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Introduction générale

Ces 30 derniéres années ont vu un accroissement fabuleux de la compré-
hension du cerveau et du systéme nerveux grace aux nouveaux interfaces
homme /machine. Les soins palliatifs des symptomes de la maladie de parkin-
son & l'aide de la stimulation cérébrale profonde ainsi que le développement
croissant de neuroprothéses montrent les grandes avancées que les neuros-
ciences ont connues avec le développement des micro et nanotechnologies. Les
récentes publications de I'équipe de Grégoire Courtine de 'EPFL [1], [2] sur
le regain de mobilité d’un rat paraplégique soulignent ’ensemble des perspec-
tives attendues par la communauté scientifique. Ces résultats demandent la
mise en commun de bon nombre de branches de la science comprenant la chi-
mie, la biologie, la physique des matériaux et la robotique. L’étude que nous
présentons ici s’inscrit a la jonction de la physique des matériaux, de la chi-
mie et de la biologie pour la réalisation de matrices de microélectrodes. Issus
des avancées des micro et nanotechnologies ces dispositifs servent de trans-
ducteurs entre les signaux du systémes nerveux et les circuits électroniques.
Ils doivent répondre a des contraintes géométriques, de biocompatibilité et de
conductivité électrique.

Les matériaux choisis par I’équipe des Semi-Conducteurs a Grand Gap de
I'institut Néel sont le diamant et les nanotubes de carbone. Ces derniers dont la
croissance et la maitrise des propriétés font partie des compétences de 1’équipe
suscitent en effet I'intérét des neurobiologistes pour 'interfagage neuronal. Le
but de ce travail est donc la fabrication des matrices de microélectrodes en
diamant et de composite diamant nanotubes ainsi que I’évaluation des per-
formances de ces derniéres. Les résultats présentés ici sont le fruit d’études
réalisées au sein de plusieurs équipes de diverses laboratoires.

— L’équipe SC2G de linstitut Néel : cette équipe a une grande exper-
tise dans la croissance CVD assistée par plasma microondes (MPCDV)
de diamant monocristallin et de ses propriétés électroniques. Les acti-
vités a l'interface avec la biologie y sont récentes et la croissance de
diamant nanocristallin a été développée dans le cadre de ces travaux de
these. Historiquement, elle posseéde aussi une grande connaissance dans
la croissance de nanotubes de carbone par CVD assistée par filament
chaud (HFCVD). Ainsi 'ensemble des matériaux servant a la fabrica-
tion des microélectrodes a pu étre développé au sein de cette équipe.



— Le CREAB du CEA : cette équipe maitrise les techniques de fonction-
nalisation de surface ainsi que les techniques de caractérisations électro-
chimiques. Les expériences de voltammeétrie cyclique et de spectroscopie
d’impédance électrochimique ont été réalisées au sein de ce laboratoire.

— L’équipe de thermodynamique des petits systémes de Catherine Villard.
Cette équipe a déja développé des matrices de microélectrodes de pla-
tine sur substrat de silicium. Dans ces travaux nous reprenons le design
de ces matrices.

— L’¢quipe de Dynamique des réseaux synchrones épileptiques du Gre-
noble Institut des Neurosciences : Cette équipe étudie le role de certains
facteurs dans la synchronisation des réseaux neuronaux a l'origine de
crises d’épilepsie. Les études de comptabilité IRM ont été menées dans
cette équipe et réalisées par Jan Warnking. L’implantation des puces
pilotes a été réalisée par Antoine Depaulis.

Notre étude se divise en 6 chapitres que nous présentons rapidement.

Le premier chapitre décrit I'état de I'art des matrices de microélectrodes,
du diamant et des nanotubes de carbone dans le cadre de l'interfacage neu-
ronal. Nous montrerons 'intérét que représente ces deux matériaux pour la
neurophysiologie.

Le deuxiéme chapitre se focalise sur les procédés de croissance de diamant
et de nanotubes de carbone utilisés a l'institut Néel ainsi que les différentes
techniques de caractérisations nécessaires a la maitrise des propriétés de ces
matériaux. L’intérét est de donner au lecteur ’ensemble des notions dont il
aura besoin pour suivre les interprétations fournies dans les chapitres suivants.

Le troisiéme chapitre s’attache a I’étude de la maitrise des propriétés du
diamant pour la réalisation de matrices de microélectrodes. La finalité de ce
chapitre est de donner et de justifier les caractéristiques des différents films
de diamant nanocristallin que nous utiliserons au cours de la fabrication des
matrices de microélectrodes.

Le quatriéme chapitre concerne la croissance des nanotubes de carbone
sur diamant nanocristallin. Une nouvelle technique d’ancrage des nanotubes
de carbone sur le diamant est étudiée afin d’augmenter la stabilité mécanique
du composite. Le choix du catalyseur de nanotubes sera aussi déterminé au
regard de la croissance de ces dernier ainsi que pour la mise en oeuvre de la
technique d’ancrage.



Le chapitre cinq donne ’ensemble des procédés utilisés pour la fabrications
de matrices de microélectrodes en tenant compte des propriétés du diamant
et des nanotubes de carbone établies dans les chapitres 3 et 4. Les perfor-
mances des matrices sont évaluées par voltammétrie cyclique et spectroscopie
d’impédance.

Le chapitre six regroupe 1’ensemble des résultats préliminaires obtenus lors
des études de la biocompatibilité du diamant et des nanotubes de carbone ainsi
que la compatibilité du diamant avec les analyses IRM. Les protocoles associés
a ces études sont fournis par la méme occasion.
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Sélection des matériaux pour les
microélectrodes
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2 Chapitre 1. Sélection des matériaux pour les microélectrodes

1.1 Les matrices de microélectrodes pour 1’in-
terface neuronale

1.1.1 Historique de l'interface électrode-cellules excitables

La stimulation du systéme nerveux par un dispositif électrique remonte &
I’Egypte ancienne ot 'organe électrique du poisson chat était utilisé a des fins
thérapeutiques. Au XVIII™® siécle, la possibilité de provoquer la contraction
musculaire & l'aide de stimulations électriques fut découverte grace au tra-
vaux de Luigi Galvani et Alessandro Volta[3]. L’enregistrement des signaux
neuronaux a l’aide d’électrodes arrive bien plus tard en 1928 avec les travaux
d’Edgar Adrian|4]. Les premiéres analyses des systémes nerveux et neuronaux
se faisaient alors sur des tissus entiers. Plus tard les biologistes portérent leur
intérét sur les cellules unitaires constituant les fibres nerveuses. Avec les avan-
cées des microscopes, il devenait possible de localiser précisément ces derniéres.
Il était facile d’en mesurer les courants grace a la technique du patch clamp qui
consiste a introduire une pipette de verre d’1pum de diamétre dans une cellule.
La pipette était remplie d'un liquide ionique dans lequel baigne une électrode
[5]. La stimulation quant & elle demandait de mettre directement en contact
les électrodes avec le tissu. Il fallu alors diminuer la taille des électrodes et
réaliser des microélectrodes. Jusqu’aux années 70, elles consistaient en des fils
métalliques recouverts d’isolant dont seule la pointe restait découverte.

L’essor des microprocesseurs fut bénéfique a la communauté des neuros-
ciences car il permit le développement des techniques de microfabrication pour
la réalisation de matrices de microélectrodes. Elles se révélérent trés utiles pour
la stimulation et I'enregistrement de signaux. Elles sont a I’heure actuelle utili-
sées dans des applications in-vivo pour les soins palliatifs de la maladie de par-
kinson, la réalisation de prothéses neuronales pour ne citer que les principales,
mais aussi dans des applications in-vitro ou elles représentent de puissantes
plateformes pour I’étude de réseaux issus de cultures et de tranches de tissus
(appelée aussi études ex-vivo). Par la suite des matrices de transistors a effet de
champs vinrent compléter les matrices de micro-électrodes dans le domaine de
la détection de signaux biolélectriques. A I’heure actuelle de nombreux types
de matrices existent pour répondre a différent besoin : stimulation, détection,
in-vivo, in-vitro... Cependant de nouveaux matériaux restent & sélectionner
pour améliorer leurs performances et la biocompatibilité. La compréhension
des phénomeénes neurophysiologiques ainsi que la maitrise des propriétés des
matériaux constituants les matrices de microélectrodes sont donc essentielles
pour 'optimisation de ces derniéres.
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1.1.2 Principe de 'excitation neuronale
1.1.2.1 Le neurone et son environnement

Le neurone est la cellule constitutive de base du systéme nerveux. Il est le
vecteur de I'influx nerveux. Tout comme les cellules cardiaques et musculaires,
le neurone est une cellule excitable. Il en existe plusieurs sortes suivant la zone
du cerveau étudiée. Cependant leur composition est identique et peut étre
dissociée en trois parties principales.

1: Récepteur

Axone
2. Propagation
de l'information

o o o

|
|
|
|
|
|
Terminaison neuronale |
|
|
|
|
|
|

3: Transmetteur

FIGURE 1.1 — Schéma d’un neurone.

— La partie réceptrice : soma(corps) + dendrites
— La partie chargée de la propagation de I'information : ’axone
— La partie qui transmet 'information : 'arborisation terminale

L’excitabilité du neurone est assurée par sa capacité a échanger locale-
ment, par effets diffusifs ou par pompage, des ions avec son environnement et
de propager cet échange le long de 'axone pour générer un courant. En ef-
fet la membrane du neurone est constituée d’une couche bilipidique d’environ
5nm d’épaisseur parsemée de canaux ioniques dont la fermeture et 'ouverture
assurent la propagation de l'influx nerveux Le modéle ionique de la mem-
brane est donné sur la figure 1.2. On peut y voir les canaux ioniques qui
permettent la diffusion des ions suivant le gradient de concentration intracel-
lulaire/extracellulaire et créent une perméabilité sélective pour certains ions.
Les pompes ioniques permettent d’établir les gradients de concentrations des
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FIGURE 1.2 — Schéma de la membrane d’un neurone.

ions (les pompes instaurent des flux ioniques contraires a leur gradient de
concentration pour établir le potentiel membranaire de repos). Il existe aussi
quelques fuites ioniques a travers la membrane. Chez 'étre humain les diffé-
rences de concentrations de part et d’autre de la couche bilipidique induisent
une différence de potentiel de I'ordre de -70 mV.

A partir de ce modéle on peut définir le schéma électrique équivalent de
la membrane neuronale :

Milieu extérieur

R I Ryat @ Pompe Na* et K*

Intérieur du neurone

FIGURE 1.3 — Schéma électrique équivalent de la membrane neuronale

La couche bilipidique peut étre assimilée a un condensateur. Les canaux
ioniques sont assimilables a des résistances variables. Les gradients ioniques
sont a l'origine de potentiels décrits par ’équation de Nernst Donnan, elle
méme dérivée de I’équation de Gibbs Donnan, traduisant la différence de po-
tentiel chimique entre deux constituants. Les pompes ioniques sont quant a
elles semblables & des générateurs de courant.
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1.1.2.2 Le potentiel d’action

Fotentiel d'action
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FIGURE 1.4 — Aspect générique d'un potentiel d’action et des différentes
phases qui le constituent.

Le potentiel d’action est le vecteur de I'information au sein d’un neurone.
Il est généré au niveau des canaux ioniques présents a la surface de la mem-
brane cellulaire. Les potentiels d’action ont une forme bien définie donnée sur
la figure 1.4.Une dépolarisation de la membrane atteignant -55mV (1) entraine
I'ouverture des canaux sodiques qui font entrer des ions Nat (2) dans la cel-
lule jusqu’a atteindre le potentiel d’équilibre du sodium (3). En réaction, les
canaux potassiques s’ouvrent et les canaux sodiques se ferment pour repola-
riser la membrane(4). Une fois le potentiel d’équilibre du potassium établi,
les canaux K7 se ferment a leur tour (5). Le retour au potentiel de repos est
ensuite assuré par les pompes ioniques

1.1.3 Echange d’information avec la microélectrode

La stimulation et I’enregistrement des informations par la microélectrode
sont rendus possible grace a des variations de champs locaux dues a la diffu-
sion ionique auxquelles sont sensibles les électrodes. Ainsi la mesure donne la
variation de potentiel dans le milieu extracellulaire provoquée par les courants
ioniques membranaires. Les études ont montré que les potentiels extracellu-
laires de I'ordre de la dizaine de microvolts, sont bien inférieurs aux potentiels
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intracellulaires ce qui demande un grande sensibilité des électrodes aux varia-
tions de flux ioniques. On notera que les ions intervenant dans la propagation
des potentiels d’action présentent des potentiels standards d’oxydoréduction
trop élevés pour permettre un transfert de charge avec 1’électrode sans dété-
riorer le milieu biologique (Eo(K™)=-2,931V, E¢(Nat)=-2,714V [6]).

1.1.4 Application des MEAs

Les matrices de microélectrodes sont utilisées comme transducteurs a plu-
sieurs niveaux d’étude du systéme nerveux que nous distinguons en quatre
catégories

— Compréhension des phénoménes fondamentaux : elle consiste principa-
lement en des études in-vitro ou ez-vivo. Elle permet d’essayer de com-
prendre les phénomeénes allant de la transmission de l'influx nerveux au
sein d’un réseau de neurone.

— Détections des biomolécules : les MEASs sont intéressantes pour parallé-
liser les biocapteurs. Ainsi des nez et des langues électroniques ont pu
étre développés. Grace a ce type de technologie, un seul dispositif est
nécessaire pour détecter en méme temps plusieurs types de molécules
dans un milieu complexe.

— La stimulation cérébrale profonde : mise au point a la fin des années 80
par le Professeur Benabid [7], [8], la stimulation cérébrale profonde per-
met de pallier plusieurs troubles neuronaux comme la maladie de Parkin-
son [9], les troubles obsessionnels compulsifs [10] et les dépressions [11]
pour citer les plus marquants. Elle consiste a stimuler une ou plusieurs
zones proches du cerveau profond a l'aide de microélectrodes alignées.
On estime a 80000 le nombre de personnes implantées avec ce type de
technologie (source Medtronic http ://professional.medtronic.com).

— Les neuroprothéses : C’est certainement 'un des champs les plus pro-
metteurs pour les matrices de microélectrodes. Ce nouveau type de pro-
theses qui consiste soit a établir la connexion entre le systéme nerveux
et un systéme robotique (bras artificiel [12], exosquelette) soit & mettre
en place un circuit neural artificiel, fait appel aux matrices de micro-
électrodes pour prélever les signaux nerveux. Selon le type de prothése
la résolution des matrices doit étre plus ou moins grande. Ainsi dans le
cadre des prothéses rétiniennes I’étude de Angelica Perez Fornos montre
que la résolution doit étre au minimum de 1000 électrodes sur une sur-
face de 3x2 mm? pour offrir au patient une vision correcte [13]. Dans
d’autres cas le nombre peut étre nettement moindre comme le montre
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I'expérience de Keefer [12] qui utilise un réseau comportant uniquement
64 électrodes pour permettre a un singe de bouger un bras artificiel.

1.1.5 Cahier des charges des microélectrodes

Les caractéristiques des électrodes varient en fonction des applications vi-
sées. Elles dépendent de la durée de l'expérience, du caractére in-vivo ou
in-vitro de I'étude ainsi que du type de tissus & analyser. Toutefois certaines
de ces caractéristiques sont communes quelle que soit I'application visée :

— La biocompatibilité : les électrodes ne doivent pas induire de modifica-
tions ou de perturbations notable du milieu biologique lorsqu’elles sont
mises en contact avec ce dernier.

— Résistance aux milieux biologiques : I’électrode ne doit pas étre dégradée
par le milieu dans lequel elle est insérée pour assurer la longévité et la
fiabilité des expériences.

— Une faible impédance : il existe de nombreuses sources de bruit (bruit
thermique de 1’électrode, bruit de mesure...) lors des mesures alors que
les variations de potentiels extracellulaires sont faibles. En effet, le bruit
total (Vi) qui apparait lors de la mesure correspond a la somme qua-
dratique du bruit thermique (Vy,), du bruit en tension de I’électronique
(V) et de la tension équivalente du bruit en courant (V;) [14]. Ces bruits
sont donnés par les expressions suivantes :

Vin = \/AKTR, (1.1)

Ou Ry= [ |Z] cos(8) avec |Z] et cos(f) module et la phase de 'impédance
électrochimique de l'interface électrode-solution.

V; = IR, (1.2)

Vi = \[ Vi + V2 + V7 (13)

Ainsi, afin d’avoir un fort rapport signal sur bruit, il est intéressant
d’avoir une impédance d’interface entre 1’électrode et la milieu cellulaire
la plus faible possible.

— La polarisabilité sur la gamme de tension d’étude : deux types de cou-
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rant existent & la surface d’une électrode. Les courants faradiques cor-
respondant a un échange de charge entre 1’électrode et la solution et
un courant dit capacitif induit par des variations de champ a la surface
de 1’électrode sans transfert de charge. Une électrode est dite polari-
sable lorsqu’aucun courant faradique n’est échangé avec la solution lors
de I'application d’un potentiel. L’apparition d’'un courant faradique a
la surface d'un électrode dans un milieu biologique est souvent le reflet
d’une oxydation qui est néfaste a ce dernier.

Dans les cas des applications in-vivo d’autres contraintes s’ajoutent. Pour
avoir de bonnes performances, il est préférable que le réseau d’électrodes
épouse parfaitement les lignes du tissu biologique sans générer de dommages
mécaniques. Par conséquent les supports doivent étre les plus souples pos-
sibles. Les études in-vivo posent aussi les problémes d’inflammation. Les élec-
trodes doivent pouvoir interfacer les tissus nerveux sur la plus grande période
de temps possible. Or toute intrusion d’un corps étranger dans le cerveau
engendre la formation d’un film de cellules de protection appelé glie. Si la for-
mation est trop importante, elle empéche toute transmission de I'information
et ’électrode devient inutilisable. Il faut donc un matériau générant le moins
de réactions inflammatoires possible.

Enfin, la compatibilité avec les études IRM est a considérer. Cet outil
peut se révéler trés pratique durant I'implantation pour localiser en direct la
zone hote de 'implant mais aussi pour le suivi du comportement de I'implant
(déplacement, interaction avec les tissus...). Or en cette technique d’imagerie
et de caractérisation n’est pas utilisable pour des dispositifs contenant des
parties métalliques, ce pour deux raisons. La premiére est due aux artefacts
de mesure engendrés par 'interaction entre le métal et le champ magnétique.
La deuxiéme est due a I’endommagement des tissus qui peut étre induit a
cause d’'un chauffage local di & un effet d’antenne du métal.

1.1.6 Etat de ’art des MEAs

De nombreux types de microélectrodes ont été développés. Le tableau de
I'annexe reporté par Blau[l5] donne une vue d’ensemble assez exhaustive.
Nous donnons ici quelques exemples génériques qui nous semblent discer-
nables.

— Les planaires rigides : ce sont les premiéres & avoir été mises au point.

Elles conviennent principalement pour les applications ez-vivo et in-
vitro. Le motif des matrices est réalisé sur des supports rigides (verre,
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silicium,...). La surface et le choix du matériau varient selon les appli-
cations mais répondent toujours au cahier des charges des électrodes.
Des électrodes en forme de pointes développées par Ayanda permettent
un meilleur accés aux tissus sains dans le cas des études ez-vivo. Bien
qu’étant les premiéres a avoir été implantées pour des applications wn-
vivo elles sont moins adaptées que les matrices déposées sur support
souples pour ce type d’étude. Un exemple est donné sur la figure 1.5.

FI1GURE 1.5 — Exemple de MEA plantaires rigides de chez Multichannel Sys-
téme.

— Les planaires souples : cousines des MEAs planaires rigides, elles consistent
en des motifs de microélectrodes déposées sur support souple (PDMS,
Paryléne, soie,...) Elles sont particuliérement adaptées aux études in-
vwo car elles épousent parfaitement les courbes des tissus organiques
(voir figure 1.6) et ne générent pas de contraintes mécaniques.

FIGURE 1.6 — Matrice sur support ultrasouple permettant une trés bonne
conformabilité.

— Les tapis de fakir : Ce sont des matrices 3D sous forme de pointes qui
permettent de pénétrer profondément dans les tissus biologiques. Les
premiéres furent développées par I'université d’Utah. Une photo de ces
matrices est donnée sur le figure 1.7
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det [mag| WD HV HFW I
ETD| 24 x|48.3 mm|15.00 kV|6.33 mm ik

FIGURE 1.7 — Matrice 3D développée par I'université d’Utah.

— Les MEAs intégrées sur pointe rigides pour 1’in-vivo : ce type de matrices
est utilisé pour pénétrer dans des zones les plus profondes du cerveau.
Elles sont particuliérement intéressantes pour la stimulation cérébrale
profonde (voir 1.8)

FIGURE 1.8 — Electrode sur pointe (ou axiale) de la FHC inc du Canada.

1.1.7 Structuration de la surface des électrodes

La réduction de la surface des microélectrodes s’est accompagnée de 'aug-
mentation de leur impédance. L'une des fagons de pallier ce probléme est de
les structurer pour avoir une surface développée plus grande. En effet, la ré-
sistance de transfert de charge est inversement proportionnelle & la surface de
I’électrode. De méme, la capacité de double couche est proportionnelle & la sur-
face de I’électrode. On trouve ainsi, dans la littérature, plusieurs texturations
comme les nanotubes [16] ou bien les pores [17].

1.1.8 Positionnement de 1’étude

L’étude que nous proposons ici consiste en la réalisation de dispositifs ré-
pondant & I’ensemble du cahier des charges de microélectrodes. Pour ce faire
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nous utilisons un nouvel hybride constitué de nanotubes de carbone et de dia-
mant nanocristallin. En effet, les nanotubes de carbones sont décrits comme
trés prometteurs pour 'interfacage neuronal mais pose des problémes éven-
tuels de toxicité s’ils se présentent sous forme dispersée dans I'organisme. Nous
montrerons au cours de cette étude que le diamant présente non seulement de
trés bonnes caractéristiques pour l'interface neuronal mais qu’il est aussi un
trés bon support pour 'utilisation d’un revétement constitué de nanotubes de
carbone en permettant, entre autre, de fixer les nanotubes de carbone sur les
électrodes évitant ainsi leur dispersion dans l'organisme.

1.2 Le diamant dans ses différentes formes et
méthodes de synthése

1.2.1 Généralité sur le diamant

FIGURE 1.9 — Maille cristallographique du diamant.

Le diamant est I’'un de ces matériaux qui fait réver et trembler les peuples
depuis plusieurs millénaires. Il fascine tout autant que 'or et les autres pierres
de joaillerie. A une époque il fut associé aux croyances religieuses et a la méde-
cine (c’est un objet de culte pour les Hindous et les grecs I'utilisaient comme
anti-poison). Ces croyances furent peu a peu oubliées pour faire du diamant
un signe de richesse et de pureté dans 'imaginaire collectif. Ce n’est que treés
récemment, avec la possibilité de fabriquer du diamant synthétique, que ce
dernier perdit son caractére de symbole de richesse pour une nébuleuse de
scientifiques. Le diamant présente en effet, des propriétés physiques et chi-
miques de premier rang qui poussérent la communauté scientifique a déve-
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lopper des techniques de fabrication artificielles de ce matériau, créant ainsi
une zoologie du diamant plus fournie que dans la nature mais surtout aux
propriétés maitrisées.

Le diamant est un allotrope du carbone d’hybridation sp? dont la formation
se fait & hautes températures et hautes pressions, conditions dans lesquelles le
diamant est stable thermodynamiquement. Ces derniéres sont réunies dans les
chambres magmatiques de I’écorce terrestre. Dans les conditions standard de
température et de pression le diamant est instable mais I’énergie d’activation
pour la transformation du diamant vers le graphite étant trés grande (de
lordre de 728kJ.mol™! [18], il reste présent sous une forme métastable.
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FIGURE 1.10 — Diagramme de phase du carbone.

A T'heure actuelle nous pouvons distinguer quatre types de diamant syn-
thétique classés en fonction de 1’échelle de leur taille de cristaux. Le diamant
monocristallin lui-méme classé par type d'impuretés et de défauts incorporés
[19], ainsi que trois types de diamant polycristallins ; le microcristallin (taille
des grains entre 1ym et 100pum), le nanocristallin (taille des grains entre 10
nm et 200 nm) et l'ultrananocristallin (taille des grains de 1 & 10 nm).
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1.2.2 Synthése du diamant

1.2.2.1 Le diamant Hautes Pressions Hautes Températures

Historiquement, le premier diamant synthétique est monocristallin et fa-
briqué par hautes pressions et hautes températures [20]. Cette technique vise &
reproduire les conditions de formation du diamant dans les chambres magma-
tiques de I’écorce terrestre. Elle consiste a injecter du carbone dans des presses
chauffées a hautes températures. L’adjonction de catalyseurs métalliques per-
met de réduire la température et la pression requisent pour la formation du
diamant. Cette technique fournit des échantillons de petites tailles, avec un
fort taux d’impuretés (majoritairement de I’azote) limitant leurs applications.
Une image des presses pour la croissance de diamant HPHT est fournie sur la
figure 1.11.

FIGURE 1.11 — Image des presses d'un réacteur HPHT.

1.2.2.2 Le diamant CVD (Chemical Vapor Deposition)

La croissance de diamant par CVD est plus récente. Ce type de croissance
a besoin d'un germe de diamant dont on augmente la taille en le mettant
en présence d’espéces carbonées réactives dans un milieu hydrogéné [21]. Une
source carbonée (généralement le méthane ; CHy) est craquée pour former des
espéces actives carbonées. Lors de la croissance, ces derniéres se déposent sur
la surface du germe en s’hybridant aussi bien en sp? qu’en sp®. L’hydrogéne
est alors la clé de la croissance du diamant basse pression puisqu’il vient
graver les liaisons sp? plus rapidement que les liaisons sp® favorisant ainsi la
formation d’amas de diamant. Cette technique a permis d’accroitre la taille
des substrats monocristallins mais aussi le dépot de diamant en couche mince
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sur un grand nombre de matériaux. C’est par cette méthode que sont déposés
les films de diamant micro, nano et ultrananocristallin. Les dépots en couche
mince peuvent étre réalisés sur des surfaces allant jusqu’a 1m?. Les méthodes
de craquage du gaz carboné et d’activation de I’hydrogene les plus répandues
sont le filament chaud et ’assistance par plasma.

Le filament chaud consiste & porter a hautes températures un filament qui,
de par la chaleur dégagée, craque les molécules de méthane et active I’hydro-
géne sous forme de radicaux libres. Les gammes de températures de filament
sont entre 2000 et 2500°C. C’est une méthode trés délicate et peu reproduc-
tible du fait de la variation de paramétres non maitrisables comme la distance
du filament par rapport au substrat qui peut fluctuer suivant les contraintes
emmagasinées dans ce dernier avant de le porter a hautes températures.

L’assistance par plasma consiste a ioniser le mélange méthane-hydrogéne
en le mettant sous la forme de plasma. Les collisions au sein du plasma per-
mettent de créer un ensemble d’espéces équivalent & celui obtenu par filament
chaud. Le modele le plus simple est celui de Harris et Goodwin [22] qui propose
les mécanismes de dissociation suivants :

Hy+e — H+H+e (1.4)

Cependant, une étude de spectroscopie de masse réalisée par Fujii [23]
récapitulée dans le tableau 1.1 montre que la chimie du plasma est bien plus
riche que celle proposée par le mécanisme simple de Harris et Goodwin

Le mécanisme de dépot est le suivant :

La surface du diamant se trouve hydrogénée avec une grande proportion
de liaisons pendantes obtenues grace a I'importante quantité d’hydrogéne ato-
mique présent dans le plasma. Arrivés a la surface les groupes CHj se greffent
sur les liaisons pendantes disponibles. Une fois insérés sur la surface, les grou-
pements CHjs subissent aussi les attaques du plasma qui casse les liaisons
hydrogéne pour générer de nouvelles liaisons pendantes [22].

La variation du nombre d’espéces ionisées dépend des pressions partielles
au sein du réacteur ainsi que de la puissance fournie pour entretenir le plasma.
Ces deux derniers parameétres influent aussi sur la température du dépot com-
prise entre 500°C pour les dépots sur des substrats sensibles et 1000°C dans
les conditions standard.
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Neutral species (rel. int.) Tonic species (rel. int.)
C (100) CH," (23), CHs" (28)
C, (23), C,H® (9), C,H, (8), C,H" (13), C,H," (20), C,H,™ (14),
CH,’® (17), C;H, (6), CHs® (9)  CH,™ (53), CHs™ (27), CHs™ (32),
CH;™ (8)
G, (14) C,H" (8), C;H,™ (7), C,H;™ (8),

CH,* (13), GH,* (19), C;H,* (20),
C;H;™ (5), GHg™ (6)

*Peaks with =5% relative intensity are reported.
PSpecies with an unpaired electron, that is, open-shell species.

TABLEAU 1.1 — Tableau récapitulatif des espéces présentes dans un plasma
H,/CH, détectées par spectrométrie de masse [23].

1.2.3 Dopage du diamant par CVD

Le diamant étant un semi-conducteur, il est possible de le doper chimique-
ment en incorporant des donneurs ou des accepteurs dans la couche induisant
respectivement un dopage de type n et un dopage de type p. Si la gamme de
dopage pour le type n est pour I'instant peu étendue, celle du type p recouvre
a I'heure actuelle des concentrations de dopant dans la maille allant de 10
a 10* ¢cm™® |24]. Le dopant utilisé est le bore qui est introduit dans la phase
gazeuse a l'aide du diborane (ByHg) a U'Institut Néel mais il peut étre intro-
duit aussi a ’aide du trimethyle bore. Il s’insére en substitution dans la maille
diamant grace a son rayon de Bohr de 0,88A proche de celui du carbone a
0,77A.

1.2.4 Propriétés du diamant

Grace a la forte énergie de liaison des atomes de carbone hybridés sp® au
sein de sa maille, le diamant se distingue des autres matériaux par un nombre
important de propriétés résumeées dans le tableau 1.2.

A ces valeurs remarquables il faut ajouter la biocompatibilité et la possibi-
lité de fonctionnaliser facilement grace a la chimie du carbone. L’hybridation
sp? lui permet aussi d’étre inerte chimiquent. Il peut étre mis dans les milieux
les plus acides et les plus basiques comme dans tous les solvants sans étre
attaqué. Cependant, il peut briiler s’il est soumis a une température supé-
rieure & 700°C dans une atmosphére oxygénée. Le diamant posséde la plus
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Valeur du modéle
Module d’Young 100GPa
Conductivité thermique 2.10°W.m—t K1
Resistivité 16€2cm
Largeur de bande interdite 5,47eV
Champ de claquage 2.10"V.em
Mobilité des trous 2300 cm?.V !

TABLEAU 1.2 — Tableau des propriétés du diamant adaptée de [21].

large fenétre électrochimique dans 'eau (entre 2,5V et 3,5V) et un trés faible

courant de fond (environ dix fois moindre que sur les électrodes métalliques

conventionnelles comme le montre la figure 1.12 ) [25].

,
current (mA cm <)

Au

..v..)—’, Aot I'

aona

i glassy cmbon ;’r\\f

() SCD

.,«J)

S

Ao B

i

:-'-:‘;_’T

PCDA Z
BPCDy - b pep
- (NRL)

\g ISU)
- “‘)C:(u)sw

-3 -2 -1 0

1 2 3

potential (V versus SCE)

FIGURE 1.12 — Evolution de la fenétre de potentiel de différents types d’élec-
trodes diamant. En bleu : film monocristallin intrinséque hydrogéné. En rouge :
film polycristallin dopé, |B] = 5.10' B.cm™3. En vert : film polycristallin dopé,

[B] = 5.10%* B.cm™3

et en noir : film monocristallin dopé, |B] = 3.10% B.cm™3.

Les domaines électroactifs des électrodes usuelles (or, platine, carbone vitreux)
sont présentés a titre de comparaison. Figure adaptée de [25].

Les propriétés du diamant peuvent varier entre les différentes formes que

nous avons évoquées. Elles sont le plus souvent diminuées quand on passe d’un

diamant monocristallin & un diamant polycristallin a cause de la présence des
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joints de grain qui créent des inhomogénéités dans la structure. L’interface
avec le vivant qui est le but de notre étude demande principalement trois
propriétés : la biocompatibilité, le caractére conducteur et une large fenétre
électrochimique. Ces propriétés sont peu altérées entre les différentes formes
de diamant.

1.2.5 Applications du diamant

Grace a ’ensemble de ses propriétés physiques remarquables, le diamant
trouve des applications dans de nombreux domaines. Les propriétés méca-
niques furent les premiéres a étre exploitées pour la fabrication d’outils de
découpe et de polissage. On trouve ainsi le diamant comme revétement pour
les outils soumis & de grandes forces de friction (découpe de béton, perceuse...).
Cette propriété mécanique est renforcé par la grande conductivité thermique
qui permet d’utiliser le diamant dans des technologies ne permettant pas 1'uti-
lisation de liquide de refroidissement.

La forte mobilité des porteurs ainsi que le grand champ de claquage en font
un matériau trés intéressant pour la fabrication de composants électroniques
de hautes puissances et hautes fréquences. L’équipe des semi-conducteurs a
large bande interdite de l'institut Néel a notamment développé des diodes
Schottky avec un fort champ de claquage et met au point actuellement des
transistors pour les applications haute puissance [26].

De par sa grande fenétre de potentiel électrochimique dans 'eau, le dia-
mant lourdement dopé intéresse les électrochimistes. Il est reconnu pour étre
I'une des meilleures électrodes disponibles a 'heure actuelle [25]. Elles sont
déja utilisées industriellement pour les traitements de purification de 'eau.
Dans le domaine académique, les électrodes de diamant sont intéressantes
pour la détection de nombreuses molécules (glucose, acide ascorbique, dopa-
mine ...) grace a leur faible courant résiduel qui améliore la sensibilité des
électrodes en augmentant le rapport signal sur bruit. Au cours de sa theése,
Sébastien Ruffinatto a montré la possibilité de réaliser un biocapteur électro-
nique de troisiéme génération a l'aide d’électrode de diamant (un capteur de
troisiéme génération est un dispositif dans dans lequel la molécule échange
directement des électrons avec 1’électrode sans étape intermédiaire) [27].

1.2.6 Le diamant comme interface neuronale

Depuis quelques années, le diamant est utilisé pour I'interfacage neuronal.
En effet, il répond a tous les critéres du cahier des charges défini pour les élec-
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trodes d’interfaces avec le vivant. Il est biocompatible et présente un tres faible
courant de fond sur une large fenétre ce qui améliore la détection (rapport si-
gnal sur bruit plus faible) et permet ’application de potentiel sans détériorer
le milieu biologique. Les premiéres microélectrodes de diamant consistaient en
des fils de tungsténe ou de plomb recouvert de diamant.

A T'heure actuelle, les dispositifs se présentent sous forme de matrices de
microélectrodes. La diversité de ces derniéres est pour l'instant limitée mais
devrait se développer aux cours des prochaines années. En particulier, les
équipes de Philippe Bergonzo du CEA de Saclay et Heidi B Martin de ’Uni-
versité de Cleveland ont développé des techniques de report de diamant sur
PDMS (PolyDiméthyleSiloXane) [28] ou PI (Polylmide) [29] pour la réalisa-
tion de MEAs sur support souple. Ces électrodes ont déja été utilisées pour
des implants rétiniens. Des technologies entiérement diamant ont déja été in-
tégrées par Varney et al. [30] sur des pointes pour des applications in-vivo
(voir figure 1.13 . Le diamant intéresse fortement les équipes car il semble ne
pas déclencher une formation de glie trop importante.

FIGURE 1.13 — Matrice d’électrodes implantable entiérement constituée de
diamant développée par Varney et al [30].

1.3 Les nanotubes de carbone

Découverts en 1952 par Radushkevich [31] puis remis a 'ordre du jour il
y a une vingtaine d’années par Iijima [32], les nanotubes de carbone sont un
des symboles phares des nanotechnologies. Avant I’avénement du graphéne,
ils étaient les matériaux les plus simples a modéliser ce qui suscita un fort
intérét de la part de la communauté scientifique. Cet engouement permit a
la communauté scientifique d’avoir une bonne maitrise des procédés de fa-
brication des nanotubes de carbone pour des visées applicatives. Dans cette
section, nous proposons de passer en revue les méthodes de fabrication ainsi
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FIGURE 1.14 — Matrice d’électrodes implantable souple développée par Ber-
gonzo et al.

que les propriétés des nanotubes justifiant leur choix dans les applications
pour la biologie. Nous distinguerons celles que nous devons atteindre pour la
réalisation d’interface avec le vivant.

1.3.1 Présentation des nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone monoparoi sont assimilables a des feuillets de
graphéne roulés sur eux mémes. Leurs propriétés électroniques s’expliquent a
partir du diagramme de bandes du graphéne en appliquant des conditions aux
limites périodiques. Ils peuvent ainsi étre métalliques ou semi-conducteurs en
fonction de I’enroulement de la feuille de graphéne qui fait varier la relation de
dispersion. Celui-ci est caractérisé par le vecteur de Chiralité, C,=na;+mas
avec a; et a les vecteurs unitaires de la maille hexagonale représentés sur la
figure 1.16 :

Lorsque n=m les nanotubes sont dits en fauteuil (ou armchair en anglais).
Ce type de nanotubes est toujours métallique. Lorsque m=0 les nanotubes
sont dits zigzag. Ces derniers sont métalliques si n est un multiple de 3. Enfin
dans le cas général, les nanotubes de carbone sont métalliques si n-m est un
multiple de 3. Dans toutes les autres configurations les nanotubes monoparois
sont semi-conducteurs.
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FiGURE 1.15 — Les différents types de mailles cristallographiques
des nanotubes de carbone (image tirée du site de I'ONERA
http ://www.onera.fr/coupdezoom/19-nanotubes.php).
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FIGURE 1.16 — Présentation des paramétre d’enroulement de la feuille de
graphéne. Ici la paire d’indices (n,m) est (4,2). Figure adaptée de [33].
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Les nanotubes de carbones multiparois sont des emboitements concen-
triques de nanotubes de carbone monoparoi. Ils sont tous métalliques (pour
un nombre de parois supérieur a deux).

1.3.2 Les méthodes de croissance des nanotubes de car-
bone

1.3.2.1 Les méthodes Hautes Températures

Les méthodes de synthése hautes températures consistent a évaporer du
carbone graphitique a une température supérieure a 3200°C (température de
sublimation du graphite). Il est ensuite condensé dans une enceinte mise sous
pression & 'aide d’un gaz inerte ou régne une fort gradient de température.
Les méthodes se différentient par la facon dont le graphite est vaporisé

Le premier type de vaporisation fit celui de I'arc électrique utilisé par
lijima [32]. Elle consiste a établir un arc électrique entre deux électrodes de
graphite placées dans une enceinte. Un plasma chaud (environ 6000°C) se
forme sur ’anode et une phase carbonée dans laquelle se trouve des nanotubes
de carbone se dépose sur la cathode. Dans le méme esprit, I’équipe de R.
Smalley développa la technique de ’ablation laser qui consiste & bombarder
une cible graphitique avec un laser de forte énergie [34]. Dans les deux cas, il
est possible de former des nanotubes monoparoi et multiparois. Cependant,
I'obtention des nanotubes monoparoi ne peut se faire uniquement que si des
métaux de transitions sont ajoutés dans la cible graphitique.

Les méthodes de synthéses a hautes températures permettent de former des
nanotubes de trés bonne qualité mais nécessitent a posteriori des traitements
chimiques pour séparer les nanotubes des autres phases carbonées. En outre
ces méthodes ne sont pas facilement adaptables avec des techniques de dépots
localisés nécessaires a la microfabrication des électrodes.

1.3.2.2 Les méthodes de croissance par CVD

Comme pour le diamant, la technique CVD consiste a craquer un gaz
précurseur carboné a 'aide d’un four, d’un filament chaud ou d’un plasma.
Pour former des nanotubes de carbone, un catalyseur doit étre déposé sur
le substrat utilisé pour la croissance. Le catalyseur peut étre un métal de
transition, une terre rare ou méme des nanocristaux de diamant [35].

Aujourd’hui encore, les processus de croissance font débat. Nous donnons
les mécanismes reconnus comme les plus probables [36]. Les espéces carbo-
nées viennent en contact avec la particule de catalyseur qui dissout le carbone
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jusqu’a atteindre une valeur de saturation. Lorsque celle-ci est atteinte, le
carbone précipite et cristallise sous une forme graphitique cylindrique ne pos-
sédant aucune liaison pendante. Par la suite, si 'interaction entre la surface
et le catalyseur est faible, le métal est soulevé par la croissance du nanotube,
c’est le modéle tip-growth (voir figure 1.17a). Ce type de croissance s’arréte
lorsque la particule est sursaturée par un excés de carbone a la surface. Si
I'interaction est forte, la particule est retenue par le substrat et contraint la
cristallisation & se faire au-dessus du métal. On parle alors de base growth
(voir figure 1.17b). Les méthodes CVD permettent un dépdt direct et loca-
lisé de nanotubes sur le substrat. Elles sont donc trés intéressantes pour les
techniques de microfabrication que nous souhaitons mettre en oeuvre
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FIGURE 1.17 — Schéma des mécanismes Tip growth en (a) et Base growth en
(b). Figure adaptée de [36].

1.3.3 Les nanotubes de carbone en biologie

Les vingt années d’études intensives des nanotubes de carbone ont per-
mis leur implémentation dans de nombreuses applications dans le génie civil
(notamment dans la réalisation de composites), 1’électronique, le stockage de
I’énergie et l'interface avec le vivant. Compte tenu de cette grande diversité
de domaines nous avons choisi de nous focaliser principalement sur les appli-
cations pour la biologie.
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Dans un premier temps, les nanotubes de carbone étaient considérés comme
des nanomatériaux trés prometteurs pour la vectorisation de médicament [37].
En effet, sa nature carbonée permet d’utiliser toute la chimie du carbone pour
des greffages potentiels. On peut alors greffer des molécules ainsi que des
marqueurs spécifiques des cellules a traiter. Cette méthode intéresse particu-
lierement les oncologues pour cibler sélectivement les cellules cancéreuses pour
les traitements de chimiothérapie [38].

La trés grande surface développée des nanotubes de carbone les rend parti-
culierement adaptés pour la réalisation de biocapteurs dotés d’une trés grande
sensibilité. Ils multiplient la surface active des électrodes permettant de col-
lecter plus efficacement le signal [39].

Aux cours des derniéres années, les nanotubes connurent un formidable
essor dans le domaines des neurosciences. Mattson [40] a montré en premier
la possibilité de faire croitre des neurones sur des nanotubes de carbone. Les
études qui suivirent ont mis en évidence que la flexibilité des nanotubes ainsi
que leur morphologie et leur taille sont favorables & la croissance des cel-
lules nerveuses [41],[42],[43], [44]. Tls améliorent drastiquement les relevés des
potentiels d’action par rapport a des électrodes conventionnelles en augmen-
tant le rapport signal sur bruit [12], [45] mais aussi la transmission du signal
[46] neuronal. En effet, la grande conductivité des substrats de nanotubes de
carbone semble stimuler 'activité des réseaux de neurones en modifiant leur
potentiel membranaire [47] ,[48].

Au vu de ces propriétés remarquables, plusieurs équipes ont utilisé les
nanotubes de carbone comme revétement des matrices de microélectrodes pour
les études de la propagation des potentiels d’action au sein d’un réseau de
neurones [49], pour la collection de signaux neuronaux ainsi que la stimulation
sur de grandes surfaces [12|. IIs sont maintenant intégrés sur des substrats
souples [50],[51] pour améliorer le contact avec le tissu in-vivo et diminuer le
nombre de lésions dues aux contraintes mécaniques.

En marge de ces avancées dans le domaine des biotechnologies, de nom-
breuses études de toxicité des nanotubes de carbone évaluent leur impact sur
I'environnement et la santé [52],[53],[54],|55]. Elles montrent que plusieurs pa-
rameétres sont a prendre en compte. En effet la toxicité des nanotubes semble
dépendre de leur longueur [54], de leur terminaison de surface [56] et de leur
diametre [57].

Cependant, I’ensemble de ces études sont menées sur des échantillons de
nanotubes de carbone dispersés dans I’organisme. La possibilité de faire croitre
des cellules sur des substrats couverts de nanotubes et méme d’améliorer leur
développement indique que, lorsqu’ils ne sont pas dispersés dans I'organisme,
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ces derniers ne présentent pas de risques toxicologiques. Dans le cadre des élec-
trodes implantables, les nanotubes de carbone sont déposés sur un substrat et
non sous forme dispersée. Certains articles supposent donc que les problémes
de toxicité pourraient étre palliés si les nanotubes étaient fortement accrochés
sur leur substrat évitant ainsi leur dispersion [58]. Ainsi, plusieurs techniques
existent. Les plus anciennes consistent a coller les nanotubes sur le substrat a
I’aide de polymeéres ou bien en utilisant des couches d’accroches enterrées par
plasma [59], [60], [61], [62], [63].

1.4 Conclusion

Ce premier chapitre nous a permis de donner une vue globale sur les mi-
croélectrodes et leur intérét dans le cadre de 'interface neuronale. Nous avons
défini les différents critéres auxquels doivent répondre les matériaux qui les
constituent. Le diamant et les nanotubes de carbone semblent satisfaire la
majeur partie d’entre eux. Nous avons donc décrit les différentes fagons de
produire ces matériaux et aussi montré que des équipes se sont déja intéres-
sées a ces derniers pour la fabrication de dispositifs pour I'interface neuronale.
Notre choix se porte sur du diamant nanocristallin déposé par MPCVD qui
peut étre déposé sur bon nombre de substrats de différentes géométries. Le
dépot de nanotubes sera fait par HFCVD afin de pouvoir localiser précisément
les nanotubes sur les électrodes.
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2.1 Le diamant et les réacteurs de croissance a
I'Institut Néel

L’équipe des semi-conducteurs a large bande interdite (SC2G) de 'Institut
Néel accumule depuis une vingtaine d’années une grande expérience sur la
croissance du diamant et se positionne parmi les leaders dans le dopage au
Bore du diamant. Elle couvre actuellement les activités de biocapteurs, de
matrices de microélectrodes, de membranes pour les centres NV ainsi que les
applications de haute puissance et de supraconductivité.

Quatre batis de croissance sont actuellement disponibles. Un bati de HFCVD,
deux béatis de dopage MPCVD de type NIRIM (du nom du laboratoire japo-
nais qui ’a mis au point) et un bati MPCVD de la société SEKI TECHNO-
TRON. Les travaux que nous présentons ici ont été réalisés sur le bati SEKI
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et 'un des batis NIRIM. Dans cette partie nous donnerons la description de
ces réacteurs ainsi que les parameétres de croissance qu’ils offrent.

2.1.1 Le bati SEKI
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FIGURE 2.1 — Photo du bati de croissance SEKI.

Le bati SEKI est un bati industriel utilisé jusqu’a présent pour la croissance
de diamant intrinséque uniquement. Il est doté d’un générateur micro-onde a
2,45 Ghz capable de générer une puissance pouvant atteindre 1500W. L’onde
électromagnétique est envoyée dans un guide d’onde accordable afin d’adapter
I'impédance de sortie. Ce dispositif est essentiel car il évite toute détérioration
du générateur due a un rayonnement réfléchi. L’onde est transmise au travers
d’un quartz dans une cavité résonnante en inox permettant la création du
plasma. Le porte substrat sur lequel est placé 1’échantillon au sein du réacteur
peut étre polarisé en continu ainsi que chauffé par induction. Le systéme de
chauffage est un circuit LC flottant couplé & une bobine de chauffage refroidie
par une circulation d’eau pour assurer la stabilité en température. Ce mon-
tage est trés délicat et représente un point faible du réacteur qui a conduit
a deux arréts complets de longue durée dus & une fuite d’eau. Ce réacteur
peut accepter des échantillons allant jusqu’a quatre pouces. Il est doté d’un
pyrométre bichromatique pour le relevé de température de I’échantillon. Les
flux de gaz sont réglés par des controleurs de débit massique.
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2.1.2 Le bati NIRIM

Le bati NIRIM est un bati original optimisé a I'Institut Néel. Il est utilisé
pour réaliser des dépots de diamant couvrant toute la gamme de dopage (al-
lant d’isolant a fortement dopé). Un dispositif de dilution a étage du diborane
permet la préparation des mélanges dopants trés homogénes et de haute re-
productibilité. Il est aussi doté de trois mélangeurs permettant de préparer en
paralléle des mélanges pour le dépot de diamant intrinséque, dopé et pour hy-
drogéner la surface de 1’échantillon. Cette technique est trés utile notamment
pour la réalisation d’échantillons multicouches a alternance entre diamant
dopé et diamant intrinseque avec des fronts de transition entre couches tres
étroits. La chambre de réaction est un tube de quartz amovible ce qui permet
I'utilisation de tubes différents pour chaque type de croissance. Ceci évite la
contamination d’échantillon au Bore résiduel lors des croissances de diamant
intrinséque ou faiblement dopé. Le porte substrat est aussi un tube de quartz
amovible évasé a son extrémité. La taille maximum des échantillons pouvant
étre placés dans le réacteur est de 1,6 x 1,6 cm?. La position de I’échantillon
est réglable dans les trois dimensions de 'espace. Le générateur micro-ondes
est capable de fournir une puissance allant jusqu’a 2kW. L’onde est directe-
ment envoyée sur le quartz au travers d’un guide d’onde accordable. Les flux
de gaz sont réglés par des controleurs de débit massique.

FIGURE 2.2 — Photo du bati de croissance NIRIM.
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2.2 Les nanotubes dans I’équipe SC2G

2.2.1 Lesréacteurs de dépot HFCVD (Hot Filament CVD)

FIGURE 2.3 — Photo du bati de croissance HFCVD.

L’équipe SG2G dispose de deux batis CVD assistés par filament chaud
(HFCVD). IIs sont utilisés pour la production de nanotubes mono et multi-
parois. Ils consistent en une enceinte de quartz fermée par un joints torique.
Deux électrodes sur lesquelles est posé le filament de tungsténe a chauffer sont
disposées au dessus du porte substrat en molybdéne qu’il est aussi possible
de chauffer. Sa température est relevée par un thermocouple. La température
du filament est mesurée quant a elle par un pyrométre monochromatique. Ces
deux températures sont régulées par un systéme d’asservissement piloté par
un ordinateur. Les températures maximales pouvant étre atteintes a 1’aide des
alimentations reliées aux électrodes sont de 900°C pour le substrat et 2300°C
pour le filament. La hauteur entre le filament de tungsténe et le porte substrat
est modulable grace a le flexibilité des fixations des supports du porte sub-
strats et des électrodes. Ceci est important car la hauteur est un paramétre
critique du dépot des nanotubes de carbone. Les flux de gaz sont réglés par
des controleurs de débit massique.

Le systéeme est aussi doté d'un laser pointé sur I’échantillon dont I'inten-
sité réfléchie est analysée par un capteur de réflectivité. Cette mesure permet
d’évaluer la cinétique de formation des nanotubes de carbone. En effet, les
foréts de nanotubes diffusent la lumiére. Leur formation s’accompagne donc
d’une diminution de I'intensité réfléchie dans la direction du capteur [64].
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2.3 Les méthodes de caractérisation

La maitrise des propriétés du diamant et des nanotubes de carbone est
essentielle pour la réalisation de dispositifs. Elle demande un étude rigoureuse
de toutes les caractéristiques des dépots ainsi que la connaissance des procédés.
Ceci est rendu possible gréace a un large panel de techniques de caractérisation
allant de la morphologie des films a leur nature chimique et cristalline. Cette
partie décrit les techniques majeures de caractérisation de films utilisées aux
cours de ces travaux de theses.

2.3.1 Le microscope électronique a balayage

La fonction de base du microscope électronique est d’imager la surface d’un
matériau en le sondant avec un faisceau d’électrons. Les électrons incidents
provoquent la génération d’électrons secondaires en percutant la surface. Les
variations de topographie vont donc engendrer des variations d’intensité dues
au changement de direction des électrons réémis.

electron rétrochiffuse
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FIGURE 2.4 — Schéma des interactions électrons-matiéres.

D’autres informations sont disponibles grace a l'interaction du faisceau
avec la surface. Ainsi, en utilisant les électrons rétrodiffusés avec le mode
EBSD (electron backscatter diffraction), c’est a dire les électrons primaires
qui sous l'influence d'un atome, au passage prés du noyau, sont réémis de
facon élastique, il est possible de remonter a la fois & un contraste chimique
entre les éléments constituants le matériau ainsi qu’a l'orientation cristalline
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des différents composés. En effet, le taux d’électrons rétrodiffusés est plus im-
portant lorsque les électrons primaires pénétrent dans une matrice constituée
d’élément lourds car 'attraction induite par le noyau est forte. De méme, ces
électrons forment des cones de diffraction interprétables grace aux lignes de
Kikuchi donnant une information sur 'orientation cristalline.

Enfin l'interaction du faisceau peut aussi induire I’émission de photons X
ou d’électron Auger permettant de remonter a la nature chimique du matériau.
Le flux d’électrons primaires percute et éjecte un électron de coeur de ’atome
qui se retrouve dans un état excité. Lors de la désexcitation, un électron des
couches périphérique vient combler la lacune créée. L’énergie qu’il perd durant
cette transition peut étre soit émise sous forme de photon X soit étre fournie
a un électron des couches périphériques qui est éjecté a son tour (électron
Auger).

Ainsi le microscope électronique a la balayage est un puissant outil d’étude
pour les couches minces.

2.3.2 La spectroscopie Raman

Tout comme les électrons, les photons peuvent fournir des informations
sur un matériau ou une molécule lorsqu’ils interagissent avec ce dernier. Nous
abordons ici le Raman sous son aspect quantique. Le principe est de considérer
I’ensemble des modes vibrations de la molécule ou du réseau. Ce nombre de
mode est quantifié et chacun définit un état de la molécule. A un instant donné
la molécule est dans un état, lors de 'impact d’un photon, les vibrations de
la molécule (ou phonon dans le cadre d’un matériau) sont plongées dans un
nouvel état. Le passage d’un état a un autre est limité par des régles de
sélections. Elles sont données par la figure 2.5

e a) absorption IR : le rayonnement incident posséde une énergie permet-
tant de plonger la molécule dans un de ses états excités. Il est donc
absorbé.

e b) émission stimulée : la rayonnement incident engendre la désexcitation
provoquant ’émission de plusieurs photons de méme énergie (c’est la
base du laser).

e ¢) diffusion Rayleigh : Le photon incident a une énergie plus grande que
I’ensemble des énergies disponibles. Le systéme est plongé dans un état
virtuel qui se désexcite en un photon de méme énergie que le photon
incident. Cette diffusion est dite élastique.

e d) diffusion Raman Stokes : le photon incident & une énergie plus grande
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que 'ensemble des énergies disponibles. Le systéme est plongé dans un
état virtuel qui se désexcite sur le niveaux v+1 en émettant un photon.
Cette diffusion est dite inélastique.

e ¢) diffusion Raman Anti-Stokes : le photon incident a une énergie plus
grande que l'ensemble des énergies disponibles. Le systéme est plongé
dans un état virtuel qui se désexcite sur le niveaux v-1 en absorbant un
photon. Cette diffusion est dite inélastique.

Les énergies de vibrations du réseau dépendent de la nature, de la longueur
et de l'orientation des liaisons atomiques. Ainsi la spectroscopie Raman nous
renseigne sur la nature du réseau et la présence de défauts ou de changement
de paramétres de mailles. Ces valeurs peuvent étre calculées ou données par
des échantillons de références caractérisés par une autre technique. Il est donc
possible d’établir des tables de référence pour connaitre la composition d’un
matériau. La spectroscopie Raman est une méthode de caractérisation intéres-
sante car rapide et non destructive. A température ambiante, la probabilité
de la diffusion de Stokes est plus importante que 'anti-Stokes. Par consé-
quent I’ensemble des spectres donnés dans ces travaux seront des spectres de
diffusion de Stokes.
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FIGURE 2.5 — a) Reégles de sélection entre niveaux d’énergies d’une molécule
donnée, b) représentation schématique de la diffusion d’un photon avec le
réseau d’un matériau.

2.3.3 Le microscope a force atomique

Le microscope & force atomique, plus communément appelé AFM pour
Atomic Force Microscopy, est un excellent outil pour 'accés aux propriétés
de surface (mécanique, magnétique, électriques...) d’'un matériau. Le prin-
cipe de base est d’étudier les interactions a trés courtes distances entre une
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pointe positionnée sur un levier et la surface du matériau. La pointe aura
des propriétés différentes selon le type d’information que l'on souhaite col-
lecter (pointes conductrices pour les études électriques...). Dans notre étude
nous nous sommes principalement intéressés aux propriétés mécaniques et a
la topographie des substrats de diamant. Par conséquent nous choisissons de
décrire uniquement les modes de fonctionnement nécessaires pour collecter et
comprendre les données qui leur sont liées. La mesure se fait a l'aide d’un
laser réfléchi sur le levier et dont la position du spot réfléchi est relevée sur un
quadrant de quatre photodiodes. Les mouvements sur ce dernier permettent
de remonter aux information concernant la déflexion du levier. Un schéma
récapitulatif est fourni sur la figure 2.6.

quadrant photodetector laser

FIGURE 2.6 — Schéma du principe de fonctionnement d’'un AFM. La réflexion
du laser sur le levier est relevée sur quatre photodiodes afin de suivre les
déflexions du levier.

2.3.3.1 Topographie en Tapping

Ce mode utilise des pointes de fort coefficient de raideur afin d’avoir de
grandes fréquences de résonance. La sonde est soumise & une force sinusoidale
proche de la fréquence de résonance du levier. Le principe est de relever les
variations de la fréquence de vibration du levier lorsque que celui-ci approche
de la surface. Ces derniéres sont dues aux interactions avec la surface (force
de Van Der Waals...) qui attirent la sonde.
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2.3.3.2 Topographie en Contact

Dans ce mode, la pointe est directement en contact avec la surface. Les
variations de hauteur de la surface de I’échantillon sont données par la dé-
flexion de la pointe qui induit un changement de positionnement du laser sur
les quadrants.

2.3.4 Mesure in situ de I’épaisseur du dépdt par pyro-
métrie

Le pyromeétre est utilisé a la base pour mesurer la température a la sur-
face du substrat durant la croissance. Il existe plusieurs types de pyrométres
qui différent par leur systéme de mesure. Le dispositif présent sur le réac-
teur de dépot SEKI est un pyrométre bichromatique relevant ’émissivité du
matériau sur deux longueurs d’onde pour en faire un rapport. Ce dernier per-
met de s’affranchir de la connaissance de ’émissivité pour la détermination
de la température d'un corps. Ce principe n’est valable que si I’émissivité est
constante en fonction de la longueur d’onde. Pour les cas ot 'emissivité varie
en fonction de la longueur d’onde mais avec un écart linéaire au cour du dépot
il est possible d’appliquer un facteur de correction qui sera pris en compte par
la calibration.

Si I’évolution n’est pas constante, il est alors possible de mesurer des os-
cillations de la température apparente a la surface de 1’échantillons. Des in-
formations sur I’épaisseur de la couche dans le réacteur peuvent étre déduites
de ces variations. Plusieurs articles ont modélisé ce phénomeéne [65]. Sur cette
base nous avons développé un programme Matlab pour les confronter a nos
données expérimentales.

La température apparente relevée par le pyromeétre est donnée par la for-

mule :
1o
Tapp — 1 Siy;(d) T (21)
n(_s.;g;s ) + m
avec

e T... : la température réel de la surface

sys

e £,7°(d) : émissivité pour la longueur d’onde \;

e d : I'épaisseur de la couche

__ch 1 1
o To=7, (5 =)
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Pour le calcul de ’émissivité nous choisissons une méthode dite indirecte.
Elle consiste a utiliser la conservation de I’énergie incidente sur un matériau :

atp+7=1 (2.2)
avec
e « : coefficient d’absorption
e p : coeflicient de réflexion
e 7 : coefficient de transmission

et la seconde loi de Kirchoff stipulant que ’émissivité est égale a 1’absor-
bance dans le cas de diélectrique

E=w (2.3)

Le coefficient de transmission peut étre considéré comme nul lorsque le
substrat sur lequel s’effectue le dépdt a un indice de réfraction nettement
supérieur a celui du diamant (ce qui est le cas pour le silicium).

Ainsi, en combinant ces conditions, il est possible de changer ’étude de
I’émissivité en une étude de la réflectivité :

e=1-p (2.4)

Ainsi le comportement de Fabry Perrot des couches minces se répercute
sur ’émissivité du dépot.

FIGURE 2.7 — Schéma de mesure du rayonnement par pyromeétre.

Pour notre modélisation nous avons suivi l'article de Bénédic et al [65] qui
suppose la superposition de plusieurs couches de diamant avec des propriétés
optiques variant au cours du dépot. Notre but étant de pouvoir suivre in-situ



2.3. Les méthodes de caractérisation 35

I’épaisseur du dépot, nous ne nous sommes intéressés qu’a la partie oscillante
de l'onde. Nous n’avons donc considéré que la partie réelle de I'indice dont
nous supposons que la variation est linéaire en fonction de I’épaisseur jusqu’a
ce que la couche atteigne environ 1,2um. Cette restriction a pour conséquence
de ne pas prédire les variations d’amplitude de la température apparente.
Nous avons aussi considéré que la couche totale est un empilement de couche
de Inm possédant chacune son propre indice de réfraction.

donnée experimentale
courbe théorique

1200

1000

800

Température apparaente (°C)

600 T 1T
0 50 100

T T T
150 200 250
Durée de dépbt (min)

T
300 350

FIGURE 2.8 — Mesure et simulation de la température apparente relevé par py-
romeétre lors de la croissance d’un film de diamant nanocristallin par MPCVD.

La figure 2.8 montre en violet le relevé des variations de la tempéra-
ture apparente par le pyromeétre et en rouge le résultat de la simulation (les
données expérimentales sont écrétées a cause de la saturation du pyromeétre).
Les amplitudes ont été ajustées pour pouvoir les comparer. Le modéle et les
hypothéses simples que nous avons émis évaluent de fagon assez proche les
variations temporelles. La décorrélation entre le modéle et les donnés expé-
rimentales durant les premiéres minutes vient certainement du fait que nous
passons de la phase de nucléation a la phase croissance mais aussi du fait que
la contribution de I’émissivité du silicium disparait. Durant cette transition la
densité du plasma change induisant aussi des variations de températures.

Cette simulation fournit la preuve que les variations de température sont
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liées & la variation d’épaisseur du dépot. Par conséquent le relevé de la tem-
pérature apparente peut étre utilisé comme méthode de mesure in-situ de
I’épaisseur pour les premieres heures de croissance. Les résultats de la modé-
lisation reste & confirmer par les études d’élipsométrie actuellement réalisées
in-situ pour la croissance.

2.3.5 Les techniques électrochimiques

2.3.6 L’interface électrode-solution

Lorsqu’un matériau est plongé dans une solution, un interface s’établit
entre la surface du matériau de I'électrode et les espéces présentes dans le
fluide. Si le matériau est polarisé il apparait une double couche ionique. Celle-
ci écrante localement le potentiel de I’électrode (voir figure 2.9). L’interface
entre ’électrode et ’électrolyte est donc semblable & un condensateur appelé

N~y

capacité de double couche.

ia

FIGURE 2.9 — Schéma de la double couche ionique a la surface d’'un matériau
polarisé.

2.3.6.1 La voltammeétrie cyclique

La voltammeétrie est une méthode classique d’étude des propriétés électro-
chimiques d’une électrode. Le principe est de balayer en tension et de relever
les courant échangés entre 1’électrode et la solution au cours du balayage.
Le courant dépend de la vitesse de balayage, de la vitesse de la réaction des
espéces chimiques en solution avec l’électrode ainsi que de la réactivité des
électrodes. Les propriétés de surface du matériau influencent la vitesse de
transfert de charge et la capacité d’interface.
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Le montage utilisé pour la voltammétrie cyclique est un montage a 3 élec-
trodes (voir figure 2.10). Une électrode de travail, une électrode de référence
et une contre électrode. La tension est imposée entre 1’électrode de travail
et I'électrode de référence tandis que le courant est relevé entre 1’électrode
de travail et la contre électrode. Le tout est commandé par un potentiostat
BioLogic relié & un ordinateur piloté par le logiciel EC-LAB.

Electrode de référence Ag/AgCl

Electrode de travail

Contre électrode

FIGURE 2.10 — Schéma du montage a trois électrodes.

Les voltammogrammes (courbes représentant l'intensité relevée par une
électrode en fonction de la tension de balayage) en présence d’une sonde rédox
sur des électrodes de grande surface se présentent comme sur la figure 2.11.

Les pics d’intensité sont observés aux potentiels de demi-vague. Dans le
cas d’électrodes a larges surfaces, I'intensité des pics dépend de la vitesse
de balayage. En effet plus la rampe en tension est grande plus les espéces
réactives sont attirées rapidement a la surface. Ceci augmente donc le nombre
d’électrons fournis ou regus par ’électrode de travail. L’intensité décroit par la
suite car la concentration d’espéces proches de la surface diminue a cause des
effets de diffusion. Le déficit en espéces réactives proches de la surface crée un
gradient de diffusion sur une longueur de plus en plus grande qui permet d’aller
chercher les espéces disponibles dans la solution [67]. La différence de potentiel
entre les pics dépend de la rapidité des couples mais aussi de la propension
de la surface de I’électrode a échanger des charges avec les espéces réactives.
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Pic d’oxydation
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FIGURE 2.11 — Exemple de voltamogramme de [Cu(pic)q].2H20O dans du DMF
présentant la variation de 'intensité des pics d’oxydoréduction en fonction de
la vitesse de balayage du potentiel . On voit que l'intensité des pics diminue
avec la vitesse de balayage du potentiel. Figure tirée de [66].
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Dans le cas d’une électrode trés réactive (transfert de charge idéal) et d’un
couple rapide et réversible, la différence de potentiel est de 60mV. Ceci peut
donc constituer un critére qualité de ’électrode. Si, pour un couple rapide, la
différence de potentiel de demi-vague est supérieur a 60mV, on peut déduire
que I’électrode limite le transfert de charge. Les voltamogrammes pour une
seule espéce réactive en solution est présentée sur la figure 2.12. La variation

2 55 Pallier de diffusion lors de I'oxydation

0,00+

Intensity{mA.cm'ZJ

-2,55

Pallier de diffusion lors de la réduction

05 ‘ 0.0 0.5 1.0
E(V)

FIGURE 2.12 — Exemple de voltamogramme sur une microélectrode de dia-
mant dans Fe(CN)gf/ *~. On distingue clairement le palier d’intensité du a la
diffusion hémisphérique.

de I'intensité des pics d’oxydoréduction est trés faible voir inexistante dans le
cas des électrodes de trés faible diamétre(<50um). La diminution de I'intensité
due & 'augmentation de la longueur de diffusion fait place a un transfert de
matiére limité par le coefficient de diffusion de 'espéce réactive. Ce dernier
induit les paliers d’intensité représentés sur la figure 2.12. Le courant limite

associé est donné par la formule 2.5 tirée de [68] :

Ly = 4nrFDC (2.5)

— Ij;;= courant limite
— n—nombre d’électrons transférés dans la réaction
— r= rayon de I’électrode
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~ F= constante de Faraday (96485,34 s.A.mol™!)
— D=coefficient de diffusion (en cm?.s7!)
—~ C en mol.cm™

Ces phénomeénes sont dus a des variations du type de diffusion des espéces
réactives vers la microélectrode. La petite taille de ces derniéres engendre
une diffusion hémisphérique qui a pour conséquence de fournir une quantité
d’espéces réactives quasi constante a la surface de 1’électrode pour des vitesses
de balayage en potentiel modérées|67]. Le voltamogramme prend alorq une
allure de sigmoide.

La présence et la valeur du courant limite est une trés bonne méthode de
vérification du comportement type d’une électrode et de la bonne isolation
de la connectique immergée dans la solution. Nous l'utiliserons donc comme
critére d’évaluation de la qualité des microélectrodes.

2.3.6.2 La spectroscopie d’impédance électrochimique

L’impédance électrochimique des électrodes est un critére majeur de qua-
lité. Dans le domaine de l'interfacage biologique elle doit étre la plus faible
possible pour ne pas engendrer un bruit thermique trop important qui tendrait
a rendre toutes mesures difficiles. De plus, il est intéressant pour des systémes
implantés autonomes de ne pas avoir a fournir trop d’énergie électrique.

La spectroscopie d’impédance électrochimique permet aussi de remonter
aux propriétés de la surface de 1'électrode lorsque celle-ci est mise en pré-
sence d'un couple oxydo-réducteur rapide. Ceci ce fait par la modélisation
de l'interface électrode-solution, a l'aide d'un circuit électrique équivalent.
Le schéma électrique équivalent le plus courant pour modéliser 'interface
électrode-électrolyte est celui de Randles [69] :

Les composants élémentaires du circuit sont listés ci-dessous

— Rjs : cette partie représente la résistance de 1’électrolyte.

— Ry : c’est la résistance de transfert de charge entre I’électrode et la
solution. Ce composant permet de déduire la réactivité des électrodes
grace aux coefficient de transfert de charges donné par la formule tirée
de [70] :

RT
Ry = ZFC (2.6)
— R : constante des gaz parfaits
— F : constante de Faraday
— ko : constante de vitesse de transfert de charge. Dans le cas de couple

réversible, cette constante permet d’évaluer la réactivité de I’électrode.
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FIGURE 2.13 — Schéma du circuit équivalent de 'interface électrode-solution :
circuit de Randles.

Plus elle est faible plus le transfert de charge 1’est aussi (on dit alors
que ’électrode est peu réactive).
— T : température du milieu ambiant
— 1 : le nombre d’électrons échangés
— C : concentration des espéces oxydoréductrices
— Qg : ce composant représente la capacité de double couche entre 1’élec-
trode et I'électrolyte. Dans le cas réel, on doit tenir compte de la porosité
et de la rugosité des électrodes (on prend donc en compte en particulier
la surface spécifique).
Pour prendre en compte ces données physiques la double couche est
1‘ 01\1 llall
Qarjw®’
contient les informations relatives a la rugosité et Q4 représente la ca-

modélisée par une pseudo-capacité d’impédance :Z =

pacité de la double couche.
— Zw : c’est 'impédance de Warburg. Elle correspond aux variations de
concentration d’espéces réactives présentes a la surface de I’électrode due
a I’augmentation de la couche de diffusion aux basses fréquences. En effet
pour les trés basses fréquences la concentration d’espéces disponibles a
I'interface devient faible car le renouvellement de ces derniéres n’est pas
assurée par la réaction inverse.
Les expressions de Zy, dépendent du type de diffusion a la surface des
électrodes. Si la diffusion a la surface de 'électrode est linéaire semi-infinie
I'impédance a pour expression :

Z(w) = —= (2.7)

. RT : . L )
Ot o=——-= 7D Avec C la concentration en espéces réactives, D le coefhi
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cient de diffusion des espéces réactives. Ce type de diffusion apparait pour les
électrodes ayant une large surface.

Si la diffusion est limitée permettant un apport d’espéces réactives constant
a la surface de I’électrode I'expression de I'impédance est :

th(\/dew)
\/dew

Ourt= %. Avec 9 I’épaisseur de la couche de diffusion et D le coefficient

Z(w) = Rq. (2.8)

de diffusion des espéces réactives. R,y représente la résistance de la couche de
diffusion. C’est cette expression de 'impédance qui sera utilisée pour la mo-
délisation de l'interface électrode-solution.

Dans cette étude, deux types de diagrammes ont été utilisés pour la re-
présentation de I'impédance du circuit de Randles. Le diagramme de Nyquist
(2.14.a) et le diagramme de Bode (2.14.b).
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(a) Diagramme de Nyquist (b) Diagramme de Bode

FIGURE 2.14 — Représentation de 'impédance du circuit de Randles avec le
diagramme de Nyquist a. et le diagramme de Bode b.

Le diagramme de Nyquist représente la partie imaginaire de 'impédance
en fonction de la partie réelle. Cette représentation est pratique car elle donne
acceés rapidement & l'ordre de grandeur de la résistance série et de la résis-
tance de transfert de charge. Ces derniers se déduisent de l'intersection du
cercle et de I'axe des réels (la résistance étant une impédance réelle). Le dia-
gramme de Bode représente quant a lui le module et la phase de I'impédance
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en fonction de la fréquence. Il permet une analyse fréquentielle plus aisée que
le diagramme de Nyquist ot celle-ci n’apparait pas. Il est aussi plus pratique
pour la comparaison des modules et des phases sur deux électrodes différentes.

2.4 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons décrit dans un premier temps les batis de
croissance de diamant et de nanotubes de carbone avec lesquels nous avons
travaillé. Par la suite nous avons décrit les différentes méthodes d’évaluation
des caractéristiques physiques des dépots (morphologie, rugosité, épaisseur,
qualité cristalline). En particulier nous avons mis au point une méthode in-
situ de suivi en temps réel de I'épaisseur des dépots de diamant a ’aide d’un
pyrométre bichromatique. Nous avons également donné dans ce chapitre une
description des principales caractérisations de propriétés électriques et élec-
trochimiques des électrodes.
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3.1 Enjeux de la maitrise de la croissance du
diamant

Dans cette étude focalisée sur I’élaboration des microélectrodes composites
diamant /nanotube de carbone, la maitrise des dépots de diamant en termes
d’homogénéité, de résistivité et de coalescence sur le substrat de silicium re-
présente un enjeu majeur. En effet comme nous le verrons par la suite, les
¢lectrodes de diamant doivent étre dopées au Bore d’une maniére & présen-
ter la meilleure réponse électronique possible. De méme, 'utilisation exclusive
envisagée du diamant comme matériau constituant des matrices de microélec-
trode impose la réalisation de pistes diamant trés conductrices. Le caractére
intrinséque du diamant doit aussi étre optimisé et ce & deux titres. Premiére-
ment, la couche de support en diamant des matrices doit apporter une forte



46 Chapitre 3. Etude du diamant

isolation électrique de I’ensemble du dispositif par rapport au substrat, sur-
tout lorsque ce dernier est un bon conducteur, afin d’éviter les court-circuits
entre les électrodes. Deuxiémement, un film de diamant intrinséque doit étre
déposé afin d’isoler les pistes une fois la matrice immergée dans un milieu
liquide.

3.2 Etude de la nucléation de germes de dia-
mant sur un substrat de silicium

La croissance du diamant par CVD sur un substrat de silicium ne peut
se faire qu’a partir de germes de diamant sur la surface desquels les espéces
carbonées s’accrochent. L’étape de germination est couramment appelée nu-
cléation. Celle-ci est d’une importance capitale car elle gére I’homogénéité et
la taille des grains constituant les films de diamant. Plusieurs types de ger-
mination peuvent étre distingués pouvant conduire & des morphologies ou des
qualités de film différentes. Nous détaillerons principalement la germination
par polarisation du substrat (rencontrée sous le nom de Bias Enhanced Nu-
cleation ou BEN dans la littérature) qui est celle que nous avons utilisée.
Nous évoquerons également deux autres méthodes a titre de comparaison : la
germination par dépot de poudre de diamant et par abrasion.

La littérature distingue deux niveaux de nucléation [71]. Une nucléation
dite principale qui est distinguée d’une nucléation secondaire. La nucléation
principale correspond a la germination du diamant sur un substrat non dia-
manté. La nucléation secondaire quant a elle correspond a l’apparition sur
un substrat de diamant d’un nouvel amas diamanté de taille plus faible. Ici
I’étude porte sur la nucléation principale.

3.2.1 Choix du substrat

Plusieurs substrats sont disponibles pour la croissance du diamant. La
littérature mentionne surtout le platine[72], l'iridium|73],le tungsténe |74] et
le silicium|75] [76] [77]. Dans notre cas nous avons choisi le silicium.

Deux types de substrats différents par leur conductivité ont été utilisés. Des
wafers de 2" orientés (100) de résistivité comprise entre 0.001 et 0.00582.cm
et de wafer de 2" orientés (100) de résistivité comprise entre 10 et 15Q.cm.
Il pourrait étre préférable de travailler avec le silicium présentant une grande
résistivité de fagon a assurer une bonne isolation entre les futures électrodes.
Nous nous sommes apercu au fil de I’étude que ce type de substrat était
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utilisable.

3.2.2 La nucléation par polarisation

La technique BEN pour la germination par MPCVD est connue depuis
une vingtaine d’années [78] mais ce n’est que récemment qu’elle a été utilisée
a l'institut Néel. Cette technique ne demande aucun traitement préalable du
substrat avant son insertion dans le réacteur de dépoét. Elle s’utilise principale-
ment sur des substrats conducteurs (certaines exceptions comme des substrats
isolants de silice ont cependant pu étre constatées) et demande 1'utilisation au
préalable d'un plasma micro-onde CH,/Hs. Le principe est d’appliquer une
polarisation continue électrique négative entre la surface du substrat et les pa-
rois du réacteur. Les cations carbonés générés dans le plasma sont alors attirés
a la surface de I’échantillon. Avec I’application de la polarisation il se forme un
plasma secondaire qui conditionne I’homogénéité de la nucléation |[79]. L'une
des hypotheéses de la germination du diamant se base sur la formation d’un
film de carbone amorphe et de carbure de silicium dans lequel les atomes de
carbone s’organisent sous forme de cristaux de diamant. [80],|78].

Formation de cluster

Atome de Si diamant
pulvérisé
Atome de
carbone mobile o
en surface Substrat de silicium

Atome de carbone
pénétrant dans le substrat

FIGURE 3.1 — Schéma de processus de nucléation par polarisation.

3.2.2.1 Procédure de nucléation par BEN

Un substrat de 2”7 de silicium 100 non traité est placé dans le porte échan-
tillon de molybdéne dans le réacteur. Il est dans un premier temps porté a
une température de 700°C sur le porte échantillon essentiellement chauffé par
induction pendant 3 minutes dans un plasma de méthane a 3% dans de ’hy-
drogéne généré par une source micro-onde de 1400W. Ceci est réalisé a la
pression de 16 Torr. Cette premiére phase a pour but de former la couche car-
burée & la surface du substrat. Par la suite une polarisation continue (entre
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-200V et -300V) est appliquée pour chauffer d’avantage la surface en la bom-
bardant par des espéces carbonées ionisées. La durée de nucléation pour une
tension de polarisation donnée dépend de la densité et la taille de germes que
nous souhaitons obtenir.

3.2.2.2 Thermodynamique de la nucléation : justification de la nu-
cléation du diamant.

Plusieurs études réalisées par microscopie électronique a transmission montrent
clairement que des cristaux de diamant de tailles inférieures & 5 nm se forment
dans le mélange carboné présent a la surface de 'échantillon [81]. Cela peut
paraitre surprenant dans un premier temps au vu des températures et pres-
sions au sein du réacteur qui, selon le diagramme de phase, favoriseraient
plutot la formation de graphite. Cependant, Uarticle de C.X. Wang [82] four-
nit une explication élégante pour 'apparition des germes de diamant. En effet,
I’équation de Young-Laplace révele que la tension de surface des cristaux est
inversement proportionnelle au rayon des ces derniers (respectivement r et (7)
dans I'équation 3.1).

2y
= (3.1)

Ce qui donne, pour des systémes de tailles nanométriques, des tensions
atteignant le GigaPascal. Ainsi le diamant est la phase stable des cristallites
carbonées pour les conditions de températures et de pressions du réacteur lors
de la phase de nucléation. La figure 3.2 montre que le rayon critique (valeur
du rayon des cristallites en dessous de laquelle le diamant est la forme stable
du carbone) est compris entre 4 et 5 nm pour les conditions de nucléation. Ce
résultat est en accord avec les valeurs observées dans la littérature [81]. Par
conséquent, méme a I’équilibre thermodynamique qui représente le cas le plus
défavorable, la formation de germes de diamant est justifiée par ’augmentation
de la tension de surface.

3.2.2.3 Etude de la densité de nucléation

La densité de nucléation des germes de diamant est un point critique. Elle
gére la taille des grains ainsi que 1’épaisseur minimale de coalescence. Ainsi
pour avoir un film continu trés fin, homogéne, avec des cristaux de petites
tailles, il faut que la densité de nucléation soit homogéne et tres forte pour
produire rapidement la coalescence des grains. Ce principe est illustré sur la
figure 3.3.
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FIGURE 3.2 — Evolution du rayon critique en fonction de la pression pour une
température de 1300K. [82].

Epaisseur du film lors de |la coalescence

-~

Faible densité de germes Forte densité de germes

FIGURE 3.3 — Schéma explicatif de I'influence de la densité sur les caractéris-
tiques du film. Plus les germes sont proches (forte densité) plus I’épaisseur du
film lors de la coalescence est faible.
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La maitrise du nombre de sites de nucléation est donc déterminante pour
controler les caractéristiques d’une couche mince de diamant polycristallin.
Chaque paramétre, a savoir les proportions relatives de méthane sur hydro-
géne, la tension de polarisation, la température du substrat, la puissance
micro-onde, la pression de I’enceinte, influent sur la densité de sites formés
ainsi que sur leur cinétique de formation. Nous en proposons ici une étude
principalement fondée sur la tension de polarisation. Elle se base sur deux
outils d’observation in-situ ainsi que sur les images MEB pour évaluer la den-
sité de nucléation. L’évaluation de la densité de germes se fait par traitement
d’image a 'aide d’un programme Matlab.

Suivi de la nucléation par pyromeétrie

La pyrométrie utilisée pour la mesure de température est aussi un indi-
cateur pour le suivi de la nucléation. En effet, avec I'apparition des germes,
I’émissivité du substrat varie, induisant un changement dans la température
apparente. De plus la nucléation par BEN se fait en méme temps que la crois-
sance. Ainsi, les germes coalescent pour former progressivement un film. Cette
coalescence marque la fin de I’étape de la nucléation principale. La premiére
baisse apparente de la température est due & un changement de conformation
du plasma qui devient moins dense en énergie en s’aplatissant sur toute la
surface du substrat.

Suivi de la nucléation par mesure du courant électrique échangé
avec le plasma.

Le fait d’appliquer une tension négative de polarisation électrique continue
entre le plasma et le substrat induit 1’établissement d’un courant électrique
qu’il est possible de mesurer [83]. Ce courant varie selon I’émission électronique
du substrat. Ainsi, le diamant ayant une plus grande émission électronique que
le silicium, ’apparition des germes et leur coalescence peuvent étre identifiées.

Les paramétres influant la germination par polarisation

La tension de polarisation : comme le montre les figures 3.6, 3.4 et 3.5,
plus la tension de polarisation est grande plus la cinétique de formation des
germes de diamant est rapide et plus la densité des sites de nucléation est im-
portant. La densité de nucléation est plus grande pour les fortes polarisations
et 'apparition du premier pic correspondant & la premiére frange d’interfé-
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FIGURE 3.4 — courant en fonction du temps.

La remontée en courant est décalée par rapport au premier pic en tempé-
rature. Sur la figure 3.5, la durée de I'expérience est bien supérieure a celle
qui est strictement nécessaire pour une nucléation principale de forte densité,
de maniére & montrer que la coalescence se produit plus tot pour les fortes
polarisations électriques.

L’augmentation de la vitesse de nucléation en fonction de la polarisation
peut s’expliquer par un apport plus grand d’espéces réactives a la surface du
silicium ainsi que par 'augmentation de la génération de site d’adsorption
grace a un bombardement plus intense [84].

Ces résultats suggerent donc d’appliquer la tension de polarisation la plus
forte possible afin d’obtenir une trés forte densité de nucléation. Cependant
une polarisation trop forte peut conduire a la fois & une détérioration du
réacteur (apparition d'une pigmentation sur les parois du réacteur) et du
substrat [79]. De plus certains articles ont montré I’existence d’une polarisation
électrique optimale modérée montrant qu’il est inutile d’appliquer de trop
fortes tensions [85].

L’un des problémes du BEN provient de la non-homogénéité du champ
électrique et du plasma lors de la nucléation [79]. Cet effet peut-étre plus ou
moins pallié en augmentant la tension de polarisation. En effet, les figures
3.7 et 3.8 montrent I’évolution de 'homogénéité en fonction de la tension de
polarisation électrique. Nous pouvons voir qu’elle est meilleure pour une po-
larisation de -330V que pour une polarisation de -220V. Ce phénoméne est dii
une nouvelle fois & des problémes de cinétique de dépot mais aussi aux interac-
tions entre le plasma et le substrat. Lors de ’apparition des germes, le plasma
secondaire est modifié a cause d’une variation de I’émission électronique de la
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FIGURE 3.6 — Observations par MEB de la densité de cristaux en fonction de
la polarisation.

surface, induite par la surface ces derniers. Ainsi, les zones ol les germes sont
déja existants deviennent des zones préférentielles de dépot. L'homogénéité de
la couche de diamant se joue donc dans les premiers instants de la nucléation.
Avec une forte polarisation, il est possible d’attirer rapidement et de fagon
plus homogeéne les espéces carbonées ionisées sur tout le substrat grace a une
meilleure répartition des lignes de champ électrique [79].

Influence des autres parameétres intervenant lors de la nucléation :

e Proportions relatives de méthane et d’hydrogéne : elles définissent I'ap-
port en espéces carbonées. Plus elles sont grandes plus la densité de sites
potentiels de nucléation sera forte. Cependant, au dela d’une certaine
limite il sera noyé dans une matrice de graphite ou de carbone amorphe
que l'attaque hydrogéne ne pourra pas éliminer [86].
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FIGURE 3.7 — images MEB de 'homogénéité pour une nucléation a -220V.

e Pression de l'enceinte : elle régle la densité des espéces réactives pré-
sentes dans ’enceinte déterminant la concentration d’espéces disponibles
pour 'ionisation.

e La puissance plasma : son choix est étroitement couplé a la pression dans
I’enceinte de réacteur. Elle permet de fixer la concentration des espéces
ionisées dans le plasma. Lors de la nucléation par polarisation, cette
concentration doit étre la plus grande possible pour qu'une concentra-
tion suffisante d’espéces réactives puisse impacter la surface lorsqu’elle
est polarisée négativement.

e La température du porte échantillon : elle exerce une grande influence
sur la densité des germes de diamant. Elle doit étre suffisamment grande
pour permettre une formation rapide des sites de nucléation. Les images
MEB de la figure 3.9 montrent respectivement deux surfaces nucléées
a des température de 400°C durant 40 min et 700°C pendant 10 min,
tous les autres parameétres restant identiques sinon. La nucléation faite
a 700°C montre une densité de nucléation de deux décades plus élevée.
Ceci montre que la densité de sites favorables & la nucléation augmente
avec la température.

3.2.3 Les autres types de nucléation

e La premiére est ’abrasion avec une pate diamantée. La nucléation dans
ce cas s’explique par ’abrasion du silicium qui laisse des aspérités sur la
surface, sur lesquels s’accroche par effet de pointe les germes de diamant
lors de la croissance dans le plasma. Cette méthode ne peut étre utilisée
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FIGURE 3.8 — Evolution de la densité de germes en fonction a la surface d’un
substrat de silicium de 2" pour une polarisation de -300V.

que sur des substrats suffisamment solides et, du fait de la densité non
maitrisé et souvent faible [87].

e Le dépot de nanopoudre de diamant (ou seeding) est une deuxiéme
méthode tres intéressante. Elle consiste a déposer des nanoparticules de
diamant sur un substrat selon des techniques de spin coating [88], [89].
Le seeding est non agressif et peut étre fait sur tout type de matériaux
et de surfaces. L’obtention d’un film de germes homogéne et de densité
controlée reste toutefois difficile car les poudres peuvent s’agglomérer.

3.3 La croissance du diamant

La croissance du diamant polycristallin peut étre effectuée par reprise de
croissance sur film de diamant existant ou succéder & la nucléation dont les
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FIGURE 3.9 — Images MEB pour une germination de diamant opérée a des
températures de chauffage du porte échantillon de 400°C a) et 700°C b) res-
pectivement. On observe une nette diminution de la densité de germination
pour la plus faible température.

caractéristiques ont étudiées dans la section précédente.

Deux types de croissance sont observés pour les dépots de diamant nano-
cristallin. La premiére est appelée croissance colonnaire. Elle se caractérise par
I’accroissement de la taille des germes de diamant. Lors de la coalescence les
grains de diamant issus des germes se présentent sous la forme de colonne (voir
figure 3.10(a)). La deuxiéme est la croissance avec une cinétique de nucléa-
tion secondaire importante. Les films diamant synthétisés selon ce mode, se
présentent sous la forme d’un empilement de nanocristaux. Cette morphologie
est due soit a une forte concentration de méthane dans la phase gazeuse soit a
une génération de défauts propice a la nucléation lorsque qu’une polarisation
¢électrique négative est appliquée durant la croissance entre le porte substrat
et les parois du réacteur.

La figure 3.10(b) montre une image MEB de la croissance d’un film de
diamant durant laquelle la polarisation a été maintenue. Nous voyons la su-
perposition de nombreux grains d’une trentaine de nanomeétres ne présentant
pas de phase cristalline distincte. Ceci est certainement da a la génération
permanente de défauts a la surface du diamant par les ions accélérés sous
I'influence de la polarisation. Ce type de croissance est donc marquée par une
nucléation secondaire forte. La forte proportion de joints de grains contenus
dans ces films augmente fortement la teneur en phase sp? diminuant ainsi la
qualité du film. Pour cette raison les croissances que nous étudierons dans
cette section seront systématiquement réalisées sans polarisation.
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FI1GURE 3.10 — Image MEB d’une couche de diamant élaboré sans polarisation
(a) et d’'un croissance sous polarisation (b) électrique maintenu contintiment.
On observe sur la figure a) une croissance définie par des colonnes de diamant
(croissance colonnaire). La figure b) met en évidence la seconde nucléation.
On y voit de nombreux cristaux peu facettés.

3.3.1 Le diamant intrinséque

Le diamant intrinséque servira a isoler électriquement le réseau d’électrodes
par rapport au substrat ainsi qu’a isoler I’ensemble des pistes permettant de
relier les électrodes a leurs plots de contact respectifs lorsque le dispositif
sera immergé dans un fluide. Nous proposons ici d’étudier I'évolution de la
morphologie et de la qualité des films de diamant en fonction de 1’épaisseur
du dépot sur un substrat de silicium.

3.3.1.1 Procédé de croissance du diamant intrinséque

Le diamant intrinseque croit a partir des germes issus de la nucléation
dans les batis SEKI et NIRIM que nous avons utilisés. Cette étape est moins
délicate que la nucléation mais la qualité de l'isolation doit étre maximisée.
Ceci demande une maitrise du taux d’incorporation des impuretés, notamment
I’azote [90]. De trés faibles taux d’incorporations de Ng sont obtenus par purges
sous vide secondaire lors du pré-vidage du réacteur aux trés basses pressions
(10~ "mBar).

Pour réaliser la croissance de diamant nanocristallin sur substrat de sili-
cium dans le bati SEKI, le substrat est chauffé & 700°C. La pression totale
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des gaz dans l'enceinte est régulée a 30 Torrs avec un mélange Hy/CH, a
0,33%(V/V) de méthane (299sccm/1scem). La puissance micro-onde injectée
est de 1300W. La température de croissance mesurée par pyromeétrie infra-
rouge est de l'ordre de 950°C. Elle est déduite de la valeur moyenne de la
température apparente.

3.3.1.2 Etude morphologique en fonction du temps

Zone de prédominance de

La croissance colonaire Zone de forte nucléation

secondaire

1 pm EHT = 5.00kV Signal A = SE2 Date :9 Feb 2011 f‘
— WD = 28 mm System Vacuum = 2030006 mbar Date 8 Fe! 3.

Mag= 10.14 KX _ (Polaroid reference) v

FIGURE 3.11 — Croissance de diamant intrinséque dans le bati SEKI. On peut
voir "apparition de colonne ainsi que celle de nucléation secondaire.

Le diamant intrinséque développé dans le bati SEKI a I'institut Néel peut
étre décrit comme un mélange provenant de croissance colonnaire et de seconde
nucléation. En effet la figure 3.11 représente une vue en coupe d’un film
d’une épaisseur de 3,5um de diamant polycristallin. La présence de colonne
de diamant mais aussi de nanocristaux superposés y est mis en évidence. Une
étude temporelle du dépdt nous permet de suivre ’évolution respective de ces
deux modes de croissance.

La figure 3.12(a) présente le film de diamant aprés 10 minutes de crois-
sance. Des faces cristallines orientées commencent & apparaitre. En b, la taille
des grains a augmenté mais la présence de trous entre les grains montre qu’a
ce moment, le film n’est toujours pas continu. En c, les grains ont encore
augmenté de volume, formant & présent un film de diamant continu. Enfin
pour les durées de croissance trés longues, les grains ont atteint une taille
micrométrique. Cette évolution de la taille des grains en fonction du temps
variant d’une trentaine de nanométres au micrométre montre que le mode de
croissance colonnaire prédomine. Ce résultat est confirmé par une étude de
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spectroscopie Raman.
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FIGURE 3.12 — Variation de la morphologie du film de diamant en fonction
du temps

Le MEB montre aussi les différences d’homogénéité des films diamant de
2" aussi bien en épaisseur qu’en orientation et qualité cristalline 3.13. En effet
on peut voir que les cristaux du centre présentent des facettes bien dessinées
et de plus grande taille que sur le bord. Le film n’est pas encore coalescé sur
le bord et le coté alors qu’il 'est tout a fait dans la zone centrale.

Ces variations de morphologies sont a mettre en relation avec les différences
d’homogénéité de la nucléation mais aussi avec les variations des propriétés
physico-chimiques de la boule de plasma. En effet les simulations réalisées par
Silva et al [91] données sur la figure 3.14 montrent une répartition inhomogéne
des espéces et des températures au sein d’une phase plasma micro-onde telle
qu’elle est utilisée pour le dépot de diamant.
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F1GURE 3.13 — Cliché¢ MEB de la variation de la morphologie sur un méme
échantillon.

3.3.1.3 Etude de la qualité cristalline en fonction du temps

La spectroscopie Raman est une treés bonne technique pour analyser la
qualité cristalline du dépdt. En effet nous pouvons mettre en évidence par
cette technique, les transitions optiques liées aux modes propres de vibrations
de réseaux en lien avec la présence des phases amorphes et graphitiques, et
celles dues au diamant.

La figure 3.15 présente le spectre typique d’un film diamant nanocristallin
excité a une longueur de 325 nm. Plusieurs pics et bandes peuvent étre distin-
gués [92], [93]. Nous avons choisi I'excitation UV car elle met plus clairement
en évidence les vibrations des liaisons sp®.

1

e Le pic a 517 cm™ : c’est le pic de premier ordre Raman du silicium.
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FIGURE 3.14 — Répartitions des caractéristiques au sein d’un plasma micro-
onde pour le dépot de diamant [91].

1332 cm!
4000
3000 |
517 cm-1
L
&
S 2000+ 1350 cm-"!
[}
2 l 1600 cm"
c
> -1
1000 4 1140 cm
04
T T T T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

nombre d'onde (cm™)

FIGURE 3.15 — Spectre Raman type d’un film de diamant nanocristallin pour
une excitation a 325 nm.
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Pour les couches les plus minces, le faisceau de photon traverse le film
de diamant et atteint le substrat de silicium.

e Le pic a 1140 em™! : ce pic a été au coeur d’'un long débat. A I'heure
actuelle, il est attribué au transpolyacétyléne certainement présent dans
les joints de grains [94].

e Le pic a 1332 cm™! : c’est le premier ordre Raman du diamant. Il est
attribuable vibrations du réseau de liaisons sp® du diamant. La largeur
a mi-hauteur peut étre plus ou moins large selon la qualité des cristaux.
Pour le diamant monocristallin pur sans défaut elle est de 2 cm™! et elle
est de 5 & 20 cm~! pour les films polycristallins non dopés.

L': cette bande, connue sous le nom de bande

e [’épaulement a 1350 cm™
D est caractéristique des phases sp? et sp® amorphes du diamant. Dans
le cas du diamant nanocristallin elle est trés présente a cause du nombre

important de joints de grains propices a la formation de ces phases.

e La bande & 1600 cm™! : c’est la bande G caractéristique du graphite.
Elle montre I'inclusion de graphite dans les joints de grains mais aussi
dans les défauts du diamant.

Nous avons réalisé une étude de 1’évolution de la qualité et de la com-
position de la couche de diamant en fonction du temps (i.e. en fonction de
I'épaisseur). Pour cela nous avons comparé les spectres Raman pour plusieurs
temps de dépot. Les contributions des phases sp® et sp? sont évaluées respec-

tivement par les pics a 1332 cm™! et 1600 cm ™.

La figure 3.16 montre I’évolution du spectre Raman (excitation a 325 nm)
d’un dépot de diamant en fonction du temps de croissance. Les spectres ont
été normalisés par rapport a l'intensité de la bosse graphitique. Un agrandis-
sement de la zone spectrale du pic correspondant a la vibration du diamant a
1332 ecm ™! montre que l'intensité mesurée augmente en fonction du temps de
croissance. Ceci signifie que la zone sondée contient une proportion de plus en
plus grande de diamant au détriment des joints de grains lorsque le temps de
croissance augmente. Cette augmentation de I'intensité relative du signal du
diamant se justifie par ’accroissement de la taille caractéristique des grains de
diamant. L’augmentation de la largeur a mi-hauteur de la bande graphitique
pour les fortes épaisseurs de film peut étre attribuée a une plus grande variété
de phases amorphes. On constate également la disparition progressive du pic
correspondant au silicium lorsque I’épaisseur du film de diamant augmente.



62 Chapitre 3. Etude du diamant

Pic du diamanta1332em™ 48 min
Pic du silicium a 517 cm” ] —— 36 min
4000 i 1 = 46 min
1 ] — 64 min
3500 4 / 86 min
. ] 1 = 308 min
(]
§ 3000-
= .
Ke]
2 25004
\0 d
i)
g 2000 4 / 460 480 500 520 540 560 580 600 300 1320 1340 113'60
- Nombre d'onde cm™ Nombre d'onde cm’
‘Q
=
[2])
c
Q
-
£
-

M ! v | v |
500 1000 1500 2000

Nombre d'onde (cm™)

FIGURE 3.16 — Evolution du spectre Raman (excitation a 325 nm) d’un dépot
de diamant en fonction du temps. Les encarts montrent la diminution de I'in-
tensité du pic de silicium ainsi que 'augmentation de celle du diamant. L’aug-
mentation de 1’écart entre l'intensité du pic a 1332cm™! et celui a 1600cm ™
montre ’augmentation de la phase sp® par a la phase sp?.
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3.3.1.4 Relevé de la température apparente

Nous avons voulu analyser la reproductibilité des dépots a ’aide des me-
sures de température apparente en fonction du temps. La figure 3.17 montre la
bonne reproductibilité entre plusieurs dépots effectués dans les mémes condi-
tions. Différentes croissances ont été suivies en temps réel par pyrométrie pour
des temps de croissance situés dans la gamme 18 min-308 min. Nous avons
ainsi démontré la bonne reproductibilité de la vitesse de croissance du diamant
nanocristallin.
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FIGURE 3.17 — Mesure de la température apparente montrant la bonne repro-
ductibilité des dépots pour des films synthétisés pendant des durées allant de
18 min a 308 min.

3.3.1.5 Contribution de 'AFM pour I’étude des couche de dia-
mant

Les caractérisations AFM ont été faites avec des pointes a forte constante
de raideur k=0,1N.m en mode non contact. Le mode contact est a éviter avec
le diamant car les pointes de levier s’érodent trés rapidement. Ainsi méme
en mode "tapping" il faut veiller a changer souvent de pointe pour éviter les
artefacts de mesure. Tout comme les images MEB, les images AFM rendent
compte de I’évolution de la taille des grains en fonction du temps de croissance.
La figure 3.18 montre en effet une augmentation trés nette de la taille des
grains de 30 & 500 nm.

Cependant l'intérét se porte principalement sur I’évolution de la rugosité
en fonction de I'épaisseur du film déposé. Cette donnée est importante pour les
futures croissances cellulaires [95]. En effet, la topologie du substrat, et donc
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FIGURE 3.18 — Evolution de la taille des grains en fonction du temps. On
observe une augmentation de la taille des grains de 30 nm & 500 nm pour des
croissance variant de 10 min & 8h.

sa rugosité influe sur la viabilité et le bon développement d’une croissance
de neurones. La figure 3.19 montre 1’évolution de la rugosité de la surface du
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film de diamant nanocristallin en fonction du temps de croissance. Malgré le
faible nombre de points de mesure entre 10 min et 300 min, la figure montre
une augmentation qui semble linéaire de la rugosité avec le temps de synthése,
qui passe de 5 nm & 35 nm (rms). Ainsi la rugosité de surface augmente d’un
facteur 6 pour des temps de synthése allant de 10 min & 300 min. Ce rapport
de 6 est toutefois insuffisant pour engendrer des modification de croissance des
neurones car la rugosité reste négligeable a ’échelle du neurone. Les méthodes
envisageables pour changer drastiquement la rugosité sont la structuration du
diamant par gravure ou bien la diminution de la densité de nucléation qui
devrait engendrer la formation de cristaux de plus grandes tailles.

évolution de la rugosité en fonction du temps

temps(min)

FIGURE 3.19 — Evolution de la rugosité rms des films de diamant nanocristallin
en fonction du temps. On observe une augmentation linéaire de la rugosité.

3.3.1.6 Caractérisation I-V et impédance

Le diamant intrinséque que nous développons est destiné a former, dans
nos technologies d’électrodes diamant, une couche mince d’isolation électrique.
Cependant, réaliser des couches électriquement trés isolantes avec du diamant
nanocristallin peut poser des problémes d’ordre technologiques. Les études de
Ye et.al de 2003 ont par exemple donné des films de diamant de trés faible
résistivité |96]. Celle-ci semblait étre associée a une participation importante
des joints de grains a la conduction électrique. L’augmentation de la densité
de nucléation et la qualité des cristaux a permis de pallier ce probléme. En
effet, la littérature récente nous montre que les couches de diamant nanocris-
tallin peuvent étre électriquement trés isolantes avec des résistivités de ’ordre
de 10 TQ.em [97]. Pour tester l'isolation et le comportement de la couche
isolante nous avons effectué des mesures tension-courant et d’impédances sur
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Contact
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FIGURE 3.20 — Schéma du dispositif de mesure

les couches.

Les échantillons mesurés sont des couches de diamant nanocristallin dé-
posés par BEN sur du silicium fortement dopés au Bore. Nous avons réalisé
des contacts carrés de 500um x 500pum en titane-platine-or recuit pour assurer
un contact ohmique(voir figure 3.20). La plage de mesures des tensions élec-
triques est de -2 & +2 V. Celle-ci correspond largement au domaine d’étude
des électrodes diamant. La figure 3.21 montre plusieurs relevés de résistance
effectués sur un échantillon dont 1’épaisseur de diamant est d’environ 350nm.
La résistivité moyenne sur les plots est de 7,9.10°Q.cm. Ceci est déja suffisant
pour isoler les matrices

Cependant, les relevés montrent que 66% des plots ne sont pas électri-
quement isolés du substrats par la couche buffer de diamant intrinséque (fi-
gure 3.22). Ceci peut étre dii aussi bien a la présence de défauts localisés de
coalescence dans la couche qu’a une trop faible résistivité du film. Cette der-
niére hypothése est écartée au vu des autres plots présentant une résistivité
électrique élevée. Ces défauts de coalescence localisés sont certainement dus
& une non-uniformité de la nucléation sur I’ensemble du substrat ou a la pré-
sence de poussiéres lors de la nucléation. Dans ce cas la continuité du film de
diamant n’est pas assurée (voir figure 3.22). Ce type de couches n’est donc
pas bien adapté en tant que film électriquement isolant pour des applications
électrochimiques.

Les couches plus épaisses (& partir de 1pum) montrent quant a elles de
bonnes propriétés d’isolation électrique. Pour ces épaisseurs, 80% des plots
sont électriquement isolés du substrat de silicium.
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FIGURE 3.21 — Mesures I-V sur du diamant nanocristallin isolant d’une épais-
seur de 350nm effectuées sur différents plots. a) Les plots sont isolés du sub-
strat b) Les courbes I-V indiquent un certain volume de court-circuit avec le
substrat de silicium.
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FIGURE 3.22 — Schéma de l'origine des faibles résistance d’isolation. Les films
de diamant intrinséque de faible épaisseur peuvent présenter des zones non
coalescées constituant des court-circuits électriques aprés un dépot métallique.

En augmentant I’épaisseur on augmente aussi la taille des grains (en dimi-
nuant 'importance structural relative des joints de grains) ce qui a pour effet
d’éliminer les possibilités de coalescence incompléte mais aussi d’accroitre la
résistance électrique intrinséque de la couche de diamant (la résistance étant
proportionnelle a I’épaisseur du dépdt). Les courbes I-V correspondantes sont
présentées sur la figure 3.23. Les résistances mesurées sont de ’ordre de 30GS2
soit une résistivité de 1,6.101Q.cm.



68 Chapitre 3. Etude du diamant
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FIGURE 3.23 — Mesure I-V sur du diamant nanocristallin isolant d’une épais-
seur de 1,2pm.

Des mesures électriques de spectrométrie d’'impédance ont été réalisées sur
les plots ayant servi au relevé des caractéristiques courant-tension. Elles per-
mettent d’évaluer le comportement du matériau en fonction de la fréquence.
Elles peuvent également donner une information sur la contribution des joints
de grains a la conduction électrique comme le montrent Bevilacqua et.al [98].

—— 1um
——350nm
1E9 +
1E8 o
1E7 o
1000000
100000

10000

Module de I'impédance(Ohm)

1000

T T T T T
10 100 1000 10000 100000 1000000
f (Hz)

FIGURE 3.24 — Evolution du module de I'impédance en fonction de la fréquence
pour des films de diamant nanocristallins intrinséque d’épaisseurs comprises
entre 350nm et 1pm.

La figure 3.24 donne ’évolution du module de I'impédance en fonction de
la fréquence une plage variant de 30Hz & 1MHz des films nanocristallins d’
épaisseur de 350nm et 1pm. Elle montre que le module de I'impédance de la
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couche de diamant d’une épaisseur 1pum est d’environ une décade supérieure
a celle mesurée la couche d’une épaisseur de 350 nm pour un plot isolant sur
I’ensemble de la plage de fréquence. A 1kHz, le module de I'impédance de
la couche la plus épaisse est de 20MS2. Le caractére isolant de nos couches
peut donc étre considéré comme suffisant pour la réalisation de dispositifs de
stimulation neuronale ot la gamme de fréquence typique s’étend typiquement
du mHz au kHz.

3.3.2 Le diamant dopé

Le diamant dopé sert d’électrode de support pour le revétement des nano-
tubes de carbone mais aussi de connecteur entre les électrodes et leur plot de
contact vers les dispositifs de traitement du signal. A ce titre la réactivité élec-
trochimique du diamant et sa conductivité électrique doivent étre optimisées
pour assurer la meilleure transmission possible du signal.

La croissance du diamant dopé au bore a déja été étudiée a I'Institut
Néel pour des couches monocristallines et polycristallines dans le cadre de la
réalisation de composants de puissance [26] ou d’électrodes pour ’électrochi-
mie [27]. Ces travaux ont établi des méthodes de caractérisations adaptées a
I’étude des propriétés du diamant ainsi que ses principales évolutions carac-
téristiques. Nous nous proposons ici de les compléter en y ajoutant 1’étude
du comportement électrique du diamant nanocristallin métallique lourdement
dopé au Bore( |B]=1,5.10*'cm™3).

3.3.2.1 Procédure de dépot

Les substrats de silicium portant une nucléation de germes de diamant ou
une couche mince isolante de diamant sont placés sur le porte échantillon en
quartz du réacteur NIRIM. Le ratio méthane/hydrogéne est toujours fixé a
0,5%. Les rapports bore/carbone dans la phase gazeuse utilisés durant ’étude
s’échelonnent entre 0 et 6000ppm. Le plasma est initié par la stimulation
d’une source micro-onde couplée a la cavité a la puissance de 400W. Elle est
rapidement diminuée vers 280W pour atteindre une température apparente
de I’échantillon de 870°C. Contrairement au bati SEKI, aucun chauffage n’est
appliqué a I’échantillon durant la croissance. Le chauffage de I’échantillon est
uniquement induit par le plasma.
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3.3.2.2 Qualité des couches cristallines en fonctions du dopage

Le Raman est une technique rapide d’estimation du dopage des couches
de diamant. Le dopage peut étre repéré sur les spectres grace a l'effet Fano
[99]. Celui-ci résulte de l'interférence quantique entre les phonons optiques et
le continuum d’états électroniques qui deviennent disponibles avec I'incorpo-
ration de dopant dans la couche. L’effet Fano est visible pour des excitations
dans I’'UV et dans le rouge. Chacune des longueurs d’ondes fournit des infor-
mations complémentaires. L’excitation dans le rouge permet d’accéder claire-
ment & I’évolution des phases sp? tandis que I'excitation dans 'UV permet
de remonter a celle des phases sp®. La figure 3.25 montre clairement le pic
diamant pour les basse longueur d’onde d’excitation.
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FIGURE 3.25 — Evolution du spectre Raman du diamant nanocristallin dopé
en fonction de la longueur d’onde d’excitation.

Nous nous intéresserons ici plus particulierement aux spectres Raman réa-
lisés dans le rouge ce qui permet de mieux faire ressortir 1'effet Fano. L’étude
s’'inscrit dans une phase d’optimisation des dépots de diamant nanocristal-
lin dopé utilisant I'hélium comme gaz diluant. Ceci implique des décalages
par rapport aux valeurs fournis par les travaux précédents. Notamment, les
concentrations en phase gazeuse de bore sont divisées par deux pour atteindre
les méme incorporations dans les couches. Nous montrerons qu’il est possible
de transposer ces résultats a des dépdts n’utilisant pas I’hélium comme gaz
diluant.



3.3. La croissance du diamant 71

——NID
—— 660ppm

6000004 ! —— 1200ppm

1 —— 2400ppm

: 2600ppm

5000004 — 2800ppm

: 3200ppm

400000 | —— 4800ppm

o :

£ 3000004 i
2 ; :
© : i
2 2000004 :
C - 1
D - : [} 1
| & ; :
100000 ; ; 1
1 1 ; et
O -1 1 | | . ' L
100000 4— —— ; ——

T T T T L — 1T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 ~1600 1800 2000 2200

-1
wavenumber (cm )

FIGURE 3.26 — Evolution des spectres Raman en fonction du dopage pour une
excitation a 632,8 nm.

La figure 3.26 montre I’évolution du spectre Raman du diamant nano-
cristallin en fonction du dopage au bore pour une excitation dans le rouge
(632,8nm et 785nm) et pour des dopages allant du NID aux dopages lourds.
Ces spectres montrent des raies qui évoluent avec la concentration en bore.

L. on retrouve la raie principale a 1332

e La raie principale a 1332 cm™
cm~! vu dans le cas de la croissance intrinséque. Avec ’augmentation du
taux de diborane dans le mélange gazeux, 'intensité du pic diminue et
la raie se décale vers le bleu. Le décalage s’accentue avec I’augmentation
du dopage sans remonter vers le rouge. Ceci est en désaccord avec les
résultats obtenus par Ghodbane [100] mais peut-étre li¢ a la différence
de la taille des grains qui dans ce cas était typiquement micronique. En

revanche on observe que I'intensité du pic augmente a nouveau pour les
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FIGURE 3.27 — Zoom sur les pics principaux du spectre Raman du diamant
dopé. a) pic a 460cm ™! b) pic a 1230 ecm™! et 1332 cm™! ¢) pic a 1530 cm ™.

lourds dopages.

La raie & 1220 cm™!

. cette raie qui est attribuée a la présence de bore
dans la couche. Elle apparait pour la premiére fois dans notre étude pour
une concentration en bore dans de la phase gazeuse de 1200 ppm. Elle se
décale en fonction du dopage vers le bleu de 30 cm™! et remonte vers le
rouge pour la gamme des lourds dopages (voir figure 3.27(b)). Ce com-
portement est en accord avec celui des couches de diamant polycristallin
dopé au bore observées dans la littérature [100].

L. cette raie est attribuée aux transitions entre les

La raie a 460 cm™
bandes électroniques. On observe un tres faible décalage vers le bleu
en fonction du dopage (voir figure 3.27(a)). Tout comme la raie a 1220
cm™ !, elle apparait pour une concentration de B/C de 1200 ppm dans
la phase gazeuse. Dans la littérature, cette raie se trouve plutot décalée
vers les 500 cm™* [100].

La raie & 1530 cm™!

: cette raie fait partie de la large bande G cor-
respondant aux phase sp? [101]. Elle commence a apparaitre pour un
dopage de 2600 ppm (6000ppm dans le cas de de films déposés sans hé-

lium) (voir figure 3.27(c)). Elle est clairement distincte pour les dopages
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les plus lourds. Nous verrons avec les images MEB qu’elle correspond a
la détérioration de la qualité cristalline du film déposé.

L: ¢est la raie du silicium. Elle disparait pour les

e La raie a 517 cm™
lourds dopages. En effet la présence de bore rend la couche plus opaque
a la lumiére rouge incidente qui ne parvient plus a atteindre le substrat

de silicium.

La spectroscopie Raman nous indique une évolution de la cristallinité en
fonction du dopage avec une détérioration de la qualité cristalline pour les
trés lourds dopages. Afin de voir les éventuelles différences morphologiques

induites par le dopage chaque couche est observée par MEB.
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FIGURE 3.28 — Evolution de la morphologie des dépoéts en fonction de la
proportion relative B/C dans la phase gazeuse pour une croissance o le gaz
porteur est de ’hélium. On distingue une nette augmentation du nombre de
macles lors de I'incorporation de bore (b). Les dopages au bore trop lourds
engendrent une détérioration de la qualité des cristaux (d).
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Avec le dopage, nous voyons trés nettement I’apparition de macles sur les
cristaux de diamant. Pour les tres lourds dépots, les cristaux ne sont plus bien
facettés et semblent s’effriter. En augmentant davantage la concentration de
bore dans le volume le film est majoritairement constitué de cristaux mal fa-
cettés avec un accroissement de 'effet de nucléation secondaire.

En conclusion le MEB est la spectroscopie Raman mettent en évidence la
variation de la qualité cristalline en fonction du dopage. Ils montrent qu’au
dela d’une certaine concentration de bore dans la phase gazeuse, la nucléation
secondaire devient prépondérante et qu’elle s’accompagne d'une quantité de
joints de grains de plus en plus importante. La littérature attribue cette limite
l'apparition d’une ségrégation du bore dans les films [102].

3.3.2.3 Homogénéité des films de 1,6 x 1,6 cm—2

Tout comme dans le cas du réacteur SEKI, les dépots de diamant dopés
dans le bati de dopage présentent des probléemes d’homogénéité qu’il convient
de minimiser ou du moins & prendre en compte pour la réalisation de matrice
de microélectrodes. Les résultats que nous présentons ici sont valable dans le
cas de 'hydrogéne et de 'hélium comme gaz porteur. La figure 3.29 montre
les différences d’orientation et de qualité cristalline sur des substrats de 1,6
x1,6cm~2. On peut voir une baisse de la qualité et un changement d’orientation
lorsque 1’on s’éloigne du centre.

1mm du bord 24pum du bord

FI1GURE 3.29 — Cliché MEB montrant 1’évolution de la qualité cristalline sur
un méme échantillon.

Cette inhomogénéité peut-étre encore plus grande lorsque les conditions
de dépdt ne sont pas optimisées. Ainsi la figure 3.30 montre sur les bords de
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I’échantillon une structure en forme cristaux de diamant d’une taille caracté-
ristique de 50 nm environ marquant un fort dopage en bore ainsi qu'une nu-

cléation trop faible aux frontiéres de ’échantillon. La différence entre les deux

F1GURE 3.30 — Cliché¢ MEB montrant 1’évolution de la qualité cristalline sur
un méme échantillon dans des conditions non optimisées.

échantillons est liée & une diminution de la pression dans le cas de couches
optimisées. En effet plus la pression de croissance est faible plus le diamétre
de la boule de plasma augmente. Ceci a pour conséquence de rendre le plasma
homogeéne sur une plus grande surface (voir figure 3.31).

P1 P2

P1>P2

F1GURE 3.31 — Changement du diameétre de la boule plasma en fonction de la
pression.

Ces changements sont liés a I'inhomogénéité de la répartition des espéces
au sein de la boule plasma comme le montre Silva et al induisant des varia-
tions de morphologies [103]. Elles soulignent une incorporation de bore plus
importante sur les bords de 1’échantillon. Ces différences d’orientation et de
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qualité cristalline auront des répercutions lors des étapes de gravures pour la
réalisation des dispositifs en diamant.

3.4 Deétermination du dopage optimum

3.4.1 Evolution de la réactivité électrochimique du dia-
mant avec le dopage
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= ]
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FIGURE 3.32 — Courbe d’évolution de la résistance de transfert de charge en
fonction du temps pour différentes concentrations de dopage. Figure tirée de
[70].

Les études menées par Emilie Vanhove dans le cadre de sa these de docto-
rat montrent qu’il existe une concentration en dopant pour laquelle la réacti-
vité électrochimique du diamant est optimale [70|. Les conditions de dépot que
nous souhaitons réaliser doivent donc correspondre a cet optimum afin d’obte-
nir les meilleures électrodes possibles. En effet la figure 3.32 montre I’évolution
de la résistance de transfert de charge en fonction du dopage. Nous voyons,
dans le cas de cette étude, que la résistance de transfert de charge diminue
jusqu’a une concentration comprise entre 1,8.10%.cm™2 et 2,6.10?*.cm™3. Au
dela de cette plage, la résistance de transfert de charge augmente ce qui si-
gnifie que les électrodes réalisées a partir de tels matériaux présentent une
réactivité qui se détériore.
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L’étude morphologique quant a elle, a mis en évidence que la limite de
dopage a ne pas dépasser correspond au taux pour lequel la ségrégation du
bore apparait. Ceci s’explique par I'augmentation des joints de grains et la
discontinuité des zones quasi-métalliques a la surface. En effet les joints de
grains étant constitués par des phases sp? plus susceptibles d’échanger des
électrons avec le milieu liquide, la fenétre de potentiel des électrodes se trouve
réduite. De plus la ségrégation du bore engendre des cristaux de diamant non
dopés ce qui induit une conduction quasi-exclusive par les joints de grains.

3.4.2 Choix des conditions de dépo6t et évaluation

Au vu des spectres Raman et des études de la réactivité électrochimiques,
mais aussi des études antérieures d’électrodes pour la fonctionalisation par
voie électrochimique [27], [104], nous avons choisi un dopage de 6000ppm
dans le cas de la dilution hydrogéne et de 2600ppm dans le cas de la dilution
a I’hélium. Les conditions de croissance sont récapitulées dans le tableau 3.1.
Nous avons caractérisé les couches en Raman, en MEB et d’un point de vue
électrochimique pour confirmer la qualité de notre matériau.

Pression(Torr) | T(°C) | C/H(%) | Puissance(W) | B/C
Hydrogene 33 870 | 05 285 6000
Hélium 30 1100 0,5 285 2600

TABLEAU 3.1 — Tableau des conditions expérimentales de dépots de diamant
dopé dans le cas de I'’hydrogéne et de ’hélium comme gaz porteur.

La figure 3.33 montre le géométrie utilisée pour I'étude de la conducti-
vité du diamant dopé. Les contacts sont de nouveau en titane-platine-or de
fagon a assurer un contact ohmique. Le caractére isolant du diamant intrin-
séque a été mesuré et confirme les résultats obtenus dans la section diamant
intrinséque. On observe entre les plots une résistance de 2,4 k{) soit une ré-
sistivité de 4,3.1072Q.cm. Au vu du chapitre de Claude Levy-Clément [105]
dans le livre Diamond Electrochemistry, il est possible de déduire une plage
de concentration de bore dans le film de 1'ordre de 2.10?*.cm™3 et 5.10*!.cm ™3

La figure 3.34 montre les spectres Raman pour des couches a 6000 ppm
(dans Hy) et 2600 ppm (dans He). On peut voir 'apparition de la bosse gra-
phitique correspondant au début de la ségrégation. D’apres les études précé-
dentes ces concentration dans la phase gazeuse font partie de la fenétre des
conditions optimales. Cette figure montre aussi que ces deux conditions sont
équivalentes du point de vue du Raman. En comparaison avec les études de
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Diamant dopé au bore (1um)

Diamant intrinseque (1,5 pm)

- R=2.4kQ)

WolagsiV)

FIGURE 3.33 — Schéma du dispositif de mesure de la conductivité des échan-
tillons de diamant dopé.

Ghodbane nous pouvons déduire une plage de concentrations de dopage com-
prise entre 1,5.10%!.cm™3 et 2.10%!.cm ™2 qui se rapproche des valeurs trouvées
pour I’étude de conductivité.

Les propriétés électrochimiques des électrodes de diamant nanocristallin
que nous avons réalisées ont été évaluées au cours de la thése de Sébastien
Ruffinatto [27]| avec le couple Fe(CN)z_/ *~ 4 3 mM. Elles donnent une ré-
sistance de transfert de charge de 48Q.cm =2 soit un ko de 0,17 cm.s™!. Ceci
montre une excellente réactivité des électrodes en considérant les résultats de
la littérature [70]

3.5 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons décrit les conditions de croissance des films de
diamant nanocristallin intrinséque et conducteur sur silicium adaptées pour les
besoins de la réalisation de nos dispositifs en diamant. Les couches intrinséques
ont une épaisseur de 1,5 pum et une résistivité aux basses fréquences de 0,16
TQ.cm. A T'aide des données Raman et MEB nous avons pu déterminer que
cette limite est atteinte pour 6000 ppm dans le cas de la dilution hydrogéne
et de 2600 ppm dans le cas de la dilution hélium.
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FIGURE 3.34 — Spectres Raman pour les couches de diamant dopés dans les
conditions de croissances retenues.
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Comme nous ’avons vu dans le chapitre introductif, les nanotubes de car-
bone sont trés intéressants pour l'interfagage neuronal. Nous souhaitons donc
les utiliser comme revétement des électrodes de diamant afin de bénéficier
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de leurs excellentes propriétés. Le composite diamant recouvert par des na-
notubes de carbone a déja été montré dans la littérature [106]. Cependant
aucune de ces études ne s’est intéressée a ’accroche de nanotubes de carbone
sur le diamant ni de leur potentiel en tant qu’électrode pour 1’électrochimie.
Dans ce chapitre nous exposons les conditions de croissance de nanotubes
de carbone que nous avons utilisées ainsi que 1’évaluation de leur qualité.
Nous nous focalisons ensuite sur le développement d’une nouvelle technique
d’ancrage de ces nanotubes sur du diamant nanocristallin. Les améliorations
mécaniques et électriques fournies par ce procédé sont déterminées par mi-
croscopie a force latérale ainsi que par voltammétrie cyclique et spectroscopie
d’impédance électrochimique.

4.1 Croissance des nanotubes de carbone

Dans cette étude les nanotubes de carbone sont synthétisés par une mé-
thode CVD. Celle-ci utilise un catalyseur dont la nature et la taille influent
grandement sur les propriétés des nanotubes, notamment en ce qui concerne
leur morphologie. Dans un premier temps nous avons sélectionné le meilleur
catalyseur, ou mélange de catalyseurs, pour la croissance de nanotubes de
carbone sur du diamant nanocristallin. C’est ’objet de cette premiére section.

4.1.1 Procédure de dépdt des nanotubes de carbone

L’échantillon est placé sur le porte substrat sous un filament de tungs-
téne de 0,3 mm de diamétre. Ce dernier est centré au-dessus de I’échantillon
pour assurer une répartition homogéne de la température sur la surface. Une
fois ’échantillon chargé, le réacteur est mis sous vide jusqu’a atteindre une
pression résiduelle de 10~®mBar. Le réacteur est ensuite mis sous atmosphére
d’hydrogéne & 60 Torr. Le porte substrat est progressivement chauffé de 0
a 400°C en dix minutes de fagon a désorber l'oxygéne présent a la surface
de I'échantillon. Le filament est chauffé par paliers de températures jusqu’a
1300°C (800°C-1100°C-1300°C) pour ne pas induire de contrainte thermique
qui pourrait le tordre. Puis le méthane est introduit dans la phase gazeuse. Le
réacteur est laissé dans cet état pendant une heure pour carburer le filament.
Cette étape permet d’éviter une absorption massive de carbone du filament
dans les premiers instants de la croissance car cela pourrait fausser les concen-
trations d’espéces carbonées disponibles a la surface de 1’échantillon pour la
catalyse des nanotubes. Enfin le filament et le porte substrat sont portés a
leur température de dépot.
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4.1.2 Role et choix du catalyseur

La littérature référence un nombre important de catalyseurs pour la crois-
sance de nanotubes par CVD [107], [108],[109],[110]. Selon la nature et 'épais-
seur du dépot, ils engendrent des nanotubes de qualité et de caractéristiques
différentes. Nous avons testé la croissance de nanotubes de carbone avec du
palladium, du nickel, du cobalt de I’aluminium et un mélange de titane et de
cobalt dans des proportions variables. Ces catalyseurs sont déposés sous forme
de film par évaporation sous vide puis mis sous forme de nanoparticules par
démouillage du film en chauffant le substrat. Nous souhaitons faire croitre des
nanotubes multiparois avec une forte densité pour obtenir un revétement bien
conducteur recouvrant tout le substrat. Les études précédentes ont montré que
la densité et le nombre de parois des nanotubes dépendent de la densité et du
diameétres des catalyseurs [111]. Ces derniers sont déterminés par 1’épaisseur
de métal déposée et par les conditions de formation des nanoparticules lors
du démouillage [112].

Dans notre procédé, 'étape de démouillage n’est pas volontairement dé-
corrélée de la croissance. Nous savons cependant que ces étapes interviennent
successivement. Ainsi aucune étude relative a la détermination précise des
paramétres du démouillage n’a été réalisée. Dans notre étude, le diameétre
des particules de catalyseurs ainsi que leur densité sont fonction de la nature
chimique du catalyseur ainsi que de ’épaisseur de film métallique déposé.

Le choix du catalyseur ne s’arréte pas ici aux critéres de qualité et de
densité. En effet, il doit aussi étre compatible avec le procédé de gravure
du diamant nanocristallin permettant ’adhésion des nanotubes tel qu’il sera
détaillé par la suite.

4.1.2.1  Morphologie des nanotubes de carbone en fonction du
catalyseur

La figure 4.2 montre des dépots de nanotubes obtenus avec plusieurs ca-
talyseurs déposés avec une épaisseur de 3 nm. On peut facilement remarquer
les différences de morphologies et de densités entre les dépots. Le tableau 4.1
donne les conditions de dépot, "d" représente la distance entre 1’échantillon
et le filament, "e" est ’épaisseur de catalyseur, "P" est la pression dans le
réacteur. Les mesures d’épaisseur des tapis se font a ’aide d’images MEB en
coupe qui ne sont pas montrées ici.

— Les nanotubes formés a partir du palladium (figure 4.2 (a)) sont en forte

densité et se présentent sous forme ramifiée. Des défauts de structure
marqués par les courbes des nanotube sont clairement distincts sur les
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P(Torr) | e(nm) | T fiament(°C) | Tsupstrat(°C) | CHy/Ha(%) | d (cm)
Palladium 60 3 1850 800 9 1,2
Nickel 60 3 1850 800 9 1,2
Cobalt 60 3 1850 800 9 1,2
Aluminium 60 4 1850 800 9 1,2

TABLEAU 4.1 — Tableau des conditions expérimentales de dépdts de nano-
tubes de carbone pour les différents catalyseurs."d"= distance entre I’échan-
tillon et le filament, "e"=épaisseur de catalyseur, "P" =la pression dans le
réacteur.
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FIGURE 4.1 — Images MEB de dépots de nanotubes de carbone en fonc-
tion des différents catalyseurs dans des conditions de croissances identiques

(T° fitament=1850°C; T° fi1ament—800°C, CH, /Hy=9%,P=60 Torr).

images. Le dépot est trés épais (entre 6 et 13 pm) et les nanotubes ont
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un large diameétre (30 nm a 40 nm) indiquant que ce sont des nanotubes
de type multiparois.

— Les nanotubes de carbone formés & partir du nickel (figure 4.2 (b)) sont
aussi en forte densité. Ils présentent de nombreux défauts de structure.
Cependant, peu de phase amorphes peuvent étre distinguées. Le dépot
est de faible épaisseur (environ 700 nm ) et les nanotubes ont un large
diameétre (30 nm a 40 nm) ce qui laisse supposer que ce sont des nano-
tubes multiparois.

— Les nanotubes formés a partir du cobalt (figure 4.2 (c)) sont trés proches
dans leur forme de ceux formés par le nickel. Leur densité de défauts de
structure est grande. Le dépot est de faible épaisseur et les nanotubes
ont un large diamétre laissant supposer que ce sont des nanotubes mul-
tiparois.

— L’aluminium démouille trés mal (figure 4.2 (d)). Les particules ne sont
pas vraiment distinctes les unes des autres. La densité est trés faible,
seuls quelques nanotubes ont poussé formant une toile sur le diamant.
Ils ont un faible diamétre (5 nm-10 nm) et semble étre de trés bonne
qualité car ils ne présentent pas de forme coudée.

Des dépots de plus faibles épaisseurs ont aussi été réalisés avec le mé-
lange Ti-Co et Co. Cette étude montre que les films de cobalt de trés faible
épaisseur (inférieure & 5A) ne démouillent pas correctement. Il faut utiliser un
co-catalyseur de facon & permettre le démouillage. Les images MEB montrent
des dépdts de nanotubes trés fins avec peu de défauts. Le titane permet d’aug-
menter la densité de catalyseur sur la couche mais aussi de carburer la surface
du diamant. Nous supposons que le titane diminue 'interaction avec le cata-
lyseur diminuant ainsi le regroupement du cobalt sous forme de particules de
grands diamétres (10 nm-30 nm).

Au vu de ces images, le catalyseur aluminium n’est pas retenu car les
densités de nanotubes de carbone qu’il permet de réaliser sont trop faibles.
De ce fait, il n’apparaitra plus dans la suite de ’étude. Toutefois la morphologie
des nanotubes qui résulte de ce type de croissance peut se révéler intéressante
pour d’autres types d’applications.
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FIGURE 4.2 — Image MEB des dépots de nanotubes de carbone avec TiCo(3/3)
comme catalyseur.

4.1.2.2 Etude de la qualité cristalline des nanotubes en fonction
du catalyseur

L’un des moyens rapide de I’étude de la qualité des nanotubes est la spec-
trométrie Raman|113]. La figure 4.3 donne le spectre Raman typique pour un
dépot de nanotubes multiparois. On distingue deux bandes a 1350 cm™ et
1600 cm~!

— Bande D a 1350 cm™! : cette bande représente la bande des défauts.
Elle est caractéristique des phases amorphes ainsi que des défauts dans
la structure des nanotubes.

— Bande G & 1600 cm™! : c’est la bande qui représente la dilatation des
cycles carbonés dans la maille du grapheéne.

Les spectres Raman obtenus pour les nanotubes monoparoi fait apparaitre
des modes dits de respiration des nanotubes (RBM). Ces modes visibles pour
les faibles nombres d’ondes ont été étudiés de fagon intensive [33]. Il est main-
tenant possible de déduire les propriétés semi-conductrices, métalliques d’un
nanotubes monofeuillet ainsi que le diamétre moyen grace a la position de ces
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FIGURE 4.3 — Spectre Raman pour les différents catalyseurs avec une épaisseur
de 3nm (excitation a 632nm).

pics.

La littérature utilise souvent le rapport des intensités entre la bande D
et la bande G (Ip/Ig) comme critére d’évaluation de la qualité des dépots
de nanotubes de carbone [113]. Ce critére n’est pas toujours satisfaisant pour
comparer deux dépots de nanotubes sur diamant nanocristallin & cause de la
contribution en phases amorphes que le diamant nanocristallin apporte aux
spectres. Nous préférons utiliser la comparaison de largeur & mi-hauteur des
bandes qui donne une indication sur la proportion relative de la phase amorphe
et des défauts dans le dépot.

Les résultats du Raman confirment les études réalisées par imagerie MEB.
La figure 4.3 donne les spectres Raman pour des dépots de nanotubes de
carbone formés a partir du cobalt, nickel et palladium d’épaisseur 3 nm. Le
spectre relatif au catalyseur cobalt révele la présence de mode de respiration
des nanotubes monoparoi. Le spectre relatif au catalyseur palladium présente
des bandes plus larges et un rapport Ip/Ig plus faible ainsi qu'une largeur a
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mi-hauteur de la bande G la plus grande. Ces observations vont dans le sens
d’une qualité moindre des nanotubes synthétisés a partir d’'un catalyseur de
palladium.

La figure 4.4 montre le spectre Raman pour un dépot de mélange TiCo avec
des épaisseur de 3A /3A. On met en évidence des faibles largeurs a mi-hauteur
ainsi que les modes de respiration typiques des nanotubes monoparois pour
les faibles nombres d’onde. On y produit donc des nanotubes de trés bonne
qualité avec certainement peu de défauts comme nous le verrons par le suite.
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FIGURE 4.4 — Spectre Raman pour un dépot de nanotubes de carbone catalysé
par du TiCo (3A/3A) (excitation a 632nm).

Les spectres Raman de nanotubes de carbone sur diamant semblent révéler
des nanotubes avec un grand nombre de défauts. Les bandes D et G sont en
effet trés larges et intenses. Cependant, il faut noter que dans le cas du dépot
de nanotubes sur des substrats de diamant nanocristallin, il est difficile de
décorreler la contribution du diamant de celle des nanotubes. Pour ce faire,
nous avons réalisé une étude sur plusieurs longueurs d’ondes d’excitation. Ainsi
dans le rouge nous pouvons voir la contribution spectrale des nanotubes alors
que dans I’'UV la contribution spectrale du diamant est privilégiée. La figure
4.5 montre 1’évolution des spectres Raman en fonction de la longueur d’onde
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d’excitation. Dans le rouge, la contribution spectrale des nanotubes est bien
visible de méme que dans le vert. Le spectre de second ordre des nanotubes
n’est d’ailleurs visible que pour ces excitations. La contribution spectrale du
diamant est plus distincte dans I’'UV. Cependant, la bande G des nanotubes
est aussi bien visible et s’amincit lorsque le qualité des nanotubes augmente.

Unité arbitraire
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FIGURE 4.5 — Spectres Raman pour différentes longueurs d’onde d’excitation
obtenus sur un dépdt de nanotubes catalysés par du palladium.

Nous avons aussi utilisé des substrats avec une trés faible densité de grains
de diamant nanocristallin d’une centaine de nanomeétres pour diminuer 'in-
fluence de ce dernier. Les résultats des ces analyses sont fournis dans la section
4.8.

4.1.2.3 Comparaison des conditions de croissance du palladium et
du nickel

Considérant les sections précédentes, le choix des catalyseurs métalliques
se limite au nickel et au palladium. Nous avons donc fait une comparaison
plus approfondie des conditions de croissance de nanotubes a partir de ces
catalyseurs. Les paramétres les plus difficiles & contréler durant un dépot par
HFCVD sont la température du filament et la position de ce dernier par
rapport au substrat. Ceci engendre des incertitudes sur la température de
surface des échantillons. Il est par conséquent agréable de pouvoir travailler
avec des catalyseurs permettant la formation des nanotubes de carbone sur
une large gamme de températures. La croissance des nanotubes a été réali-
sée pour des températures de filament s’échelonnant entre 1690°C et 2000°C.
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Le tableau 4.2 récapitule les températures de filament utilisées ainsi que la
présence corrélée de nanotubes de carbone sur la surface. Les autres condi-
tions sont fixes (Pression=60Torr, épaisseur de catalyseur—=3nm, Tempéra-
ture du substrat=800°C,CH4/Hs=9%, distance entre le filament et I’échan-
tillon=1,2cm).

Tfilament(°C> NTC(Pd?Nl)
Bl 1690 Pd
E2 1720 Pd
E3 1790 Pd, Ni
4 1850 Pd, Ni
E5 1900 Pd
E6 1950 Pd
E7 2000 Pd

TABLEAU 4.2 — Tableau des conditions expérimentales de dépdts de nano-
tubes de carbone pour les différents catalyseurs. NTC(Pd, Ni) = présence de
nanotubes dans le cas du palladium ou du nickel.

La formation de nanotubes de carbone a 1’aide palladium est possible sur
toute la gamme de températures de filament étudiée. Celle du nickel se trouve
dans une fenétre plus restreinte située entre 1800 et 1850°C. Le palladium est
donc le catalyseur qui offre le plus flexibilité dans I'espace des paramétres de
croissance et les tapis les plus épais. Le nickel donne les nanotubes avec la
meilleure qualité mais avec des tapis moins épais comme 1’a montré la section
précédente.

4.2 Courbes de forces sur les nanotubes de car-
bone

Afin d’estimer ’adhésion des nanotubes déposés sur le diamant nous avons
fait des expériences d’approche-retrait sur les foréts de nanotubes. Ces expé-
riences prennent appui sur les travaux de Sébastien Decossas [114], [115]. Nous
rappelons la théorie des courbes de forces. Les différentes étapes sont repor-
tées sur la figure 4.6.

La pointe de ’AFM est approchée du substrat (1). Lorsque le pointe est
suffisamment proche, elle est attirée par les forces de Van Der Waals sur
le substrat, ce qui engendre un saut au contact (2). Le levier continue de
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descendre alors que la pointe est en contact (3). Lors du retrait, les forces de
Van Der Waals (dans I’air il faut ajouter les forces de capillarité) maintiennent
la pointe en contact avec le substrat (4) jusqu’a ce que la force exercée par le
levier soit suffisante pour les contrebalancer. A cet instant la partie du levier
en contact avec le substrat est a4 une hauteur inférieure a celle de la partie
reliée & ’AFM ce qui engendre un saut de la pointe (5). Ce dernier permet de
déduire la force d’accroche de la pointe sur le substrat. Enfin la sonde s’éloigne
du substrat (6) .

(2) Saut au contact /fﬁ 2 T
7
i 3)

-z
v

Farce (nM)
(L]

o e y

(©) ’ l
\@\ Saut au retrait 3 \/‘ 6 T '

50 100 150 200 250
()

(a) (b)

FIGURE 4.6 — Courbe d’approche-retrait d’une pointe de silicium sur un sub-
strat de diamant.

Cette courbe peut étre utilisée sur des tapis de nanotubes pour estimer
leurs forces d’adhésion sur le substrat. En effet, lors du retrait, les nanotubes
de carbone liés & la pointe par les forces de Van Der Waals sont tirés. Sur
la figure 4.7(a) plusieurs sauts au retrait sont visibles. Ils correspondent a
des paquets de nanotubes, ou & des nanotubes uniques, qui se détachent de
la pointe ou du substrat. Les mécanismes associés sont décrits sur la figure
4.7(b). La sonde est a l'origine plongée dans la forét de nanotubes. Lors du
retrait certains nanotubes adhérent a la sonde (ils sont représentés en vert et
en rouge) (1). Un premier saut au retrait apparait a cause du détachement
du nanotube rouge certainement plus court que le vert. La sonde continue
de s’éloigner du substrat et commence a se courber lorsque le nanotube vert
s’est completement étiré (3). Enfin le nanotube vert se détache a son tour (4)
annulant la déflexion de la pointe.

1. Remarque : la calibration de la force se fait a partir d’une courbe de force d’approche
retrait réalisée sur le diamant nu. Lors du contact, il est possible de remonter & la variation
de tension en fonction de la hauteur grace a la pente de la partie linéaire.
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FIGURE 4.7 — Courbe d’approche retrait d’'une pointe de silicium sur un tapis
de nanotubes.

Il est difficile de distinguer si les sauts au retrait sont dus au décrochage des
nanotubes de la surface du diamant, & leur rupture ou, comme nous ’avons
illustré, au décrochage des nanotubes par rapport a la sonde. Ce qui est cer-
tain, c’est que les signaux que nous observons sont un mélange de ces trois
composantes. Toutefois certaines informations concernant I’adhésion des na-
notubes peuvent étre déduites. En effet, la figure 4.8 montre la présence de
nanotubes a la surface de la sonde utilisée lors de I'expérience d’approche
retrait décrite sur la figure 4.7(a). Ceci signifie qu'une infime partie des na-
notubes a été décrochée. La valeur maximale des sauts au retrait représente
la plus grande force a laquelle les nanotubes présents sur la sonde ont résisté.
Sur la figure 4.7(a) on peut lire que cette valeur est de 15nN. Cette valeur est
bien supérieure aux forces d’adhésion des neurones sur un substrat qui sont
de lordre de 150 pN [116] mais il n’est pas certain qu’elle suffise pour éviter
I’arrachage des nanotubes de carbone dii aux contraintes mécaniques une fois
implantés in-vivo.

Une idée, qui n’a pas pu étre mis en place dans le temps imparti de la these,
pour améliorer considérablement les résultats de cette technique d’analyse est
de fonctionnaliser la sonde ainsi que les nanotubes de facon a établir une
liaison covalente entre la pointe et les nanotubes de carbone. Ainsi lors du
retrait, les forces relevés seraient spécifiquement celles liées au décrochage des
nanotubes du substrat de diamant.
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FIGURE 4.8 — Image d’une pointe AFM aprés I'expérience d’approche retrait
effectuée sur un tapis de nanotubes de carbone déposés sur du diamant nano-
cristallin montrée sur la figure 4.7(a). On peut voir la présence de nanotubes
dans 'encart orange.

4.3 Croissance des nanotubes de carbone a par-
tir de catalyseurs implantés

Afin assurer une bonne tenue mécanique d’accrochage entre le diamant et
les nanotubes de carbone, nous avons mis au point une méthode de perfora-
tion du diamant & ’aide de particules métalliques. Lesquelles peuvent ensuite
servir comme catalyseurs pour la croissance de nanotubes ancrés dans du dia-
mant. La premiére partie de cette section présente la perforation du diamant a
I’aide de nanoparticules de palladium et de nickel sous forme d’une étude com-
paratives des performances de ces deux catalyseurs en termes de gravure. La
seconde présente la croissance et la caractérisation des nanotubes de carbone
dont la base est ancrée dans du diamant nanocristallin.

4.3.1 Gravure catalytique du diamant par le palladium
et le nickel

Les premiéres études de gravure catalytique du diamant a I’aide de nano-
particules métalliques avaient pour but de nanostructurer la surface diamant[117],
[118]. Plus récemment, ce procédé intéressait les équipes pour former des pores
au travers de membranes en diamant. Les techniques utilisées consistaient a
démouiller des films métalliques sous forme de nanoparticules sous atmosphére
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réductrice dans un four. Toutefois cette technique est lente et pas suffisamment
efficace pour traverser entiérement une membrane de plusieurs centaines de
nanometres [119]. Les études supposent que le carbone du diamant est dissous
dans la nanoparticule de catalyseur avant d’étre évacué dans la phase gazeuse
a l’aide de I’hydrogéne. Dans notre étude, les principes de base de la méthode
ont été repris. Nous avons utilisé le batit de dépot par HFCVD pour utiliser le
filament chaud comme source de chaleur complémentaire et comme craqueur
de dihydrogéne pour former de ’hydrogéne atomique. L’augmentation de la
chaleur fournie a I'aide du filament facilite la dissolution du diamant. L’hy-
drogéne atomique est quant a lui supposé augmenter la vitesse d’évacuation
du carbone de la particule. L’étude est faite sur du diamant nanocristallin
dopé et sur du diamant nanocristallin intrinséque. Ces échantillons ne pré-
sentent aucune orientation cristalline préférentielle. Le tableau 4.3 présente
les conditions de gravure optimales pour la palladium et le nickel.

P(Torr) | e(nm) | T fiament(°C) | Tsupstrat(°C) | Ha(scem) | d (cm)
Palladium 60 3 1950 850 100 0,7
Nickel 60 2 1820 850 100 0,7

TABLEAU 4.3 — Tableau des conditions expérimentales de dépdts de nano-
tubes de carbone pour les différents catalyseurs."d"= distance entre I’échan-
tillon et le filament, "e"=épaisseur de catalyseur, "P" =la pression dans le
réacteur.

La figure 4.9 montre la surface d’un film de diamant nanocristallin intrin-
séque apreés une gravure catalytique avec du palladium. On peut voir que la
gravure révele les plans (100) ainsi que les plans (111). Celle-ci semble homo-
géne en dépit de quelques particules qui restent en surface sur des cristaux
vraisemblablement orientés (100). Ceci suggére une vitesse de gravure moins
rapide suivant ces plans. Cette constatation a déja été vue sur des échantillons
microcristallin [119]. L’homogénéité apparente est due a la taille nanomeétrique
des cristaux donnant une répartition homogéne des orientations cristallines.
Ceci représente un avantage certain par rapport au diamant microcristallin
dont les faces de 'ordre du micron voir de la centaine de micrométres in-
duisent une inhomogénéité de la perforation avec I'orientation cristalline.

La figure 4.10 montre que la taille mediane des pores est de 40 nm pour le
palladium et de 30 nm pour le nickel. On peut noter un plus faible rendement
de gravure du nickel par rapport a celui du palladium dans les conditions
optimales définies dans le tableau 4.3. Ce phénomeéne peut s’expliquer a la fois
par la plus grande réactivité du palladium vis & vis de I’hydrogéne par rapport
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FIGURE 4.9 — Image MEB d’un film de diamant ayant subi une gravure ca-
talytique avec du palladium (vue de dessus) dans les conditions optimales
données dans le tableau 4.3.

au nickel mais aussi par la plus grande capacité de diffusion du carbone au
sein de la particule de palladium. En effet le diagramme de phase C-Ni[120] et
C-Pd [121] montrent une plus faible absorption de carbone par le nickel. Ces
différences de propriétés induisent aussi des vitesses de gravures plus faibles
dans le cas du nickel.

La figure 4.11 a. est une vue en coupe d’un film de diamant nanocristallin
aprés une gravure catalytique avec du palladium. La durée de I’expérience est
de 2h30. On peut voir un pore d’une profondeur de 510nm et d’un diameétre de
50 nm. Cette profondeur donne la possibilité de former des membranes de dia-
mant poreuses auto-supportées. Il est intéressant de remarquer la morphologie
en dents de scie des parois du pore. L’angle que forme les dents est compris
entre 105 et 110° ce qui correspond a I’angle formé par les plans (110) et (111).
Les dents de scie seraient donc dues a une vitesse de gravure plus faible des
nanoparticules lorsqu’elles atteignent des plans (111). La figure 4.11 b. est
une image prise avec des électrons rétrodiffusés. On y distingue clairement les
particules de palladium au fond des pores.

Manifestement, la vitesse de gravure n’est pas identique sur tout 1’échan-
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FIGURE 4.10 — Images MEB de films de diamant nanocristallin dopé ayant
subi une gravure catalytique avec du nickel ou du palladium.
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FIGURE 4.11 — Vue en coupe d’un film aprés une gravure catalytique avec du
palladium.

tillon. La distribution en profondeur est trés étendue entre la surface et les
particules se trouvant environ & 510 nm dans le diamant. Il est donc diffi-
cile de donner la vitesse de gravure comme une caractéristique d’ensemble de
I’échantillon. Pour donner un ordre de grandeur de 1’évolution de la gravure en
fonction du temps nous avons choisis de prendre les plus grandes profondeurs
atteintes par les particules. On peut alors observer sur la figure 4.12 que la
gravure est tres rapide dans les 6 premiéres minutes puis qu’elle ralentit par
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la suite. Ce phénoméne est certainement da aux différences de conditions de
gravure qui apparaissent une fois que la particule commence a étre loin sous
la surface.
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FIGURE 4.12 — Evolution en fonction du temps de la profondeur maximale
de gravure relevée pour des gravures catalytiques avec des nanoparticules de
palladium.

La figure 4.13 présente une vue en coupe en imagerie MEB d’électrons ré-
trodiffusés d’un film de diamant nanocristallin non dopé gravé par des nano-
particules de nickel. Ces derniéres sont plus difficiles & imager car le contraste
entre la matrice de diamant et le nickel est faible. On peut cependant voir
que malgré une gravure de 20 min, la particule de nickel n’a pénétré qu’a une
profondeur de 152 nm. Ce qui est bien en dessous des 315 nm obtenus pour
une gravure avec une nanoparticule de palladium pour la méme durée d’ex-
périence. Ceci s’explique & nouveau par les différences de réactivité des deux
catalyseurs vis a vis de 'hydrogéne et leur capacité a absorber le carbone.

La gravure catalytique a l'aide du palladium peut-étre effectuée sur une
gamme de températures de filament variant entre 1800°C et 2000°C. Nous
n’avons pas exploré au dela de ces limites mais il est probable que le domaine
de gravure potentiel s’étende au dela. En effet avec une température de 1800°C
la vitesse de gravure est encore supposée élevée car la plupart des particules
ne sont plus visibles a la surface aprés une durée de 500s. Cette large gamme
favorise & nouveau le choix du palladium comme catalyseur privilégié.
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FIGURE 4.13 — Vue en coupe d’un film de diamant nanocristallin aprés une
gravure catalytique avec des particules de nickel.
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Tout comme pour la croissance des nanotubes, la gravure avec le catalyseur
nickel demande une maitrise plus fine des paramétres. La fenétre de tempé-
ratures du filament pour la gravure se situe entre 1800 et 1850°C. Au dela
de 1850°C le catalyseur ne grave plus et I'on commence a voir des structures
semblables & des nanotubes de carbone émerger des particules (voir figure
4.14). Ces derniéres sont peut-étre dues a une sursaturation de la particule de
nickel en carbone. Les travaux de la thése d’Hasan-Al Mehedi (thése en cours)
supposent que ce sont des fils de SiC dus & la présence du substrat en silicium.
De plus amples investigations sont & poursuivre pour connaitre la nature de
ces fils. De plus la reproductibilité de la gravure avec les dépots de nickel de
3 nm est trés faible. Lorsqu’elle est réduite a deux nanometres, la gravure est
plus reproductible et plus performante. Toutefois la gamme de température
du filament favorable a la gravure, reste identique a celle d’'un dépot de 3 nm.

e EHT = 5.00 kv Signal A = InLens Date :11 Feb 2010 E
WD = 2.9 mm Systerm Yacuum = 1.882-006 mbar Time 21:21:59 EL

Mag = 197.93 KX (Polaroid reference) nstitut

FIGURE 4.14 — Structures carbonées apparaissants lors d’un chauffage trop
fort du substrat de diamant lors de la gravure catalytique.
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4.3.1.1 Influence de la gravure catalytique sur la qualité du film
diamant

Il est probable que des phases amorphes ou graphitiques apparaissent sur
le film de diamant nanocristallin & cause de la dissolution de la maille de
diamant. A I’aide de la spectroscopie Raman, il est possible de voir I'apparition
éventuelle de ces phases. Cette étude est complémentaire de I'analyse XPS
effectuée dans le cadre de la thése de Sébastien Ruffinatto [27].
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FIGURE 4.15 — Comparaison des spectres Raman d’une surface de diamant
nanocristallin avant et aprés gravure. Excitation a 632nm.

La figure 4.15 donne la comparaison des spectres Raman d’une surface
de diamant nanocristallin avant et aprés gravure catalytique. L’excitation a
632 nm & été choisie car elle est plus adaptée a 'étude des phases sp?. Le
spectre Raman du diamant gravé montre une légeére augmentation du pic
graphitique & 1600 cm™! par rapport au spectre de référence de diamant non
gravé. Celle-ci apparait apres chaque gravure catalytique. Ainsi les spectres
Raman nous indiquent une légére détérioration du diamant & l'intérieur des
pores. L’apparition de nouvelles phases graphitiques n’a pas été détectée lors
de I'analyse XPS menée au cours de la thése de Sébastien Ruffinatto. Ceci
s’explique peut-étre par le fait que ’XPS est une méthode d’analyse de surface
et qu’elle ne peut pas détecter les défauts provenant de 'intérieur des pores.
Une meilleure évaluation de 'influence de la gravure catalytique sur la qualité
du diamant pourrait étre donnée en effectuant la méme étude avec du diamant
monocristallin. En effet, la lecture des spectres Raman pourrait étre facilitée
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car le diamant monocristallin ne contient pas initialement de phase sp? .

4.4 Croissance des nanotubes de carbone dans
les pores de diamant

Les nanoparticules de catalyseurs se trouvent au fond des pores de diamant
a la suite de la gravure catalytique. Nous avons tenté de les réutiliser pour la
croissance de nanotubes de carbone & base encastrée dans le substrat de dia-
mant nanocristallin. Dans un premier temps nous avons repris les conditions
utilisées pour la synthése de nanotubes a la surface du diamant. L’image MEB
de la figure 4.16 montre, dans ces conditions, la formation de nanotubes en
faible densité.

Nanotube de carbone
a base encastrée dans
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FIGURE 4.16 — Vue en coupe d’un dépdt de nanotubes de carbone formé a
partir de nickel enterré dans les conditions de dépdts de nanotubes sur la
surface du diamant. On observe la formation de nanotubes de carbone en
faible densité.

La croissance de nanotubes dans des pores se heurte au probléme de diffu-
sion des espéces carbonées réactives vers le catalyseur. Si le pore est trop pro-
fond, ces derniéres risquent de se recombiner sur les parois avant d’atteindre
la particule métallique. Nous pensons que c’est ce phénoméne qui explique
la faible densité observée. Par la suite nous avons utilisé les conditions de
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croissance présentées dans le tableau 4.4. La température du substrat et du
filament sont augmentées et la distance entre le substrat et le filament a été
diminuée pour augmenter la densité d’espéces carbonées réactives au sein des
pores. Les substrats sélectionnés présentent des profondeurs de gravure de 250
nm. Cette valeur a été choisie car aucune croissance de nanotube n’a pu étre
observé pour des profondeurs supérieures dans les conditions du tableau 4.4.
Compte tenu des résultats intéressants obtenus avec ces paramétres aucune
études visant a obtenir des croissances pour des profondeurs supérieures n’a
été menée. Néanmoins ces travaux restent a mener pour optimiser d’avantage
I’ancrage des nanotubes de carbone dans le diamant.

P(TOI“I“) e(nm) Tfilament(oc) Tsubstrat<oc) CH4/H2(%) d (Cm)

Palladium 60 3 1950 850 9

1,2

Nickel 60 2 1820 850 9

1,2

Y

TABLEAU 4.4 — Tableau des conditions expérimentales de synthése de nano-
tubes de carbone par des nanoparticules de nickel et palladium."d"= distance
entre I’échantillon et le filament, "e"=épaisseur de catalyseur, "P" =la pres-
sion dans le réacteur.

La figure 4.17 montre les résultats de la synthése des nanotubes de carbone
pour les nouvelles conditions de croissance avec le nickel et le palladium comme
catalyseurs. Elle révele des foréts denses de nanotubes de carbone multiparois.
Comme dans le cas des nanotubes déposés sur le diamant, on peut observer
des nanotubes enchevétrés. Le diametre moyen des nanotubes est compris
entre 20 nm et 40 nm ce qui correspond & la distribution des diamétres des
nanoparticules. Pour les nanotubes de carbone formés & 1’aide du palladium,
I'épaisseur du dépot est comprise entre 5 et 8 pum (voir figure 4.25). Ceci est
inférieur a ’épaisseur des tapis de nanotubes obtenus lorsque le catalyseur
reste a la surface de I’échantillon. Cette différence peut étre attribuée aux
changements des conditions de croissance a l'intérieure du pore mais aussi a
la difficulté pour les espéces carbonées réactives de diffuser vers le catalyseur
lorsque le pore est comblé par un nanotube de carbone. Dans le cas de film de
nickel I’épaisseur du dépot ne dépasse pas les 700 nm (voir figure 4.19). On
retrouve ici la méme différence de hauteur que pour les dépots directement
effectués sur la surface du diamant nanocristallin.

Avec un plus fort grandissement on peut voir que la base des nanotubes est
implantée dans le diamant a une profondeur de 250 nm environ. La particule
de catalyseur enterrée est clairement visible. Elle semble étre entourée d’une
gangue carbonée qui doit encore étre analysée. Cependant on peut émettre
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FIGURE 4.17 — Vue de coupe d’un nanotube de carbone dont la base est ancrée
dans du diamant.

I’hypothése qu’elle correspond a la gangue graphitique qui se forme sur les
catalyseurs lors des premiéres phases de la croissance des nanotubes.

Il est intéressant de remarquer que la partie enterrée du nanotube épouse
la forme des dents de scie des pores (voir figure 4.20). Ce phénomeéne montre
une certaine flexibilité de la croissance qui s’adapte aux contraintes contraintes
géométriques des parois. Cette grande flexibilité structurale des nanotubes de
carbone a déja été reportée par Iljima et al [122]. Il est aussi & noter que ce
type d’interface est favorable au renfort mécanique car il augmente le contact
est donc les zones possibles de frottement entre le nanotube et le diamant.

Deux types de croissances sont distinguées dans la littérature [123]. Ce
sont les régimes de croissance par la pointe dite "tip growth" ou le cataly-
seur reste au bout du nanotube générant ainsi une croissance par le haut du
nanotube, et les régimes de croissance par le bas dite "base growth" ou le
catalyseur reste a la base du nanotube a cause de la forte interaction de ce
dernier avec la surface [124]. Dans le cas des croissances dans les pores avec un
catalyseur de palladium, la croissance semble étre quasi-exclusivement par le
bas. En effet comme le montre la figure 4.21 I’ensemble des catalyseurs reste
a l'intérieur du film diamant. Ceci s’explique par le fait que la particule se
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FIGURE 4.18 — Vue en coupe d’'un dépdt de nanotubes de carbone formé a
partir de palladium enterré.
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FIGURE 4.19 — Vue en coupe d'un dépo6t de nanotubes de carbone formé a
partir de nickel enterré.
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/ Carbon nanotube

FIGURE 4.20 — Schéma répresentant la conformation d’'un nanotube a la géo-
métrie du pore.

trouve piégée dans le diamant et ne peut pas monter. Ce type de croissance
est particulierement intéressant pour les applications a l'interface du le vivant
car il n’y a pas de contact direct entre la particule métallique et la cellule. Les
seules interactions envisageables seraient dues a la diffusion du métal dans le
milieu. Cette diffusion est rendue difficile grace au fait que la particule soit
enterrée ainsi que la forte densité de nanotubes.

Dans le cas du nickel, cette croissance exclusive par le bas n’est pas vé-
rifiée. Ceci semble di au fait que les particules de nickel ne pénétrent pas
suffisamment dans le diamant (voir figure 4.22).

Une premiére approximation de la densité de nanotubes peut-étre établie
grace aux images prises en coupe des films perforés. On peut en effet voir
que les nanotubes ont un diameétre compris entre 10 et 30 nm et qu’ils sont
espacés d’'une distance moyenne de 20 nm. Ceci représente une moyenne de
25 nanotubes pour une ligne de 1 um soit 6,25.10!° nanotubes par cm?.
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FIGURE 4.21 — Clichés EBSD de le croissance de nanotubes de carbone cata-
lysés par des nanoparticules de palladium insérées dans du diamant. Les ca-
talyseurs sont piégés dans le diamant induisant une croissance de type "base
growth".
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F1GURE 4.22 — Clichés EBSD de la croissance de nanotubes de carbone cataly-
sée par des nanoparticules de nickel ancrées dans du diamant. Les catalyseurs
ne sont pas suffisamment ancrées pour empécher la croissance de type tip
growth.
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4.4.1 Qualité cristalline du dépot de nanotubes
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FIGURE 4.23 — Spectres Raman obtenus sur des dépots de nanotubes a base
ancrée dans le diamant (en noir) et sur des dépots de nanotubes a la surface
du diamant. On observe une augmentation de la largeur a mi-hauteur de la
bande D dans le cas des nanotubes a base encastrée.

Pour regarder si la croissance des nanotubes de carbone dans les pores
modifie la qualité du dépot nous avons comparé les spectres des nanotubes
de carbone a base enterrée a ceux directement synthétisés a la surface (figure
4.23, excitation & 632 nm). On peut observer une trés faible augmentation
de la largeur & mi-hauteur de la bande de défauts. Celle-ci est trés certai-
nement induite par les contraintes géométriques des pores qui perturbent la
progression du nanotube vers I'extérieur.

La possibilité de pouvoir faire croitre des nanotubes de carbone a partir des
nanoparticules enterrées montre que la gravure n’altére pas leurs propriétés de
catalyseur. L’obtention de nanotubes de carbone dont la base est enterrée dans
le diamant est donc établie. Il reste maintenant a caractériser cette nouvelle
interface afin d’évaluer le renforcement de I’adhésion des nanotubes de carbone
sur le diamant nanocristallin. La connexion électrique entre les deux matériaux
est aussi caractérisée.
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4.5 Etude de I’accroche mécanique par Ultra-
sons

Afin de vérifier la bonne accroche des nanotubes de carbone enterrées
sur le diamant nanocristallin nous avons procédé a une simple expérience
de sonication. Les nanotubes ont été plongés pour cela dans une solution
de Dimethyleformamide (DMF) soumise a une forte agitation par ultrasons
pendant 30 min (0,74W/ml, 37kHz). L’intérét particulier du DMF est qu’il
mouille complétement les nanotubes. En observant les échantillons au MEB
(figure4.24), on voit que les nanotubes ont été coupés mais que leur base est
restée ancrée dans le film diamant. Ce premier résultat montre que ’accroche
mécanique au sein du pore est forte. La rupture des nanotubes provient du
grand nombre de parois qui les rend plus cassant [125].

Nanotubes
coupés

Y~
2

v

FIGURE 4.24 — Image MEB de la surface d’'une forét de nanotubes a base
encastrée aprés passage aux ultrasons. On peut voir que les nanotubes sont
coupés au niveau de la surface du diamant.
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4.6 Test de ’accroche mécanique par LFM

Un test intéressant pour caractériser l'accroche mécanique est de réa-
liser une étude des frottements sur la surface du dépodt de nanotubes de
carbone[126],[127]. Pour ce faire nous avons utilisé la technique de micro-
scopie a force latérale. Celle-ci consiste a approcher une pointe AFM de la
surface de ’échantillon et de relever les déflexions induites par les interactions
entre la pointe et le substrat. Cette mesure n’est toutefois pas évidente & in-
terpréter quantitativement et ne permet pas encore de conclure d’une maniére
certaine sur les forces d’adhésion des nanotubes. Nous avons donc procédé a
des mesures de comparaison entre des nanotubes a base ancrée dans le dia-
mant et des nanotubes directement formés sur du diamant. Une méthode de
détermination exacte de la force d’adhésion des nanotubes est proposée a la
fin de cette section.

4.6.1 Procédure de I’étude

Cette étude n’a de sens que si les tapis de nanotubes sont quasi identiques
du point de vue de la qualité cristalline et de la densité de nanotubes. En effet,
un échantillon présentant une grande quantité de défauts résiste moins aux
forces de friction. De méme une densité faible induit une réduction du nombre
de nanotubes pouvant s’attacher a la pointe et, par conséquent, diminue la
force nécessaire pour les arracher. Les mesures se font sur des contrastes entre
le diamant et le dépot de nanotubes de facon a vérifier que les forces de friction
ne sont pas induites par des effets de différence de rugosité. Les mesures se
font sur des tapis de 70pumx70um.

Nous avons aussi comparé des résultats uniquement obtenus avec la méme
pointe AFM. En effet, puisqu’il n’est pas possible de calibrer la pointe nous
n’avons pu travailler que de maniére comparative.

4.6.2 Principe de la mesure

Le dispositif est utilisé pour enregistrer les variations de forces latérales.
La mesure de la déflexion de la pointe due a I'interaction avec un ou plusieurs
nanotubes se traduit par un pic de force. Plus l'interaction est forte plus la
déflexion sera importante car plus la pointe se vrille & cause de ’adhésion des
nanotubes. Lorsque le pic atteint son maximum, deux événements peuvent se
produire. Le premier correspond a la rupture du contact entre le nanotube et
le diamant. Le deuxiéme est la rupture entre la pointe et le nanotube. Jusqu’a
présent, il n’a pas été possible de trouver une méthode discriminant d’une
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FIGURE 4.25 — Schéma descriptif des interactions entre la sonde et les nano-
tubes de carbone expliquant les courbes obtenues en LFM.

maniére certaine ces deux cas de figure. Cependant, les images MEB semblent
montrer une cassure entre la base du nanotube et le diamant (figure 4.26). Les
tapis étant trés denses, il est possible que les nanotubes arrachés restent sous
la pointe et glissent. Ces images montrent aussi que les tapis de nanotubes

multiparois ne résistent pas a 'attaque d’une pointe AFM.

EHT = 500K DgpuAsnLeE Date <14 Jun 2011 DgpuAsinieae Cate <14 Jun 2011
WID R s Ve 301K ot oeenect sk =t W44 g 201 Pt nect e =

FI1GURE 4.26 — Clichés MEB de nanotubes de carbone arrachés par le pas-
sage d’une pointe AFM. On peut voir que la surface est encore couverte de
nanotubes de carbone aprés le passage de la pointe.
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4.6.3 Reésultats

La figure 4.27 donne les relevés de forces de friction sur des tapis de na-
notubes dont la base est encastrée dans le diamant et sur des tapis déposés
sur la surface diamant. La force moyenne nécessaire pour tirer un paquet
de nanotubes dans le cas de nanotubes a base encastrée et deux a trois fois
supérieure. Ceci suggére ainsi 'existence de propriétés d’adhésion renforcées
des nanotubes. Cependant ces résultats restent a confirmer a l'aide d’autres
techniques car 'origine des pics dans les relevés des frictions ne peut pas étre
distinguée. De méme, une mesure de la force nécessaire a ’arrachage des na-
notubes reste encore & mettre en place. Un greffage covalent entre la pointe
et les tubes serait une facon élégante de la réaliser

s Croissance sur le diamant
! g Base encastree

Amplitude
W des pics

uh. Al

FIGURE 4.27 — Répartition des pics d’amplitude relevés par LFM sur des
dépdts de nanotubes a base encastrée et des dépodts directement réalisés a la
surface du diamant. Les amplitudes sur les nanotubes a bases encastrées sont
3 fois supérieures a celles relevées pour des croissances sur diamant.
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4.7 Evaluation des performances électrochimiques

L’objectif du matériau composite est de réaliser des électrodes a 'interface
avec un réseau de neurones. L’évaluation de ses performances du point de vue
électrochimique est donc importante pour le qualifier. Cette étude permet de
remonter a deux informations. D'une part, la tenue mécanique des NTC sur
le diamant, d’autre part nous pouvons remonter a la qualité de l'interface
entre les deux matériaux. L’ensemble du travail représente a nouveau une
étude comparative entre des nanotubes dont la base est encastrée dans du
diamant et des nanotubes déposés directement par CVD sur du diamant.
Le férrocéne a été utilisé comme sonde pour les mesures de voltammétrie
cyclique et de spectroscopie d’impédance. Il a été greffé de fagon covalente
sur les nanotubes de carbone. Les conditions ainsi que les caractérisations du
greffage sont données dans la thése de Sébastien Ruffinatto [27].

4.7.1 Evaluation de la tenue mécanique

Afin d’évaluer ’adhésion des nanotubes de carbone & base enterrée dans
le diamant, nous avons réalisé des cycles de voltammétrie séparés par des
ringages a ’eau déionisée. Le principe est d’étudier I’évolution de 'intensité
relevée par 'électrode au fur et & mesure des ringages. L’intensité est liée a
la densité de molécules de ferrocénes greffées sur les nanotubes. La liaison
permettant le greffage étant covalente, l'intensité est donc proportionnelle &
la quantité de nanotubes présents a la surface de I'électrode. Par conséquent,
notre mesure se base sur le principe suivant : si 'intensité diminue c’est que
la densité de nanotubes présents a la surface a lui aussi diminué.

La densité de courant est évaluée par rapport a la surface de 1’électrode
et non la surface déployée par les nanotubes. La figure, 4.28 compare les vol-
tamogrammes relevés sur des nanotubes a base encastrée et des nanotubes
déposés sur la surface. Il faut tout d’abord noter la différence d’intensité ini-
tiale des pics d’oxydation et de réduction. Celle-ci est trés certainement due a
la différence d’épaisseur des foréts entre les deux types de dépots. Dans le cas
des nanotubes déposés sur la surface, nous pouvons voir que I'intensité décroit
avec les cycles de rincage. Cela signifie, selon le principe établi précédemment,
que la densité de nanotubes présents sur I’électrode diminue. Dans le cas des
nanotubes a bases encastrées, cette diminution de 'intensité n’apparait pas.
Nous observons de plus, que la différence de potentiel entre le pic d’oxyda-
tion et celui de réduction diminue au fil des ringages. Ceci signifie qu’il y a
une amélioration du transfert de charge (voir partie 2 Voltammeétrie cyclique).
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FIGURE 4.28 — Voltamogrammes enregistrés aprés plusieurs ringages a l'eau
distillée sur des électrodes de diamant recouvertes de nanotubes déposés sur
diamant (a) et a bases encastrées (b). Une baisse de l'intensité est observée
pour les nanotubes déposés sur la surface.

Nous expliquons ce phénoméne par le fait que les nanotubes qui ne sont pas
bien connectés électriquement au diamant se détachent en premier. Par consé-
quent, il est possible de déduire que la tenue mécanique est meilleure lorsque
les nanotubes sont & base encastrée. Ces résultats confirment ceux établis lors
de I'étude LFM.

4.7.2 Evaluation des performances électriques

Nous avons modélisé les interfaces nanotubes-diamant pour voir 'apport
de l'ancrage des nanotubes sur les caractéristiques électriques a 'aide de la
spectroscopie d’impédance électrochimique. La figure 4.29 donne les spectres
d’impédance obtenus pour les deux types de croissance. Les valeurs des com-
posants du modéle sont fournies dans le tableau 4.5. Avec des x? de I'ordre de
3.107* les modéles sont trés proches des courbes expérimentales. On constate
alors que la composante capacitive de 'interface entre les nanotubes et le dia-
mant disparait dans le cas de nanotubes a base encastrée. Ceci signifie que le
transfert électronique est de meilleure qualité puisque les électrons n’ont pas
a traverser une composante de type diélectrique. Ceci est confirmé par la dif-
férence de potentiel entre les pics d’oxydation et de réduction plus faible dans
le cas des nanotubes a base encastrée observée lors des études de voltammé-
trie cyclique. Plusieurs raisons peuvent expliquer ce phénomeéne. La surface de
contact entre le nanotube et le diamant est augmentée, facilitant le transfert

1

0,7



114 Chapitre 4. Le composite diamant-nanotubes de carbone

C; Q, qi
X2=5.104
a0, X2=3.104 &, oy ] :-‘i_L
L - - .
1 & ‘| J 1600 "Ry .
i j A0 4 R1 i ]
':;q‘ E B "

(a) Nanotubes déposés sur la surface (b) Nanotubes a base encastrée

FIGURE 4.29 — Spectroscopie d’impédance (en représentation de Nyquist) et
schéma équivalent de nanotubes de carbone déposés sur la surface du diamant
(a) et a bases encastrée dans du diamant (b). On observe un meilleur transfert
de charge une fois les nanotubes ancrés sur le diamant.

électronique. Une amélioration du transfert électrique par la particule est aussi
possible, mais moins probable pour expliquer un tel changement. En effet, si
le transfert électronique se fait uniquement par la particule de catalyseur il
devrait étre identique pour une particule déposé a la surface du diamant ou
bien dans le diamant. Toutefois, la gangue de carbure entourant la particule
de catalyseur contribue peut-étre a un meilleur passage des électrons.

Ainsi 'encastrement de la base des nanotubes dans le diamant nanocristal-
lin augmente la tenue mécanique et améliore la connectivité électrique. Cette
derniére propriété est intéressante car elle permet de diminuer I'impédance
des électrodes.
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CNT "classique" | CNT & base enterrées
Rs () 660 420
R1 () 28800 22000
Q1 (F) 9.10~4 8.10~*
R2 (Q) 1100 x
C2 (F) 6.10° x
2 3.107% 5.107%

TABLEAU 4.5 — Valeur des composants des modéles de la jonction nanotubes
de carbone/ diamant obtenus par spectroscopie d’impédance électrochimique.

4.8 Quelques résultats intéressants en marge de
I’étude

Durant I'étude de la croissance des nanotubes de carbone ainsi que des
techniques d’accrochage de ces derniers, deux résultats intéressants pouvant
contribuer a la valorisation du matériau composite ont été obtenus.

4.8.1 Croissance de nanotubes de carbone monoparoi
entre des plots de diamant

Comme nous ’avons signalé plus haut, nous avons réalisé des croissances
de nanotubes de carbone sur des substrats de silicium avec une faible densité
de diamant. Il suffit pour cela d’accroitre la taille des germes de diamant sans
atteindre la coalescence. On obtient alors des ilots de diamant d’une centaine
de nanométres. Un film mince de catalyseur (ici TiCo) est ensuite déposé. La
croissance résulte en un réseau auto-organisé de nanotubes de carbone reliant
les plots de diamant (voir figure 4.30). Ceci est comparable aux croissances
obtenues par Marty et al [128] pour la réalisation de transistors a nanotubes
de carbone. Une étude similaire peut donc étre envisagée avec des plots de
diamant.

Concernant I’étude Raman, les spectres révélent des nanotubes de carbone
avec trés peu de défauts (voir figure 4.31). Ceci montre que la contribution
de la bande D dans le cas de croissances sur des films continus de diamant
provient majoritairement des joints de grains du diamant nanocristallin. Le
pic 4 1600 cm ! est aussi trés fin. Par conséquent, nous pensons que la qualité
cristalline des nanotubes monoparoi développés sur le diamant est trés bonne.
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FI1GURE 4.30 — Tapis de nanotubes de carbone formés a partir de catalyseurs
TiCo(3/3) sur des amas de diamant. On observe la formation d'un réseau
auto-organisé de nanotubes sur les amas de diamant.

4.8.2 Croissance de diamant sur des nanotubes de car-
bone

Une idée naturelle pour ancrer des nanotubes de carbone dans du diamant
est de faire croitre un film de diamant sur les tubes. Nous avons donc testé
ce type de croissance. Les conditions de dépot doivent étre plus douces que
celles que nous utilisons normalement. La proportion de carbone doit étre
augmentée et la puissance micro-onde diminuée (2% et 1000W).

Les images MEB mettent en évidence des nanotubes encastrés dans du
diamant nanocristallin. La figure 4.32 donne I’évolution de la taille des germes
et du dépot de nanotubes au fur et & mesure du process. Nous partons avec un
dépdt de nanoclusters de diamant d’'une centaine de nanomeétres de diamétre
sur lequel sont déposés des nanotubes de carbone. Puis nous faisons croitre
un film mince de diamant. Le zoom de la figure 4.33 montre que le diamant
a recouvert les nanotubes lorsque ceux-ci sont en contact avec le diamant.
Il semblerait aussi que des nanocristaux de diamant commencent a se former
sur les nanotubes. Une étude approfondie en TEM serait cependant nécessaire
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FIGURE 4.31 — Spectre Raman des réseaux de nanotubes de carbone auto-
organisés sur des plots de diamant. Le pic fin & 1600 cm~! montre la bonne
qualité des nanotubes.
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(a) Plots isolés de diamant déposé(b) Réseau de nanotubes de car-(c) Croissance de diamant sur le
sur du silicium bone déposé sur des plots de dia-réseau de nanotubes de carbone
mant déposé sur des plots de diamant

FIGURE 4.32 — Les différentes étapes de la formation de nanotubes de carbone
recouvert par du diamant.

pour vérifier cette hypotheése. Il est possible de voir un grand nombre de petits
cristaux dus a la seconde nucléation a cause du fort taux de méthane dans
la phase gazeuse. Il faut toutefois noter que ce type de croissance ne peut
s’effectuer que sur des dépots de nanotubes en trés faible densité. Les tests
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FIGURE 4.33 — Image MEB de haute résolution montrant un nanotube de
carbone recouvert par du diamant.

sur des foréts treés denses n’ont pas donné de résultats satisfaisants. Le tapis
de nanotubes n’offrent pas la possibilité de faire pénétrer les espéces carbonées
pour permettre une nouvelle croissance de diamant.

Afin de vérifier que les nanotubes n’ont pas été trop endommagés par le
procédé, nous avons réalisé des spectres Raman sur le composite. La signature
des nanotubes monoparoi (mode RBM) est toujours visible (voir figure 4.34).
Ceci signifie que ces nanotubes n’ont pas été altérés par le procédé. Cette
technologie est intéressante pour contacter des nanotubes de carbone en faible
densité sur du diamant pour des applications de capteur & base de nanotubes
de carbone.

4.9 Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre la croissance des nanotubes de car-
bone réalisée a l'institut Néel dans ’équipe des semi-conducteurs a large bande
interdite. Nous avons établi une nouvelle méthode d’accrochage des foréts de
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Nanotubes de carbone déposé sur des grains de diamant
Croissance de diamant nanocristallin sur des nanotubes de carbone
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FIGURE 4.34 — Spectre Raman de réseau de nanotubes de carbone sur des
plots de diamant isolés en forte densité (en noir) et de réseau de nanotubes
de carbone recouvert de diamant. On observe la signature des RBM dans les
deux cas, ce qui signifie que les nanotubes ne sont pas dégradés par la nouvelle
croissance de diamant.

nanotubes de carbone sur du diamant en enterrant des catalyseurs métalliques
a 250 nm dans le film de diamant. Le palladium est le métal qui semble le plus
intéressant pour la croissance de nanotubes ainsi que la gravure du diamant.
Il offre en effet une large gamme de températures pour la croissance des na-
notubes et permet d’effectuer des gravures profondes et rapides. Nous avons
comparé les propriétés mécaniques et électriques des foréts de NTCs dépo-
sées a la surface du diamant et celles dont la base est enterrée. Cette analyse
montre une meilleure tenue mécanique et un meilleur contact électrique des
nanotubes de carbone lorsque leur base est ancrée dans du diamant nanocris-
tallin. Il est maintenant intéressant d’essayer d’implémenter cette technique
pour le revétement de matrices de microélectrodes.
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Les deux chapitres précédents donnent les caractéristiques du diamant
nanocristallin et du composite diamant nanocristallin/nanotubes de carbone
dont nous avons besoin pour la réalisation des matrices de microélectrodes. Le
but est de réaliser des dispositifs entiérement constitués de diamant avec une
texturation de surface en nanotubes de carbone pour améliorer I'interfagage
neuronal. Ce chapitre donne I’ensemble des procédés de micro et nanofabri-
cation développés aux cours de ma thése pour le développement des matrices
de microélectrodes. Nous donnerons aussi les techniques de caractérisation
permettant de tester leur propriétés.

5.1 Reéalisation des premiéres couches intrinséques
et dopées

La premiére étape du procédé de fabrication des MEA est de faire croitre
la couche isolante de diamant nanocristallin d’'une épaisseur de 2 pym sur un
substrat de silicium dans le bati SEKI. Par la suite, une couche de diamant
nanocristallin lourdement dopée au bore de 1,5 um est déposée dans le bati
de dopage. Le schéma des dépots est donné sur la figure 5.1. Il faut faire at-
tention aux épaisseurs de diamant déposées. Si celles-ci sont trop importantes
(typiquement au dela de 7 pum) elles contraignent le silicium et les échantillons
ne sont plus plats. Ceci est certainement dii & un gradient des épaisseurs, qui
induit un gradient des contraintes de force dirigé vers l'intérieur de 1’échan-
tillon [129] ainsi qu’a la différence des coefficients de dilatation thermique du
silicium et du diamant. Cette variation de planéité n’est pas favorable pour la
photolithographie par contact. Les conditions de nucléation et de croissance
sont répertoriées dans le tableau 5.1.

Diamant Intrinséque

FIGURE 5.1 — Schéma des empilements des couches de diamant nanocristallin
intrinséque et dopé sur silicium.
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P(Torr) | T(°C) | B/C(ppm) | C/H(%) | P(W) | D(min) | DC(V)
BEN 16 700 X ) 1400 7 -260
SEKI 30 1100 X 0,5 1300 480 X
NIRIM 33 870 6000 0,5 270 180 X

TABLEAU 5.1 — Tableau des conditions expérimentales de dépot de diamant
nanocristallin dans les différents batis suivant les phases de croissance.

5.2 Définition du masque métallique

Le motif des électrodes doit étre compatible avec le connecteur électronique
qui sera utilisé pour faire I’acquisition des potentiels d’actions. Dans notre cas
nous avons repris le design défini par Catherine Villard. Le motif est un réseau
de 11x11 électrodes circulaires d’un diamétre de 60um espacées de 150um. 11
est accompagné de 4 contre-électrodes de 200pum x 500um qui serviront a
établir la différence de potentiel dans la solution (voir figure 5.2). Pour définir
le masque de gravure nous déposons une centaine de nanomeétres de nickel sur
la bicouche de diamant par la technique du lift-off. Cette épaisseur est jugée
suffisante pour protéger les surfaces tout au long de la gravure.

Contre électrode
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FIGURE 5.2 — Photographies des matrices de microélectrodes tout diamant.
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5.2.1 Lithographie UV

Les motifs ayant tous une taille supérieure a 10um, la lithographie UV,
qui offre une résolution de 1pum, peut étre utilisée. Cette étape du procédé
est réalisée dans la plate-forme technologique PTA (CEA Grenoble) sous un
aligneur UV MJB4 avec une technique de masquage par contact. Cette tech-
nique consiste a illuminer un échantillon recouvert d’'une résine photosensible
au travers d’un masque de chrome qui est mis en contact avec la surface de
I’échantillon.

Les masques dont nous disposions sont des masques de verre négatifs. Nous
avons donc utilisé une résine négative. Nous avons opté pour la AZ5214 qui est
une résine réversible épaisse de 2um dans les conditions standard d’utilisation
données dans la salle blanche. Elle donne de bons résultats sans avoir besoin
de prendre de précautions particuliéres. Il faut toutefois étre trés vigilant dans
I’entretien du masque qui s’érode peu a peu a cause des défauts de planéité des
échantillons. En effet, lors de la mise en contact, les coins des substrats frottent
sur le masque générant des éclats qui engendrent 1’érosion de ce dernier ainsi
que des défauts dans le motif des électrodes.

5.2.2 Lithographie laser

La lithographie laser est une technique trés souple et rapide d’utilisation
une fois les parameétres d’illumination établis. Deux grands intéréts d’utili-
sation peuvent étre distingués. Le premier est de pouvoir définir rapidement
le motif & insoler sur les échantillons. Il est alors possible de tester plusieurs
dessins différents sans avoir besoin de fabriquer de nouveaux masques. Le
deuxieme est qu’il n’y a plus de contact entre I’échantillon et le substrat. Le
laser utilisé a l'institut Néel est un DWL66FS fabriqué par Heidelberg. Sa
longueur d’onde est de 405 nm et il offre un résolution de 1um pour les fortes
densités de motifs et de 0,6pum pour les motifs isolés.

Aprés développement, les échantillons sont soumis & un plasma RF d’oxy-
geéne a H0W durant 15s afin de retirer les traces de résine résiduelles sur la
surface du diamant.

5.2.3 Dépot métallique

Les dépots métalliques se font par évaporation d’une cible de nickel chauf-
fée par un canon a électrons. L’échantillon est ensuite baigné dans de ’acétone
pour enlever la résine. Afin de bien enlever la résine, nous avons projeté un jet
d’acétone sur I’échantillon avant de le passer dans I’eau pour le rincer. Il est
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parfois nécessaire de le mettre quelques secondes dans un bain d’ultrason doux
pour décoller certaines parties. La figure 5.3 montre le motif d’une électrode
avec le masque de nickel.

NID (1,4pm)

FIGURE 5.3 — Schéma de la bicouche diamant et du masque de nickel avant
la gravure.

5.3 Gravure des motifs

La gravure des motifs a pour but d’éliminer le diamant dopé en dehors
des zones masquées par le nickel et de révéler la couche isolante. Il faut donc
pouvoir contrdler la profondeur de gravure de fagon & ce qu’elle soit suffisam-
ment importante pour éviter les court-circuits entre électrodes. Il faut aussi
veiller & ce que le masque de nickel ne soit pas trop endommagé au cours de
la gravure.

Dans notre étude, avons utilisé la gravure ICP (Inductive Coupled Plasma)
avec un plasma d’oxygene. Ce type de gravure permet de controler la ten-
sion de polarisation entre le plasma et ’échantillon afin de maitriser le degré
d’agressivité de 'attaque. En effet, si la tension de polarisation est trop forte,
le masque de nickel peut étre fortement attaqué par le plasma dans lequel
il est érodé par phénomeéne de pulvérisation. La figure 5.4 montre la surface
apres gravure pour 3 tensions de polarisation différentes. On peut voir que des
tranchées apparaissent sur le diamant pour les fortes polarisations électriques.
Elles sont dues a la combinaison de la pulvérisation de la surface du diamant
par les ions oxygéne du plasma et de la gravure chimique combinée du car-
bone par I'oxygéne. La diminution de la tension de polarisation influe sur le
temps de gravure qui passe de 20 min a 1h pour des profondeurs se situant
autour de 1,7um. Le tableau 5.2 donne les conditions de gravure d’une couche
de diamant nanocristallin d’une épaisseur de 1,7 pm par gravure ICP avec un
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plasma d’oxygéne. Les motifs typiques de gravure sont donnés sur la figure
5.5. On peut ainsi voir des structures mesas d’électrodes bien dessinées.

- e 2 7
EHT = 5.00 kv S‘W‘A Lens EHT = 5.00 kv =InLens o EHT = 3.00kV
22700 s e 131037

N e B0 e N e Vacuam = 79403 i N
WD 58 mm Voge 571 Passbiae WD 4.8mm iag= 15 10K Polaon e WD = 4.8 mm

(a) 100W (b) 50W

FIGURE 5.4 — Image MEB de I'état de surface du diamant apreés gravure ICP
pour différentes puissances de polarisation.

EHT = 500 kv Slgﬂal A= SEZDMDB Date :13 Oct 2u|1 [Véﬁﬂ 2pm EHT = 500 kv g‘sﬂﬂlv“ '"L:;E'SM § Date :20 Feb 2012 /WZ
System Vaoum bar as SR ysem Vacuum =6 350008 mbar et
WD =12.1 mm fime 6518 WD =114 mm Mag= B02KX  (Polaroid reference) Tme 020 sttt
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(a) Image MEB des électrodes aprés gravure (b) Image MEB pris sur le bord d’une élec-
trode

FIGURE 5.5 — Images MEB des électrodes apres gravure. On peut voir des
motifs bien dessinés (a) ainsi que la bicouche intrinséque/dopé (b).

Aprés chaque opération de gravure, il essentiel de vérifier que les élec-
trodes sont bien électriquement isolées les unes des autres. L’imagerie MEB
en électrons secondaires est utilisée dans un premier temps pour vérifier que la
gravure a atteint un niveau situé en dessous de la couche de diamant isolant,
(typiquement 500 nm). Par la suite, l'isolation des électrodes est vérifice de
maniére systématique sur ’ensemble des plots.
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Pression(mbar) | Oy(sscm) | Puissance DC | Puissance(W) | Durée(min)
Condition 1 10 50 100 1000 20
Condition 2 10 50 50 1000 35
Condition 3 10 50 20 1000 60

TABLEAU 5.2 — Tableau des conditions expérimentales de gravure ICP pour
I’étude de I'état de surface du diamant nanocristallin aprés une gravure ICP
avec un plasma d’oxygéne. (nb : La tension de polarisation n’est pas direc-
tement ajustable a I'aide du logiciel. Seule la valeur de la puissance DC est
ajustable)

5.4 Isolation des pistes

Les pistes doivent étre parfaitement isolées électriquement pour localiser
la fonctionnalité électrique et électrochimique sur les seuls plots d’électrodes.
Nous avons mis en oeuvre trois procédés pour réaliser cette isolation, que nous
allons maintenant décrire.

5.4.1 Meéthode par Croissance puis Gravure

Un film de diamant nanocristallin intrinséque d’une épaisseur de 1um est
déposé sur ’ensemble de la microélectrode. Celui-ci est ensuite gravé par gra-
vure ICP avec un plasma d’oxygéne au niveau des contacts électriques et des
électrodes pour dégager localement une zone de diamant dopé.

Ce type de procédé pose le probléme de 'homogénéité des dépots de dia-
mant et de la gravure sur I’ensemble du substrat. Il demande un controle pré-
cis de la vitesse de gravure. En effet, certaines électrodes ne peuvent plus étre
connectées aprés la gravure car tout le diamant dopé au niveau des contacts
a été retiré alors que la gravure au centre de I’échantillon a & peine permis
de dégager correctement 1’électrode. La figure 5.6 a) montre la gravure au ni-
veau du contact. La couche de diamant isolant (NID) apparait trés clairement
en dessous de la couche dopée (BDD). La figure 5.6 b) montre un cliché de
I’électrode. Il est possible de voir que la couche dopée affleure a la surface.

5.4.2 Croissance sélective

Une alternative a la gravure est de réaliser une croissance de diamant dite
sélective. Celle-ci consiste & déposer un film de diamant nanocristallin isolant
sur I’ensemble de la MEA en protégeant les électrodes et les plots de contact.
Cette protection se fait a I’aide d'un dépot de silice d’une épaisseur 2um suivi
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FIGURE 5.6 — Images MEB de la gravure ICP avec un plasma d’oxygéne des
électrodes et de plots de contacts révélant I'inhomogénéité de I'épaisseur des
couches.

par un dépot de chrome d’une épaisseur 200 nm dans un réacteur de dépot par
pulvérisation cathodique. La couche de silice est une couche sacrificielle qui
pourra facilement étre enlevée en plongeant la matrice dans un bain d’acide
fluorhydrique (HF) fortement concentré. La couche de chrome sert d’inhibi-
teur de la croissance de diamant, sachant que la nucléation est rendue difficile
sur ce dernier [130]. La combinaison des deux est essentielle pour assurer une
bonne sélectivité. La couche de silice seule peut étre recouverte d’un mince
film de diamant nanocristallin qu’il sera alors difficile de retirer. De plus elle
peut étre attaquée par le plasma utilisé pour le dépot de diamant isolant. Le
chrome seul ne résiste pas suffisamment longtemps aux attaques et a la tempé-
rature du plasma pour laisser le temps nécessaire a la formation d’une couche
de diamant isolant d’une épaisseur de 1um. En effet, au bout de la deuxiéme
heure sur les trois de la croissance, des trous commencent & apparaitre sur le
film métallique. Par ailleurs, le chrome peut former un carbure sur le diamant
a hautes températures qui est alors difficile & supprimer, détériorant ainsi la
surface des électrodes. La couche de silice évite la formation de ce carbure.

Le dépot de diamant est effectué suivant les conditions décrites dans le
chapitre relatif a la croissance du diamant nanocristallin intrinséque. Seule
la puissance du générateur micro-onde est réduite de 275W a 240W pour
abaisser la température du plasma. En effet, nous avons constaté que les trop
fortes puissances micro-ondes induisent une attaque tres rapide de la couche
protectrice de chrome et de silice. La figure 5.7 montre 'aspect d’un dépot
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FIGURE 5.7 — Images MEB de la bicouche de silice et de chrome aprés une
croissance sélective.

silice-chrome apres la croissance d’un film diamant nanocristallin intrinséque.
Le chrome a fondu et ainsi des amas de diamant commencent & apparaitre sur
la surface de la silice.

Aprés le dépot, les matrices subissent plusieurs étapes de nettoyage pour
assurer une bonne propreté chimique de la surface de I’électrode. Le travail
avec le diamant facilite cette étape car tous les traitements acides peuvent lui
étre appliqués. Dans un premier temps, la matrice est baignée dans une solu-
tion de "chrome etch" commerciale afin de retirer la totalité du chrome présent
sur la silice. Ensuite, la silice est dissoute en totalité en plongeant la matrice
durant 3h dans une solution de HF concentré. La gravure progresse dans ces
conditions & une vitesse de 110 nm.min~' [131]. La figure 5.8 montre 'aspect
d’'une matrice de micro-électrodes aprés la dissolution de la silice. On peut
voir la présence de taches noires sur certaines électrodes. Il semblerait qu’'un
dépot carboné se forme sur la surface de la silice empéchant sa dissolution
dans le HF pour les zones qui ont été les plus exposées au plasma de crois-
sance. Aprés un nettoyage dans un mélange d’acide HNO3+H,SO,+HCIO,
(3 :4 :1) ces taches disparaissent.

La figure 5.9 montre 'aspect des électrodes aprés nettoyage. On peut
constater que ’ensemble des dépots carbonés résiduels a disparu.

L’une des matrices a été clivée de facon a vérifier ’encapsulation du dia-
mant dopé dans le diamant intrinséque. Ainsi la figure 5.10 montre la coupe
d’une piste. On peut clairement distinguer la zone foncée qui correspond a
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FIGURE 5.8 — Image MEB de la surface des matrices de microélectrodes aprés
retrait de la silice a ’acide fluorhydrique.

-A G X
nseques

10 pm EHT = 8.00 kv Signal A= nLens Date :20 Feb 2012 /\}E“ﬂ
i—' _ ystem Vacuum = 6.48e-006 mbar §
WD =12.9 mm Mag= 139 KX (Polaroid reference) Time 182050 fembrripy

FI1GURE 5.9 — Image MEB de la surface d’une électrode aprés nettoyage aux
acides.
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la partie dopée. Elle est parfaitement enrobée par une couche de diamant
intrinseque d’une épaisseur de 1pm.

EHT = 10.00 kV i EHT = 10.00 kv Signal A = InLens
WD = 7.4 mm po o — WD= 7.1 mm o
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FIGURE 5.10 — Vue en coupe des pistes de diamant dopé isolées par du diamant
intrinséque.

Ce type d’isolation par épitaxie sélective de diamant est certainement 'une
des meilleures. L’isolant épouse parfaitement les formes de la zone métallique
évitant la possibilité de trouver des défauts de coalescence qui provoqueraient
des fuites de courant. De plus, elle ne pose pas les problémes d’homogénéité
de dépots ou de gravure comme dans le cas de la méthode par croissance puis
gravure.

5.4.3 Isolation par la Silice

En marge de l'isolation des pistes par le diamant intrinséque nous avons
utilisé de la silice. En effet, ce dépot présente moins de contraintes et d’étapes
technologiques quant a sa réalisation. C’est un moyen rapide pour tester les
propriétés électrochimiques des microélectrodes de diamant. De méme que
pour la croissance sélective, le dépot de silice est réalisé dans le bati de pul-
vérisation cathodique avec les mémes conditions opératoires que celles déja
évoquées plus haut. L’image MEB de la figure 5.11 montre une microélec-
trode de diamant isolée par une couche de silice d'une épaisseur de 2um. Une
épaisseur si importante n’est pas forcément nécessaire, elle peut méme étre
néfaste dans le cas de la croissance de nanotubes de carbone car elle ne ré-
siste pas a la contrainte thermique induite par la haute température. Les tests
d’isolation électrique montrent qu'une épaisseur de 500nm de silice est tout a
fait suffisante.
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FIGURE 5.11 — Image MEB d’une matrice de diamant isolée par de la silice.

5.5 Test de la conductivité et mesure d’impé-

dance sur les matrices

Diamant isolant
)
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o M .. ware [V
(a) Photographie des pointes du banc de ca-(b) Schéma électrique équivalent de la couche
ractérisation électrique intrinséque

FIGURE 5.12 — Photo montrant la prise de contact pour la mesure des carac-
téristiques électriques de la couche intrinséque et son schéma équivalent.

Des tests électriques d’isolation et de conductivité des électrodes sont réa-
lisés aprés chaque dépot d’isolant de fagon a vérifier I'isolation électrique des
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pistes mais aussi la conductivité de la surface des électrodes. Des mesures
d’impédance ont ainsi été effectuées pour observer le comportement électrique
fréquentielle de I'isolant et des pistes. La figure 5.12 illustre la prise de contact
des tests sous pointes (une pointe sur la contre électrode de diamant dopé re-
couverte de Ti-Pt-Au et une pointe sur la piste de diamant dopé recouverte
de diamant isolant).
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FIGURE 5.13 — Spectroscopie d’impédance réalisée sur la couche d’isolation
en diamant des MEAs (en représentation de Nyquist).

La figure 5.13 montre les mesures d’impédance électrique en représentation
de Nyquist. La courbe bleue représente la courbe expérimentale, la courbe
rouge donne les valeurs simulées avec un modeéle R-C paralléle (voir figure
5.12(b)). La résistance électrique de la piste ne figure pas sur le schéma car
elle est supposée négligeable par rapport a la valeur de la résistance de l'isolant.
On peut voir que les courbes se superposent parfaitement. Les valeurs fournies
par le modeéle sont données dans le tableau 5.3.

Pour faciliter la lecture du comportement en fréquence, nous avons utilisé
la représentation de Bode. On peut ainsi voir sur la figure 5.14 que l'isolant
présente une résistance de 10MS2 pour la gamme de fréquence 20Hz-100kHz.
Le module de I'impédance y est en effet de 10M(2 et la phase est égale a 0 ce
qui signifie que I'impédance est purement résistive. Concernant les pistes, on
peut constater sur la figure 5.15 que leur comportement électrique est pure-
ment résistif jusqu’a la fréquence de 10 kHz. La valeur de cette résistance est
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Valeur incertitude
R, 1,1.10"Q 1,8.10°
C, 1,2.107F | 4,2.1071°

TABLEAU 5.3 — Tableau des valeurs R, et C,, obtenues pour la couche intrin-
seque

évaluée a 3,8k() soit 3 ordres de grandeur inférieurs & celle de I'isolant. Ainsi,
si 'on suppose que la couche d’isolation est homogéne sur toute la matrice,
les courants de fuite pourront étre négligés lors de I’étude des enregistrements

de signaux neuronaux.
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FIGURE 5.14 — Spectroscopie d’impédance réalisée sur la couche d’isolation
en diamant des MEAs (en représentation de Bode).

5.6 Dépodt des contacts métalliques

Une fois les pistes isolées, il est possible de déposer les contacts métalliques.
Ceux-ci sont formés par une couche de titane-platine-or. Le titane sert de
couche d’accroche sur le diamant et le platine sert de barriére de diffusion
entre l'or et le titane. Les contacts en or sont privilégiés car c¢’est un matériau
qui s’oxyde peu a ’air ambiant et sur lequel il est facile de micro-souder.
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FIGURE 5.15 — Spectroscopie d’impédance réalisée sur une piste de diamant
dopé (en représentation de Bode).

5.7 Structuration de la surface

La réduction de la surface des électrodes peut augmenter fortement leur
impédance. C’est pourquoi, il est intéressant de les structurer pour augmenter
la surface d’échange. Nous donnons ici les différentes techniques de structura-
tion que nous avons développées.

5.7.1 Croissance de nanotubes de carbone sur la surface
des électrodes

Nous avons dans un premier temps fait une croissance localisée de nano-
tubes de carbone sur les électrodes. Dans le cadre de cette étude, la silice est
utilisée comme isolant. Le dessin des motifs a été fait par lithographie laser.
Les catalyseurs utilisés pour la croissance de nanotubes de carbone sont le
nickel et le palladium déposés sous forme d’un film de 3 nm d’épaisseur sur les
électrodes dans le bati d’évaporation. Nous avons mis sur une méme matrice
des ¢électrodes de diamant et des électrodes avec un revétement de nanotubes.
L’objectif d'un tel dispositif est de pouvoir comparer avec une méme culture
le comportement des neurones tant du point de vue de la biocompatibilité que
du monitoring .

La figure 5.16 montre une image MEB d’une matrice ot sont réalisées
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coOte a cote des microélectrodes diamant et des microélectrodes nanotubes. La
figure 5.17 est une image MEB & plus haute résolution sur laquelle on peut voir
un tapis de nanotubes de carbone déposé sur une microélectrode de diamant.
Il présente une forte densité de nanotubes d’une longueur de 1pym a 2pum.

20bm EHT = 15.00 kV Signal A = SE2 Date :1 Dec 2011 E&
WD =12.0 mm System Vacuum = 2.79¢-006 mbar Time 10:54:11

Mag= 250X (Polaroid reference) nstitut

FIGURE 5.16 — Image MEB d’une matrice de micro électrode combinant des
électrodes de nanotubes de carbone et des électrodes de diamant.

5.7.2 Nanotubes a base encastrée

Nous avons essayé d’enterrer localement les catalyseurs métalliques afin
d’implémenter la technologie des nanotubes & base encastrée sur les ma-
trices de microélectrodes. Les premiers tests ont montré qu’il n’était pas pos-
sible d’appliquer les mémes conditions de gravure que celles utilisées pour les
grandes surfaces. En effet, elles conduisaient a la formation de nanostructures
carbonées de nature mal définie sur les électrodes. La figure 5.18 montre les
images MEB prises sur les électrodes et sur les contacts. Nous pouvons re-
marquer la formation de structures carbonées sur 'électrode en (a) ainsi que
le début de la gravure sur les contacts. Ces problémes surviennent aussi bien
dans le cas du nickel que dans celui du palladium. Nous avons réussi en partie
a les résoudre gréace aux travaux de la thése d’Hasan Al Mehedi portant plus
spécifiquement sur ’étude détaillée des conditions de gravure catalytique du
diamant.
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FIGURE 5.17 — Cliché MEB du tapis de nanotubes de carbone déposé sur une
électrode
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FIGURE 5.18 — Image MEB montrant les conséquences de la gravure cataly-
tique du diamant sur une microélectrode et sur les contacts électriques pour les
mémes conditions de gravure utilisées sur les échantillons de grande surface.

La formation des nanostructures carbonées est certainement due a une trop
grande quantité de carbone dans I’enceinte du réacteur. Ce carbone provient
de la gravure du diamant par I’hydrogéne atomique qui se forme pour les trés
hautes températures de filament (supérieures a 1800°C). Ainsi, en diminuant la
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température du filament on diminue la quantité de diamant gravé ce qui réduit
le nombre d’espéces carbonées susceptibles de sursaturer la nanoparticule de
catalyseur. Les résultats obtenus avec un dépot de palladium d’une épaisseur
de 3 nm sont fournis sur la figure 5.19. On peut voir une gravure uniforme,
les particules ont pénétré dans le volume du diamant d’une profondeur située
entre 50 et 100 nm sous la surface.

300 nm EHT = 5.00 kV Signal A = InLens Date :7 May 2012 t‘
—- WD = 3.3 mm System Vacuum = 5.73¢-006 mbar Tme 471321 ﬂ

Mag= 5000 KX  (Polaroid reference) nstitut

FIGURE 5.19 — Images MEB des résultats de la gravure catalytique sur une
microélectrode de diamant pour des températures de filament de l'ordre de
1200°C.

Plusieurs tentatives de croissance de nanotubes ont été faites a partir de ce
type de gravure mais les densités de nanotubes obtenues jusqu’a présent sont
tres faibles. La figure 5.20 montre le résultat obtenu sur une microélectrode.
Les nanotubes ne recouvrent pas toute I’électrode et leur densité surfacique
est faible.

Il n’est pas encore possible de déterminer la proportion de nanotubes de
carbone encastrés dans le diamant. Cependant, on peut voir sur la figure 5.21
qu’une partie des nanotubes a quitté 1’électrode lors des études électrochi-
miques. Certains nanotubes sont restés sur la surface mais la conclusion quant
a la nature de leur accroche n’est pas claire car les images ne permettent pas
de distinguer de fagon certaine leur base. Dans les études futures, une matrice
devra étre sacrifiée pour observer les échantillons selon une coupe transversale.
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F1GURE 5.20 — Image MEB d’un électrode de diamant recouverte de nanotubes
de carbone synthétisés a partir de nanoparticules catalytiques partiellement
enterrées.

NTC décrochés

FIGURE 5.21 — Images MEB montrant 1’évolution du tapis de nanotubes aprés
les mesures électrochimiques sur des électrodes de 60 ym de diamétre.

Hasan-al Mehedi a cependant montré qu’il est possible de réaliser des crois-
sances enterrées localisées comme le montre la figure 5.22. On peut voir des
plots de nanotubes enterrés de forte densité. Les coupes transversales montrent
que, comme attendu, les nanotubes sont encastrés dans le diamant. L’origine
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des difficultés de gravure et de croissance localisées sur les électrodes n’a pas
encore été élucidée, elle est certainement liée a un probléme lors de la gravure

catalytique qui désactive les catalyseurs.

EHT = 3.00kV Signal
WD = 4.0 mm p

Date 4 Apr 2012 M n EHT = 3.00kV Signal A = InL
mo 172515, — N Systom Vacum= £
e e WD st e

(a) (b)

Date :4 Apr 2012

FIGURE 5.22 — Images MEB d’une croissance localisée de nanotubes de car-
bone a base enterrée. a) vue de dessus b) vue en coupe.

5.7.3 Définition de nanopointes de diamant

Dans un souci d’augmenter la surface active des microélectrodes, nous
avons texturé la surface de diamant en y gravant des nanopiliers. Cette struc-
turation est effectuée par démouillage d’un film de nickel suivi d’une gravure
par ICP avec un plasma d’oxygéne. Aucune optimisation ni mesure électro-
chimique n’ont été menées sur ces échantillons. Cependant, nous fournissons
ici la preuve qu’il est possible de réaliser des surfaces de nanopointes sur le
diamant (figure 5.23). Ce type de texturation, peut également présenter des
intéréts pour la culture de neurones [124].

5.8 Présentation du systéme de mesure

5.8.1 Présentation du support d’étude des MEAs

Les matrices de microélectrodes doivent étre reliées & un dispositif qui
permettra de les connecter aux systémes de mesure. Aprés assemblage des
matrices de microélectrodes par collage sur un circuit imprimé, les liaisons
entre les contacts des matrices et ceux du circuit imprimé sont réalisées a
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FIGURE 5.23 — Images MEB de la structuration en forme de pointe de la
surface de microélectrodes de diamant.

I’aide d’un fil d’aluminium micro-soudé. Au cours de notre étude, nous avons
utilisé deux types de circuits imprimés ainsi que deux connecteurs différents.
Le premier est présenté sur la figure 5.24. Il a été conc¢u par Catherine Villard
pour l'étude de l'interface neuronale avec des microélectrodes de platine. Il
est relié a une carte d’acquisition pilotée par LabView. Le circuit imprimé qui
lui est lié, posséde 125 plots pour connecter les 121 électrodes et les 4 contre-
électrodes. Le contact avec le connecteur se fait par pression. Ce dispositif
n’est pas adapté a la connectique des fiches "bananes" du potentiostat que
nous utilisons pour la caractérisation électrochimique des électrodes. Pour
cette raison nous avons développé un deuxiéme dispositif compatible avec ce
type de fiches (voir figure 5.25). Nous avons réduit a 40, le nombre de plots
du circuit imprimé. Ce dernier est relié au connecteur par des fiches.

Nous avons aussi développé avec Loic Leroy, une cellule en PDMS amovible
dont ’étanchéité est assurée par pression d’une lame de verre maintenue par
des vis. Ceci permet un nettoyage complet de la matrice. Elle peut aussi étre
utilisée comme chambre de culture de neurones.

5.9 Voltammeétrie cyclique

Au cours de la caractérisation électrochimique des électrodes nous avons
utilisé la voltammeétrie cyclique a deux fins distinctes. Nous voulions controler
le courant de fond de nos électrodes mais aussi la bonne isolation et adressage
du réseau d’électrodes. En effet, il est possible de détecter les fuites ou les
court-circuits grace a l'intensité des pics de courant relevés (celle-ci étant
proportionnelle & la surface électroactive disponible).
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FIGURE 5.24 — Photographie du premier dispositif électronique de connexion
développé pour I’étude des réseaux microélectrodes.

FIGURE 5.25 — Photographie du second dispositif électronique de connexion
développé pour I'étude des réseaux microélectrodes.
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FIGURE 5.26 — Photographie de la plaquette de connectique des matrices de
microélectrodes et de la chambre de culture constituée de PDMS recouvert
d’une plaque de verre pour la maintenir maintenue contre la MEA.

5.9.1 Fenétres de potentiel et courant de fond

La fenétre électrochimique et le courant de fond sont déterminés dans du
perchlorate de lithium a 0,2M. La figure 5.27 montre la fenétre de potentiel
obtenue sur une microélectrode de diamant de 60 pum de diamétre. On ob-
serve un courant de fond d’origine capacitive de 15nA sur 1V. Ce courant est
assez élevé comparativement a d’autres électrodes de diamant [132] mais est
nettement plus faible que celui obtenu pour des électrodes de platine [133].
La fenétre de potentiel de 3V est dans la gamme de celles rapportées dans la
littérature [132] [25]. Ces caractéristiques sont trés bonnes et permettent la
détection d’espéces oxydo-réductrices sur une large gamme de potentiel sans
interagir avec le solvant

La figure 5.28 montre la fenétre de potentiel obtenue sur une microélec-
trode de diamant de 60 pm de diameétre recouverte d’un tapis de faible densité
de nanotubes de carbone a base encastrée. On observe un courant de fond de
2uA sur 0,4V. A premiére vue, la fenétre électrochimique d’une microélec-
trode composite nanotubes de carbone/diamant est plus faible (environ 2V)
que pour les électrodes de diamant car les feuillets sp? demandent un plus
faible travail de sortie que la surface du diamant hybridée sp3. De plus, les
défauts existant & la surface des nanotubes présentent des terminaisons oxy-
géne qui réagissent pour des potentiels plus faibles. Une observation plus fine
du voltammogramme de la figure 5.28 fait apparaitre un croisement entre
les réponses en courant des balayages anodique et cathodique. Ce compor-
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FIGURE 5.27 — Fenétre de potentiel type des microélectrodes de diamant plon-
gées dans une solution de LiClO4 & 0,2M. Vitesse de balayage 130mV.s™1.

tement atypique est généralement observé pour une évolution de la surface
électrochimique au cours du balayage. Il peut étre attribué a une oxydation
partielle de la surface des nanotubes et /ou a un phénomeéne d’électromouillage
qui générent une augmentation de I’hydratation du tapis de nanotubes lors
du balayage anodique. En effet, il est clairement établi que ceux-ci présentent
un comportement superhydrophobe (effet "Fakir" li¢ aux effets combinés du
caractére hydrophobe des feuillets de graphéne et de la nanoporosité du ta-
pis). De fait, au cours du cyclage retour, la surface d’échange électrochimique
augmente substantiellement.

L’étude des courants de fond doit étre complétée pour connaitre leur ori-
gine, capacitive ou faradique. Ceci peut étre fait par I’application de créneaux
de potentiel (étude de chronoampérométrie). Cette étude est d’autant plus
cruciale qu’elle donne accés a I'injection de charges permises par les électrodes
(c’est a dire sans génération interfaciale par effet faradique d’espéces nocives
pour les cellules vivantes). Ce paramétre est important pour la stimulation du
réseau de neurones.
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FIGURE 5.28 — Fenétre de potentiel des microélectrodes de nanotubes de
carbone plongées dans une solution de LiClO4 a 0,2M. Vitesse de balayage
130mV.s~ 1.

5.9.2 Isolation et adressage

L’adressage ainsi que l'isolation ont été testés dans le couple ferri/ferrocyanure
(6mM dans LiClOy). 11 a été choisi car c’est un couple nernstien dont la réac-
tion d’oxydoréduction est rapide et réversible, ce qui permet de caractériser
uniquement la réactivité de 1’électrode. La figure 5.29 montre les voltammo-
grammes obtenus avec une microélectrode de diamant nanocristallin. On peut
observer comme attendu un comportement stationnaire avec un courant li-
mite de 40nA en oxydation et de 50nA en réduction. Ces courants sont en
adéquation avec la valeur théorique qui prévoit un courant limite de 39nA.
On peut alors déduire que la piste est bien isolée car la présence de fuite aurait
conduit a une variation importante du plateau voire ’apparition d’'un com-
portement transitoire. La différence de potentiel entre les plateaux anodique
et cathodique est de 140mV. Ce résultat est en parfait accord avec la théorie
et démontre le bon transfert électronique a la surface de 1’électrode et donc
de sa bonne réactivité.

De plus la présence d'un palier de diffusion atteste du caractére micro-
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électrode de notre dispositif. En effet, celui-ci correspond a une diffusion hé-
misphérique due a la petite taille de I’électrode.
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FIGURE 5.29 — Voltamogramme obtenu sur une microélectrode de diamant
plongée dans une solution de FeCNgf/ a4 6mM et LiClO4 a 0,2M. Vitesse de
balayage 130mV.s~1.

Les voltammogrammes réalisés sur les électrodes de diamant recouvertes
de nanotubes de carbone montrent aussi une forme caractéristique de micro-
électrodes (voir figure 5.30). Cependant on observe une pente importante des
plateaux de diffusion. Ceci est probablement dii a une grande résistance de
contact émanant de l'interface nanotubes-diamant.

Les intensités relevées pour les électrodes de diamant recouvertes de na-
notubes de carbone pour des cyclages du Fe(CN)g_/ *~ sont particuliérement
remarquables. Elles sont comprises entre 50 et 100uA soit 1000 & 2000 fois
supérieures a celles collectées par les microélectrodes de diamant nues. Ceci
démontre que la surface d’échange est essentiellement associée aux nanotubes
de carbone et prouve donc 'augmentation de la surface active d’un facteur
1000 & 2000 par rapport & une microélectrodes de diamant. De fait, si la ma-
jeure partie du courant est absorbée par les nanotubes il devient primordial
d’affiner la connectivité nanotube/diamant. Par ailleurs, la différence de po-
tentiel entre les plateaux anodique est cathodique a doublé prenant alors une
valeur de 250mV. Ce phénoméne peut étre attribué d’une part a une plus
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faible réactivité de la surface des nanotubes (ce qui est avéré compte tenu du
transfert faradique intervenant essentiellement aux défauts oxydés) par rap-
port a celle du diamant nu, mais aussi, d’autre part, a ’augmentation de la
résistance de contact relatée précédemment. Ainsi, les électrodes de diamant
recouvertes de nanotubes de carbone présentent une fenétre de potentiel plus
faible mais offrent une plus grande sensibilité de détection grace a leur grande
surface réactive.
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FIGURE 5.30 — Voltamogramme obtenu sur une microélectrode de diamant
recouverte de nanotube de carbone plongée dans une solution de Fe?" /Fe?™ a
6mM et LiClO4 & 0,2M. Vitesse de balayage 150mV.s .

Les mémes expériences ont été faites avec les électrodes sur lesquelles nous
avons tenté d’enterrer la base des nanotubes. Nous pouvons aussi voir I’appa-
rition d’un courant limite lors de la réduction indiquant qu’il n’y a pas de fuite
de l'isolant. L’intensité des courants limites est de I'ordre de 9uA soit 5 fois
inférieure & celle obtenue sur les nanotubes déposés a la surface du diamant
sans procédé de gravure. Cette diminution peut s’expliquer par la plus faible
densité des foréts de nanotubes de carbone dans le cas des dépots avec les
catalyseurs enterrés. Le palier lors de I'oxydation ne peut pas étre vu a cause
de la fenétre électrochimique trop faible de 1’électrode.
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FIGURE 5.31 — Evolution des voltammogrammes en fonction de nombre de
cycles.

Nous avons observé 1’évolution de I'intensité du courant limite en fonction
du nombre de voltamétries. La figure 5.31 donne les voltammogrammes résul-
tant de cette étude. Nous voyons dans un premier temps que l'intensité du
courant limite est passée de QuA a TuA puis qu’elle stagne. La premiére dimi-
nution correspond certainement au détachement des nanotubes dont la base
n’était pas ou peu enterrée. Ce résultat confirme I'amélioration de la tenue
mécanique des nanotubes a bases enterrées. Ceci augmente la fiabilité et la
longévité des électrodes composites nanotubes de carbone/ diamant nanocris-
tallin.

5.10 Caractérisation en spectroscopie d’impé-
dance électrochimique

Dans notre étude, nous utilisons la caractérisation de I'interface électrode-
électrolyte par spectroscopie d’impédance électrochimique pour deux raisons :
— Pour étudier les propriétés de surface de I’électrode (résistance de trans-
fert de charge, hétérogénéité de surface, capacité de double couche) dans

le cadre de la détection de biomolécules (biocapteur). Nous utilisons
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Rs(kQ) | Qu(nF.s® 1) | a | Rp(kQ) | Ra(Q) | 7u(s) x>
D 582.,5 1,5 0,87 710 1000 | 0,47 1073
D/NTCe | 1423 52 0,8 5 4 0,17 | 8,6.1073
D/NTC 218 3800 0,74 2 6 1,09 0,02

TABLEAU 5.4 — Tableau de valeurs des éléments fournies par le modéle de
Randles modifié.

alors le couple rapide FeCN 27/ 4 ce qui permet d’évaluer les limitations
de transfert de charge dues uniquement a l’électrode (cf chapitre 2).

— Pour déterminer I'impédance d’interface des électrodes dans un milieu
contenant des espéces dont le potentiel d’oxydoréduction est trés élevé
pour simuler le milieu biologique (la quantité d’espéces réactives y est
trés faible). Celle-ci doit étre la plus faible possible pour diminuer le
bruit thermique ainsi que le bruit électronique afin d’obtenir le meilleur
rapport signal sur bruit. Une faible impédance est aussi trés intéressante
pour la rationalisation de la consommation énergétique des dispositifs
implantés. Ceci permet de diminuer le nombre d’interventions chirurgi-
cales pour changer les batteries.

Dans les deux cas, les mesures ont été réalisées avec un potentiostat Bio-
Logic entre 200mHz et 200kHz SP300 avec un module bas courant. Le schéma
du dispositif de mesure est donné dans le chapitre 2. Les spectres ont été ana-
lysés avec le logiciel EClab fourni avec le potentiostat. Le schéma équivalent
pour modéliser I'interface est celui de Randles présenté dans l'introduction.
Les fréquences considérées sont celles comprises entre 3Hz et 200kHz. Le but
de notre étude n’est pas d’établir un modele précis des microélectrodes mais
de réaliser une premiére comparaison entre les électrodes de diamant nu et
celles recouvertes de nanotubes de carbone.

5.10.1 Impédance dans le FeCNz_M_

Les spectres d’'impédance électrochimique d’une microélectrode de dia-
mant (D), d'une microélectrode de nanotubes de carbone & base enterrée dans
du diamant (D+NTCe) et de nanotubes de carbone déposés sur du diamant
sont donnés sur la figure 5.32 et les valeurs des composants sont fournies par
le modéle dans le tableau 5.4. La représentation de Nyquist est utilisée car
elle permet une lecture rapide des résistances de transfert de charge.
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FIGURE 5.32 — Spectres d'impédance relevés sur a) une électrode de diamant
b)une électrode diamant recouverte de nanotubes & bases enterrées c¢) une
¢lectrode de diamant recouverte de nanotubes ainsi que leur modeéle équivalent

(représentation de Nyquist).

Pour les électrodes de diamant (figure 5.32.a), on obtient une résistance de
transfert de charge de 710 k{2 et une capacité apparente de double couche de
1,5 nF. Le coefficient correctif (a) de 0,87 souligne que la surface du diamant
nanocristallin est un peu rugueuse.

Le spectre d’impédance des nanotubes a base enterrée est donné sur la fi-
gure 5.32 b). Le premier point remarquable est la diminution globale de d’im-



5.10. Caractérisation en spectroscopie d’impédance
électrochimique 151

pédance des électrodes qui s’explique principalement par une diminution de la
résistance de transfert de charge mais aussi par ’augmentation de la capacité
de double couche. La faible résistance est attribuable a un grand nombre de
défauts sur les nanotubes favorisant le transfert électronique [134]. Ceci ex-
plique les fortes valeurs d’intensité relevées sur les microélectrodes recouvertes
de nanotubes de carbone a base enterrée dans du diamant nanocristallin. La
capacité est environ 30 fois plus grande que celle relevée sur les microélec-
trodes de diamant grace a 'augmentation de la surface active. La diminution
de la résistance de transfert de charge s’explique par 'augmentation de la sur-
face active grace aux nanotubes de carbone mais aussi au nombre important
de défauts présents a la surface de ces derniers. Le coefficient correctif est de
0,87 &4 0,8 ce qui souligne & nouveau une augmentation de la rugosité et de la
porosité.

La figure 5.32 ¢) montre le spectre d’impédance ainsi que le spectre simulé
obtenus pour des tapis de nanotubes de forte densité directement déposés
sur les microélectrodes de diamant. Nous pouvons constater & nouveau une
diminution de 'impédance. La capacité de la double couche est de 'ordre du
microfarad, ce qui est bien plus élevé que dans les deux cas précédents. Ceci
s’explique par la grande surface d’interface qu’offre le tapis de nanotubes de
forte densité. On constate aussi une diminution de la résistance de transfert
de charge due encore une fois a la grande surface active des nanotubes de
carbone mais aussi au nombre de défauts présent a leur surface. Le coefficient
correctif, de 0,7, dénote une structure tridimensionnelle de la surface.

5.10.2 Etude de I'impédance dans le LiClO4

Aprés avoir déterminé I'impédance des électrodes dans un milieu artifi-
ciel contenant une sonde rédox, il est important d’étudier leur comportement
dans un milieu simulant I’environnement biologique. Nous ne cherchons pas
ici & modéliser I'interface électrode-neurone mais seulement & observer 1’évo-
lution du spectre d’impédance entre les électrodes recouvertes de diamant et
celles recouvertes de nanotubes. Les expériences relatives aux fortes densités
de nanotubes sur le substrat restent & réaliser. Nous ne donnons ici qu’une
comparaison entre les microélectrodes de diamant et les microélectrodes de
diamant recouvertes par une faible densité de nanotubes de carbone & base
enterrée.

Nous choisissons la représentation de Bode sur laquelle il est plus aisé de
suivre les variations du module et de la phase des impédances en fonction de
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FIGURE 5.33 — Spectres d’impédances électrochimiques dans du LiClO4 a
0,2M relevés sur une microélectrode diamant recouverte de nanotubes & base
enterrée en faible densité (en bleu) et sur une électrode de diamant nu (en
rouge).

la fréquence!. Nous pouvons constater que le module des électrodes recou-
vertes de nanotubes est 1,5 ordre de grandeur inférieur a celui des électrodes
de diamant sur I’ensemble de la gamme de fréquences. L’électrode de diamant
donne un module 500k(2 & 1kHz alors que celui des électrodes recouvertes de
nanotubes est de 10k2 & 1kHz. On constate aussi une plus faible fréquence de
coupure pour électrodes en nanotubes de carbone a base enterrée. Ces diminu-
tions de I'impédance et de la fréquence de coupure des électrodes permettent
en théorie d’améliorer le rapport signal sur bruit. Les tests de mesure sur des
réseaux neuronaux restent néanmoins a mener pour le vérifier et comparer les
électrodes de diamant a celles recouvertes de nanotubes.

1. elle facilite aussi la mise en regard des résultats par rapport aux fréquences d’étude
des réseaux neuronaux
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5.11 Conclusion

Ce chapitre résume les procédés technologiques utilisés pour la réalisation
de matrices de microélectrodes en diamant nanocristallin dopé et recouvertes
de nanotubes de carbone. L’adressage des électrodes doit étre constamment
vérifié au cour des étapes. Ainsi, aprés avoir réaliser des motifs de diamant
dopé sur le diamant isolant, nous avons mesuré la résistivité entre chaque
électrode pour s’assurer de l'absence de court-circuit sur les matrices. De
méme les expériences de voltammétrie cyclique nous permettent de vérifier
la bonne isolation des pistes de connexion grace a l'aspect de sigmoide qui
caractérise les microélectrodes. L’implémentation de la technologie d’ancrage
des nanotubes sur les matrices a demandé de modifier les paramétres de la gra-
vure catalytique du diamant & cause de la trop grande proportion de carbone
que celle-ci apporte dans la phase gazeuse. Enfin, les études de spectroscopie
d’impédance électrochimique montrent que 'impédance des microélectrodes
recouvertes de nanotubes de carbone est bien inférieure a celle mesurée sur
des microélectrodes en diamant nu. Elles sont donc prometteuses pour 'inter-
facage neuronal.
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6.1 L’interface avec le vivant

La compatibilité des matériaux avec les études du vivant est une caracté-
ristique essentielle des microélectrodes. Si le matériau se révele trop toxique
ou inapproprié pour la culture cellulaire son développement pour l'interface
avec le vivant est caduque. La possibilité de faire des cultures cellulaires sur
les nanotubes de carbone et le diamant a été avancée dans la littérature. Tou-
tefois, les protocoles de culture et de préparation des matériaux ne sont pas
toujours bien indiqués conduisant parfois les équipes a développer un nouveau
protocole. De plus, les différents systémes de production des nanotubes de car-
bone n’engendrent pas les mémes propriétés. Il est possible que des cultures
cellulaires puissent étre faites sur un type de nanotubes mais qu’elles ne soient
pas réalisables sur un autre. Ainsi, en paralléle de la fabrication des matrices
nous avons réalisé des cultures de neurones d’hippocampe de souris.
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Dans le cadre des implants in-vivo et tout particuliérement des implants
cérébraux, un nouveau type de compatibilité semble émerger. Il s’agit de la
compatibilité avec les études IRM. Plusieurs intéréts sont en jeu. D’une part,
les matériaux implantés ne doivent pas engendrer de chauffage local di a I'ap-
parition de courant de Foucault & cause de la présence du champ magnétique.
A ce titre, tous les matériaux paramagnétiques doivent étre évités. D’autre
part, 'ensemble des métaux induisent des artefacts de mesure a cause de leur
susceptibilité magnétique trop différente de celle de I'eau (9,7.107° [135]) qui
empéchent I'imagerie autour de la zone d’étude (voir figure 6.1). L’utilisation
de matériaux ne produisant pas d’artefact de mesure pourrait s’avérer trés
utile lors de I'implantation du dispositif mais aussi pour réaliser de I'imagerie
fonctionnelle. Les matériaux carbonés sont donc de trés bons candidats vis-a-
vis de la compatibilité IRM. Nous avons effectué les premiers tests d’implants
sur les rats.

Artefact de mesure
(zone de 2mm inaccessible)

FIGURE 6.1 — Artefact de mesure du a la différence de susceptibilité magné-
tique de I’électrode par rapport a celle de 1'eau.

Dans cette partie nous montrons donc les différentes cultures de neurones
ainsi que les études IRM.

6.2 Protocole de culture des neurones

6.2.1 Préparation des échantillons

Les échantillons sont préalablement lavés aux ultrasons dans un bain d’acé-
tone. Des tests ont aussi été réalisés avec un revétement propice a la culture
de neurone. Dans ce cas, les échantillons sont mis une nuit dans une solution
de poly-L-lysine diluée dans Img.ml~! de tampon borate 0,1M & pH 8,5.
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6.2.2 Culture des neurones d’hippocampe

Les cellules sélectionnées pour la culture de neurones proviennent d’hip-
pocampe de souris. Cette région est choisie car elle contient peu de cellules
gliales. Les neurones d’hippocampe de souris font partie des cultures cellu-
laires des plus sensibles. Le protocole utilisé dans notre étude a été choisi par
Ghislain Bugnicourt qui a réalisé I’ensemble des croissances neuronales. Il suit
celui de Banker et Goslin [136].

Des hippocampes d’embryons de souris de 18 jours sont prélevés puis dis-
sociés chimiquement par de la trypsine, puis mécaniquement par pipetage.
La suspension de cellules est ensuite disposée sur le substrat. La culture est
maintenue dans une étuve a 37°C sous atmosphére humide a 5% de CO,.

6.3 Croissance de neurones sur diamant

Nous avons réalisé des neurones sur des substrats de diamant nanocristallin
fortement dopés au bore. La figure 6.2 montre une culture de neurones in-
vitro de 13 jours sur du diamant dopé de rugosité de 8 nm rms. L’aspect de
la surface du substrat est donné sur la figure 6.2.a. Un revétement de poly-
L-lysine (PLL) a été déposé sur le diamant. On peut voir la formation d'un
réseau de neurones attestant de ’adhérence des cellules sur le diamant. La
croissance de neurones est donc possible sur diamant avec PLL. Cependant,
certains corps cellulaires se présentent sous forme de boule ce qui n’est pas un
signe de trés bonne adhérence.

Des croissances ont aussi été tentées sur du diamant sorti du réacteur puis
laissé & I’air libre durant un mois. La surface d’un tel diamant est encore assez
hydrophobe ce qui est di aux nombreuses terminaisons hydrogéne présentes
a la surface du diamant en sortie de réacteur. Aucun réseau de neurones ne
s’est développé. Nous avons pensé que le caractére hydrophobe du diamant
repoussait la cellule.

A la suite, le diamant a été oxygéné par plasma et par traitement ozone
afin de rendre la surface hydrophile. Malgré cette modification, aucun réseau
de neurones ne s’est formé sur les substrats. L’origine de ce probléme n’a pas
encore été attribuée. Il faudrait aussi faire un nombre de tests plus grand afin
de mener une étude statistique.
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(a) réseau de neurone (b) Surface du diamant
dopé

FIGURE 6.2 — Culture de neurones sur substrat de diamant recouvert de Poly-
L-lisine.

6.4 Croissance de neurones sur nanotubes de
carbone

Des croissances de neurones sur nanotubes de carbone ont aussi été réali-
sées. Plusieurs types de modifications du tapis de nanotubes ont été compa-
rées.

Les cultures de neurones sur des tapis de nanotubes non-modifiés n’ont
pas conduit a la croissance de réseau de neurones. Seules quelques neurones
isolés se sont développés.

La figure 6.3 montre un substrat utilisé pour réaliser un contraste d’adhé-
sion sur des nanotubes et des nanotubes recouvert de PLL. On peut clairement
voir la différence du diametre des nanotubes une fois enrobés.

Les résultats de la culture sont présentés sur les figures 6.4 et 6.5. On voit
qu’un réseau de neurones s’est formés sur la partie PLL alors qu’aucune cellule
n’est présente sur la partie nue. La marque sombre est une zone masquée lors
du dépdt de catalyseur pour la croissance des nanotubes de carbone. Ceci
permet de réaliser un contraste de culture entre le diamant et les nanotubes.
Aucune différence de densité et de morphologie des neurones n’a été constaté
entre les deux substrats.

On peut aussi voir (figure 6.5) que les neurones suivent la ligne de démar-
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Nanotubes+ PLL
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FIGURE 6.3 — Ligne de démarcation entre des nanotubes recouverts de PLL
et des nanotubes non modifiés.

cation de fagon a ne pas aller sur la partie nue. Cette image MEB montre donc
que pour les tapis de nanotubes de carbone que nous produisons, la croissance
de neurones d’hippocampe peut se faire sur PLL alors qu’elle ne peut pas avoir
lieu sur des nanotubes non modifiés.

Les mémes contrastes ont été faits avec des échantillons oxygénés et non
oxygénés. Quelques croissances localisées ont été observées mais aucune culture
n’a conduit jusqu’a présent a la formation de réseaux. Ces premiéres études de
culture de neurones sur diamant et nanotubes de carbone demandent & étre
complétées.

6.5 Implantation de diamant dans le rat

6.5.1 Préparation de I’'implant

Pour les test de compatibilité IRM et de biocompatibilité in-vivo nous
avons réalisé des échantillons de diamant nanocristallin dopé (10**em™3) de
1 x Imm? et 3 x 3mm? déposés sur du silicium. Le substrat de silicium a
une épaisseur de 350um. Pour l'implanter, nous ’amincissons par gravure
chimique dans une solution de KOH (35% massique) chauffé a 80°C pendant
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FIGURE 6.4 — Clichés MEB montrant ’adhésion de neurones uniquement sur
la partie de I’échantillon recouverte de PLL.

20 m EHT = 500KV Signal A = InLens Date :13 Dec 2011 /VE[‘Z
WD = 3.9 mm Mag= SHX  (Polwud efevence Inststut

FIGURE 6.5 — Culture de neurones sur un substrat préparé pour le contraste
d’adhésion.
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environ 4h afin d’obtenir une épaisseur comprise entre 150 pym et 80 pm.
Lorsque ’échantillon sort du réacteur de dépot, un film carboné est présent
sur la face arriére. Ce dernier augmente considérablement le temps de gravure
car il protége le silicium. Ainsi, les échantillons ont été soumis & un plasma
d’oxygeéne de 10 min pour graver le film carboné (figure 6.6). A l'issue de la
gravure, les échantillons sont ainsi nettoyés a ’eau régale et avec un mélange
de HySO4+HCIO,+HNOj3 afin d’enlever toutes traces de contamination.

Silicium

20 um EHT = 5.00 kv Signal A = InLens Date :10 Dec 2010 E
WD = 2.8 mm System Vacuum = 2.03e-006 mbar Time :14:07:17 ﬂ

Mag= 612X (Polaroid reference) Institut

FIGURE 6.6 — Vue en coupe de I’échantillon aminci pour la réalisation d’im-
plant.

6.5.2 Implantation

L’implantation a été effectuée au GIN par Antoine Depaulis que j’ai assisté
durant 'opération. Les rats de 400g sont anesthésiés avec 180ul de Xylocaine
et 350ul de ketamine puis placés sur une plateforme stéréotaxique afin de
caler la téte. Celle-ci est fermement maintenue par deux pointes introduites
dans les conduits auditifs ainsi qu'une lamelle métallique sur laquelle repose
la méachoire du rongeur. Un gel est appliqué sur les yeux du rat afin qu’ils
ne se desséchent pas durant 'opération. Une incision est pratiquée au centre
du crane a ’'aide d’un scalpel de facon & faire apparaitre la boite cranienne.
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L’ouverture est ensuite ruginée pour dégager la partie a trépaner. L’os est
aminci a 'aide d’une fraiseuse jusqu’a atteindre la dure-mére. Des incisions
sont faites avec une aiguille pour soulever et enlever la dure-mére. Les implants
sont alors déposés sur le cortex du rat, la face diamantée en contact avec le
tissu nerveux. L’ouverture est rebouchée avec de la cyanolite en gel. La peau
est ensuite recousue par plusieurs points de suture. Les rats ont été implantés
6 mois avant d’étre sacrifiés pour analyser les tissus qui ont été en contact
avec la surface de diamant.

FIGURE 6.7 — Diamea quelques jours aprés 'implantation.

6.5.3 Etude IRM

La figure 6.8 montre les image IRM un mois aprés implantation du silicium
recouvert de diamant. L’implant est visible sur le cortex qui s’est un peu en-
foncé sous le poids de ce dernier. Nous pouvons constater néanmoins qu’aucun
artefact ne perturbe 'image. Ceci confirme la compatibilité du diamant pour
les étude IRM. D’autres résultats sont en cours d’analyse. Ils montrent no-
tamment que I'inflammation due & I'opération chirurgical s’est complétement
résorbée au cours des 6 mois d’implantation.

6.5.4 Comportement des tissus

Les analyses histologiques sont en cours. Les premiers résultats montrent
une réaction modérée des tissus. L’os abimé par la trépanation s’est quant a
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FIGURE 6.8 — Image IRM d’un implant un mois aprés implantation. La zone
implantée est au centre des croix.

lui régénéré comme le montre la figure 6.9. Nous en déduisons que 'implant
de diamant ne génére pas de réaction inflammatoire importante empéchant
son utilisation dans l'interface neuronale.

Implant de diamant nanocristallin

FIGURE 6.9 — Photographie de I'implant de diamant nanocristallin encastré
aprés régénération du tissu osseux de la boite cranienne.
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6.6 Conclusion

Les premiéres cultures in-vitro de diamant et de nanotubes de carbone ont
montré qu’il n’était pas possible de faire croitre des neurones d’hippocampe
de souris sans revétement de Poly-L-lisine sur les substrats. Ces études sont
préliminaires et demandent maintenant de faire I'objet d’analyses plus pous-
sées pour comprendre ’adhésion des neurones sur le diamant et les nanotubes
de carbone. Des échantillons ont été implantés sur le cortex de rat. Les études
IRM ne décelent aucun artéfact di a ces derniers et il semble que la réaction
inflammatoire engendrée par les substrats soit faible. Ces résultats sont tres
prometteurs pour la suite des études d’interface du diamant avec les tissus
neuronaux.



Conclusion et Perspectives

Conclusion Générale

Ces travaux ont eu pour but la réalisation de matrices de microélectrodes
tout diamant et en composites diamant nanocristallin/nanotubes de carbone
pour l'interfacage neuronale. Les premiers enjeux ont été de mettre au point
les méthodes d’élaboration de ces deux matériaux. Le premier défi relevé a
été la réalisation des couches de diamant isolantes sur substrat de silicium
servant de support pour les motifs de diamant dopé. L’optimisation des condi-
tions d’élaboration de ce matériau a tout d’abord permis I’obtention d’un film
continu et homogeéne de résistivité élevée de 'ordre de 0,2T€.cm. Les plots
de microélectrodes de diamant dopé devaient simultanément répondre quant
a eux aux critéres de bonne conductivité électrique et de bonnes propriétés
électrochimiques. De bons résultats ont été atteints avec un conductivité élec-
trique de 100 S.cm™! et une constante électrochimique de transfert de charge
ko de 0,17cm.s~ 1.

La croissance des nanotubes de carbone a été effectuée et étudiée en détail
sur le diamant nanocristallin. Un nouveau type d’accroche des nanotubes sur
la surface du diamant a été mis au point pour éviter la dispersion qui dans le
cas de la problématique biologique peut conduire a des problémes de toxicité.
Cette technique se base sur la perforation du diamant par des nanoparticules
de catalyseurs métalliques qui restent au fond du pore a la fin de la gravure.
Ces derniéres sont ensuite utilisées pour catalyser la croissance de nanotubes
de carbone dont la base est enterrée dans le volume du diamant nanocristallin.
Parmi I’ensemble des catalyseurs que nous avons testés, le palladium semble
étre le plus intéressant. Il offre, en effet, la possibilité d’effectuer des croissances
de nanotubes de carbone sur une large gamme de températures mais aussi de
graver rapidement le diamant. Cette nouvelle technique d’accrochage améliore
simultanément la tenue mécanique des nanotubes de carbone ainsi que le
contact électrique avec le diamant conducteur.

Des matrices constituées de 121 microélectrodes tout diamant ont été réa-
lisées selon des procédés de microfabrication photolithographique. Les pistes
conductrices en contact avec les plots d’électrodes en diamant dopé sont en-
capsulées dans du diamant électriquement isolant. L’isolation électrique des
pistes a été vérifiée par voltammétrie cyclique. Des dépots de nanotubes de car-
bone ont également été implantés a la surface des microélectrodes de diamant.
Cette implémentation de la nouvelle technologie d’ancrage s’est traduite par



des modifications des conditions opératoires de la gravure des nanopores dans
le diamant. Les études de spectroscopie d’impédance électrochimique réalisées
sur ces matériaux, démontrent une forte réduction de I'impédance des plots de
microélectrodes par rapport au diamant nu ce qui est certainement intéressant
et prometteur pour la détection de signaux neuronaux.

En paralléle de ces études, la biocompatibilité in-vitro et in-vio du diamant
et des nanotubes de carbone ainsi que leur comptabilité avec I'imagerie IRM
sur le petit animal ont été examinées sous l'angle expérimental. Les résultats
collectés montrent la possibilité de réaliser la croissance de neurones d’hip-
pocampe de souris sur du diamant ainsi que sur des tapis de nanotubes de
carbone. Cette croissance nécessite néanmoins 1’adjonction de Poly-L-lysine
(PLL) a la surface du matériau. Des études complémentaires doivent main-
tenant étre réalisées pour assurer une bonne reproductibilité des croissances
mais aussi tenter de trouver d’autres types de fonctionnalisations de surface
pour ne plus utiliser la PLL, susceptible, en effet, de réaliser des dépots trop
épais et donc électriquement isolants. Les analyses IRM préliminaires que nous
avons pu réaliser ont montré quant a elle une bonne compatibilité IRM de
I’électrode diamant qui, au contraire des métaux, n’interfére ni avec le champ
magnétique ni avec les ondes de radiofréquence utilisées dans cette technique.

Perspectives

Aucune étude statistique des performances électrochimiques des micro-
électrodes diamant n’a pu étre réalisée durant cette thése. Il serait, en effet,
intéressant de connaitre la variation des caractéristiques des électrodes sur
une matrice de microélectrodes compléte mais aussi la reproductibilité des
résultats sur plusieurs matrices différentes.

Egalement, la qualité de la gravure localisée sur les électrodes doit étre
améliorée pour permettre la formation de foréts de nanotubes plus denses et
mieux ancrées mécaniquement dans le volume du diamant.

Un travail conséquent reste encore a fournir pour optimiser la croissance de
neurones sur le diamant et les tapis de nanotubes. Plusieurs cultures doivent
étre faites sur des échantillons oxygénés par plasma et non oxygénés afin d’étu-
dier I'influence du caractére hydrophobe des nanotubes de carbone sur le dé-
veloppement de cellules. L’adjonction de poly-L-lisine doit étre limitée car
elle change certainement les propriétés électriques de l'interface entre les na-
notubes (ou le diamant) et les neurones ce qui est de nature a rendre difficile
le contact électrique direct.

Des mesures de potentiels d’action doivent étre réalisées pour comparer



la sensibilité des microélectrodes de diamant & celles des microélectrodes de
diamant recouvertes de nanotubes de carbone. Ceci demandera des analyses
du rapport signal sur bruit ainsi que des comparaisons des potentiels seuils de
détection. Une équipe de Newecastle est d’ailleurs intéressée pour étudier des
tranches de rétines de rats sur les matrices de microélectrodes que nous avons
développées.

Une fois ces études réalisées, il serait intéressant d’utiliser ces matrices pour
effectuer des croissances de neurones, aussi bien embryonnaires qu’adultes,
stimulées par des impulsions électriques. Ces expériences sont intéressantes
pour les études de régénération de circuits neuronaux.

Le nouveau composite nanotubes de carbone / diamant doit aussi étre im-
planté in-vivo de facon a vérifier que les nanotubes de carbone ne se dispersent
pas dans l'organisme lorsqu’ils sont ancrés sur le diamant. Une comparaison
entre des potentiels d’action relevés in-vivo a ’aide de matrices de microélec-
trodes de diamant et de microélectrodes recouvertes de nanotubes de carbone
serait aussi intéressante pour valider I'adjonction des nanotubes de carbone.
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Annexe A. Annexel

‘Passive’ MEAs
(continued)

# of electr.
R: recording Device type and electrode materials
S: stimulation

L. Giovangrandi
G.T.A. Kovacs et al.

@ 75 or 100 nm electroless Au-plated Ni/Cu electrodes on polyimide
(Kaptong) insulated by an acrylic adhesive and polyimide
(Giovangrandi et al.. 2006)

36R.S

S. Rajaraman
M.G. Allen et al.

12 — 13 R (3D)Laser scribed, electroplated Ni/Cu/Pt-black electrodes (@ < 10 pm) on a
SU-8 microtower (fluidic) structure (< 500 pm height) on perforated
fused silica insulated by parylene (Rajaraman ef al., 2007)
300 — 500 pm high, @ 50 pm Aw/Cr spike-tip or @ 50 um Au planar

25R electrodes through metal transfer micromolding (MTM) in PDMS on
(spike, 3D) SU-8, PMMA, or PU carrier with parylene insulator either selectively
+ laser- and globally RIE- (CHF3/O; plasma) deinsulated at the electrode

25 R (planar) sites, or applied during “capping protection™ of the electrode sites. Pt-
black plating (Rajaraman ef al., 2011)

Pt/TiW on < 10 pm high, pm @ Ag or sub-um @ Si (electroporation)

J. Held 64 SR microneedles on Si insulated by Si;Ny (Held et al.. 2008; Held. Gaspar,
O. Paul et al.
et al.. 2010)
S. Eick 64 R.(S) @ 10 — 100 pm Aw/Ti electrodes on glass sputtered with IrOx with SiO,,
B. Hofmann l Si3Ny, SiO, insulation sandwich (Eick ef al., 2009)
A. Offenhdusser 30R,(S) @ 3-5 um apertures above Aw/Ti electrodes on Si/SiO, with a SiO,,
B. Wolfium et al. i} Si3N, insulator stack (Hofmann ef al., 2011)
G. Gabriel Drop cast CNT-decorated © 30 - 40 pm Pt/Ti recording and 2500 pm x
M. Bongard 16 or 54 R,(S) .
E. Fernandez +2 GND 1900 Hm GND elgctrodes (hexagonally arranged) on glass insulated by
R, Villa et al. Si0», Si3Ny (Gabriel ef al., 2009; Bongard ef al., 2010)
J?hzz;lrir 62R Spine-shaped gold protrusions, electroplated on patterned Cu on glass,
M. Spira et al. (3D) insulated by a SiC/Si3N4/SiO; stack (Hai ef al.. 2009; Hai ef al., 2010)
F.T. Jaber 40 x 40 pm’ Aw/Ti electrodes on glass and 20 x 20 pm’ SU-8
F.H. Labeeda 16 microwells and interconnecting micro-trenches; SU-8 insulation layer
M.P. Hughes (Jaber ef al., 2009)
P. Wei 4-16 R).S @ 250 pm Au-coated nail-head pins and liquid Ga/In (75.5/24.5) tracks

P. Ziaie et al.

in PDMS microchannels (Wei et al., 2009: Ziaie, 2009)

Axion BioSystems

J. Ross 64R,S+2S O30 pm Pt-black or Au/Ti electrodes on glass insulated by SU-8 or
M.G. Allen (6-768 R.S) SiO; (Ross et al., 2010)
B. Wheeler et al.
P.J. Koester
S.M. Buehler 52 R +2 GND @ 35 pm Pt electrodes with interdigitated electrodes and PT1000 T
W. Baumann sensor on glass insulated by SisNys (Koester ef al., 2010)
J. Gimsa et al.
S.P. Lacour 30-75x 100 pm2 Au/Cr electrodes on deformable polyimide or PDMS
E. Tarte 20R.S with photo-patternable polyimide or PDMS insulator (Lacour ef al.,
B. Morrison III et al. 2010)
T. Ryyndinen 60 R.(S) © 30 pm Ti electrodes on glass insulated by polystyrene (PS) on
J. Lekkala et al. i hexamethyldisilazane (HMDS) (Ryynénen ef al., 2010)
W. Tonomura Electroplated Pt-black on @ 30 um Pt/Ti electrodes with @ 5 or 10 pm
Y. Jimbo 64 R substrate through-holes on backside-thinned Si/SiO; carrier with
S. Konishi et al. microchannels insulated by parylene-C (Tonomura ef al., 2010)
# of electr.
‘Active’ MEAs R:recording  Device type and electrode materials
S: stimulation
28 x 12 pm’ and 10 x 4 pm’ p-channel electrolyte oxide
A. Offenhdusser 16 R semiconductor FETs (EOSFETs) or @ 30 - 60 nm extended gate
W. Knoll et al. 64R electrode FETs (EGEFETSs) insulated by SizN (Offenhdusser ef al..

1997; Offenhdusser & Knoll, 2001)
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< el # of electr.
A:tlvel_ MEASD R:recording  Device type and electrode materials
S: stimulation
B.D. DeBusschere 128 R 2x 4 arrays of 16 © 10 pm Aw/TiW/Al electrodes on CMOS IC,
G.T.A. Kovacs insulated by Si3N4 (Debusschere & Kovacs, 2001)
P. Bonifazi Electrolyte-oxide semiconductor field-effect transistors (EOSFETS)
M Hutzler 4-16384 with @ 4.5 um charge-sensitive spots at a density of 16000/mm’ on
A I:am bacher Rﬁ silicon chips or multitransistor arrays (MTAs) based on metal-oxide-
P };‘rom herz et al semiconductor field-effect transistor (MOSFET) technology (Bonifazi
’ ’ & Fromherz, 2002; Hutzler ef al.. 2006 Lambacher et al., 2011)
F. Patolskiy . . . .
B. Timko Straight or kinked, oriented p- and/or n-type @ 20 nm silicon
l'l Tian <150 R(S) nanowires (SINW) spanning about 2-5 pm between Ni (source and
TG hen Kamni - ! drain) or C1/Pd/Cr metal interconnects insulated by SizN4 or PMMA
é L‘;'cber- o :l" (Patolsky et al., 2006; Tian et al., 2010)
3Brain ith 2 Al electrodes with optional
K. Imfeld CMQS APS with 21 x 21 jmy Al electrodes with optiona Au_- .
4 Maccione 4096 R coating (electroless deposition) (Imfeld ef al.. 2007; Berdondini,
L. Berdondini et al. Imfeld, ef al., 2009)
8 x 16 array in CMOS technology with shifted @ 10 - 40 (30) um Pt-
F. Heer 128 R.S black (electrodeposited) on Pt (sputtered) electrodes insulated by an
U' Fr alternating Si;N,/SiO, stack (Heer ef al., 2007)
4 HierI.ema?;l etal 126 R.S out 128 x 128 array of @ 7 pm shifted Pt (sputtered) electrodes at a
) ’ of 1 1‘ 011 density of 3150/mm’ on switch-matrix array in CMOS technology
i insulated by an alternating Si;Ny/SiO, stack (Frey et al.. 2010)
J.F. Eschermann 4 x 4 recording sites each with 6 parallel silicon nanowire (SINW)
S. Ingebrandt 16R FETs with widths of 500 nm and pitch of 200 pm on metalized, doped
A. Offenhdiusser et al. Si source/drain contacts insulated by SiO; (Eschermann ef al., 2009)
T Pui 100 pum long silicon nanowires (SiNWs) with 30 x 40 nm” rectangular
P C};en etal 100R cross section attached to Al on Si contact pads insulated by SisNy (Pui
) ’ et al., 2009)
Z&L Creative Corp. 24R CMOS with Au-coated Al electrodes (Xin ef al., 2009)
‘Hybrid’ MEAs
J.J. Pancrazio 3RS +4 Electrochemically platinized @ 14 pm Auw/Cr electrodes on Si/SiO,
G.T.A. Kovaces GI;ID carrier connected to a CMOS/VLSI amplifier chip, insulated by SisNg
A. Stenger et al. (Pancrazio ef al., 1998)
B;’ Ig;u(’}nl:::l Multiparametric sensor with 6 ym® CPFET and © 10 um Pd or Pt
.R Ehret electrodes, ISFET pH electrode, interdigitated impedance electrodes,
M B.rischwein photodiodes, oxygen and T sensor (Baumann ef al., 1999; Ehret ef
' al., 2001; Baumann ef al., 2002)
B. Wolf et al. ’ ’
61R.S O 2 - 5 um electroplated Pt electrodes on ITO on glass, insulated by
W. Cunningham 512R.S SizNy, wire-bonded to ASIC readout & stimulation circuitry
D. Gunning 519R.S (Cunningham ef al., 2001; Mathieson ef al., 2004)
K. Mathieson Hexagonally arranged, < 200 pm high, partially hollow W needles
A.M. Litke 61R.S with electroplated Pt-tips, insulated by SiO, and back-side connected
M. Rahman et al. (3D) to Al tracks, wire-bonded to ASIC readout & stimulation circuitry

(Gunning et al., 2010)
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. ive’ ME # of electr.
Pa(s:;;l;n ued) R: recording Device type and electrode materials
S: stimulation
. . @ 75 or 100 um electroless Au-plated Ni/Cu electrodes on polyimide
L. Giovangrandi ®, . : . .
G.T A Kovacs et al. 36R.S (K?pton ) mst‘llated by an acrylic adhesive and polyimide
(Giovangrandi et al., 2006)
12 — 13 R (3D)Laser scribed, electroplated Ni/Cu/Pt-black electrodes (@ < 10 pm) on a
SU-8 microtower (fluidic) structure (< 500 pm height) on perforated
fused silica insulated by parylene (Rajaraman ef al., 2007)
S. Rajaraman 300 — 500 pm high, @ 50 pm Au/Cr spike-tip or @ 50 um Au planar
M G llen et al 25R electrodes through metal transfer micromolding (MTM) in PDMS on
o : (spike, 3D) SU-8, PMMA, or PU carrier with parylene insulator either selectively
+ laser- and globally RIE- (CHF3/O; plasma) deinsulated at the electrode
25 R (planar) sites, or applied during “capping protection™ of the electrode sites. Pt-
black plating (Rajaraman ef al.. 2011)
J Held Pt/TiW on < 10 pm high, pm @ Ag or sub-pm O Si (electroporation)
y 64 S.R microneedles on Si insulated by Si;Ny (Held et al., 2008; Held. Gaspar,
O. Paul et al.
et al., 2010)
S. Eick 64 R.(S) © 10 — 100 pm Aw/Ti electrodes on glass sputtered with IrO, with SiO,,
B. Hofimann ’ Si3Ny, SiO, insulation sandwich (Eick ef al., 2009)
A. Offenhdusser 30R.(S) @ 3-5 um apertures above Aw/Ti electrodes on Si/SiO, with a SiO,,
B. Wolfium et al. i Si3N, insulator stack (Hofmann ef al., 2011)
G. Gabriel Drop cast CNT-decorated @ 30 - 40 pm Pt/Ti recording and 2500 pm x
M. Bongard 16 or 54 R.(S) X
E. Fernandez +2 GND 1900 um GND ele.ctrodes (hexagonally arranged) on glass insulated by
R Villa et al. SiO, Si3Ny (Gabriel ef al., 2009; Bongard ef al., 2010)
J.I;!S‘.hfg;)ir 62 R $pine-shaped gqld pfotrusi_ons, electropl.ated on pattemeq Cu on glass,
M. Spira et al. (3D) insulated by a SiC/Si3N4/SiO; stack (Hai ef al.. 2009; Hai ef al., 2010)
F.T. Jaber 40 x 40 pm’ Aw/Ti electrodes on glass and 20 x 20 pm’ SU-8
F.H. Labeeda 16 microwells and interconnecting micro-trenches; SU-8 insulation layer
M.P. Hughes (Jaber ef al., 2009)
P. Wei 4-16 R).S @ 250 pm Au-coated nail-head pins and liquid Ga/In (75.5/24.5) tracks
P. Ziaie et al. "~ in PDMS microchannels (Wei et al., 2009: Ziaie, 2009)
Axion BioSystems
J. Ross 64R,S+2S O30 pm Pt-black or Au/Ti electrodes on glass insulated by SU-8 or
M.G. Allen (6-768 R.S) SiO; (Ross et al.. 2010)
B. Wheeler et al.
P.J. Koester
S.M. Buehler 52R+2 GND @ 35 pm Pt electrodes with interdigitated electrodes and PT1000 T
W. Baumann sensor on glass insulated by SisNy4 (Koester ef al., 2010)
J. Gimsa et al.
S.P. Lacour 30-75x 100 pm2 AU/Cr electrodes on deformable polyimide or PDMS
E. Tarte 20R.S with photo-patternable polyimide or PDMS insulator (Lacour ef al.,
B. Morrison III et al. 2010)
T. Ryyndinen 60 R(S) © 30 pm Ti electrodes on glass insulated by polystyrene (PS) on
J. Lekkala et al. i hexamethyldisilazane (HMDS) (Ryynénen ef al., 2010)
W. Tonomura Electroplated Pt-black on @ 30 um Pt/Ti electrodes with @ 5 or 10 pm
Y. Jimbo 64 R substrate through-holes on backside-thinned Si/SiO» carrier with
S. Konishi et al. microchannels insulated by parylene-C (Tonomura ef al., 2010)
# of electr.
‘Active’ MEAs R:recording  Device type and electrode materials
S: stimulation
28 x 12 pm’ and 10 x 4 pm’ p-channel electrolyte oxide
A. Offenhdusser 16 R semiconductor FETs (EOSFETSs) or @ 30 - 60 pm extended gate
W. Knoll et al. 64R electrode FETs (EGEFETSs) insulated by SizN4 (Offenhdusser ef al..
1997; Offenhdusser & Knoll, 2001)
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Two rows of 7 pm- electroplated Pt on Au/Ni electrodes on glass,
insulated by photoresist (Thomas ef al., 1972)

36 R.S  © 10 pm Au-coated ITO tracks on glass, insulated with a

64R.S  thermosetting polymer (Gross ef al.. 1977; Gross et al., 1985)
Two rows of sixteen 10 pmz electrodeposited Pt electrodes on Au tracks
on glass, insulated by SiO, (Pine, 1980)

C.A. Thomas et al. 30

G. Gross et al.

J. Pine 32R.S
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Résumé :

Les matrices de microélectrodes sont des puissants outils de recherche pour
les neurosciences. Elles sont utilisées aussi bien pour les études fondamentales
de la compréhension des échanges d’informations aux seins de réseaux neu-
ronaux que pour la réalisation de neuroprothéses. L’optimisation de ces sys-
témes demande la mise au point de microélectrodes biocompatibles et de faible
impédance. Les nanotubes de carbone et le diamant sont deux matériaux ac-
tuellement utilisés pour atteindre ces objectifs. Dans ces travaux de théses ces
derniers sont couplés pour bénéficier de leur excellentes propriétés respectives.
Ce travail se divise en trois grands axes. Le premier consiste a développer une
nouvelle méthode d’ancrage des nanotubes de carbone en enterrant leur base
dans du diamant nanocristallin. Ce fort ancrage a pour but d’éviter toute
dispersion des nanotubes pouvant conduire a des problémes de toxicité et
d’améliorer I'interface électronique entre les deux matériaux. Deuxiémement,
des matrices de microélectrodes entiérement constituées de diamant ont été
réalisées. Leurs propriétés électrochimiques ont été comparées a celle de mi-
croélectrodes recouvertes de nanotubes. Enfin des études préliminaires de la
biocompatibilité du diamant nanocristallin et des nanotube de carbone ainsi
que la compatibilité IRM du diamant ont été menées in-vivo et in-vitro.

Mots clés :
Matrices de microélectrodes, diamant nanocristallin, nanotubes de car-
bone, croissance neuronale




Abstract :

Microelectrodes array are powerful tools for the research on neuroscience.
They can be used both in basic research works to understand the flux of in-
formation within neural networks and for the creation of neural prostheses.
Biocompatible microelectrode with low impedance are needed for the optimi-
zation of the devices. Carbon nanotubes (CNTs) and diamond are currently
thought to be good candidates to reach these goals. Both are coupled in this
work to take advantages of their respective outstanding properties. The study
is divided into three main parts. In the first we describe a new anchoring
method to strongly bind carbon nanotubes by burring their base into the
nanocrystalline diamond. This new coupling is thought to avoid any disper-
sion of CNTs that could trigger some toxicity issues and also to enhance the
electronic interface between the two materials. The second part is devoted
to the development of an all-diamond microelectrode array. The electroche-
mical properties of the diamond electrodes and the carbon nanotube coated
diamond electrodes are compared. Finally, some preliminary in-vivo and in-
vitro studies were performed to evaluate nanocrystalline diamond and carbon
nanotube bicompatibility, and the MRI compatibility of the nanocrystalline
diamond.

Keywords : Microelectrode Array, nanocrystalline diamond, carbon
nanotubes, neuronal growth
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