exploite lesfale Laplace et permet d’actionner les structures
a partir de pistes métalliques intégrées sur letfase en y injectant un courant alternatif targplisin
champ magnétique permanent est appliqué. En appliqun champ magnétique de quelques Gauss et
en injectant un courant d’amplitude de quelqueaides de mA, la force d’actionnement induite est
de l'ordre de quelques nN. Cette force est suffesgrour induire les oscillations des poutres a leur
fréquence de résonance a des amplitudes comprisesgeielques nm et quelques centaines de nm, en
fonction de leurs dimensions. Cependant, nous awoigsen évidence la nécessité de réduire le
courant d’actionnement car ce dernier contribuaisemblablement a un échauffement des structures
par dissipation de chaleur par effet Joule. Il &ultait une dépendance de la fréquence de résmnanc
des poutres avec la puissance électrique injettéglisation d’'un champ magnétique dix fois plus
intense (typiquement 50 Gauss) permettrait de rédaicourant d’actionnement par dix et donc de
limiter de maniéere efficace leur échauffement (panse dissipée divisée par 100). La deuxiéme
méthode d'actionnement testée est basée surdattdn d’'une cellule piézoélectrique externe qui
permet l'actionnement des poutres essentiellemeart gnde acoustique. Cette configuration
d’actionnement s’est avérée aussi efficace et ptésméme quelques avantages par rapport a
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I'actionnement par force de Laplace : l'intégratide pistes d’'actionnements sur les poutres n'est
finalement plus nécessaire. D’autre part, cettehott n’induit pas d’échauffement des structures par
dissipation de puissance par effet Joule et eshsnoonsommatrice d’énergie. Enfin elle permet
I'actionnement de plusieurs poutres a la fois. ¢eatre, a partir d’'une certaine amplitude de tensio
d’actionnement, nous avons observé que les poptrasaient étre soumises a des effets de non
linéarités mécaniques.

En résumé, nous avons décrit dans un premier tedgss,procédés de micro-structurations
permettant la croissance sélective et directe désren diamant. Ces approches ont permis d’éviter
toute phase de gravure sélective et de polissaganiggie de films en diamant. Ces techniques ont
abouti, dans ces travaux, a la réalisation de npordres en diamant utilisées pour la transduction
bio-chimique. Par ailleurs, la possibilité de pouvaire croitre du diamant de maniére sélective su
une autre surface de diamant a permis l'intégral®fonctionnalités sur ces structures, tellesdpse
jauges piézorésistives. En plus des applicatioqmsgigment MEMS, ces procédés de micro-
structuration ont ouvert la possibilité de réalid@utres objets en se basant sur ces techniqueslde
blanche. Par exemple, en parallele a ces travauus avons fabriqué des électrodes et des réseaux de
microélectrodes (MEA : Micro-Electrodes Array), @tilisant ces approches de micro-structuration du
diamant. Leur réalisation s’inscrivait dans le eadiun projet ANR (MEDINAS-ANR-07-TECSAN-
014) dont 'objectif était principalement de momtta possibilité d'utiliser des réseaux de MEAs en
diamant dopé au bore pour l'interfacage avec d#sle rétiniennes et des réseaux de neurones
déficients.

Toutefois, la réalisation de structures épaisséseatrésolues a la fois reste peu envisageable
par ce procédé de fabrication. En effet, la croissdatérale des motifs en diamant au cours de la
synthése dégrade leur résolution. Cette dernidérairs d’autant plus mauvaise que I'épaisseurade |
couche est élevée. La croissance du diamant dansdeles de silicium envisagée dans cette étude
n'a pas résolu ce probleme puisqu’il s’est avéfficde de retirer les particules de diamant re-
déposées sur les parois des moules, résultantedqugs ex-croissances de diamant le long des motifs
Cependant, cette approche a montré qu’apres grawusdicium, la croissance du diamant avait bien
épousé la géométrie du moule. Par la suite, uneelpe similaire pourrait étre explorée en réalisant
un moule aprés la phase de nano-seeding. De cati@&m, il n'y aurait pas de nano-particules de
diamant le long des parois des moules. L'explatatie ce procédé pourrait permettre d’envisager
d'utiliser le diamant pour d’avantages d’applicagoPar exemple, elle rendrait possible la réidisat
de micro-canaux en diamant, de structures MEMS @@rore I'encapsulation de MEMS dans une
coque en diamant. Par ailleurs, nous pourrions aéaliser par cette approche sans gravure, urdgran
nombre de structures MEMS plus complexes en siiaspi des développements réalisés en
technologie silicium.

D’autre part, des travaux visant a optimiser I'néépitaxie du diamant sur des films d'iridium

préalablement déposés sur des substrats de silisamhen cours au laboratoire LCD. Cette approche
permettrait I'élaboration de films en diamant pegueux, avec peu de joints de grains et dont les
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propriétés physiques seraient trés proches descdlle diamant monocristallin. Ces couches en
diamant pourraient donc s’avérer étre tres intérgss pour la réalisation de futures MEMS en
diamant. L'idée serait d'effectuer directement dasissances sélectives de films de diamant
hétéroépitaxiés sur des surfaces d'iridium. Desnéteurs MEMS ayant un facteur de qualité
extrémement élevé dans le vide pourraient aloes i@alisés. La grande résistance du diamant a la
fracture permettrait aussi d’ouvrir la voie a dewpleations de capteurs inertiels robustes pour
I'industrie aéronautique et spatiale, par exempleges capteurs de pression pouvant opérer dans des
milieux tres corrosifs.

Cette étude nous a aussi permis de montrer quemi@®-poutres en diamant résonantes
pouvaient étre utilisées en milieu liquide pour dpplications de détection bio-chimique. Nous avons
en effet montré leur sensibilité a des changemdiisat de surface induits par I'immobilisation
d’espéces chargée telles que des molécules d’acmigo-caproique ou d’intérét biologiques, telles
que 'ADN. L'utilisation de telles structures a p@s de détecter de maniere spécifique, en temps rée
et sans marqueurs, le greffage et I'hybridatiorsélguences d’ADN de 24 bases. Cette étude pourrait
étre approfondie, par la suite, en étudiant latérdie détection de ces micro-leviers résonants qures
la spécificité de la détection en fonction du noentle bases non complémentaires d’une séquence de
brins d’ADN cibles. Par ailleurs il serait intérapt de répéter ces expériences en augmentant
progressivement la longueur des brins d’ADN. Il pait étre aussi envisagé, par la suite, d'utiliser
ces poutres pour la détection d'autres espécesstglie des enzymes, des protéines ou méme des
cellules.

Nous avons décrit la fabrication de micro-poutres diamant intégrant des électrodes en
diamant dopé au bore sur leur surface. Cette fomutilité pourrait par la suite permettre de coulaler
méthode de détection exploitant la fréquence dengiswe des poutres avec des procédés
électrochimiques. Ces électrodes intégrées symoleses pourraient permettre d’étudier I'évolutan
la fréquence de résonance de micro-poutres en disandonction du potentiel appliqué et de leut éta
de surface. On disposerait alors d’'une méthode I&mgmtaire pour comprendre l'influence de
changements d’état de surface et d’interactiong datsurface de diamant et les ions en solutiotasu
fréquence de résonance des poutres.

D’autre part, la présence d'une électrode intégndreune poutre permettrait d’envisager un
schéma de détection qui serait basé sur la mesueefequence de résonance de la poutre a ditren
potentiels appliqués a I'électrode. Le principeagede détecter une variation de la réponse de la
poutre a des balayages de potentiel qui varierafolection de son état de surface. Par exemple, ce
principe de détection pourrait étre appliqué dansas de ’ADN qui est chargée négativement, ainsi
qu’'a d’autres especes. La variation du potentidiaectrode sur la poutre contribuerait ainsi a&idfa
varier la force hydrodynamique appliguée a la pguinais aussi I'organisation des brins d’ADN
immobilisés a sa surface.
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L’intégration d’électrodes en diamant sur les pesitrpourrait par ailleurs permettre la
fonctionnalisation de poutres par méthode électnoicjue de maniéere localisée (électro-greffage,
électro-polymeérisation, etc.). Ceci a été démop&éexemple au cours de cette thése dans le cas de
I'ADN. Cette méthode pourrait faciliter en partieusl la fonctionnalisation individuelle de micro-
poutres disposées en réseaux pour des applicatioltiscapteurs.

Dans cette étude nous nous étions limité a I'atil® de micro-poutres en diamant en milieu
liquide pour faire de la détection bio-chimique.p€edant, par la suite, des réseaux de poutres
résonantes pourraient étre utilisés dans I'air pl@srapplications de « nez artificiel ». Les agtians
de tels systémes sont multiples et concernent slbement des domaines liés a la sécurité dans des
lieux publics ou des zones industrielles. lls pedveclure la détection d’agents pathogénes, delgaz
combat, de gaz polluants dans l'air. Dans cettéqo@t un projet européen (SNIFFER) a démarré
récemment.

Pour de telles applications, il serait avantagesixlidposer d’'un systéme d’acquisition portable
permettant la lecture de la réponse de micro-psugre paralléle. Dans cette thése, nous avons
développé un premier prototype de carte électrengyu permet de lire les oscillations d’'une poidtre
partir de jauges de contraintes piézorésistivesialement, notre systeme devait permettre 'auto-
actionnement des micro-poutres en diamant, parefate Laplace en contre-réactionnant leurs
oscillations. Cependant plusieurs facteurs ontuet@licat I'auto-actionnement des structures esnou
ont amené a changer d’approche :

- Le rapport signal sur bruit (S/B) était insuffisaemh élevé (typiquement 4). Ce dernier
pourrait toutefois étre ameélioré en optimisantdeaditions d’élaboration de jauges en
diamant dopé au bore pour avoir un meilleur factdar jauge. Par ailleurs, le
remplacement des amplificateurs bas bruit act@MNHz) par des amplificateurs &
plus faible niveau de bruit (1 & 2 nWHz) permettrait d’améliorer aussi le rapport (S/B).

- Un couplage résistif par le diamant interférait ale signal utile. L'utilisation d’'une
couche diélectrique (Siku SkN,4) permettrait sans doute de régler ce probléeme.

Une approche basée sur la détection du maximumplitaitie de I'enveloppe des oscillations
d’'une poutre excitée par cellule piézoélectriqueme, en effectuant un balayage en fréquence rmutou
du pic de résonance de la poutre serait plus welet permettrait plus facilement l'interfacage de
plusieurs poutres en paralléle. Nous avons pu rmoqur'avec notre prototype de carte électronique
cette approche était viable et pourrait étre amé&igar les suggestions évoquées quelques ligags pl
haut. Typiguement, un microcontrdleur et une cBR&A pourraient étre utilisés pour synthétiser le
balayage en fréquence de maniere synchrone adétdation du pic de résonance de la poutre.
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Au final, au cours de cette étude, nous avons dibémeloppé des procédés de micro-
structuration du diamant qui ont et pourront parslste étre exploités pour de nombreuses
applications. Elles concernent bien sur I'élaboratie MEMS en diamant mais aussi la réalisation
d’autres dispositifs comme par exemple les MEAdiamant pour des applications d’interfacage avec
des tissus vivants. Nous avons en particulier néordens cette étude que des micro-poutres en
diamant polycristallin avaient d’excellentes prépés de résonance et pouvaient étre avantageusement
utilisées pour des applications de détection bimitjue en milieu liquide. Cela permettra par laeui
d’envisager la détection d’autres especes pourrgstgeapplications en milieu liquide ou dans I'air.
Concrétement, ces travaux seront directement égilidans deux nouveaux projets européens
(SNIFFER et NEUROCARE) et un projet ITS-ITMO (IMPDMA).
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Annexe A: Algorithme matlab de calcul des
propriétés de résonance des poutres dans un milieu
amorti

clear all ;

E_diam=1000e9;
ro_diam=3517;

ro_eau=[1000 1.02 958 937 916 895 874 853 832 811 7 90];

eta_eau=[0.876e-3 1.235e-3 1.624e-3 1.988e-3 2.26e- 3 2.38e-3 2.334e-3 2.127e-3
1.813e-3 1.457e-3 1.118e-3];

L=400e-6;
W=200e-6;
t=1.25e-6;
freq_res=(1.875"2)*t*sqrt(E_diam/(12*ro_diam))/(2*3 .1415*%(L"2));
freq_res lig=[11111111111]*req_res;
for i=1:10
Re=(ro_eau.*(freq_res_liq*2*3.1415*(W"2)))./(4* eta_eau);
jsqrjiRe=-j.*sqgrt(j.*Re);
Ko=besselk(0,jsqrjRe);
K1l=besselk(1,jsqrjRe);

gamma_circ=1+((4*.*K1)./(Ko.*(sqrt(j.*Re))));

T=log10(Re);

corr_real=(0.91324-0.48274.*T+0.46842.*(T.~2)-

0.12886.*(T.A3)+0.044055.*(T.*4)-0.0035117.*(T.5)+ 0.00069085.*(T."6))./(1-
0.56964.*T+0.48690.%(T.A2)-0.13444.*(T.~3)+0.045155 H(T.A4)-
0.0035862.*(T.A5)+0.00069085.*(T.A6));

corr_imag=(-0.024134-0.029256.*T+0.016294.*(T.A 2)-
0.00010961.*(T.A3)+0.000064577.*(T. 4)-0.000044510. *(T.AB))/(1-
0.59702.*T+0.55182.*(T.A2)-0.18357.%(T.A3)+0.079156 HT.A)-

0.014369.*(T.A5)+0.0028361.%(T.A6));
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gamma_rect=(corr_real+j*corr_imag).*gamma_circ;

F_hydro=(0.25*3.1415.*ro_eau.*3.1415.%((2*freq_res_

t);

g1=3.1415.*eta_eau.*Re.*imag(gamma_rect);

g2=eta_eau.*Re.*real(gamma_rect)./(2*freq_res_|

Q_lig=2*3.1415.*freq_res.*(sqrt(1+(L.*g2./(ro_diam.
am.*L.*W.*t)));

freq_res_lig=(freq_res./sqrt(1+(L.*g2./(ro_diam
(1./(2.%(Q_lig."2))));

end;

X=0:10:100;

subplot(2,1,1); plot(X,freq_res_liq);
hold;

subplot(2,1,2); plot(X,Q_liq);

hold;
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Annexe B: Dessins de masque des motifs

Dessin de masques I1Structures de test pour le développement des géscde micro-
structuration du diamant et sa caractérisation nmgoa

Figure B1 : a) Vue d’ensemble de différents matifégrés sur le dessin de masque, b) Vue
d’un réseau de poutres utilisé pour la caractéovisahécanique du diamant
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Dessin_de masques 2Poutres de génération 1 pour la caractérisatiam dchéma
d’actionnement par force de Laplace

Figure B2 : Vue d’ensemble du dessin de masquestdegures de génération 1

i ] [l
A [ [l
Niveau 1: structures Niveau 2: pistes Niveau 2: libération

par la face arriére
Figure B3 : Vue d’'une puce de génération 1 avecudlément des trois niveaux de masques
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Figure B4 :
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Dessin de masques Pessins de masque des membranes pour la caratitérise jauges
piézorésistives en diamant

Figure B5 : Vue d’ensemble du dessin de masquemdathranes a jauges piézorésistives en
diamant
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Niveau 4: gravure face arriére
Figure B6 : Vue d’'une membrane avec déroulementjdae niveaux de masques
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Dessin de masques 4outres de génération 2 pour des applications atesduction bio-
chimique

Figure B7 : Vue d’ensemble d
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Niveau 1: moules  Niveau 2: structures Niveau 3: jauges Niveau 4: pistes

Niveau 5: passivation Niveau 6: électrodes Niveau 7: libération
par la face arriére

Figure B8 : Vue d’'une puce de génération 2 aveocudément des sept niveaux de masques
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Résumé

Les propriétés physiques et chimiques exceptioeselu matériau diamant ont suscité I'intérét demratteurs pour le
développement d’applications industrielles, comnae exemple dans les domaines de la dissipatiormtee ou de
I'électronique de puissance. En particulier, lesppiétés mécaniques remarquables de ce matériaieneétre exploitées
avantageusement pour la conception de MEMS (MideatEb-Mechanical Systems). Méme si certains disf@$/EMS a
base de diamant avaient été décrits dans la tittérdes propriétés mécaniques de ce matériaaigatjamais été associées
a ses propriétés chimiques pour la réalisatiotralesducteurs chimiques ou biochimiques a baseésnateurs MEMS.
Ainsi, I'objectif cette thése a été de montrertéirét de tels systémes pour la fabrication de aptears. Les MEMS, du fait
de leur taille miniaturisée, offrent la possibilié faire de la détection en temps réel, sur ddefmiquantités d’analytes et de
maniére directe, rapide et sensible. De plus itsnpent d’adresser des cibles non électro-actiugse peuvent pas étre
détectées par des capteurs électrochimiques.

Dans cette étude, nous avons développé dans unepriemmps des procédés de micro-structuration gées du diamant.
Ces procédés entierement compatibles avec des geesnie salle blanche ont permis d’aboutir a liseion de nombreux
transducteurs a base de micro-leviers en diamamtesusubstrats en silicium de 4 pouces. De ptiaperoches développées
permettent d’éviter la gravure fastidieuse du niatédiamant.

Leur caractérisation mécanique en régime dynamigpermis de caractériser le module d'Youhglu matériau diamant
synthétisé en fonction des conditions de croissaDe@s le meilleur cas une valeur Be de I'ordre de 1100 GPa a été
obtenue, ce qui est trés proche de la valeur duatiamonocristallin (1200GPa). Par ailleurs, nausns pu vérifier que
les propriétés de résonance (fréquence de résorenfacteur de qualité) des structures en diaméalisées étaient
supérieures a celles de structures identiquedieiusi. En particulier, cela rend ces résonatelus pptes a étre exploités en
milieux liquides. Nous avons montré que dans de riglieux les micro-leviers en diamant étaient pes sensibles a une
variation de leur masse. En revanche leur sersililune variation de masse volumique du liquideles'ordre de 3Hz.Kg

! m® et donc significative.

Par ailleurs, en fonctionnalisant des micro-leviemsdiamant par de I'acide caproique, nous avossemiévidence que des
variations de densité de charges a leur surfacegent induire des variations de fréquence de @som de plusieurs
dizaines de Hz dans le cas de structures vibrgoekjues kHz. Ceci a permis de mettre en évidengealade sensibilité de
nos transducteurs en diamant a des interactionculaires. Dans ce contexte nous avons pu réaliseapteur d’ADN
permettant la reconnaissance spécifique en terepgeédrins d’ADN cibles de 24 paires de bases saigueur.

En parallele de ces travaux, des structures diautiment et de lecture ont été intégrées et évalidresles dispositifs
résonants a base de diamant. Ceci a permis detéfacer a un premier prototype de systéme d’'aitipn électronique
portable dédié, réalisé au cours de cette thése.

Mots clés: micro-structuration du diamant, micro-poutresd@mant, capteurs bio-chimiques, interactionsrintdéculaires,
détection sans marqueurs

Abstract

The outstanding diamond physical and chemical ptigse make this material very suited for future hteglogical
applications. In particular, the remarkable mectanproperties of diamond material can be advaataglg used for MEMS
(Micro-Electro-Mechanical Systems) devices develepmEven if diamond-based MEMS devices have besaribed in
the literature, the mechanical properties of thaarial have never been combined to its chemicalpguties for resonating
MEMS-based biochemical transducers applicationsicegethe purpose of this study is to show the ésteof such diamond
transducers for sensors realization. Due to th@&ifaturized size, MEMS devices make possible fastel free and sensitive
detection in real time on small volumes. More oth@re offer the possibility to target non electtose species which are
undetectable using classical electrochemical method

In this study, we first developed specific cleanmocompatible micromachining processes for diamgaiterns realization.
The approaches applied here are based on direnbdépatterns growth and hence avoid time consurisagond etching
steps. These processes allowed the fabricatioevefral diamond micro-cantilevers-based transdume#rs-inch substrates.
Their mechanical characterization in oscillatinginge was achieved to extract the material YounguhsE. Here different
polycrystalline diamond films qualities were chdeaized. In the best case, a valueedds high as 1100 GPa which is very
close to the Young modulus of the monocrystallinenmbnd (1200 GPa) was found out. In parallel, wefieg that both
cantilevers resonance frequency and Q-factor wigrefisantly higher than those of identical silicatructures (in average
twice higher). That makes diamond mechanical strestmore suited to be used in liquid media. Ihsuedia a very poor
sensitivity to mass changes was determined. Neslegh, their sensitivity over media density changes found to be
significant (-3Hz.kg.m?).

Then, by functionalizing diamond micro-cantileverish caproic acid, an evidence of these transdusensitivity to surface
modifications was shown. Especially, when chargessily variations occurs several tens Hz changes weasured on
kHz-range oscillating cantilevers. In this contextabel free DNA sensor was realized and alloviredspecific detection of
24-mer target DNA in real time.

In parallel to this work, actuation and boron domkamond based-oscillations readout structures wesgrated to the
resonating cantilevers and characterized. Theosvall cantilevers interfacing to a first mobile dedéd electronic system
realized during this study.

Key words diamond micro-machining, diamond micro-cantilev@o-chemical sensors, intermolecular interactidaisel-
free detection



