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Je suis de ceux qui pensent que la science est d’une grande beauté. Un scientifique
dans son laboratoire est non seulement un technicien : il est aussi un enfant placé
devant des phénomènes naturels qui l’impressionnent comme des contes de fées.

Marie Curie
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échanges téléphoniques très intéressants.
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Résumé

Les travaux de cette thèse se situent dans un contexte de miniaturisation des
transducteurs ultrasonores micro-usinés (cMUTs). Ce type de dispositifs est uti-
lisé depuis plusieurs décades dans le domaine de l’imagerie par échographie allant
du contrôle non-destructif de structures jusqu’au domaine médical. La quête d’une
imagerie hautement résolue nécessite l’utilisation de cMUTs de fréquence de réso-
nance de l’ordre du GHz et de taille micrométrique. L’élément actif de ces cMUts
est une membrane suspendue de surface micrométrique. Une étude analytique, basée
sur le comportement mécanique des plaques minces, a permis de dimensionner les
membranes suspendues et de souligner l’importance d’avoir une épaisseur nanomé-
trique pour avoir un signal émis détectable électriquement. Plusieurs matériaux ; à
savoir des nanotubes de carbone, du graphène, du graphène oxydé, du DLC (Dia-
mond like Carbon) et du silicium, ont été mis en œuvre dans la cadre de cette étude
pour réaliser des membranes suspendues de taille micrométrique et d’épaisseur na-
nométrique. Des procédés technologiques propres à chacun de ces matériaux ont été
conçus et des membranes d’épaisseurs variant de 2 à 15 nm et de largeurs variant
de 1 à 2 µm ont été fabriquées.

Une méthode de caractérisation innovante a été mise en place afin d’évaluer les
propriétés mécaniques des différentes membranes réalisées. Un protocole de mesure a
été développé pour mesurer l’amplitude de déplacement des membranes suspendues
sous l’action d’une force électrostatique. Des amplitudes qui atteignent la dizaine de
nanomètres ont été mesurées, amplitudes qui correspondent à des variations de ca-
pacités électriquement détectables. Plus généralement, ces travaux constituent une
preuve solide de la faisabilité des nano-membranes suspendues de taille micromé-
trique avec un déplacement détectable.

Mots Clés

Microtechnologie, Caractérisation, Films minces, Microscopie à force atomique,
Nano-matériaux, Mécanique.
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Abstract

This thesis concerns a context of miniaturization of micromachined ultrasonic
transducers (cMUTs). This type of device has been used for decades in the field of
ultrasound imaging for the non-destructive testing of structures for example. The
quest of a highly resolved imaging requires the use of cMUTs with a resonance fre-
quency in the order of GHz and with a micrometer size. The main part of these
cMUts is a suspended membrane with a micrometric surface. An analytical study,
based on the mechanical behavior of thin plates, is used for the design of the sus-
pended membranes. This study emphasizes the importance of having a nanometric
thickness to obtain a detectable electrical signal. Several materials, namely carbon
nanotubes, graphene, graphene oxide, DLC (diamond like carbon ) and silicon have
been implemented in this study to make a micron size suspended membranes with
a nanometric thickness . Technological processes specific to each of these materials
have been designed. Suspended membranes with thicknesses ranging from 2 to 15
nm and widths ranging from 1 to 2 microns were made.

A novel method of characterization has been established to evaluate the me-
chanical properties of our membranes. A measurement protocol has been developed
to measure the of displacement of the suspended membrane under the an electro-
static field . Amplitudes reaching ten nanometers were measured. More generally ,
this study provides a strong proof of the feasibility of suspended micrometer-sized
membranes with an electrically detectable signal.

Key words

Microtechnology, Caracterisation, Thin films, Atomic force microscopy, Nano-
materials, Graphene.
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Chapitre 1

Problématique de la thèse

Small is Beautiful 1 est un sujet à controverse tant dans le milieu économique
que social. Cependant, dans le milieu de l’industrie microélectronique, ceci est un
fait établi. La miniaturisation des composants électroniques apporte une nette amé-
lioration quant aux performances et au coût de fabrication. La croissance dans le
domaine des technologies de miniaturisation a un impact direct et important sur
notre vie quotidienne. Les ordinateurs et les téléphones qui occupaient jadis des vo-
lumes importants, tiennent maintenant dans la paume d’une main. Des milliers de
capteurs sont envoyés régulièrement dans l’espace pour explorer l’univers. D’autres
capteurs sont introduits dans le corps humain pour déceler des maladies.

Historiquement, la révolution de la miniaturisation a commencé pendant la se-
conde guerre mondiale. Les recherches en électronique ont produit des inventions
comme le radar et les premiers ordinateurs, et le développement des radiotélécom-
munications. Les armes guidées inventées à cette époque contenaient déjà des récep-
teurs radio miniaturisés performants.

La miniaturisation joue un rôle remarquable dans la compétitivité économique
et technologique entre les différentes compagnies et les différents pays. Le consom-
mateur est toujours en quête du produit le moins cher et le plus performant. Les
entreprises parient sur la miniaturisation et investissent dans la recherche scientifique
et le développement de produits innovants en vue d’une réussite économique. Les
smartphones et les tablettes sont des exemples pertinents de produits qui ont créé
de nouveaux besoins et de nouveaux marchés de consommations en adoptant une
stratégie de miniaturisation des composants électroniques, en inventant de nouvelles
fonctionnalités et en intégrant de nouveaux types de capteurs (capteurs de tempé-
rature, capteurs d’humidité, centrales inertielles, GPS, etc.). Seules les entreprises
qui ont misé sur la miniaturisation des composants électroniques et l’invention de
capteurs innovants ont su s’adapter à ces nouveaux marchés et sont positionnées
aujourd’hui en tant que leader technologique de la microélectronique.

En plus de son impact économique, la miniaturisation des composants électro-
niques produit des systèmes plus performants, une diminution du coût de production
et des circuits plus performants avec des fréquences plus élevées et un brassage d’in-
formation plus dense .

Il est important de signaler que la miniaturisation des circuits électroniques peut

1. Small Is Beautiful - une société à la mesure de l’homme est un recueil d’essais de l’économiste
britannique Ernst Friedrich Schumacher, publié en 1973, qui traite principalement le thème de
l’importance de l’échelle humaine dans l’économie.
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CHAPITRE 1. PROBLÉMATIQUE DE LA THÈSE

être élaborée par deux stratégies différentes, comme présentées lors du congrès OTA
de 1991 sur les technologies de miniaturisation [1] : (i) En diminuant la taille des
composants, plus de composants peuvent être placés sur un même circuit. C’est cette
approche qui a été employée depuis le début de l’ère de la miniaturisation. (ii) En
optimisant l’espace occupé par les composants. Ceci se manifeste par la naissance
des technologies de l’électronique 3D qui permet non seulement l’intégration d’un
grand nombre de composants dans un espace réduit mais aussi l’optimisation de la
taille et de la position des vias, éléments clés dans la communication dans un circuit
intégré.

La fabrication de composants micro-électroniques miniaturisés, de micro-capteurs
et de systèmes micro-mécaniques nécessite le développement de nouveaux outils de
fabrication ultra-précis ainsi que la mise au point de nouvelles technologies de litho-
graphie et de couches minces.

Parallèlement, la caractérisation des composants miniaturisés est devenue indis-
pensable aux différentes étapes de fabrication. Le concepteur a besoin d’informa-
tions sur les performances du dispositif, l’expérimentateur a besoin de connâıtre
la composition du composant, et l’ingénieur des procédés doit avoir une confirma-
tion immédiate des propriétés électriques, mécaniques, optiques ou chimiques du
micro-composant. En fait, la caractérisation, ou l’analyse de défaillance d’un micro-
système, est du même ordre de difficulté que sa fabrication. Les questions les plus
abordées par la caractérisation sont la forme et la taille des structures. La micro-
scopie optique est un outil intéressant pour la caractérisation morphologique de
structures de taille de plusieurs centaines de micromètres jusqu’au micromètre. Ce-
pendant, lorsqu’il s’agit de structures nanométriques, la microscopie optique doit
être généralement substituée par des microscopes plus sophistiqués et plus adaptés
à ces tailles (ex : la microscopie électronique ou la microscopie à force atomique).

La détermination de la composition chimique, de la structure mécanique ou de
la résistivité électrique de films minces d’une épaisseur de quelques atomes devient
aujourd’hui l’une des préoccupations majeures. En effet, une meilleure compréhen-
sion des phénomènes physiques qui interviennent à des échelles atomiques permet
une meilleure utilisation des nanomatériaux et une meilleur intégration dans des
systèmes plus petits et plus performants.

La mise au point de nouvelles technologies de fabrication et de nouveaux équi-
pements de caractérisation a permis le développement d’une nouvelle génération de
composants tels que les transistors à électron unique, les dispositifs à effet quantique,
les microcapteurs biologiques et chimique, les systèmes micro ou nano électroméca-
niques (MEMS ou NEMS). Ce sont particulièrement les systèmes MEMS qui vont
nous intéresser dans ces travaux de thèse. Nous allons dans la suite de cette intro-
duction donner une description des systèmes MEMS.
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Chapitre 2

Transducteurs acoustiques

2.1 Systèmes MEMS

On appelle système micro électromécanique ou MEMS (MicroElectroMechani-
cal System) dans le cadre le plus général, tout élément (dispositif ou structure)
mécanique et électromécanique miniaturisé fabriqué en utilisant les technologies de
microfabrication associées aux dimensions micrométriques. Il est généralement ad-
mis qu’un MEMS est un élément qui possède au moins une dimension de quelques
centaines de nanomètres à quelques centaines de micromètres. Les dispositifs MEMS
peuvent également varier des structures relativement simples aux structures électro-
mécaniques extrêmement complexes avec plusieurs éléments amovibles contrôlés par
des systèmes microélectroniques intégrés. Le critère le plus important pour définir
un MEMS reste le fait qu’il possède au moins un élément avec une fonctionnalité
mécanique.

Dans leur forme courante, les microsystèmes intègrent un ensemble de micro-
structures mécaniques, des microcapteurs, des microactionneurs et des composants
microélectroniques, tous réalisés sur une même puce. Les microcapteurs et microac-
tionneurs sont les parties les plus caractéristiques dans un MEMS. Ce sont des
transducteurs, i.e. des dispositifs qui convertissent une énergie en une autre. Par
exemple, les transducteurs électro-acoustiques convertissent une énergie électrique
en une énergie acoustique.

2.2 Transducteurs électro-acoustiques micro-usinés

Les Transducteurs électro-acoustiques micro-usinés sont des dispositifs fabriqués
selon les technologies des systèmes microélectromécaniques (MEMS) et qui génèrent
ou détectent des ondes acoustiques. Les amplitudes de vibration et les fréquences
de résonance sont liées aux dimensions et aux propriétés mécaniques de l’élément
mobile du système. Lorsque la fréquence de résonance du système dépasse 20 kHz,
on parle de transducteurs ultrasonores.

Il existe deux catégories principales de transducteurs ultrasonores micro-usinés
dans la littérature : les transducteurs piézoélectriques (pMUT : piezoelectric Micro-
machined Ultrasonic Transducers) et les transducteurs capacitifs (cMUT : capacitive
Micromachined Ultrasonic Transducers).

14



CHAPITRE 2. TRANSDUCTEURS ACOUSTIQUES

2.2.1 Transducteurs piézoélectriques

Les pMUts sont des transducteurs micro-usinés capables d’émettre et de rece-
voir des ondes acoustiques grâce à leur élément sensible de nature piézoélectrique.
La piézoélectricité est la propriété que possède certains matériaux cristallins de se
déformer en réponse à une excitation électrique, ou inversement la capacité de géné-
rer un courant en réponse à l’application d’une contrainte externe sur la structure
cristallographique.

La version standard des transducteurs ultrasonores piézoélectrique sont les réso-
nateurs de type FBAR (FBAR : Thin Film Bulk Acoustic Wave Resonators). Ce
sont des transducteurs à ondes acoustiques de volume. Ils sont constitués d’un film
piézoélectrique, situé en sandwich entre deux électrodes métalliques. L’ensemble est
situé au dessus d’un gap d’air qui permet une isolation acoustique des ondes sta-
tionnaires. Le développement des technologies de micro-usinage a ensuite permis
l’intégration des films piézoélectriques dans des micro-structures et la réalisation
des pMUTs.

Les pMUTs, dans leur forme la plus courante, sont constitués de membranes,
circulaires ou rectangulaires [2], formées d’une superposition d’une couche de SiO2

ou de Si3N4 et d’une couche mince d’un matériau piézoélectrique (AlN, ZnO, PZT).
Le film piézoélectrique est connecté de part et d’autre avec des couches métalliques.
Un exemple de structure typique d’un pMUT est représenté figure 2.1.

La génération des ondes ultrasonores par le pMUT résulte du mouvement en
flexion de la membrane sous l’action d’une excitation électrique. La réception des
ondes ultra-sonores s’effectue grâce à l’effet piézoélectrique inverse.

La plage de fréquence accessible pour les pMUTs est comprise entre 20 kHz et
2 GHz et la dimension de leur surface active, entre plusieurs millimètres et 150 μm.
Les records de fréquence à 2 GHz et de miniaturisation à 150 μm ont été atteints
par le même dispositif composé d’une couche active en ZnO, réalisé par Ndieguene
et al. [3].

Figure 2.1 – Représentation de la structure d’un pMUT [4].

Les transducteurs piézoélectriques sont largement utilisés dans les systèmes d’écho-
graphie dans le contrôle non destructif et dans des applications médicales. Dévelop-
pée depuis une quarantaine d’année, la technologie des transducteurs piézoélectrique
est maintenant une technologie mature qui permet une bonne sensibilité et une bande
passante de 60 % à 80%. Cependant, c’est une technologie couteuse et elle présente
des inconvénients qui peuvent être pénalisants pour certaines applications [5]. En ef-
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fet, les transducteurs piézoélectriques sont difficilement intégrables dans les circuits
de la microélectronique et ils présentent des limitations quant à la géométrie et au
design de réseaux de transducteurs. Plus particulièrement, quand il s’agit de les inté-
grer dans des matrices bidimensionnelles, il est difficile de connecter électriquement
avec précision chacun des éléments de la matrice séparément [6].

2.2.2 Transducteurs capacitifs

Les transducteurs acoustiques capacitifs micro-usinés (cMUT : capacitive Micro-
machined Ultrasonic Transducers) sont des dispositifs basés sur l’attraction élec-
trostatique entre une électrode mobile et une électrode fixe. En transmission, la
membrane est forcée à vibrer en flexion sous l’action d’une tension alternative. En
réception, la membrane vibre en fonction de l’onde de pression incidente. La modu-
lation de capacité due au déplacement de la membrane est utilisée pour détecter le
signal.

Les composants principaux qui constituent un cMUT sont la cavité, la mem-
brane et l’électrode. En utilisant les technologies standard de la microéléctronique,
un cMUT est composé d’une membrane métallisée (électrode mobile) suspendue au
dessus d’un substrat de silicium fortement dopé (électrode fixe). Généralement, une
faible épaisseur d’isolant est rajouté au dessus de l’électrode inférieure afin d’éviter
les court-circuits en cas de contact entre les deux électrodes. Une illustration de la
structure d’un cMUT est présentée dans la figure 2.2. Grâce à une telle structure,
plusieurs cMUTs peuvent être connectés en parallèle et intégrés dans des matrices
de formes et de tailles différentes. La sensibilité de tels réseaux de transducteurs est
directement liée au nombre de cMUTs qui les constituent. La fréquence de résonance
est liée à la taille de chaque élément cMUT [5].

Figure 2.2 – Représentation schématique d’un transducteur acoustique capacitif.

Le développement des cMUTs a connu une forte croissance durant la dernière
décennie. En plus de leur large bande passante (qui dépasse les 100 %) et de leur
facteur de transmission important [7] qui permet une résolution améliorée et un
grand rapport signal sur bruit, leurs fréquences de résonance sont élevées dans des
conditions de fonctionnement similaires à celles de l’eau et des tissus biologiques [5,8].
Ces caractéristiques constituent un atout majeur pour les cMUTs et leur procurent
un grand potentiel par rapport aux transducteurs piézoélectriques, particulièrement
dans le domaine de l’imagerie médicale [9].

D’autre part, principalement fabriqués avec des matériaux standards de la micro-
électronique, il est possible de les réaliser sur un même substrat que les circuits de
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lecture et de commande, diminuant ainsi les capacités parasites dues à la connectique
[10]. Ils consomment moins d’énergie que les pMUTs et ils ont un faible coût de
fabrication [11]. En outre, grâce à leur large surface active et à leur faible masse,
leur intégration dans des matrices à grande échelle permet d’avoir une sensibilité
inégalée [12].

A Technologies de fabrication

Un des premiers procédés de fabrication de cMUT a été mis en place par l’équipe
de Khuri-Yakub en 1994 [13]. Le cMUT est constitué d’un substrat de silicium for-
tement dopé, d’une couche sacrificielle de SiO2 et d’une membrane de nitrure de
silicium déposée par LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor Deposition) et recou-
verte d’une fine couche d’or déposée par évaporation. Des trous de 3 µm de diamètre
ont été ouverts dans la membrane pour pouvoir accéder à la couche de SiO2 et libé-
rer la membrane par gravure humide. Les dimensions caractéristiques obtenues pour
de tels cMUTs sont 0.75 µm d’épaisseur de la membrane, 27 µm de diamètre de la
membrane et 1 µm de gap d’air entre la membrane et le substrat. Une fréquence de
résonance de 1.8 MHz a été mesurée [14].

Cette technique de micro-usinage de surface s’est ensuite largement répandue et
a été utilisée par plusieurs équipes dans le but de réaliser des cMUTs de tailles et
de matériaux différents [5, 15–17].

Une deuxième technique issue des technologies de micro-usinage de volume a été
parallèlement utilisée en 1995 afin de réaliser des cMUTs en silicium [18]. Le principe
consiste à recouvrir une plaque fine isolante d’un film conducteur. L’ensemble est
ensuite fixé sur une plaque métallique micro-usinée qui présente des cavités. Les deux
plaques ainsi assemblées peuvent être considérées comme une série de membranes
suspendues juxtaposées. L’ensemble des membranes obtenues présente une épaisseur
qui varie de 2.5 et 12.6 µm et un diamètre de 40 µm. Les fréquences de résonance
de telles membranes sont comprises entre 100 kHz et 20 MHz.

Inspirée des technologies de micro-usinage de volume, l’utilisation des techno-
logies de collage de substrat SOI (Silicon On Insulator) a récemment émergé en
tant que méthode prometteuse pour la fabrication des cMUTs. Ceci consiste à coller
dans des conditions de température et de pression contrôlées une plaque de SOI
(Si/SiO2/Si) sur une substrat de silicium standard qui présente des cavités de dif-
férentes tailles et formes. Les couches sacrificielles de SiO2 et de Silicium présentes
sur la plaque SOI sont ensuite gravées. Les membranes suspendues de silicium sont
ensuite métallisées. Cette technique est plus reproductible que les techniques de
micro-usinage de surface puisqu’aucune étape de gravure n’est nécessaire pour libé-
rer les membranes, souvent considérée comme étape critique dans la fabrication des
MEMS. Cette technologie de collage a été utilisée dans la littérature pour réaliser
des cMUTs dont les membranes vibrantes possèdent un diamètre allant de 12 à 750
µm et une épaisseur allant de 0.4 à 4.5 µm. La fréquence de résonance de telles
structures peut atteindre 50 MHz [19,20].

L’intégration des cMUTs dans les circuits intégrés nécessite que les procédés
de fabrication soient compatibles avec les technologies CMOS. Le critère principal
est une température de fabrication qui ne dépasse pas les 400 ◦C. Ceci impose des
contraintes quant aux procédés de dépôt des films minces qui doivent se dérouler à
faible température et aux matériaux utilisés. Des exemples de procédés de fabrication
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de cMUTs compatibles avec les technologies CMOS ont été développés dans [21–24].
Les membranes sont souvent constituées de films de SixNy déposés par PECVD
(Palsma Enhanced Physical Vapor Deposition) et recouverts de couches métalliques.

B Domaines d’application

Dans les applications acoustiques, un des plus grands avantages d’utiliser les
cMUTs est leur capacité à être utilisés en immersion [10, 25–27]. En effet, dans ce
cas, les cMUTs ont une bande passante plus large que celle des pMUTs [25]. Cette
large bande passante est directement liée à la structure du cMUT ; la membrane fine
encastrée sur les bords a une faible impédance mécanique, ce qui lui permet d’avoir
une impédance acoustique adaptée à l’impédance caractéristique du milieu, et donc
une bande passante plus large [28].

Grâce à la facilité de fabrication des matrices de transducteurs dans différentes
formes et différentes configurations, les cMUTs sont utilisés pour plusieurs applica-
tions émergentes tels que l’imagerie médicale par ultrasons [5, 29–33], le dépistage
et le traitement du cancer en utilisant des ondes ultrasons de grande intensité [34],
la mesure du flux sanguin [35], le contrôle non destructif [36, 37], le chauffage par
ultrasons [38], les microcapteurs chimiques ou biologiques [39, 40], la transmission
de puissance [41], la thérapie par ultrasons [42,43] et l’imagerie 3-D [44].
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Chapitre 3

Vers une miniaturisation des
cMUTs

3.1 Besoin technologique

Le développement d’une imagerie acoustique hautement résolue suscite l’inté-
rêt dans différents domaines d’application allant de la médecine au contrôle non
destructif des structures.

La quête d’une imagerie assez résolue pour observer des détails de taille micromé-
trique nécessite le développement d’une nouvelle génération de cMUTs de fréquence
de résonance élevée [45,46]. En effet, pour avoir une résolution latérale adéquate, il
faut que la longueur d’onde utilisée soit du même ordre de grandeur que les échelles
caractéristiques du milieu observé. La longueur d’onde λ est fonction de la vitesse du
son dans le milieu considéré c (à température et pression ambiantes, cair = 343 m.s−1

et ceau = 1480 m.s−1) et de la fréquence de l’onde f . La relation entre ces grandeurs
s’écrit sous la forme λ = c/f . En plus de la fréquence de résonance, la bande pas-
sante est une caractéristique des systèmes résonants. L’augmentation de la bande
passante du signal ultrasonore améliore la réponse temporelle du système, amélio-
rant ainsi sa résolution axiale [16]. A titre d’exemple, avec un système d’imagerie
d’une fréquence de 50 MHz et d’une bande passante de 100%, des objets de dimen-
sions latérales voisines de la longueur d’onde (30 µm (eau), 7 µm (air)) peuvent être
résolus [16].

Une résolution latérale de 1 µm dans l’air nécessite la génération d’une onde
acoustique à une fréquence de résonance de 350 MHz. A notre connaissance, à l’heure
actuelle il n’existe pas de cMUTs capables de générer une telle fréquence.

La fréquence de résonance d’un cMUT dépend de plusieurs paramètres tels que la
taille de la membrane, son épaisseur et le choix des matériaux qui la constituent. Les
dimensions de la membrane doivent être du même ordre de grandeur que les échelles
caractéristiques du milieu observé. Pour un matériau et une épaisseur donnés, la
fréquence de résonance d’une membrane circulaire est inversement proportionnelle
à la taille de son rayon [47]. D’autre part, pour une même fréquence de résonance, il
a été démontré que la bande passante d’un cMUT est plus large lorsque le rayon de
la membrane est plus petit [48]. En effet, pour avoir une même fréquence de réso-
nance, la diminution du rayon de la membrane nécessite de diminuer son épaisseur.
Ceci engendre une diminution de la masse totale de la membrane et donc une aug-
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mentation de sa bande passante (inversement proportionnelle à la masse). La figure
3.1 représente les résultats des simulations éléments finis, effectuées par Yaralioglu
et al., de la réponse fréquentielle de membranes circulaires de même fréquence de
résonance fixée à 10 MHz et de rayons différents qui varient de 14 à 26 µm [48].

Figure 3.1 – Réponse fréquentielle de membranes de tailles différentes. La membrane
dont le rayon est le plus large (26 µm) présente la bande passante la plus faible. Figure
issue des travaux de Yaralioglu et al. [48].

En choisissant une membrane de taille micrométrique et en ajustant les autres
paramètres, des cMUTs peuvent être conçus pour opérer à une fréquence de réso-
nance de quelques centaines de mégahertz voire jusqu’à 1 GHz avec une large bande
passante.

En plus du challenge de réalisation technologique, une des difficultés majeures
directement liée à la miniaturisation du cMUT est la diminution du rapport signal
sur bruit (SNR) en réception. Afin de caractériser de tels systèmes en laboratoire, la
mesure du signal en réception se fait par la mesure du déplacement de la membrane.
Une amplitude de déplacement nanométrique est difficilement mesurable avec une
résolution spatiale adéquate lorsqu’il s’agit d’une surface d’étude micrométrique. En
effet, la majorité des moyens de caractérisation des MEMS et des CMUTs sont basés
sur l’interférométrie optique. C’est souvent avec ces moyens d’interférométrie optique
que sont mesurés l’amplitude de vibration, la fréquence de résonance et le facteur
de qualité des MEMS [49–51] et des cMUTs [20, 52–55]. Bien que ces méthodes
permettent des mesures d’amplitude de vibration de quelques nanomètres [20], leur
résolution spatiale est limitée par le critère de Rayleigh. Un faisceau de longueur
d’onde optique dans le violet (400 - 446 nm) est nécessaire pour observer une di-
mension critique de 500 nm. Ces techniques fournissent des mesures moyennes sur
une surface minimale de 0.5 x 0.5 µm2. Le développement de moyens de caractéri-
sation électromécanique adaptés aux dimensions micrométriques est nécessaire pour
une meilleure compréhension du comportement de telles structures.
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3.2 Objectifs de la thèse

Le développement d’une nouvelle génération de transducteurs acoustiques ca-
pacitifs de taille micrométrique (µcMUT) est un projet de grande envergure qui
nécessite des études multidisciplinaires des différents aspects du système tels que
l’acoustique, la microfluidique, l’électronique d’intégration, l’électronique de détec-
tion, le traitement de signal, la mécanique, la physique des matériaux ainsi que de
l’interaction entre ces différents aspects.

Notre projet de thèse se situe dans une phase amont du procédé de dévelop-
pement du µcMUT. Une des problématiques principales liées à la miniaturisation
du cMUT est la diminution du rapport signal sur bruit du système. Un premier
objectif de la thèse est de dimensionner le µcMUT dans le but de maximiser le si-
gnal acoustique émis par le transducteur. Un signal plus important est équivalent
à une amplitude plus importante du déplacement de la membrane (éléments actifs
du µCMUT) sous l’action d’un champ électrostatique. Nos travaux de thèse seront
articulés autour du déplacement des membranes dans un régime statique, indépen-
dant du temps. Nous présenterons l’étude théorique réalisée afin d’identifier le rôle
des paramètres mécaniques et morphologiques de la membrane dans l’amplitude de
déplacement. Cette étude permettra de déterminer les matériaux adéquats pour la
réalisation des membranes suspendues. Le choix de chaque matériau nécessitera la
mise en place d’un procédé technologique en vue de la fabrication d’une membrane
suspendue et son intégration dans le µcMUT. Une part importante des travaux de
thèse a été de concevoir différents procédés de fabrication associés aux matériaux
précédemment sélectionnés et de réaliser des membranes suspendues qui répondent
aux critères fixés lors de l’étape de dimensionnement du micro transducteur acous-
tique. Un protocole de caractérisation mécanique des différentes membranes a été
établi afin d’une part, d’estimer leurs propriétés mécaniques, et d’autre part, de
mesurer in situ leur amplitude de déformation sous l’action d’une force électrosta-
tique. Des conclusions quant à la possibilité d’anticiper le comportement effectifs
des membranes après intégration dans un dispositif doivent être établies.
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Description du manuscrit

Dans ce manuscrit nous traiterons trois phases principales de l’étude du micro-
transducteur acoustique capacitif : (i) le dimensionnement du µcMUT (ii) la concep-
tion du procédé de fabrication et la réalisation technologique (iii) la caractérisation
du comportement électromécanique.

Nous débuterons notre étude par une approche théorique qui a pour but de di-
mensionner le µcMUT afin de maximiser le déplacement d’une membrane de taille
micrométrique sous l’action d’un champ électrostatique. En se basant sur des élé-
ments de la mécanique des milieux continus, une analyse du comportement élec-
tromécanique du transducteur acoustique sera réalisée. Cette étude nous permettra
d’identifier la part de contribution de chacun des paramètres physiques et mor-
phologiques de la membrane dans l’évolution de son amplitude de déplacement.
La diminution du module de rigidité des membranes, grandeur proportionnelle au
module d’Young du matériau et au cube de l’épaisseur de la membrane, se révè-
lera comme un critère essentiel pour l’augmentation de l’amplitude du déplacement.
Cette approche théorique débouchera sur une première sélection des dimensions et
des matériaux susceptibles d’être utilisés pour la réalisation des membranes. Les
réseaux de nano-matériaux unidimensionnels (ex : nanotubes de carbone), les nano-
matériaux bidimensionnels (ex : graphène, graphène oxydé) ainsi que les matériaux
tridimensionnels en couche ultra-mince (ex : silicium, diamond-like carbon) seront
identifiés comme des candidats prometteurs pour cette application.

La deuxième partie concerne la conception des procédés technologiques et la
réalisation des membranes suspendues de taille micrométrique et d’épaisseur na-
nométrique en utilisant les matériaux identifiés dans la partie précédente. Chacun
des matériaux nécessite un procédé technologique spécifique. Nous détaillerons ainsi
les étapes des procédés technologiques propres à chacun d’eux, de la fabrication
du matériau à l’obtention d’une membrane suspendue fonctionnelle. Des caractéri-
sations morphologiques seront parallèlement réalisées afin d’évaluer la qualité des
membranes. Une étude comparative entre les différents procédés de fabrication, en
terme d’intégrabilité, de reproductibilité et de rendement, sera réalisée en guise de
bilan à cette partie.

La troisième partie est articulée autour de la caractérisation électromécanique
des nano-membranes suspendues dans le but d’estimer d’une part leur module de
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rigidité, et de mesurer d’autre part leur amplitude de déplacement effective sous
l’action d’un champ électrostatique. Après une étude bibliographique des méthodes
d’estimation du module de rigidité, nous identifierons la méthode basée sur l’utili-
sation de la microscopie à force atomique pour mesurer la constante de raideur des
membranes. Une modélisation numérique (éléments finis) adaptée à la géométrie et
aux contraintes mécaniques de nos membranes sera développée et nous permettra
d’estimer le module de rigidité à partir de la constante de raideur mesurée. En-
suite, nous mettrons en place et nous validerons un protocole de mesure adapté aux
structures suspendues, qui permet de mesurer in situ l’amplitude de déformation en
chaque point d’une membrane suspendue sous l’action d’une force électrostatique
avec une résolution latérale et axiale nanométrique. Une méthode innovante basée
sur l’estimation du module de rigidité de membrane suspendue à partir du déplace-
ment électrostatique sera proposée. Les résultats seront comparés avec ceux issus de
la méthode classique de mesure de la constante de raideur. Nous conclurons cette
partie par un bilan comparatif des performances des différentes membranes étudiées
en terme d’amplitude de déplacement afin de déduire les meilleurs candidats pour
la fabrication des µcMUTs.

Cette dernière partie sera suivie d’une conclusion générale ainsi que des différents
horizons à envisager pour la poursuite de ce projet.
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Approche théorique et
dimensionnement
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Chapitre 1

Introduction et objectifs

Cette partie est une approche théorique qui a pour but de dimensionner le micro-
transducteur acoustique dont l’élément actif est une membrane suspendue de taille
micrométrique soumise à l’action d’un champ électrostatique. La possibilité de carac-
tériser électriquement les dispositifs électromécaniques envisagés dépend fortement
du support de test. Nous allons commencer par présenter le dispositif à réaliser.
Nous définirons ensuite les objectifs relatifs au dimensionnement de ce dispositif.

1.1 Présentation du dispositif

Pour ces études amont, nous utiliserons un support de test déjà existant, dont les
dimensions micrométriques conviennent pour nos essais technologiques. Ce support
de test est composé d’un substrat de Si (n++)/SiO2 (200 nm), qui comporte sur
sa face avant des paires d’électrodes de Cr (5 nm)/Au (100 nm). Ces électrodes
sont rectangulaires de 1 mm de longueur et de 150 µm de largeur. Les électrodes
sont espacées par une distance l qui varie de 1.2 à 5 µm. Les membranes que nous
étudierons seront positionnées sur les paires d’électrodes. Le SiO2 de 200 nm en
dessous des membranes sera ensuite gravé et les membranes seront suspendues au
dessus d’un gap d’air. Des schémas de la disposition des différentes électrodes et
de l’empilement technologique du support de test ainsi qu’une représentation de la
membrane suspendue après gravure du SiO2 sont présentés figure 1.1.

L’utilisation de tels supports de test induit des contraintes initiales quant à la
forme de la surface suspendue (rectangulaire), quant à sa largeur l (de 1.2 à 5 µm)
et quant à la profondeur du gap d’air qui sépare la membrane du substrat après
gravure du SiO2 (d0 = 200 nm).

Il est important de noter que notre étude dans le cadre de cette thèse n’est pas
limitée au cas des membranes déposées sur les supports de test décrit ci-dessus.
Elle est, bien au contraire, généralisable sur tout type de membranes suspendues
rectangulaires, quelque soit leur mode de fabrication et les circuits sur lesquelles
elles sont développées.
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Figure 1.1 – Représentations schématiques du support de test (A) L’ensemble des motifs
du support de test avec des électrodes espacées de différentes largeurs l. (B) Vue de profil
du support de test, empilement technologique. (C) Vue en perspective du support de test.
(D) Schéma d’une membrane suspendue entre les électrodes après gravure du SiO2.

1.2 Objectifs

L’objectif de cette partie est de dimensionner le μcMUT dans le but d’avoir
un déplacement maximal de la membrane de taille micrométrique, élément actif du
μcMUT, sous l’action d’un champ électrostatique.

Nous débuterons notre étude par une approche analytique, basée sur des éléments
de la mécanique des milieux continus, du déplacement d’une membrane rectangulaire
sous l’action d’une force électrostatique. Le déplacement sera exprimé en fonction de
la force électrostatique appliquée, ainsi que des différentes dimensions et propriétés
mécaniques de la membrane. Nous identifierons ainsi la contribution de chacun des
paramètres physiques et morphologiques de la membrane dans l’évolution de son
amplitude de déplacement. Cette étude nous permettra ensuite de sélectionner les
matériaux à utiliser pour réaliser les membranes mobiles, éléments sensibles des
transducteurs acoustiques capacitifs.
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Modélisation analytique du
comportement électromécanique
d’un cMUT

2.1 Problématique et définitions

L’objectif de cette partie est d’approcher analytiquement le déplacement d’une
membrane rectangulaire sous l’action d’une force électrostatique. Ce déplacement
doit être exprimé en fonction des dimensions caractéristiques du dispositif, du mo-
dule d’Young et du coefficient de Poisson de la membrane ainsi que de la force
électrostatique qui lui est appliquée.

Dans la suite de ce manuscrit, le terme ”membrane” sera assimilé aux termes
”plaque mince” lorsqu’il s’agit du contexte de la mécanique.

Nous considérons une membrane rectangulaire de longueur L, de largeur l et
d’épaisseur h. Le matériau qui constitue la membrane a un module d’Young E et un
coefficient de Poisson ν. La membrane est suspendue au dessus d’un gap d’air qui la
sépare d’une distance d0 de l’électrode en face arrière. Sous l’action d’une différence
de potentiel V entre la membrane et l’électrode arrière, un champ électrostatique est
généré et une charge électrostatique surfacique de part et d’autre du condensateur
ainsi formé. La membrane est attirée vers l’électrode arrière sous l’action de la force
électrostatique F et subit ainsi une déformation qu’on notera w. Cette déformation
atteint une amplitude maximale w0 au centre de la membrane. La figure 2.1 repré-
sente une vue de coupe de la structure du cMUT. La liste des différents paramètres
identifiés est représentée dans le tableau 2.1.

2.2 Hypothèses et considérations

On considère la membrane étudiée comme une plaque mince, élastique, homo-
gène et isotrope. L’hypothèse de plaque mince est généralement considérée comme
valable dans le cas où le rapport largeur/épaisseur de la plaque est supérieur à 20.
Dans notre cas, nous avons une membrane de largeur minimale de 1.2 µm et nous
envisageons de réaliser des membranes avec une épaisseur nanométrique. Dans ces
conditions, l’hypothèse de la plaque mince est vérifiée. Les hypothèses d’élasticité,
d’homogénéité et d’isotropie sont liées au matériau qui constitue la membrane.
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COMPORTEMENT ÉLECTROMÉCANIQUE D’UN CMUT

Figure 2.1 – Vue de coupe de la structure du cmut.

Dans cette étude, nous allons nous placer dans le régime linéaire du mouvement
de la plaque, ceci veut dire que nous n’allons nous intéresser qu’au cas où le dépla-
cement de la plaque en flexion est inférieur à son épaisseur. L’équation d’une plaque
mince, en considérant ces hypothèses, est donnée par Kirchoff-Love [56,57]

D∇4w(x, y) + ρh
∂2w(x, y)

∂2t
= F (2.1)

où D est le module de rigidité de la membrane défini par

D =
Eh3

12(1− ν2)
(2.2)

ρ est la masse volumique de la membrane, t est la variable temps, F est la force
électrostatique par unité de surface et ∇ est l’opérateur nabla. Le développement
de ∇4w(x, y) peut être exprimé sous la forme

∇4w(x, y) =
∂4w(x, y)

∂4x
+

∂4w(x, y)

∂4y
+ 2

∂2w(x, y)

∂2x

∂2w(x, y)

∂2y
(2.3)

Table 2.1 – Liste des différents paramètres identifiés pour l’approche analytique

Paramètres Description

l Largeur suspendue

L Longueur suspendue

h Épaisseur de la membrane

E Module d’élasticité, dit d’Young

ν Coefficient de Poisson

ρ Masse volumique

D = Eh3/12(1-ν2) Module de rigidité

w0 Déplacement maximal

d0 Gap d’air

ε Permittivité diélectrique

V Différence de potentiel

F Force électrostatique surfacique
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Notre étude concerne le comportement de la membrane sous l’action d’une ten-
sion de polarisation continue, i.e en régime statique. Ceci implique que l’étude est
indépendante du temps. Le terme ∂2w/∂2t de l’équation 2.1 peut ainsi être supprimé.

Nous nous mettons dans le cas où la longueur de la plaque est largement supé-
rieure à sa largeur (L� l). Dans ce cas, nous pouvons considérer que la déformation
de la plaque est indépendante de la direction y. Le problème tridimensionnel peut
ainsi être ramené à un problème bidimensionnel où la déformation w(x, y) dépend
uniquement de la position selon l’axe x (i.e w(x, y) = w(x)).

Après simplification de l’équation 2.1 d’une plaque mince, en considérant l’hy-
pothèse de l’indépendance du temps et de la direction y, l’équation de la membrane
se traduit par

D
d4w(x)

dx4
= F (2.4)

2.3 Force électrostatique

Soit d0 le gap d’air au dessus duquel la membrane est suspendue. La déformation
w(x) de la membrane n’étant pas uniforme, la force électrostatique dépend de la
position x le long de la membrane. Cette force peut être exprimée en fonction de
la tension de polarisation V et de la distance d0 − w(x) qui sépare la membrane de
l’électrode arrière en chaque position x.

F (x) =
εV 2

2(d0 − w(x))2
(2.5)

où ε est la permittivité diélectrique de l’air.
Dans le cadre du régime linéaire du mouvement de la membrane, le déplacement

électrostatique w(x) est inférieur à l’épaisseur nanométrique h. Le déplacement w(x)
peut donc être considéré comme négligeable devant la profondeur du gap d’air d0

(i.e w(x) � d0). Avec un développement limité à l’ordre 1, la force surfacique F (x)
peut être approximée à

F (x) ' εV 2

2d20

(
1 +

2w(x)

d0

)
(2.6)

2.4 Équation analytique

2.4.1 Cas d’une force linéaire

L’équation analytique qui régit le déplacement de la membrane sous l’action
d’une tension de polarisation continue V, est obtenue en substituant F(x) par son
expression (équation 2.6) dans l’équation 2.4.

d4w(x)

dx4
− εV 2

Dd30
w(x) =

εV 2

2Dd20
(2.7)

La solution w(x) d’une telle équation peut être exprimée sous la forme

w(x) = −d0
2

+ C1e
α(x−l/2) + C2e

−α(x−l/2) + C3e
iα(x−l/2) + C4e

−iα(x−l/2) (2.8)
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Le coefficient α est une fonction des paramètres D, V, d0 et ε. Il s’exprime comme

α =

(
εV 2

Dd30

)1/4

(2.9)

Les coefficients Ci (1 ≤ i ≤ 4) dépendent des conditions aux limites aux bords de la
membrane.

Nous considérons que la membrane est encastrée de part et d’autre des électrodes
sur lesquelles elle est fixée (voir figure 2.2).Ces conditions aux limites se traduisent
par les équations suivantes en positions x = 0 et x = l.

w(x)|x=0,x=l =
dw(x)

dx

∣∣∣∣
x=0,x=l

= 0 (2.10)

En utilisant les quatre conditions aux limites exprimées par l’équation 2.10 et en les
intégrant dans l’équation 4.9, les coefficients Ci (1≤ i ≤ 4) sont obtenus.

Les coefficients Ci sont exprimés en fonction de D, l, d0, V et ε. Les expres-
sions analytiques des différents Ci seront présentés en annexe. Après simplification,
l’équation du déplacement de la membrane sous l’action d’une tension de polarisa-
tion continue est définie pour tout x entre 0 et l comme

w(x) = −d0
2

+ 2C1cosh(α(x− l/2)) + 2C3cos(α(x− l/2)) (2.11)

Figure 2.2 – Vue de coupe de la structure du cMUT. La membrane de longueur L et
de largeur l est suspendue au dessus d’un gap d’air. Les bords de part et d’autre des
électrodes sont considérés encastrés.

2.4.2 Cas d’une force constante

Le cas d’une force constante correspond aux expériences où la force appliquée
est uniforme sur toute la surface de la membrane. Ceci est valable par exemple dans
le cas où la force appliquée est sous forme d’une différence de pression (bulge test)
[58–60]. Cependant, dans le cas où la force est de type électrostatique, l’amplitude
de celle-ci dépend du déplacement w(x) de la membrane. Ici, nous allons calculer
le déplacement de la membrane rectangulaire sous l’action d’une force uniforme et
nous allons ensuite le comparer avec le cas précédemment étudié d’une force qui
dépend du déplacement.

Considérer que la force électrostatique ne dépend pas du déplacement w(x) de
la membrane revient à ne considérer que le développement limité à l’ordre zéro de
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l’équation 2.6. La résolution de l’équation différentielle 2.4, en utilisant les conditions
aux limites de l’équation 2.10, devient ainsi plus immédiate . Le résultat s’écrit alors
sous la forme

w(x) =
ε V 2 x2 (l − x)2

48D d0
2 (2.12)

2.4.3 Comparaison

Nous avons utilisé les équations 2.12 et 4.9 pour calculer le profil de déplacement
de membranes de mêmes propriétés morphologiques (l, h) et mécaniques (E, ν),
soumises à une même tension de polarisation. Les résultats de calcul montrent que
l’approximation d’une force constante sous-estime l’amplitude du déplacement de
la membrane. L’erreur relative entre les deux profils est calculée en fonction de la
tension de polarisation appliquée sur la membrane. Cette erreur est relativement
faible pour les faibles tensions et devient importante lorsque la tension augmente.

Un exemple de profils calculés, pour une membrane de largeur l = 1 µm , de
module d’Young E = 200 GPa, d’épaisseur h = 10 nm soumise à une tension de
polarisation V = 20 V, est représenté figure 2.3. En 2.3(a) sont représentés les
profils de déplacement d’une membrane sous l’action d’une force électrostatique liée
à une charge uniformément répartie (équation 2.12) et d’une force électrostatique
qui dépend du déplacement w(x) (équation 4.9). En 2.3(b) est représentée l’erreur
relative entre les deux modèles en fonction de la tension de polarisation. Dans ces
conditions, l’erreur devient significative (> 10 %) à partir de 25 V.

(a) (b)

Figure 2.3 – (a) Les profils de déplacement d’une membrane de largeur l = 1 µm ,
de module d’Young E = 200 GPa, d’épaisseur h = 10 nm soumise à une tension de
polarisation V = 20 V. En bleu, la force électrostatique est considérée constante (équation
2.12). En rouge, la force dépend du déplacement w(x) (équation 4.9).(b) Évolution de
l’erreur relative, entre le modèle d’une force constante et celui d’une force qui dépend
linéairement du déplacement w(x), en fonction de la tension de polarisation.

Dans la suite de notre étude, nous allons considérer l’expression (équation 4.9)
du déplacement qui correspond à une force électrostatique qui dépend linéairement
du déplacement w(x).
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2.5 Dimensionnement du micro-transducteur

L’expression analytique du déplacement w(x) (équation 2.4) d’une membrane
sous l’action d’une force électrostatique montre que les propriétés mécaniques du
matériau (E, ν), l’épaisseur de la membrane (h), sa largeur (l) ainsi que la force
électrostatique (F ) jouent un rôle dans le déplacement de la membrane. Le but de
cette partie est d’évaluer la contribution de chacun de ces paramètres physiques et
morphologiques dans ce déplacement. Les calculs seront réalisés en utilisant le logiciel
Matlab. Afin d’étudier la contribution de chacun des paramètres cités ci-dessus, le
profil du déplacement est calculé en fixant les autres paramètres et en faisant varier
le paramètre en cours d’étude.

2.5.1 Influence de la géométrie

La majorité des transducteurs acoustiques capacitifs de la littérature sont de
forme circulaire [44, 61–63]. Une membrane circulaire avec des bords encastrés est
l’élément mobile de ces transducteurs. En considérant que la force électrostatique
appliquée sur la membrane est constante, l’expression du déplacement en chaque
position r d’une telle membrane s’écrit sous la forme suivante [61]

w(r) =
Bd0(R

2 − r2)2

64d0 − 32
21
BR4

(2.13)

B étant défini tel que B = εV2/2Dd2
0 et R étant le rayon de la membrane.

Nous avons tracé les profils de déplacement d’une membrane circulaire et d’une
membrane rectangulaire avec un même module de rigidité, une largeur égale au
diamètre et une même force électrostatique (cf. figure 2.4). Pour que les expressions
des déplacements puissent être comparés, nous avons considéré, uniquement ici, le
cas où la force électrostatique est indépendante du déplacement (équation 2.12).
Les courbes obtenues montrent que la membrane de forme rectangulaire avec les
conditions aux limites telles que définies plus haut, a une amplitude de déplacement
trois fois plus importante que celle d’une membrane de forme circulaire encastrée
sur les bords.

Figure 2.4 – Profils de déplacement de deux membranes de mêmes paramètres
E = 400 GPa, ν = 0.3, h = 10 nm, l = 2R = 1 µm, d0 = 200 nm, sous l’action d’une
tension V = 20 V. En rouge, membrane rectangulaire, en bleu, membrane circulaire.
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2.5.2 Influence de la force électrostatique

Nous allons utiliser l’équation 4.9 pour calculer le déplacement d’une membrane
rectangulaire dont la largeur, l’épaisseur, le module d’Young et le coefficient de
Poisson sont fixés. Seul le paramètre F (d0, V ) qui désigne la force électrostatique
est variable. Étant donné que la profondeur du gap d0 est fixée à 200 nm sur nos
supports de test, nous agissons uniquement sur la valeur de la tension de polarisation
continue V. Les résultats des calculs montrent que pour une tension V donnée, le
déplacement de la membrane atteint une valeur maximale en son milieu (en x = l/2).
Cette valeur de déformation maximale augmente lorsque la tension de polarisation
augmente.

Des exemples de profils de déplacement d’une membrane de largeur l = 1 µm,
de module d’Young E = 200 GPa, de coefficient de Poisson ν = 0.3 et d’épaisseur
h = 10 nm, sous l’action de différentes tensions de polarisation (5, 10 et 15 V)
sont représentés figure 2.5(a). La figure 2.5(b) montre l’évolution de l’amplitude de
déformation au milieu de la membrane en fonction de la tension de polarisation qui
lui est appliquée. On a calculé des amplitudes de déplacement maximales pour une
telle membrane de 0.4 et 3.6 nm pour des tensions de 5 et 15 V respectivement.

(a) (b)

Figure 2.5 – (a) Profils du déplacement de la membrane en fonction de la position x
pour différentes tensions de polarisation. (b) Profil du déplacement maximal enregistré
au centre de la membrane en fonction de la tension de polarisation appliquée. Les autres
paramètres sont fixés à E = 200 GPa, ν = 0.3, h = 10 nm, d0 = 200 nm et l = 1 µm.

2.5.3 Influence de la largeur du gap

Un des objectifs que nous nous sommes donnés est de réaliser un micro-transducteur
acoustique de taille micrométrique. La largeur de la membrane doit donc être de
l’ordre du micromètre. Nos supports de test disposent d’électrodes séparées par une
distance qui varie de 1.2 à 1.8 µm. Toutes les membranes auront donc une largeur
comprise dans ces valeurs. Les résultats de calcul de déplacement montrent que pour
des membranes d’épaisseur, de module d’Young et de coefficient de Poisson iden-
tiques, soumises à une même tension de polarisation, les membranes les moins larges
ont l’amplitude de déplacement la moins importante. L’amplitude de déplacement
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obtenue par les approximations analytiques est de l’ordre de quelques nanomètres
seulement. C’est justement ce point qui donne un grand intérêt à la maximisation
du rapport signal sur bruit des micro-transducteurs acoustiques en vue de leur inté-
gration dans un dispositif fonctionnel.

La figure 2.6(a) montre les profils de déplacement de membranes pour différentes
largeurs l (1.4, 1.6 et 1.8 μm) calculés en utilisant l’équation 4.9. Les membranes ont
toutes un même module d’Young (400 GPa), une même épaisseur (10 nm), un même
coefficient de Poisson (0.3) et sont toutes soumises à une polarisation de 5 V. Dans
ces conditions, le déplacement maximal des membranes est de 0.7, 1.3 et 2.1 nm pour
des largeurs de 1.4, 1.6 et 1.8 μm, respectivement. La figure 2.6(b) montre l’évolution
de l’amplitude de déplacement de la membrane en fonction de sa largeur. Pour des
largeurs comprises entre 1 et 1.8 μm, les amplitudes de déplacement varient de 0.2
à 2.1 nm.

(a) (b)

Figure 2.6 – (a) Profils du déplacement de la membrane en fonction de la position x
pour différentes largeurs. (b) Profil du déplacement maximal enregistré au centre de la
membrane en fonction de sa largeur. Les autres paramètres sont fixés à E = 400 GPa,
ν = 0.3, h = 10 nm, d0 = 200 nm et V = 5 V.

2.5.4 Influence du module de rigidité

Le module de rigidité de la membrane tel que défini par l’équation 2.2 au début de
ce chapitre est D = Eh3/12(1-ν2). Il est lié aux propriétés intrinsèques du matériau
(E, ν) ainsi qu’à l’épaisseur de la membrane (h). Nous avons calculé, en utilisant
l’équation 4.9, l’évolution de l’amplitude de déplacement en fonction du module de
rigidité pour des membranes de largeurs identiques et soumises à une même force
électrostatique. Les résultats montrent qu’une membrane de faible rigidité a une
amplitude de déplacement importante. Le déplacement augmente d’une manière
exponentielle lorsque le module de rigidité diminue. Le choix de matériaux avec un
faible module de rigidité est déterminant dans la maximisation de l’amplitude de
déplacement.
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La figure 2.7 représente l’évolution du déplacement maximal en fonction du mo-
dule de rigidité pour une membrane de 1 µm de largeur avec une polarisation de
20 V. Dans ces conditions, un déplacement au milieu de la membrane de plusieurs
nanomètres nécessite d’avoir un module de rigidité qui n’excède pas 10−13 N.m.

Figure 2.7 – Profil du déplacement maximal de la membrane en fonction de son module
de rigidité. Les autres paramètres sont fixés à ν = 0.3, l = 1 µm, d0 = 200 nm et V = 20 V.
L’échelle de l’axe des ordonnées est logarithmique.

Diminuer le module de rigidité de la membrane implique d’utiliser des matériaux
de faible module d’Young et de réaliser des membranes de faible épaisseur.

Nous avons calculé l’évolution de l’amplitude de déplacement en fonction de
l’épaisseur d’une part, et du module d’Young d’autre part. La diminution de l’épais-
seur h est particulièrement intéressante puisque le module de rigidité est proportion-
nel à h3. L’évolution du déplacement en fonction de l’épaisseur pour une membrane
de module d’Young E = 200 GPa, ainsi que l’évolution du déplacement en fonction
du module d’Young pour une membrane d’épaisseur h = 10 nm sont illustrées figure
2.8. Dans ces conditions, une épaisseur qui n’excède pas une dizaine de nanomètre
est nécessaire pour un déplacement de l’ordre de quelques nanomètres.
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Figure 2.8 – Profils de déplacement maximal d’une membrane de largeur l = 1 µm
soumise à une polarisation V = 20 V, suspendue au dessus d’un gap d’air d0 = 200 nm. En
bleu, profil du déplacement maximal en fonction du module d’Young pour une membrane
d’épaisseur h = 10 nm. En noir, profil du déplacement maximal en fonction de l’épaisseur
pour un module d’Young E = 200 GPa.

2.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié d’une façon analytique le comportement
électromécanique d’une membrane de taille micrométrique soumise à une force élec-
trostatique. La résolution de l’équation des plaques minces basée sur le modèle de
Kirchhoff-Love nous a permis de comprendre l’évolution du déplacement de la mem-
brane en fonction de différents paramètres tels que ses dimensions, la force électro-
statique ainsi que les propriétés mécaniques du matériau qui la compose. Parmi ces
paramètres, nous avons identifié le module de rigidité comme un paramètre qu’il
est nécessaire de diminuer pour maximiser l’amplitude de déplacement. L’épaisseur
étant le terme dominant dans l’expression du module de rigidité, notre critère de
choix des matériaux sera basé sur la diminution de l’épaisseur jusqu’à quelques na-
nomètres afin d’avoir une amplitude de déplacement de ce même ordre de grandeur.

36



Chapitre 3

Sélection des matériaux

3.1 Introduction

La modélisation analytique du comportement électromécanique d’un cMUT nous
a permis d’identifier le module de rigidité de la membrane agissant comme para-
mètre clé dans l’étude du comportement électromécanique du cMUT. La diminution
du module de rigidité s’est révélée de tout premier ordre pour la maximisation de
l’amplitude de déplacement [61]. Nous en avons déduit qu’il fallait des membranes
de quelques nanomètres d’épaisseur pour obtenir une amplitude de déplacement
maximale.

L’objectif de ce chapitre est d’identifier les matériaux qui pourront nous per-
mettre de réaliser des membranes suspendues avec une telle épaisseur. Il est impor-
tant de noter que pour être fonctionnels, les films d’épaisseur nanométrique doivent
être continus et homogènes.

Nous allons dans un premier temps recenser les matériaux cités dans la litté-
rature dans le but de réaliser des membranes suspendues d’épaisseur nanométrique
dans un cadre plus large que celui des cMUTs. Cette étude bibliographique nous mè-
nera à sélectionner les matériaux les plus adéquats à la réalisation des membranes
suspendues des µcMUTs.

3.2 État de l’art : Nanomembranes suspendues

Dans le cadre le plus général, les nanomembranes sont définies comme des struc-
tures dont l’épaisseur est inférieure à quelques centaines de nanomètres, et dont les
dimensions latérales sont au moins deux fois supérieures à l’épaisseur. Ce sont des
films minces qui se trouvent suspendus pendant au moins une des étapes de leur
procédé de fabrication et d’intégration [64].

Dans cette partie, nous allons nous intéresser au cas particulier des nanomem-
branes suspendues à la fin de l’étape d’intégration dans un dispositif, et dont l’épais-
seur est de l’ordre d’une dizaine de nanomètres.

Les nanomembranes présentes dans la littérature peuvent être classifiées selon
les dimensions des matériaux qui les constituent ; à savoir des matériaux zéro-
dimensionnels (0D), unidimensionels (1D), bidimensionnels (2D) et tridimensionnels
(3D).
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3.2.1 Matériaux 0D

Les matériaux zéro-dimensionnels sont des assemblages d’atomes dont toutes
les dimensions sont inférieures à 100 nm. Parmi les matériaux 0D les plus connus
on trouve les nanoparticules et les nanopoudres. Durant la dernière décennie plu-
sieurs travaux de recherche ont été consacrés aux structures zéro-dimensionnelles.
Une riche variété de méthodes physiques ou chimiques ont été développées pour la
fabrication de ces structures 0D avec des dimensions bien contrôlées [65–69]. Des
membranes suspendues ont été obtenues en assemblant des nanoparticules de diffé-
rents matériaux. L’épaisseur des membranes dépend du diamètre des nanoparticules
qui la constituent.

Les nanoparticules d’or suscitent particulièrement l’intérêt de la communauté
scientifique de part leur bonne stabilité chimique et leur biocompatibilité [70]. Des
membranes en nanoparticules d’or (Au) d’épaisseur comprise entre 5 et 13.6 nm ont
été réalisées par plusieurs équipes [71–74] (cf figure 3.1(a)).

Parallèlement à l’or, des nanoparticules d’autres matériaux tels que des nano-
particules de CoO ou de Fe/Fe3O4 ont été utilisées par He et al. pour la réalisation
de membranes suspendues d’épaisseur 8.5 nm (CoO) et 13.8 nm (Fe/Fe3O4) [73].

3.2.2 Matériaux 1D

On appelle matériaux unidimensionnels les matériaux qui possèdent 2 dimen-
sions inférieures à 100 nm. Les matériaux unidimensionnels tels que les nanotubes
ou les nanofils sont utilisés dans des applications variées en allant des intercon-
nexions au résonateurs. Grâce à leur diamètre nanométrique, L’assemblage de ces
matériaux unidimensionnels d’une façon ordonnée permet d’obtenir des films de
faible épaisseur. Des membranes suspendues ultra-minces ont été fabriquées à partir
de matériaux unidimensionnels [75–77].

Les épaisseurs de telles membranes dépendent du degré d’alignement et du taux
de superposition des nano-structures. Des mono-couches de nanotubes de carbone
alignés ont été réalisées par B. Lebental dans le cadre de sa thèse dans notre labo-
ratoire [78, 79]. D’autres exemples de membranes de nanotubes de carbone alignés
de 5 à 10 nm d’épaisseur ont été récemment réalisées par les équipes de Seichepine
et al. (cf figure 3.1(b)) et de Shi et al. [80,81].

3.2.3 Matériaux 2D

Les matériaux bidimensionnels sont des matériaux dans lesquels l’organisation
et les liaisons entre les différents atomes sont plus fortes dans deux directions du
plan que dans la troisième direction. Une exfoliation chimique ou mécanique d’une
telle structure permet d’obtenir des films dont l’épaisseur est nanométrqiue ou sub-
nanométrique, tout dépend du nombre de couches atomiques qui les constituent. Le
matériau le plus connu sous cette forme est le graphène, obtenu par exfoliation du
graphite [82]. Des membranes suspendues d’un ou de quelques feuillets de graphène
ont été réalisées par plusieurs équipes [83–88]. Un exemple de membrane de graphène
suspendue réalisée par l’équipe de Bao et al. est représenté figure 3.1(c).

En plus du graphite, plusieurs autres matériaux présentent une structure multi-
couches [89,90]. Parmi ces matériaux on trouve principalement les métaux de tran-
sition (TMDs : Transition Metal Dichalcogenides) qui sont constitués de couches
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d’atomes de métal (M) (typiquement Mo, W, Nb, Re, Ni, V) entre deux couches
d’atomes de la famille des chalcogènes (X) (typiquement S, Se, Te) avec une stœ-
chiométrie MX2 [91]. Des membranes suspendues composées d’une monocouche ou
de quelques couches de MoS2 ont été obtenues [82,92–95].

Parallèlement aux TMDs, d’autres matériaux de structure multicouches ont été
utilisés pour réaliser des nanomembranes suspendues. A titre d’exemple, des mem-
branes suspendues de Bi2Te3 d’épaisseur de 2 à 3 nm [96] et de BN d’épaisseur de
3.5 nm [97] ont été fabriquées.

3.2.4 Matériaux 3D

Les techniques d’exfoliation mécanique ou chimique ne permettent de réaliser
des couches ultra-fines qu’à partir de matériaux de structures multicouches. Il existe
néanmoins d’autres méthodes qui permettent de réaliser des couches d’épaisseur
nanométrique à partir de matériaux de structure tridimensionnelle. Les méthodes
de gravure anisotrope permettent de réaliser des couches minces de silicium ou de
nitrure de silicium d’une épaisseur de quelques dizaines de nanomètres [98–100].

Pour obtenir des membranes suspendues de quelques nanomètres d’épaisseur,
la méthode la plus répandue est basée sur l’utilisation de substrat de type SOI
(Silicon On Insulator) [101–104]. La gravure de la couche de SiO2 permet de libérer
la couche de Si. Des techniques de gravure appropriées permettent d’obtenir des
films d’épaisseur inférieure à 2 nm avec une rugosité de surface inférieure à 0.3
nm [105,106]. Très récemment (en 2013), des nanomembranes suspendues de Si ont
été obtenues avec une épaisseur qui varie de 6 nm à quelques dizaines de nanomètres
[107–109].

Parallèlement à cette technique de SOI, on trouve dans la littérature quelques
méthodes de dépôt de films minces suivi par un transfert du film sur des substrats
pré-structurés utilisées pour réaliser des nano-membranes suspendues. Un exemple,
unique à notre connaissance, de membranes suspendues de Diamond-like Carbon
(DLC) d’une épaisseur de 3.7 nm a été réalisée par Suk et al. [59] en déposant un
film de DLC par évaporation sur un substrat de mica, et en le transférant par la
suite au dessus de cavités d’une grille de microscope électronique en transmission
(TEM). (voir figure 3.1(d))

Un deuxième exemple atypique de réalisation de nanomembranes d’oxyde d’alu-
minium (AlO2) a été mis en place par Wang et al. [110]. La méthode utilisée consiste
à déposer une couche nanométrique de AlO2 par ALD (Atomic Layer Deposition)
directement sur une membrane de graphène suspendue. Après gravure de la couche
de graphène, une nanomembrane de AlO2 de 1 nm d’épaisseur a été obtenue.
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(a) (b)

(c) (d)

Figure 3.1 – Images MEB de membrane suspendue de (a) nanoparticules d’or de 13.6
nm d’épaisseur, réalisée par Liao et al. [71]. (b) nanotubes de carbone alignés, réalisée par
Seichepine et al. [80]. (c) graphène, réalisé par Bao et al. [83]. (d) Diamond-like Carbon
de 3.7 nm d’épaisseur, réalisé par Suk et al. [59].

3.3 Matériaux sélectionnés

Parmi cette large panoplie de matériaux possibles d’utiliser pour réaliser des
membranes suspendues d’épaisseur nanométrique, nous faisons le choix de deux fa-
milles de matériaux : des matériaux carbonés d’une part et du silicium d’autre part.

3.3.1 Matériaux carbonés

La multiplicité des liaisons chimiques possibles du carbone, due à son allotropie,
hybridation des orbitales électroniques : tétraèdre – sp3, plane – sp2, orthogonale
– sp, lui confère un caractère unique parmi les éléments du système périodique, au
niveau stabilité et inertie chimique, avec une diversité de structures cristallogra-
phiques.

Le graphite se présente sous forme d’atomes disposés en nid d’abeilles (forme
hexagonale) ordonnés en plans successifs décalés généralement d’une demi-maille.
Cet arrangement d’hybridation sp2 engendre une redistribution électronique qui rend
le graphite électriquement conducteur grâce à la présence d’électrons libres [111].
Quant aux propriétés mécaniques, la liaison faible entre les plans permet facilement
leur glissement relatif et se traduit par une faible dureté. L’individualisation des
plans atomiques qui constituent le graphite permet d’obtenir du graphène.
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La structure d’un nanotube de carbone correspond à un plan de graphite en-
roulé sur lui-même donnant un tube, il peut être refermé aux extrémités par des
hémisphères.

Quant au diamant, c’est une variété allotropique du carbone qui cristallise dans
un système cristallin cubique. La structure compacte du réseau cristallin impose
une hybridation sp3 (structure tétraédrique) qui lui confère une extrême dureté, au
détriment de la conductivité électrique, à cause de l’absence d’électrons libres.

Le DLC (Diamond-like Carbon) est une structure de carbone amorphe (hybri-
dation sp2) qui contient une proportion variable d’hybridation sp3. Les propriétés
mécaniques dépendent du taux d’hybridation sp3 dans la structure [112].

Nous envisageons de réaliser des nanomembranes suspendues en utilisant des
matériaux carbonés sous différentes formes.

• Des nanotubes de carbone bien alignés et denses peuvent constituer une mem-
brane suspendue d’épaisseur nanométrique.

• Quelques feuillets de graphène ou de ses dérivés sont naturellement bidimen-
sionnels donc adéquats pour former une nanomembrane.

• Le DLC, d’une structure intermédiaire entre le graphite et le diamant, utilisé
en couche ultra-fine, représente un grand potentiel dans la réalisation de nano-
membranes suspendues, une forme encore peu connue dans la littérature sur
le DLC.

3.3.2 Silicium

Contrairement aux matériaux carbonés qui requièrent l’utilisation de techniques
de mise en œuvre et d’assemblage peu répandues à nos jours dans le domaine de la
micro-électronique industrielle, le silicium est l’un des matériaux les plus familiers à
ce domaine. Le choix du silicium est d’autant plus légitime dans le contexte de cette
thèse que le LETI dispose d’une expérience et d’un panel de technologies très large
pour l’intégration de ce matériau dans les circuits micro-électroniques.

Bien que son utilisation soit répandue dans le domaine des MEMS, la réalisation
de membranes suspendues d’épaisseur nanométrique reste encore peu répandue et
les propriétés mécaniques de telles membranes reste donc à explorer.
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Chapitre 4

Conclusion

Une étude analytique du comportement électromécanique d’une membrane de
taille micrométrique soumise à une force électrostatique nous a révélé la nécessité
d’utiliser des membranes d’épaisseur nanométrique dans le but de maximiser l’am-
plitude de déplacement et donc le signal émis par le cMUT lors d’une excitation
capacitive.

Une étude bibliographique nous a permis d’identifier les matériaux susceptibles
d’être utilisés pour la réalisation de membranes suspendues d’épaisseur nanomté-
rique. Parmi une large gamme de matériaux, nous avons sélectionné les matériaux
carbonés, tels que les nanotubes de carbone, le graphène et ses dérivés ainsi que le
DLC, étant donné leur inertie chimique et leur propriétés mécaniques intéressantes.
Nous avons d’autre part sélectionné le silicium en tant que matériau phare de la
microélectronique.
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Chapitre 1

Introduction

L’étude analytique du comportement électromécanique d’une membrane de taille
micrométrique soumise à une force électrostatique a montré la nécessité d’utiliser des
membranes d’épaisseur nanométrique dans le but de maximiser le signal émis par le
cMUT lors d’une excitation capacitive.

A l’issue de cette étude, nous avons sélectionné une gamme de matériaux sus-
ceptibles d’être utilisés pour réaliser des membranes suspendues de tailles micromé-
triques et d’épaisseurs nanométriques.

Le but du travail décrit dans cette partie est de mettre en place un procédé tech-
nologique qui permet de réaliser des membranes suspendues à partir des matériaux
que nous avons choisi d’utiliser ; à savoir

• des matériaux unidimensionnels alignés (nanotubes de carbone)
• des matériaux bidimensionnels (graphène) et des composés dérivés du graphène
• des matériaux tri-dimensionnels en couches minces (DLC et silicium en couche

mince) et des composés dérivés du DLC.

Le choix de chaque matériau impose le développement d’un procédé technolo-
gique qui lui est adapté. Nous détaillerons ainsi les étapes de fabrication de ces
matériaux et nous proposerons un procédé technologique propre à chaque matériau
en partant du dépôt du matériau et ceci jusqu’à l’obtention d’une membrane suspen-
due fonctionnelle. En conclusion à cette partie, nous effectuerons un bilan comparatif
entre les différents procédés technologiques que nous proposerons en termes de ren-
dement et de facilité d’intégration.
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Chapitre 2

Assemblage 1D : Nanotubes de
carbone alignés

2.1 Réalisation des membranes

2.1.1 Les méthodes d’assemblage dans la littérature

L’objectif de cette partie est de réaliser des membranes minces quasi bidimen-
sionnelles en utilisant des structures unidimensionnelles (nanotubes de carbone) den-
sément alignées. L’alignement est un critère important pour avoir des membranes les
plus fines possibles : Des nanotubes parfaitement alignés forment une mono-couche
dont l’épaisseur correspond au diamètre d’un nanotube unique.

Dans la littérature, il existe plusieurs méthodes d’assemblage de structures unidi-
mensionnelles. Ces méthodes peuvent être réparties en deux catégories : les méthodes
d’assemblage d’une façon ordonnée (technique de Langmuir [113–115], diélectropho-
rèse [116–122], techniques assistées par un champ magnétique, techniques de micro-
fluidique [122–128], etc.) et les méthodes d’assemblage avec une orientation aléatoire
(assemblage couche par couche (Layer by Layer) [129], spin-coating, filtration [130],
etc.)

Dans la suite, nous n’allons nous intéresser qu’aux méthodes les plus utilisées
pour l’assemblage de nanostructures unidimensionnelles de façon ordonnée. Une
étude approfondie des méthodes d’assemblage des nanostructures avec une orien-
tation aléatoire a été menée en 2012 par Liu et al. [131].

A Technique de Langmuir-Blodgett

Cette technique a été longtemps utilisée pour fabriquer des mono-couches de mo-
lécules amphiphiles sur une surface d’eau. Aujourd’hui, cette technique est considérée
comme une méthode de fabrication de masse, à bas coût et facilement intégrée pour
l’assemblage de nano-objets afin de fabriquer des motifs bien définis avec une faible
densité ou encore des objets avec une très grande densité [113–115]. Les nano-objets
sont tout d’abord fonctionnalisés et dissous dans un solvant volatile non miscible
dans l’eau. La solution est ensuite déposée sur une surface d’eau en utilisant une
micro-seringue. Une fois que le solvant s’est évaporé, la couche moléculaire de surface
de l’eau est comprimée doucement avec des barrières commandées, ce qui contraint
les objets allongés flottants à la surface à s’orienter parallèlement aux barrières (cf
figure 2.1a). Un film de Langmuir de nano-objets peut ainsi être obtenu [132]. En
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jouant sur la densité de la solution mère, ainsi que sur le mode d’application des
contraintes mécaniques, on peut obtenir des films de densités variables.

Après avoir aligné les nano-objets flottants pour former un film de Langmuir, ces
nano-objets sont transférés sur un substrat. Le transfert sur un substrat peut être
effectué de deux manières différentes :

• Langmuir-Blodgett : le substrat est trempé verticalement dans la solution puis
retiré verticalement par rapport à la surface de l’eau.

• Langmuir-Schaefer : le substrat est rapproché puis retiré horizontalement à la
surface de la solution.

La méthode de Langmuir a été utilisée pour assembler différents types de nano-
objets unidimensionnels. A titre d’exemples, des nanofils de Ge ont été dissouts
dans un solvant organique et ensuite assemblés en utilisant le procédé de Langmuir-
Blodgett par Wang et al. [113]. Des films minces de nanofils de VO2 [114], des
nanofils de Ag [115] et des nanofils de Pbs [133] ont été préparés de la même manière,
respectivement par Mai et al., Tao et al. et Patla et al. Des films de nanotubes de
carbone ont été réalisés en utilisant la méthode de Langmuir-Blodgett par les équipes
de Grüner G. [134] et de Petty M.C. [135,136] ou la méthode de Langmuir-Schaefer
par l’équipe de Haensch W. [137].

Malgré la polyvalence de la méthode de Langmuir, elle présente quelques limites
quant à son utilisation dans notre étude. D’une part, avec cette méthode, les nano-
objets ne peuvent pas être déposés sur une zone localisée du substrat, mais sont
déposés sur la totalité du substrat ce qui nécessite une étape de redéfinition des
électrodes de contact après dépôt. D’autre part, pour avoir des nano-objets parfai-
tement alignés avec la méthode de Langmuir, il est nécessaire de réaliser un film très
dense. Une densité importante rend la réalisation de films constitués d’une mono-
couche de nano-objets difficile.

B Technique de diélectrophorèse

La diélectrophorèse est le phénomène dans lequel des particules (solides, liquides
ou gazeuses) dans un milieu diélectrique, se mettent en mouvement suite à leur
polarisation dans un champ électrique non uniforme. Une particule solide polarisée
constitue un dipôle induit par le champ et sur lequel s’exerce une force. Selon les
configurations, du milieu et de fréquence, le dipôle suit les lignes du champ électrique.

Ce principe a été utilisé pour positionner des nano-objets unidimensionnels tels
que des nanofils [116–122] ou des nanotubes [140–145].

Cette méthode a été mise en œuvre soit pour positionner un objet unidimension-
nel unique [146] ou pour aligner différents objets unidimensionnels afin de former un
film ou une couche de faible épaisseur [116,117,119,120,140,141].

La dielectrophorèse peut être adaptée pour aligner des objets unidimensionnels
de différentes natures et de différentes conductivités. Les nanofils, tout comme les
nanotubes, qu’ils soient métalliques ou semi-conducteurs, peuvent être assemblés en
utilisant la technique de diélectrophorèse [147–149].

Cette technique permet l’intégration des nano-objets unidimensionnels sur diffé-
rents types de substrats qu’ils soient standards ou flexibles (ces derniers requièrent
l’utilisation d’une faible température).

Grâce à sa mise en œuvre relativement facile, et à sa capacité de positionner des
objets 1D avec une grande précision, la technique de diélectrophorèse est devenue
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Figure 2.1 – (a) Schéma issu des travaux de Wange et al. représentant le principe de
l’assemblage de nanofils par la technique de Langmuir [138]. (b) A gauche, principe de
Langmuir-Blodgett. A droite, principe de Langmuir-Schaefer, schémas issus des travaux
de Rubinger et al. [139]. (c) Image MEB, issue des travaux de Cao et al, de nanotubes
de carbone assemblés avec la méthode de Langmuir-Schaefer [137]. (d) Image MEB, issue
des travaux de Tao et al., de nanofils de Ag assemblés par la technique de Langmuir-
Blodgett [115].

l’une des techniques les plus utilisées pour l’assemblage de structures unidimension-
nelles [146,147,150,151].

La diélectrophorèse dépend du milieu diélectrique, de la densité des nanofils, de
la fréquence ainsi que de l’intensité du champ électrique appliqué entre les électrodes
[121]. Cette technique exige que la distance qui sépare les deux électrodes soit du
même ordre de grandeur que la longueur des objets 1D, afin que l’objet 1D puisse
relier les deux électrodes après alignement. D’autre part, les objets 1D doivent être
plus conducteurs que le milieu diélectrique afin qu’ils soient attirés vers les deux
électrodes là où le champ électrique est le plus important. En respectant ces critères,
la diélectrophorèse peut être utilisée pour assembler et orienter des nano-objets dans
des structures de différentes complexités.

Par exemple, Kondaker et al. ont reporté l’assemblage d’un nanotube de carbone
mono-paroi (SWNT) dans une station sous pointe, à conditions ambiantes, en uti-
lisant la dielectrophorèse [141]. La figure 2.2 montre des images MEB de nanotubes
de carbone assemblés par diélectrophorèse de solutions de concentrations en nano-
tubes variables (de 0.08, 0.34, 1.67 à 3.4 µg/mL). La variation de la concentration
de la solution permet de modifier la densité des nanotubes déposés entre les élec-
trodes (de 1 à 30 µm). Cependant, il a été démontré par Shekhar et al. qu’avec une
forte concentration, les nanotubes sont moins alignés qu’avec une solution de faible
concentration. Par exemple, à forte concentration, 90% des nanotubes sont alignés
avec un angle ±10◦par rapport à l’axe perpendiculaire aux électrodes. L’épaisseur
des films obtenus est de 2 à 3 couches de nanotubes superposés [141].

Le groupe de Myoung [152] a rapporté que la mise en solution des nanofils de
silicium dans l’isopropanol (IPA), et l’ajout d’une polarisation continue (10 V) per-
mettent un meilleur rendement et plus de degrés de liberté quant au positionnement
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des nanofils sur le substrat.
Notre laboratoire possède une certaine expérience dans la mise en œuvre de la

diélectrophorèse des nanotubes de carbone pour la réalisation de membranes d’épais-
seur nanométrique [78]. Le protocole mis en place et les résultats obtenus sont ex-
pliqués dans la suite de ce chapitre (section A page 50).

Figure 2.2 – A)Schéma représentant les lignes du champ électrique et les forces induites
sur une particule cylindrique [153]. B) Représentation du circuit mise en place pour la
diélectrophorèse [141]. C)Images MEB pour des assemblages de nanotubes de carbone par
diélectrophorèse avec des densités variables en fonction de la concentration de la solution
de nanotubes [141].

C Assemblage de nanostructures 1D assisté par un champ magnétique

Cette méthode consiste à appliquer une force magnétique sur les nanostructures
unidimensionnelles afin de les orienter selon les lignes du champ magnétique. L’utili-
sation de la simple force magnétique pour l’orientation des nanostructures n’est pas
facile à mettre en ouvre puisqu’elle nécessite la génération d’un champ magnétique
d’une intensité importante, de l’ordre de 1 T. En plus, cette méthode ne permet
d’obtenir que des films certes bien ordonnés mais d’une grande épaisseur.

Une technique plus intéressante consiste à utiliser la force magnétique pour as-
sister d’autres techniques de production ou d’assemblage de nanostructures 1D. Par
exemple, Chen et al. ont rapporté une méthode qui combine la croissance de na-
notubes de carbone par arc électrique avec la génération d’un champ magnétique
in-situ ce qui permet d’orienter les nanotubes pour constituer des films minces. Ces
films peuvent ensuite être transférés sur tout type de substrat [154]. La figure 2.3,
issue des travaux Wang et al. [154], montre le procédé de fabrication d’un film de
nanotubes de carbone alignés et denses. L’épaisseur du film, sa surface, sa locali-
sation et son orientation peuvent être contrôlées en ajustant l’intensité ainsi que
l’orientation du champ magnétique.

Cette méthode ne convient que dans le cas particulier de structures de matériau
ferromagnétique et/ou super-paramagnétique [154–156].
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Figure 2.3 – Figure issue des travaux de Wang et al. [154]. (A) Schéma de fabrication de
film de nanotubes de carbone alignés par arc électrique assisté par un champ magnétique.
(B) Image MEB de deux couches de nanotubes alignés déposées avec deux orientations
différentes.

D Assemblage par écoulement microfluidique

A cause de leur facteur de forme important, les nano-objets unidimensionnels
(1D) peuvent être très influencés par les forces de cisaillement des écoulements lors-
qu’ils sont suspendus dans un fluide [157]. Les écoulements microfluidiques peuvent
ainsi être utilisés afin d’orienter ou d’aligner des objets 1D dans des substrats préa-
lablement structurés [122–128]. La méthode consiste à générer un écoulement dont
la direction est parallèle à celle du mouvement souhaité des nano-objets [123]. Les
nano-objets sont mécaniquement alignés par les lignes du flux. Leur degré d’aligne-
ment peut être contrôlé en fonction du débit de l’écoulement. En effet, les débits
importants entrâınent des forces de cisaillement importantes et ainsi un meilleur
alignement des structures. Le taux de couverture de la surface par les nano-objets
est fonction de la durée de l’écoulement du fluide.

E Croissance CVD horizontale

Cette méthode consiste à faire crôıtre des nanostructures unidimensionnelles (gé-
néralement des nanotubes de carbone) in-situ directement sur un substrat d’une fa-
çon horizontale et alignée. Les films de nanotubes de carbone formés directement par
croissance CVD sont d’une grande qualité, les nanotubes sont longs et purs. Ils ne se
présentent pas sous forme de faisceaux contrairement aux autres techniques de crois-
sance CVD verticale ou celles qui nécessitent la mise en solution des nanotubes [158].
L’ajustement des paramètres de la croissance CVD (température, pression, durée,
etc.) ainsi que le choix du catalyseur permettent de contrôler la taille des nanotubes,
leur densité et leur orientation [158–160].

La croissance CVD combinée avec l’ajout d’une force extérieure tels qu’un champ
électrique [161,162] ou un courant laminaire [159,163–165] permet de contrôler l’ali-
gnement des nanotubes directement au moment de la croissance. Ces méthodes
permettent d’obtenir des nanotubes de très bonne qualité avec une longueur qui
peut aller jusqu’à plusieurs centimètres [166]. Cependant, les films composés par
ces nanotubes ont une très faible densité de l’ordre de quelques nanotubes par 100
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µm [166,167,167–171] qui est largement en dessous de la densité des nanotubes ag-
glomérés [172] ou ceux alignés verticalement. L’amélioration de la densité des films
de nanotubes reste un challenge technologique à relever avant leur utilisation dans
des configurations bidimensionnelles [158].

2.1.2 La méthode de diélectrophorèse pour l’alignement des
nanotubes de carbone

Parmi les techniques d’assemblage de structures unidimensionnelles citées ci-
dessus, la diélectrophorèse est une technique adéquate à notre objectif de réalisation
de membranes de nanotubes de carbone alignés. Cette technique permet d’assem-
bler les nanotubes d’une façon non seulement ordonnée mais aussi alignée dans une
direction perpendiculaire à celle des électrodes. Les nanotubes forment ainsi une
liaison entre les deux électrodes qui permet leur connexion électrique. En plus, la
souplesse de la mise en œuvre de cette méthode ainsi que son caractère modulable
donnent la possibilité d’avoir des membranes plus ou moins denses.

Notre laboratoire dispose d’une expérience significative dans l’utilisation de la
technique de diélectrophorèse pour l’alignement de nanotubes de carbone [78]. C’est
cette technique de diélectrophorèse que nous avons également utilisée dans le cadre
de nos travaux de thèse.

Dans la suite de cette section, nous allons commencer par résumer les principaux
pré-acquis du laboratoire dans la technique de diélectrophorèse. Ensuite, nous allons
détailler les étapes de réalisation de nanotubes alignés par diélectrophorèse dans le
cadre de notre étude.

A Pré-acquis du laboratoire

Le procédé de réalisation des membranes de nanotubes de carbone par diélectro-
phorèse, tel qu’il a été décrit et mis en œuvre par B. Lebental, est composé de trois
étapes principales :

• Purification des nanotubes Les nanotubes utilisés sont mono-paroi, non
purifiés (catégorie APSWNT) produits par arc électrique chez Carbon Solu-
tion Inc. 1. Ils ont un diamètre moyen de 1.4 nm et une longueur comprise entre
0.5 et 3 µm. Ils sont sous forme de faisceaux de 1 à 5 µm de long et 2 à 10 nm
de diamètre. Le matériau de départ, qui se présente comme une poudre noire,
contient 40 à 60 % de matériaux carbonés et 30 wt.% de métaux (catalyseurs).
Un procédé de purification a été mis en place pour solubiliser d’une part les
métaux catalytiques par oxydation sous traitement acide au HNO3 et d’autre
part les particules carbonés par oxydation sous traitement basique NaOH.

• Dispersion des nanotubes Les nanotubes purifiés se présentent sous forme
de poudre déposée sur un filtre. Pour disperser les nanotubes, le filtre est mis
en solution dans un solvant organique de type NMP (N-Méthyl-2-Pyrrolidone
de formule C5H9NO) puis soniqué pendant 2 à 3 heures. Le filtre lui-même est
retiré de la solution au bout de 20 min. Des solutions très denses en nanotubes

1. http ://www.carbonsolution.com/
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sont obtenues.

• Dépôt des nanotubes Les dépôts ont été réalisés sur des circuits de test qui
présentent des paires d’électrodes de Cr/Au espacés par 1 à 5 µm de distance.
Le dépôt se déroule en plusieurs étapes :

1. Sonication des nanotubes

2. Nettoyage du support de test avant dépôt pour retirer les impuretés or-
ganiques et les résidus de clivage.

3. Mise en place du circuit électrique par positionnement de micro-pointes
sur les électrodes.

4. Réalisation des dépôts : dépôt d’une goutte (' 10 µL) ; application du
champ électrique V = VDC +VACcos(2πft) pendant un temps T ; Les
plages de paramètres de diélectrophorèse qui ont été étudiées sont les
suivantes : 0 V 6 VDC 6 5 V, 2 Vpp 6 VAC 6 10 Vpp, 0.1 MHz 6 f 6 10
MHz et 20 s 6 T 6 20 min

5. Nettoyage du support de test après dépôt pour retirer les résidus de sol-
vant.

La caractérisation morphologique des dépôts réalisés par cette méthodes a per-
mis d’estimer leurs épaisseurs et leurs degrés d’alignement. Des épaisseur moyennes
inférieures à 15 nm on été mesurées. La possibilité de réaliser, au moins locale-
ment, des dépôts de nanotubes mono-couche par diélectrophorèse a été démontré.
Les nanotubes déposés présentent un bon alignement global. L’écart-type moyen de
la distribution angulaire par motif a été estimé à 38◦ avec une densité moyenne de
29%.

Au vu de ces résultats encourageants, nous avons choisi d’utiliser le protocole de
dépôt précédemment développé, tout en lui apportant quelques optimisations.

B Réalisation des membranes de nanotubes dans notre étude

Dans notre étude, nous utilisons des nanotubes de carbone mono-paroi puri-
fiés par le fournisseur (catégorie P2-SWNT) chez Carbon Solution Inc. Ceci nous
permet d’éviter l’étape de purification développée dans les travaux précédents. Les
nanotubes que nous utilisons ont un diamètre moyen de 1.4 nm et une longueur
comprise entre 0.5 et 3 µm. La méthode de purification de ces nanotubes utilisée
par le fournisseur n’est pas très explicite : ”les carbones amorphes sont éliminés par
oxydation. Ensuite, le mélange est traité afin de supprimer le catalyseur”.

Les nanotubes de carbone, sous forme de poudre, sont mis dans une solution de
NMP. L’utilisation de nanotubes purifiés nous a permis d’avoir une bonne mâıtrise
de la concentration de la solution de nanotubes. Des solutions de concentrations
comprises entre 0.5 et 10 g/L ont été utilisées.

Afin de disperser les nanotubes dans la solution de NMP, nous procédons à une
étape de sonication dans un bain à ultrasons avant chaque dépôt de nanotubes.

Après les étapes de mise en solution et de dispersion, nous procédons au dépôt
des nanotubes sur les circuits de test par diélectrophorèse.

Nous appliquons un champ électrique alternatif V = VAC cos(2πft) entre les deux
électrodes conductrices séparées par une distance l en utilisant des pointes montées

51



CHAPITRE 2. ASSEMBLAGE 1D : NANOTUBES DE CARBONE
ALIGNÉS

sur des micro-manipulateurs. Le champ électrique est créé par un générateur basse
fréquence. Une goutte de la solution de nanotubes est ensuite déposée sur le circuit.

Les plages de paramètres de diélectrophorèse que nous avons étudiées sont les
suivantes :

• La concentration de la solution de nanotubes : 0.5 g/l 6 C0 6 10 g/l
• L’amplitude du champ électrique : 5 Vpp 6 VAC 6 10 Vpp

• La fréquence du champ électrique : 1 MHz 6 f 6 10 MHz
• La durée du dépôt : 1 min 6 T 6 5 min
A la suite de cette étape, les membranes sont évaluées qualitativement en uti-

lisant la microscopie électronique à balayage (MEB). Les critères d’évaluation sont
principalement le degré d’alignement des nanotubes, la densité des nanotubes ainsi
que la présence d’impuretés.

Suite à différentes calibrations, nous avons identifié, en utilisant les images MEB,
les paramètres de diélectrophorèse adaptés à nos circuits de test, qui permettent
d’avoir des nanotubes alignés et denses. Ces paramètres de diélectrophorèse sont :
VAC = 5 Vpp, f = 1 MHz et T = 2 min. La figure 2.4 illustre un résultat de dépôt
de nanotubes par diélectrophorèse entre deux électrodes de Cr/Au séparées par une
distance l = 1.8 µm, en utilisant les paramètres identifiés.

Figure 2.4 – Image MEB d’un dépôt de nanotubes de carbone par la technique de
diélectrophorèse entre deux électrodes séparées par l = 1.8 µm. Les paramètres utilisés
sont : VAC = 5 Vpp, f = 1 MHz et T = 2 min. Barre d’échelle : 856 nm

2.1.3 Conclusion

Après une étude bibliographique des méthodes d’assemblage des matériaux unidi-
mensionnels, et en s’appuyant sur l’expérience de notre laboratoire dans ce domaine,
nous avons sélectionné la diélectrophorèse en tant que méthode d’alignement de na-
nostructures, modulable et facile à mettre en œuvre. Suite à différentes calibrations
en termes de concentration de la solution de nanotubes et paramètres du champs
électrique, nous avons identifié les paramètres de diélectrophorèse qui permettent
d’obtenir des membranes de nanotubes alignés, denses et homogènes.

Les membranes de nanotubes sont posées sur une couche de dioxyde de silicium.
L’utilisation de ces membranes en tant qu’élément actif dans un micro-transducteur
nécessite la gravure de la couche sacrificielle pour la suspension de la membrane.
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2.2 Suspension des membranes

A ce stade de l’étude, nous avons obtenu des membranes de nanotubes de carbone
alignés réalisées par diélectrophorèse. Ces nanotubes reposent sur une couche de
dioxyde de silicium (cf figure 2.5a). Pour avoir des membranes suspendues telle
que celle représentée figure 2.5b, la couche sacrificielle (ici SiO2) sur laquelle repose
la membrane doit être gravée. La suspension des membranes est l’étape la plus
délicate du procédé de réalisation. Le phénomène de stiction est le principal facteur
qui entrâıne un collage irréversible de la membrane au fond de la cavité suite à la
gravure de l’oxyde (figure 2.5c). Ce problème est bien connu dans le domaine des
MEMS et des NEMS [173–175].

Figure 2.5 – Schémas d’une membrane de nanotubes de carbone alignés (a) avant gravure
du SiO2. (b) suspendue après gravure du SiO2. (c) effondrée au fond de la cavité après
gravure du SiO2.

Dans un premier temps, nous allons identifier les principales méthodes utilisées
dans la littérature pour suspendre les structures MEMS et NEMS. Ensuite, nous
allons mettre en œuvre des méthodes adaptées à notre problématique spécifique de
membranes de nanotubes de carbone afin de réaliser des structures suspendues.

2.2.1 Méthodes de suspension : état de l’art

A Le phénomène de stiction

Le phénomène de stiction est une force adhésive qui apparait lors du contact
entre deux objets. Cette force agit sur les objets en les gardant collés l’un à l’autre
même après la disparition du facteur qui a engendré leur contact. Ceci résulte de
la dominance des forces de surface telles que les forces capillaires, les attractions
électrostatiques, les liaisons hydrogène ou les forces de van der Waals.

Ce phénomène de stiction apparait le plus souvent lorsque un élément suspendu
(une membrane dans notre cas) subit un rinçage suivi d’un séchage. Ce phénomène
est d’autant plus important que la distance qui sépare l’objet suspendu du substrat
est faible (quelques dizaines de nanomètres). Des forces de capillarités importantes
à cette échelle sont créées au moment du séchage de la structure suspendue et pro-
voquent son effondrement.

Il existe d’autres raisons qui entrainent le collage des structures telles que les
attractions électrostatiques qui apparaissent lorsque deux corps de charges opposées
se trouvent séparés par une faible distance.
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Les forces capillaires ainsi que les forces de van der Waals et les attractions élec-
trostatiques sont très dominantes dans les systèmes microélectromécaniques (MEMS)
à cause du rapport surface/volume important dans ces systèmes [176].

Une étude comparative entre ces différentes forces attractives qui agissent sur
une surface de 1 µm2 en fonction de la distance qui la sépare du substrat a été
menée par Passi et al. [173]. Les résultats issus de ces travaux sont illustrés figure
2.6 et montrent que les forces de capillarité sont dominantes dans le domaine de
notre étude de membranes suspendues.

Figure 2.6 – Comparaison entre les différentes forces attractives qui agissent sur une
nano-structure en silicium de 1 µm2 séparée par une distance d d’une deuxième surface de
silicium qui lui est parfaitement parallèle. Résultats issus des travaux de Passi et al. [173].

L’oxyde sacrificiel sur lequel repose la membrane doit être gravé sélectivement
par rapport au substrat de silicium et aux autres matériaux constituant le dispositif.
L’acide fluorhydrique (HF) en solution aqueuse est largement utilisé à cet effet.

Après gravure chimique en phase liquide, l’échantillon doit être rincé (généra-
lement à l’eau déionisée) et ensuite séché. Le séchage est une étape très délicate
et nécessite une bonne maitrise des conditions ambiantes. En effet, les méthodes
conventionnelles tels que le séchage par flux d’azote ou par évaporation du solvant à
conditions atmosphériques, amplifient le phénomène de stiction. Lors de son évapo-
ration, le solvant passe par une étape limite qui sépare son état liquide de son état
gazeux. Ce passage donne naissance à une interface (ou ménisque) liquide-gaz qui
apparait au niveau de la surface d’évaporation en générant des forces capillaires [177]
qui s’exercent sur la membrane et entrainent un collage irréversible.

Le remplacement progressif de l’eau par un alcool en passant par différents sol-
vants de différentes tensions de surface est un moyen qui permet de diminuer l’in-
tensité de ces forces capillaires grâce à la tension de surface des alcools relativement
faible par rapport à celle de l’eau [178].

Dans la littérature, différentes méthodes ont été utilisées pour rigidifier la struc-
ture et empêcher son effondrement suite à la gravure de la couche sacrificielle. Ces
méthodes consistent principalement soit à mâıtriser les conditions de séchage de
la structure après une gravure en phase liquide, soit à supprimer les origines des
forces de capillarité avec une gravure en phase vapeur ou à rigidifier la structure
mécaniquement par des ancrages.
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B Gravure en phase liquide et séchage

Afin d’éviter l’interface liquide-gaz au moment du séchage du dispositif, deux
solutions sont envisageables. On effectue soit un séchage par sublimation ou un
séchage dans les conditions supercritiques du solvant (séchage supercritique).

i) Séchage par sublimation Le principe du séchage par sublimation repose sur
le contournement du point triple du solvant. Ce dernier serait tout d’abord solidifié
par abaissement de la température puis sublimé par abaissement de la pression (voir
figure 2.7).

La solidification peut être délicate à réaliser à cause des températures très faibles
de solidification des solvants utilisés, généralement organiques. A titre d’exemple, la
température de solidification de l’isopropanol est de -88,5 ◦C [179]. Parallèlement,
la phase de sublimation reste longue à réaliser à cause des pressions de vapeur très
faibles à basses températures [180]. Pour ces principales difficultés, la méthode de
séchage par sublimation ne s’est pas beaucoup répandue dans le domaine des MEMS,
contrairement à la méthode de séchage supercritique qui a été largement utilisée lors
de l’étape de suspension des structures MEMS et NEMS [178,181–185].

Figure 2.7 – Diagramme de phase d’un corps pur représentant trois manières différentes
pour passer d’un état liquide à un état vapeur : l’évaporation, la sublimation et le séchage
supercritique.

ii) Séchage supercritique Le principe de la méthode de séchage supercritique
consiste à éviter la formation d’une interface, en opérant aux conditions supercri-
tiques du solvant. En effet, dans le diagramme de phase pression-température, il
existe un domaine pour lequel la phase gaz et la phase liquide ne forment plus
qu’une seule phase. Il s’agit du domaine supercritique atteint quand la pression et la
température du solvant dépassent PC et TC du point critique (voir figure 2.7). Dans
ces conditions, la différence de densité entre les deux phases disparâıt annulant ainsi
la tension superficielle proportionnelle à la variation de densité de surface [186].

L’état supercritique a été découvert en 1822 par le baron Charles Cagniard de La
Tour. Pendant les années 30, afin d’annuler les pressions capillaires lors du séchage
des gels de silice, la méthode du séchage supercritique a été utilisée par le groupe
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de Kistler [187]. Initialement, cette technique était mise en œuvre avec différents
solvants organiques (isopropanol, acétone, éthanol, etc.) puis l’usage du dioxyde de
carbone s’est imposé à la fin des années 70. Par rapport aux solvants organiques,
le dioxyde de carbone se distingue par sa température et sa pression supercritiques
modérées (Tc = 31.1 ◦ C et Pc = 73.8 bar). Plusieurs autres solvants présentent des
conditions supercritiques modérés tels que le Protoxyde d’azote (N2O) ou le Fréon 23
(CHF3). Les températures et pressions critiques de ces solvants sont décrites dans
le tableau 2.1. Parmi ces solvants, c’est le CO2 qui est généralement choisi pour
sa non toxicité, son faible coût et sa miscibilité avec un grand nombre de solvants
organiques usuels (acétone, benzène, butane, dioxane, éthane, éthanol, isopropanol,
etc.) [188].

Table 2.1 – Les températures et pressions critiques de différents solvants, issus des
travaux de Reid et al. [179].

Solvant Tc(
◦C) Pc(bar)

CO2 31,1 73,8
N2O 36,5 72,4

CHF3 25,9 48,2
IPa 264 52

La méthode de séchage supercritique a été récemment utilisée pour suspendre
des nanotubes de carbone [189–192] et des rubans de graphène [183–185,193].

C Gravure en phase vapeur

Cette technique consiste à utiliser l’acide fluorhydrique dans sa phase vapeur pour
graver l’oxyde de silicium [194, 195]. L’avantage de cette méthode est l’absence du
HF en phase liquide ce qui permet de réduire les phénomènes d’adhésion susceptibles
d’engendrer l’effondrement de la membrane.

Cette technique requiert un bon contrôle des conditions ambiantes telles que la
température, la pression et l’humidité pour éviter tout phénomène de condensation
[175,196].

Cette méthode de gravure en phase vapeur est largement utilisée pour la libéra-
tion des structures micrométriques [197–205] et nanométriques [206].

D Ancrage

La structure à suspendre est rigidifiée en la maintenant des deux côtés par une
couche métallique. Cette couche métallique sert d’ancrage pour éviter le glissement
à la surface sous l’attraction des forces de capillarité et ainsi éviter son effondrement
au moment du séchage du dispositif après gravure de la couche sacrificielle. Cette
méthode a été utilisée pour la réalisation de différentes structures en silicium [207]
ou en carbone [79, 208–210], etc. En général, la couche d’ancrage est dessinée par
lithographie électronique suivie d’un dépôt de métal d’épaisseur variant de 30 nm à
70 nm. Le métal est choisi en accord avec les différentes couches du dispositif et les
étapes technologiques d’une part et selon les affinités avec le carbone d’autre part.
Les métaux les plus utilisés pour des structures carbonées sont le titane [208, 210],
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le chrome [208,209] ou le platine [79]. Une fois le matériau ancré, la couche d’oxyde
sacrificiel est gravée en utilisant une solution de HF liquide.

2.2.2 Suspension des membranes de nanotubes

A Problématiques spécifiques

La littérature sur le sujet de la suspension des matériaux unidimensionnels ou
des membranes évoque un phénomène de stiction, très présent entre le dispositif
à suspendre et le substrat, à l’échelle nanométrique. Dans le cas particulier des
membranes formées par des nanotubes de carbone, ce phénomène n’est pas l’unique
difficulté à surmonter lors de l’étape de suspension. En effet, à ce niveau d’étude,
plusieurs interrogations surgissent quant aux autres facteurs qui pourraient entrer
en jeu lors de la suspension, tels que la densité de la membrane, la longueur des
nanotubes, l’influence de la surface d’accroche sur le maintien des nanotubes, la
résistance des électrodes aux gravures latérales, la nécessité ou non de mettre des
ancrages pour empêcher le glissement des nanotubes, etc.

Afin de répondre à ces interrogations et d’identifier la meilleure façon de procéder
pour obtenir des membranes suspendues de nanotubes, nous avons choisi d’effectuer
des tests en utilisant plusieurs configurations des méthodes de la littérature citées
précédemment.

1. Des essais de gravure de l’oxyde à l’acide fluorhydrique en phase liquide et
le séchage du dispositif par évaporation à conditions atmosphériques ont tous
abouti à l’effondrement des membranes, sans surprise, à cause du phénomène
de stiction très dominant à cette échelle comme expliqué en A page 53.

2. Nous avons effectué d’une part des essais de gravure au HF en phase liquide
suivi d’un séchage supercritique.

3. D’autre part, nous avons gravé l’oxyde sacrificiel en utilisant le HF en phase
vapeur.

4. Parallèlement à ces expériences, nous avons ancré la membrane par une couche
métallisée avant de graver l’oxyde par du HF en phase liquide.

Dans la suite, nous allons définir les conditions opératoires et développer les
résultats obtenus pour chaque type d’expérience.

B Expériences et résultats

i) Ancrage et gravure en phase liquide L’ancrage de la membrane est com-
posé d’une étape de lithographie suivie d’une étape d’évaporation du métal et d’une
étape de lift off.

La précision du positionnement des ancrages par rapport au gap doit être de
l’ordre de 100 nm, et doit être obtenue puce par puce. La lithographie électronique
[211] remplit ces conditions et est disponible dans nos laboratoires par le biais de
la Plate-forme Technologique Amont (PTA), sur un MEB Jeol JSM 7401F 30kV
équipé d’un système Elphy/Raith de lithographie électronique.

A partir d’une puce sur laquelle sont déposées les membranes, nous déposons 470
nm de PMMA 4 % (dans l’éthyle lactate de chez Allresist 2 : AR-P 679.04) qui est

2. http ://www.allresist.de
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une résine positive, par spin-coating avec une vitesse de rotation de 4000 tr/min et
une accélération de 2000 tr/min pendant 60 s. La résine subit ensuite un recuit à
180 ◦C pendant 5 min. Elle est ensuite insolée avec une dose de 210 µA/cm2 à 260
µA/cm2 que nous avons ajustée à nos échantillons. Les motifs sont ensuite révélés
par immersion de la puce dans une solution de MIBK :IPA [1 :3] (MIBK : Methyl
Isobutyl Ketone) pendant 30 s puis dans une solution de IPA pur pendant 30 s.

Nous déposons ensuite 50 nm de métal d’ancrage avec une vitesse de dépôt de
0.1 nm/s au moyen d’un évaporateur Plassys MEB 550S disponible à la PTA. Le
métal utilisé est le Pt qui est compatible avec la gravure HF utilisée pour libérer la
membrane.

On procède au lift-off du métal par immersion dans l’acétone pendant quelques
heures. A la suite du lift-off, on observe que des résidus de métal peuvent rester sur
la membrane. En général, une sonication brève de la puce dans l’acétone permet
d’enlever ces résidus.

Un exemple d’une membrane de nanotubes ancrée en utilisant cette méthode est
représenté dans la figure 2.8

Figure 2.8 – Membrane de nanotubes de carbone avec des ancrages de part et d’autre
du gap ; les ancrages sont en Pt de 50 nm d’épaisseur. Ils sont espacés de 2 µm.

Nous disposons de 200 nm de SiO2 déposé par LPCVD (Low Pressure Chemical
Vapor Deposition) à basse température (LTO : Low Temperature Oxide). L’acide
fluorhydrique concentré (généralement 49 % d’eau) réagit beaucoup trop vite avec
le dioxyde de silicium pour avoir un bon contrôle sur la réaction. L’utilisation du
BOE (Buffered Oxide Etch) permet de rendre l’acide fluorhydrique un peu moins
réactif, et donc d’avoir un meilleur contrôle sur la réaction [194].

Théoriquement, la vitesse de gravure de l’oxyde à 30 ◦C par une solution de BOE
est de 1200 Å/min [194].

Nous avons effectué plusieurs tests de calibration avec des temps de gravure
différents en utilisant une solution de BOE en phase liquide à une concentration de
20 %. Le temps de gravure retenu pour nos échantillons à température et pression
ambiantes est de 1 min 30 s.

Après l’ancrage des membranes, nous avons procédé à une gravure dans les condi-
tions ainsi définies. Les dispositifs ont ensuite été rincés à l’eau déionisée et séchés
par évaporation à l’air libre.

La diélectrophorèse des nanotubes a été effectuée à partir de solutions ayant
des historiques différents en ce qui concerne les temps de sonication et l’âge de la
solution.
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Résultats expérimentaux L’observation au MEB des dispositifs après la gra-
vure de la couche sacrificielle nous a permis de voir deux cas de figures ; des mem-
branes suspendues et d’autres collées au fond de la cavité. Les membranes situées
au dessus d’un gap de largeur supérieure à 1.8 μm sont toutes effondrées tandis
que celles déposées sur des gaps de largeur inférieure présentent un taux de réussite
d’environ 20 %. La figure 2.9 montre une image MEB d’une membrane de nanotubes
avec des ancrages de différentes largeurs.
Nous remarquons que pour des nanotubes ayant subit exactement les mêmes trai-

Figure 2.9 – Images MEB d’une membrane de nanotubes ancrée avec une couche de
50 nm de Pt. (A) La distance entre les ancrages varie de 500 nm à 1.6 μm. Avec une largeur
de gap de 1.6 μm, les nanotubes commencent à s’effondrer. Barre d’échelle : 3.75 μm.
(B) Grossissemnt correspondant à une zone dont les ancrages sont espacés de 1 μm. Les
nanotubes sont suspendus. Barre d’échelle : 600 nm.

tements, une largeur de gap de 1 μm permet leur suspension alors qu’à une largeur
de gap de 1.6 μm, les nanotubes commencent à s’effondrer.

La largeur du gap est donc un facteur important pour la suspension des mem-
branes.

Il est connu que la sonication des nanotubes pendant une longue période à une
fréquence élevée endommage les nanotubes en modifiant leurs propriétés mécaniques
et en les cassant [212]. Les nanotubes que nous utilisons ici ont subi différentes
sonication. Il est probable qu’ils ne soient plus assez longs pour traverser la distance
entre les électrodes. Dans ce cas, les ancrages ne peuvent pas aider à la suspension
de la membrane.

L’utilisation d’une solution frâıche de nanotubes, n’ayant pas subi une longue
sonication, est un critère important pour la suspension des membranes de nanotubes.

ii) Gravure au HF vapeur sans ancrage Dans le cadre de cette méthode,
l’oxyde sacrificiel est gravé en utilisant l’acide fluorhydrique en phase vapeur. Dans
une première période de la thèse, faute d’équipement dédié à la gravure HF, nous
avons commencé par utiliser les vapeurs issues simplement d’un bécher rempli d’une
solution de HF concentrée à 49% pour graver le SiO2. Les tests se sont effectués
à température et pression ambiantes. L’utilisation du HF en phase vapeur permet
de réduire les effets capillaires. Cependant, une exposition prolongée de la puce aux
vapeurs entrâıne la condensation du HF et la formation de gouttelettes à la surface
de la puce. Afin d’éviter ce problème, nous avons utilisé la méthode de la gravure
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au HF vapeur pulsée. Cette méthode consiste à exposer la puce par tranche de
10 à 15 s [195]. Avec cette technique, nous n’avons observé aucune condensation
de HF. Avec un temps d’exposition total de 2 min, cette méthode nous a permis
d’obtenir des membranes parfaitement suspendues. Cependant, malgré sa mise en
œuvre simple, la méthode n’est pas très reproductible à cause de sa grande sensibilité
aux conditions ambiantes difficiles à contrôler dans cette configuration.

Par la suite, nous avons eu accès à un équipement de gravure HF vapeur ”Primaxx
Monarch 3”. Après différentes calibrations du temps de gravure, nous avons réussi à
mettre en place un procédé de suspension des membranes assez reproductible.

Résultats expérimentaux Les résultats de la méthode de gravure au HF
vapeur sont assez satisfaisants avec un taux de membranes suspendues supérieur à
50%. La figure 2.10(A) est une image MEB d’une membrane de nanotubes de carbone
suspendue au dessus d’un gap de 1.4 μm de large, au bout de 2 min d’exposition
aux vapeurs de HF.

Figure 2.10 – Images MEB de (A) membrane de nanotubes de carbone suspendue au
dessus d’un gap de largeur 1.4 μm suite à une gravure au HF vapeur et (B) membrane
dense de nanotubes suspendus et plus loin sur le même motif, une zone avec un faisceau
de nanotubes collé au fond de la cavité. Barres d’échelle : 750 nm et 3 μm.

Nous avons effectué des essais de gravure au HF vapeur sur des membranes de
nanotubes de densités variables. Un exemple des résultats obtenus est illustré dans
la figure 2.10(B). Cette figure montre un dispositif qui a subi 2 min de gravure au
HF vapeur. On distingue deux zones différentes, une zone avec une grande densité de
nanotubes et une deuxième zone avec quelques nanotubes regroupés en faisceau. Les
nanotubes appartenant au réseau dense semble être tous suspendus. Cependant, les
faisceaux de nanotubes isolés sont collés au fond de la cavité. Cette figure confirme
la présence de forces latérales entre les nanotubes qui les maintiennent ensemble et
qui engendrent une sorte d’effet de ”groupe”.

Les résultats de suspension des membranes de nanotubes avec une gravure en
phase vapeur montrent que les ancrages ne sont pas nécessaires pour avoir des na-
notubes suspendues.

iii) Gravure au BOE sans ancrage suivie d’un séchage supercritique
Dans le cadre de cette méthode, nous avons commencé par une gravure au BOE.
Nous avons plongé l’échantillon dans une solution de BOE, dilué à 20 % dans l’eau,
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pendant 1 min et 30 s. Au bout de cette durée, la puce est transférée directement
dans une solution d’isopropanol pur, connu pour sa tension superficielle plus faible
que celle de l’eau, tout en évitant le séchage de la puce à l’air libre. Finalement, nous
avons fait le séchage supercritique dans un sécheur CO2 supercritique ”TOUSIMIS
Automegasamdri 815B”.

Résultats expérimentaux La figure 2.11 montre l’image MEB d’une mem-
brane de nanotubes ayant subit une gravure au BOE liquide suivie d’un séchage
supercritique. Les nanotubes de carbone ne semblent pas être collés au fond de la
cavité ni aux bords verticaux des électrodes de part et d’autre du gap. Cependant,
ils ne paraissent pas parfaitement suspendus au dessus du gap. Ceci peut être dû
à plusieurs phénomènes tels que le glissement des nanotubes vers la cavité lié à
une surface d’accroche des nanotubes sur les électrodes pas assez grande ou des
nanotubes pas assez longs ou encore une exposition pas suffisante au BOE.

Les expériences de séchage supercritique n’ont pas pu être effectuées sur un
nombre suffisant d’échantillons pour pouvoir en déduire des conclusions quant à
l’efficacité de cette méthode.

Figure 2.11 – Image MEB d’une membrane de nanotubes de largeur de gap de 1 µm
suite à une gravure au BOE suivie d’un séchage super critique.

C Interprétations et conclusions

L’expérimentation des différentes techniques de gravure et de séchage citées ci-
dessus ont montré que différents paramètres ont une influence sur qualité de suspen-
sion des membranes :

• Largeur du gap Plus le gap entre les électrodes est large, plus les nanotubes
ont tendance à s’effondrer. En effet, une large surface de vis-à-vis entre les
nanotubes et le fond de la cavité induit des forces de capillarité et des forces
de surface beaucoup plus importantes que les forces d’adhésion entre les na-
notubes, les électrodes et les ancrages.

• Longueur des nanotubes La longueur des nanotubes est dégradée à cause des
différentes sonications. Des nanotubes courts qui ne traversent pas la totalité
de la largeur du gap forment des faisceaux de nanotubes. Le faisceau peut
parâıtre bien accroché de part et d’autre des électrodes, mais à l’intérieur du
gap, les nanotubes peuvent alors glisser latéralement les uns sur les autres et
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”ralonger” le bundle progressivement pendant la gravure pour rester en contact
(Van der Waals) et toujours toucher le fond de la cavité.

• Densité des membranes La densité des membranes parait être un facteur im-
portant quant au maintien des nanotubes au dessus du gap. En effet, un
nombre important de nanotubes impliquerait des forces latérales nanotube-
nanotube importantes. Quelques nanotubes suspendus entrâıneraient la sus-
pension des autres nanotubes à leur contact. Ces forces viennent s’opposer aux
forces de capillarité qui attirent les nanotubes vers le fond de la cavité.

A ce stade de notre étude, l’ancrage des nanotubes semble être une étape intéres-
sante pour augmenter les forces d’adhésion entre les nanotubes et les électrodes mais
elle n’est ni suffisante ni nécessaire pour assurer la suspension des membranes. En ef-
fet, l’ancrage suivi d’une gravure liquide et un séchage super critique ou un séchage
à l’air libre, a fourni des résultats mitigés quant à la suspension des membranes.
D’autre part, cette étape d’ancrage est assez longue à mettre en œuvre puisque
compte tenu des dimensions en jeu, une lithographie électronique est requise ce qui
nécessite une étape d’alignement et le dessin des motifs un par un.

D’autre part, l’utilisation du séchage supercritique est une méthode assez pro-
metteuse pour éviter les tensions superficielles agissant sur la membrane au moment
du séchage. Des optimisations quant au transfert des dispositifs dans différentes so-
lutions peuvent être intéressantes afin de réduire les forces capillaires avant l’étape
de séchage.

Finalement, la gravure de l’oxyde sacrificiel par une gravure au HF en phase
vapeur est une méthode dont les résultats sont assez encourageants. La gravure en
phase vapeur permet d’éliminer les forces de capillarité responsable en une grande
partie de l’effondrement des structures au moment du séchage. Cette méthode nous
a permis d’obtenir le taux de membranes suspendues le plus important. La facilité
de sa mise en œuvre ainsi que sa reproductibilité sont des atouts majeurs quant à
son utilisation pour suspendre les membranes de nanotubes.

2.3 Caractérisation morphologique des membranes

2.3.1 Avant suspension

Les caractérisations morphologiques des membranes avant suspension consistent
à mesurer leurs dimensions longueur, largeur et épaisseur).

La largeur ainsi que la longueur des membranes de nanotubes sont définies par
les dimensions des gaps dans lequel la diéléctrophorèse des nanotubes est effectuée.
L’utilisation de la microscopie électronique à balayage confirme ce résultat.

Pour mesurer l’épaisseur des membranes, nous utilisons la microscopie à force
atomique (AFM). Un AFM D3100A est utilisé en mode tapping. En ce mode le
cantilever vibre près de sa fréquence de résonance. La pointe ne vient que périodi-
quement en contact avec l’échantillon.

Le traitement des données issues de l’AFM nécessite d’avoir une référence des
hauteurs (un niveau zéro) sur la zone scannée. C’est pour cette raison que nous
devons mesurer l’épaisseur de la membrane avant suspension. Le niveau du substrat
en SiO2 peut ainsi être considéré comme le niveau de référence.
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Un exemple d’image de membrane de nanotubes de carbone réalisée à l’AFM en
mode tapping est représenté figure 2.12.

Figure 2.12 – Image AFM en mode tapping d’une membrane de nanotubes de carbone
avant suspension. Une différence de hauteur moyenne de 15 nm est mesurée entre les
nanotubes et le SiO2.

Les images AFM sont traitées en utilisant le logiciel de traitement de données
AFM Nanoscope 5.31.

Les résultats de traitement de données montrent des épaisseurs moyennes locales
comprises entre 8 et 20 nm.

2.3.2 Après suspension

Après avoir gravé la couche sacrificielle de SiO2 au milieu du gap, les membranes
sont observées au MEB. Le niveau de contraste entre la membrane et le substrat
nous permet de deviner la suspension ou l’effondrement de la membrane (voir figure
2.10A. Pour compléter l’information, nous utilisons la microscopie à force atomique
pour mesurer la hauteur des nanotubes après gravure et la comparer à la hauteur
du substrat. Si les deux hauteurs sont identiques, on est certain que la membrane
s’est effondrée. Dans le cas contraire, les nanotubes sont suspendus.

Un exemple d’image AFM en mode contact d’une membrane de nanotubes après
gravure de la couche de SiO2, ainsi que le profil de hauteur d’une coupe à l’intérieur
du gap sont représentés figure 2.13. Nous remarquons l’existence de deux niveaux de
hauteurs distincts, la hauteur des nanotubes et la hauteur du substrat. La différence
de hauteur est évaluée à 187 nm ce qui correspond à la profondeur du gap après
gravure du SiO2.
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Figure 2.13 – (A) Image AFM en mode contact d’une membrane de nanotubes de
carbone suspendus. (B) Vue en coupe de la membrane de nanotubes au niveau du gap
selon l’axe dessiné en (A). Une différence de hauteur de 187 nm est mesurée entre les
nanotubes et le substrat.

2.4 Conclusion

Après une étude bibliographique des méthodes d’assemblage des matériaux uni-
dimensionnels, nous avons sélectionné la diélectrophorèse en tant que méthode d’ali-
gnement de nanostructures, modulable et facile à mettre en œuvre. Suite à différentes
calibrations en termes de concentration de la solution de nanotubes et paramètres du
champs électrique, nous avons obtenu des membranes de nanotubes alignés, denses
et homogènes. L’imagerie des membranes obtenues en utilisant l’AFM a montré une
épaisseur de l’ordre de la dizaine de nanomètres, qui répond aux exigences du cahier
des charges.

Afin de pouvoir utiliser ces nano-membranes en tant qu’élément actif dans un
micro-transducteur, une étape de gravure de la couche sacrificielle est nécessaire.
Cette étape est apparue critique dans notre procédé de fabrication à cause des
forces de capillarité très présentes au moment du séchage du dispositif. Différentes
méthodes ont été mises en œuvre afin de diminuer l’influence de ces forces de sur-
face. La gravure de la couche sacrificielle en utilisant un acide dans sa phase vapeur
s’est montrée comme une bonne alternative aux méthodes de gravure liquide et sé-
chage. Des membranes de nanotubes de carbone suspendues au dessus d’un gap
d’air d’environ 200 nm ont ainsi été obtenues. Ces résultats ont été confirmés par
des caractérisations morphologiques au MEB et à l’AFM.

Bien qu’on ait réussi à obtenir des membranes de nanotubes suspendus qui ré-
pondent au critère de l’épaisseur nanométrique, la manipulation de telles membranes
reste complexe à cause de la structure unidimensionnelle des nanotubes. En effet,
obtenir une membrane vibrante nécessite la transformation des objets unidimension-
nels en un seul objet bidimensionnel, afin d’assurer une même réponse électrique et
un même comportement mécanique de l’ensemble des nanotubes. Des interrogations
demeurent quant à l’uniformité du comportement des nanotubes qui constituent
nos membranes. Les matériaux 2D tel que le graphène répondent parfaitement à ce
critère grâce à leur structure naturellement bidimensionnelle.
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Chapitre 3

Matériaux 2D : Graphène et
composés dérivés

3.1 Description et Motivations

Le graphène est un cristal constitué d’un simple plan d’atomes de carbone ré-
partis régulièrement sur un réseau hexagonal en forme de nid d’abeilles.

L’utilisation du graphène en tant que matériau bidimensionnel sous la forme d’un
mono-feuillet ou d’une superposition de quelques feuillets de graphène semble être
une bonne alternative aux réseaux de nanotubes de carbone alignés. Un premier
intérêt réside dans l’épaisseur très faible d’une telle couche (∼0.3 nm) en parfait
accord avec les exigences de notre application. Un deuxième intérêt réside dans la
structure naturellement bidimensionnelle qui ne nécessite pas une étape d’assem-
blage préliminaire pour l’obtention de membranes.

Dans ce chapitre, nous allons développer un procédé technologique qui permet
d’obtenir des membranes suspendues de graphène, de graphène oxydé et des mem-
branes composées de graphène oxydé et d’une couche mince de métal. Ce dernier a
pour rôle d’assurer la conductivité des membranes de graphène oxydé.

3.2 Méthodes d’obtention dans la littérature

Les méthodes principales de production de graphène peuvent être classées en
deux catégories : les méthodes basées sur l’exfoliation du graphite et celles de syn-
thèse du graphène par épitaxie.

3.2.1 Exfoliation du graphite

A Exfoliation mécanique du graphite

Les premières observations de mono-feuillets de graphène ont été effectuées sur
du graphène obtenu par exfoliation mécanique ou clivage du graphite par le groupe
de Geim [82, 213–215]. Cette méthode consiste à séparer les feuillets de graphène
constituant le graphite cristallin soit en frottant les cristaux de graphite les uns
contre les autres, soit en utilisant un ruban adhésif qui permet d’obtenir des feuillets
de graphène individuels.
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Les feuillets sont ensuite observés au microscope optique. Cette technique permet
de localiser les feuillets de graphène et d’estimer le nombre de feuillets à condition de
déposer le graphène sur un substrat de silicium recouvert d’une couche de 300 nm de
SiO2. Cette observation est possible grâce au contraste dû aux interférences optiques
au niveau des épaisseurs superposées [82,213–215].

Les mesures ont démontré que cette approche permet d’obtenir des mono-feuillets
de graphène de dimensions pouvant atteindre 10 µm en largeur et 100 µm en longueur
avec une structure bien ordonnée.

Le principal inconvénient de la production de feuillets de graphène par exfoliation
mécanique réside dans la difficulté d’identifier les mono-feuillets.

B Exfoliation chimique du graphite

Cette approche est basée sur l’utilisation de surfactants organiques (agents de
surface) qui pénètrent dans l’espace entre les couches constituants la structure de
graphite cristallin et permet la diminution de l’énergie d’interaction entre les diffé-
rents feuillets et de la distance qui les sépare [216]. Par conséquent, la séparation des
couches graphitiques devient possible avec une sonication. Après avoir dispersé les
morceaux de graphite dans le surfactant, une sonication et/ou une centrifugation du
mélange permet d’obtenir une suspension de mono-feuillets et de quelques feuillets
de graphène (FLG : Few Layer graphene). Cette même méthode a été précédemment
utilisée pour séparer les nanotubes de carbone qui ont tendance à s’agglomérer pour
former des bundles [217]. Dans le cas du graphène, c’est le N-poly- methylpirroli-
done (NMP) qui est souvent utilisé car il a une grande énergie d’interaction avec les
feuillets de graphène.

Des travaux menés par Dai et al. montrent des feuillets de graphène, obtenus par
exfoliation chimique de graphite, d’une dimension latérale de plusieurs centaines de
nanomètres et d’une hauteur de ∼ 1 nm [218].

3.2.2 Synthèse du graphène par épitaxie

A Dépôt chimique en phase vapeur (CVD) sur un métal

La méthode de dépôt chimique en phase vapeur est très répandue dans le do-
maine de synthèse de nanostructures carbonées. Connue depuis les années 70, cette
méthode a été utilisée pour fabriquer des fibres de carbone et plus récemment pour
la production à grande échelle de nanotubes de carbones [219].

Le principe de cette méthode est basé sur la décomposition catalytique à haute
température d’un hydrocarbure (méthane, éthylène, etc.) sur une surface métallique
réactive. Plusieurs métaux peuvent être utilisés tels que le cuivre [220], le nickel [221],
le platine [222], le palladium [223] ou l’iridium [224].

Cette méthode permet d’obtenir des feuillets de graphène de taille macrosco-
pique. Des mon-feuillets de graphène de 76 cm de diagonale ont été obtenu par le
groupe de B.H. Hong [225].

B Décomposition thermique du SiC

La méthode de synthèse de graphène par décomposition thermique du carbure de
silicium se base sur le principe suivant : Au dessus de 1200◦C, les atomes de silicium

66
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en surface s’évaporent et les atomes de carbone se réorganisent pour former un film
de graphène à la surface du cristal de carbure de silicium (SiC) [226–229]. L’avantage
le plus important de cette méthode est la grande taille du film de graphène formé. En
effet, la taille du film obtenu dépend de la taille du SiC cristallin et de sa qualité. En
plus, le SiC étant un semiconducteur, le transfert du graphène n’est pas nécessaire
pour étudier ces propriétés électriques.

L’observation des films de graphène au TEM et à l’AFM montrent une large
surface de graphène (centaines de nanomètres) lisse et homogène [230].

3.3 Procédé technologique de réalisation des mem-

branes suspendues

Dans le cadre de collaborations avec les équipes du Laboratoire de Physique des
Interfaces et Couches Minces (LPICM) de l’École Polytechnique d’une part et du
Service de Physique de l’État Condensé (SPEC) du CEA Saclay d’autre part, nous
avons pu disposer de graphène obtenu par croissance et de graphène oxydé (GO)
obtenu par exfoliation chimique. La fabrication ainsi que le dépôt de ces deux ma-
tériaux sur nos circuits de test sont effectués par les équipes collaboratrices. Seule
une brève description des procédés employés sera donnée ici. Pour plus d’informa-
tions, le lecteur pourra se référer à la thèse de Joël Azevedo [231] pour la fabrication
du GO et aux travaux de Baraton et al. [232] pour la fabrication du graphène par
croissance.

Par la suite, nous allons expliquer les étapes du procédé technologique que nous
avons conçu et mis en œuvre afin de réaliser des membranes suspendues de surface
micrométrique à partir des films de graphène et de GO déposés sur la totalité des
circuits de test. Une étape de structuration des films afin de dessiner les membranes
sera suivie d’une étape de gravure de la couche sacrificielle pour l’obtention de
membranes suspendues. Parallèlement, nous allons proposer un nouveau matériau
hybride conducteur à base de graphène oxydé. Notre procédé technologique sera
adapté pour obtenir des membranes suspendues à partir de ce matériau.

3.3.1 Fabrication des films

A Graphène obtenu par croissance

Dans le cadre de collaborations avec le LPICM, du graphène est obtenu en uti-
lisant une méthode d’épitaxie. La synthèse du graphène se fait par implantation
ionique d’atomes de carbone dans un film de nickel. Contrairement aux méthodes
d’épitaxie citées ci-dessus, l’implantation ionique permet de bien contrôler le nombre
d’atomes de carbone contenus dans le substrat et ainsi avoir une meilleure prédiction
du nombre de feuillets de graphène après croissance.

Une couche de nickel de 200 nm est déposée par évaporation sur un substrat de
Silicium recouvert de 300 nm de SiO2 thermique. L’implantation ionique est réalisée
à 80 keV. La croissance s’effectue ensuite dans un four préchauffé à une température
comprise entre 725◦ C et 900◦ C [232].
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B Graphène oxydé : exfoliation chimique

Le graphite oxydé a une structure multi-couches semblable à celle du graphite.
La différence réside dans la présence de groupes d’oxygène dans les plans atomiques
de carbone. Ceci non seulement augmente la distance inter-couche mais rend aussi
la structure hydrophile. Comme résultat, les couches oxydées peuvent être exfoliées
dans l’eau avec une sonication de puissance modérée. Dans le cas où les couches
ne contiennent qu’un ou quelques feuillets , elles sont appelées feuillets de graphène
oxydé ou GO.

Dans le cadre de collaboration avec le SPEC, du graphène oxydé est obtenu
par exfoliation de graphite oxydé de haute pureté (> 90%) dans de l’eau ultra-pure
pendant 90 minutes. Une suspension de GO avec une concentration de 4 mg /ml est
ainsi obtenue. L’ultrasonication est suivie par une centrifugation à une vitesse de 20
000 tr/min pendant 20 minutes. Le précipité est utilisé pour préparer une nouvelle
solution qui est centrifugée tout d’abord à 15 000 tr/min et ensuite à 24 000 tr/min
pendant 20 minutes [233].

La modification des paramètres de sonication et de centrifugation permet d’ob-
tenir des feuillets de GO de dimensions plus ou moins grandes.

C Film conducteur à partir du film de Go

Les membranes suspendues jouent le rôle de l’élément actif dans notre projet de
transducteurs. Pour qu’elles puissent réagir à une excitation capacitive, elles doivent
être conductrices. Or les films en graphène oxydé sont isolants. Afin d’assurer la
conductivité de tels films, nous avons identifié deux possibilités : (i) effectuer une
réduction sur les feuillets de graphène oxydé ou (ii) former un film composé de
graphène oxydé et d’une couche métallique.

i) Réduction du GO Deux stratégies différentes sont utilisées dans la litté-
rature pour la réduction du graphite oxydé ou du graphène oxydé : la réduction
thermique et la réduction chimique [234].

La réduction thermique consiste à réaliser un recuit sur les structures à réduire.
Lors des premières expériences, un chauffage rapide (> 2000◦C/min) était utilisé
par le groupe de Cheng H.M [235, 236] et celui de Aksey I. [237, 238] pour exfo-
lier le graphite oxydé et obtenir du graphène. Le mécanisme d’exfoliation résulte de
l’expansion brutale des gaz de CO et de CO2 emprisonnés dans l’espace entre les
feuillets de graphène lors de la montée soudaine de la température dans la struc-
ture. Les feuillets ainsi exfoliés sont appelés graphène et non pas graphène oxydé,
ceci implique que le procédé de recuit rapide permet non seulement l’exfoliation du
graphite oxydé mais aussi la réduction des feuillets de graphène fonctionnalisés en
décomposant les groupes d’oxygène qu’ils contiennent. Ce double effet rend l’ex-
pansion thermique du graphite oxydé un procédé intéressant pour la production en
masse du graphène. Cependant, les feuillets de graphène obtenus avec cette méthode
sont de petites tailles et présentent plusieurs plis [237]. Ceci serait dû au fait que la
décomposition des groupes d’oxygène enlève aussi des atomes de carbone au plan
atomique de carbone. Ceci engendre la division ainsi que la distorsion du plan de
carbone et donc des feuillets de graphène obtenus.

Une alternative consiste à commencer par exfolier le graphite oxydé chimique-
ment, ce qui permet d’obtenir des feuillets de graphène oxydé de grande taille. La
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réduction est ensuite effectuée avec un recuit sous vide [239], dans une atmosphère
inerte [240] ou une atmosphère de réduction [235, 236, 240, 241]. En plus de l’atmo-
sphère, la température du recuit est un facteur très important pour la réduction du
GO [237,239,240,242–244]. En effet, il a été démontré, dans les travaux de Schniepp
et al. [237] et Wang et al. [240], que pour une température inférieure à 500 ◦C, le
rapport C/O ne peut excéder 7 et la conductivité du film obtenu atteint seulement
50 S/cm. Quand la température est de 1100 ◦C, le rapport C/O est supérieur à 13
et la conductivité est de 550 S/cm .

La réduction thermique du GO semble être une procédure intéressante et efficace.
Cependant, la nécessité d’une température élevée rend son utilisation incompatible
avec les substrats à faible température de fusion tels que les substrats en verre ou
en polymères.

Nos circuits de test sont constitués d’électrodes en Au dont la température de
fusion est de 1 064◦C à pression ambiante. Ceci présente une difficulté majeure de-
vant une réduction efficace des feuillets de graphène oxydé avec cette méthode.

La réduction chimique consiste à réduire le graphite oxydé ou le graphène oxydé
en utilisant des réactifs chimiques qui réagissent en contact avec les composants
oxydés. Généralement, ce type de réduction est réalisé à température ambiante ou
modérée. Contrairement à la réduction thermique, cette méthode ne requiert pas
d’équipement particulier ce qui la rend plus accessible et moins couteuse pour la
production du graphène.

La réduction du graphite oxydé en utilisant l’hydrazine (N2H4) a été utilisée par
l’équipe de Kotov [245] dès 1996, avant même la découverte du graphène , alors que
son utilisation pour produire du graphène n’a été publiée pour la première fois qu’en
2006 par Stankovich et al. [246]. L’utilisation de l’hydrazine comme réactif chimique
s’est ainsi largement répandue [242, 247–253]. La réduction par l’hydrazine et ses
dérivés tels que l’hydrate d’hydrazine (N2H4.H2O) et le diméthylhydrazine(C2H8N2)
[254], est réalisée en rajoutant le réactif chimique à une dispersion aqueuse de GO.
Ceci entrâıne la formation d’agglomérats de feuillets de graphène due à une augmen-
tation de l’hydrophobicité. Après séchage, une poudre noire conductrice est obte-
nue [255]. Fernandez et al. [249] ont mesuré une conductivité de 99.6 S/cm, pour des
films de GO réduit en utilisant l’hydrazine. D’autres réactifs chimiques tels que le
borohydrure de sodium (NaBH4) [256], l’acide ascorbique (C6H8O6) [249] ou l’iodure
d’hydrogène (HI) [257,258] ont été utilisés pour la réduction du graphite oxydé.

La réduction en utilisant l’iodure d’hydrogène (HI) est particulièrement intéres-
sante puisqu’elle peut être réalisée sur du GO en suspension, en poudre ou en film
dans un environnement liquide ou gazeux et à température ambiante. Une conduc-
tivité de 300 S/cm a été obtenue par Moon et al. [258]. Ces résultats montrent que
le HI est un réducteur plus pertinent que l’hydrazine et est plus approprié pour la
réduction des films de GO. Cependant, l’utilisation de ce réducteur n’est pas com-
patible avec notre procédé technologique. Les électrodes qui constituent nos circuits
de test sont en Au, un élément qui réagit avec le I2. Ce point constitue un obstacle
devant la réduction au HI.

La réduction à l’hydrazine n’est pas non plus compatible avec notre procédé
technologique puisque le silicium est attaqué par l’hydrazine avec une vitesse de 3
µm /min à 115 ◦C et à pression ambiante [259]. De nouveaux essais avec d’autres
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réducteurs doivent être réalisés.

ii) Matériaux hybrides : Graphène oxydé et couche métallique Grâce
à ses propriétés chimiques et mécaniques uniques, le graphène oxydé est souvent
utilisé en combinaison avec d’autres matériaux pour la réalisation de composés hy-
brides intégrés dans différents dispositifs telles que les batteries [260–263], les super-
capacités [264] ou les mémoires flexibles [265]. Par exemple, dans le domaine des
batteries de Lithium, du graphène oxydé est incorporé dans des matériaux tels que
Fe2Mo3O8 [263], Mo [261], TiO2, etc... pour la réalisation des électrodes. Il a été
prouvé que l’incorporation du GO dans les électrodes améliore non seulement les
performances électrochimiques des batteries, mais aussi les propriétés mécaniques
de leurs structures, comme démontré par Sun et al. [263].

Dans le cadre de nos travaux de thèse, nous avons choisi de réaliser une structure
hybride composée d’une couche de graphène oxydé et d’une couche métallique fine.
Le graphène oxydé n’est pas conducteur. Le rôle de la couche métallique est de
rendre la structure conductrice.

Parmi les matériaux disponibles et compatibles avec notre procédé technologique,
nous avons choisi d’utiliser le nickel. En effet, le Ni peut être gravé sélectivement par
rapport aux autres matériaux qui constituent notre support de test (Si, SiO2,Au,
Cr), en utilisant une solution de HCl. En plus, la gravure au HF que nous allons
réaliser à la fin de notre procédé pour graver le SiO2 n’endommage pas le Ni.

Nous déposons une couche de nickel d’environ 5 nm d’épaisseur sur la totalité
du circuit en utilisant un évaporateur à faisceaux d’électrons (Plassys MEB 550S).

3.3.2 Transfert des films

A Report de couche de graphène

Afin de transférer les feuillets de graphène sur un autre substrat, une méthode
assez répandue est d’utiliser un substrat flexible de type PDMS ou PMMA. Après
croissance sur le substrat de nickel, le film de graphène est transféré sur nos circuits
de test en utilisant un tampon de résine (PMMA). L’ensemble substrat de nickel et
graphène est enrobé avec la PMMA. Le nickel est ensuite gravé sélectivement afin de
séparer le graphène du substrat. Le graphène se trouve ainsi accroché uniquement à
la résine. L’ensemble graphène et résine peut alors être manipulé et transféré sur nos
circuits de test. Les étapes utilisées ici sont identiques à celles utiliser par Gomez et
al. pour transférer un film de graphène sur un substrat. Ces étapes sont illustrées
figure 3.1 issue des travaux de Gomez De Arco et al. [266].

Un échantillon d’images MEB de films de graphène que nous avons obtenus après
transfert sur nos circuits est représenté figure 3.2.

L’imagerie par microscopie électronique ainsi que l’imagerie par microscopie à
force atomique montrent des surfaces de graphène assez ondulées. Ce problème est
bien connu dans la littérature. D’après les travaux de Kim et al. et ceux de Gomez
et al., ces ondulations sont dûes à la différence du coefficient d’expansion thermique
entre le substrat métallique (nickel ici) et le graphène [266, 267] lors de l’étape de
refroidissement du système après la croissance. Une autre interprétation possible
peut être liée à la forme de la surface de résine assez ondulée. Au moment du report

70
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du film, le graphène épouse la forme du tampon de PMMA et reste ondulé même
après le transfert.

Figure 3.1 – Synthèse d’un film structuré de graphène par CVD sur un substrat de
nickel. Gravure du nickel et transfert du film de graphène sur un tampon de résine en
PMMA. Transfert du film sur un nouveau substrat et gravure de la résine, figure issue des
travaux de Gomez De Arco et al. [266]

.

Figure 3.2 – (A), (B) et (C) Images MEB d’un dépôt de film de graphène sur le circuit
de test. Barres d’échelle respectives : 273 μm, 8.57 μm, 1.20 μm
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CHAPITRE 3. MATÉRIAUX 2D : GRAPHÈNE ET COMPOSÉS
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B Méthode BDM (Bubble Deposition Method)

Une méthode originale de réalisation de film d’oxyde de graphène (GO) sur sur-
face a été développée au sein du SPEC (CEA Saclay). Cette méthode consiste à uti-
liser des films de tensioactifs afin de transférer sur substrat des films de nano-objets.
Dans le cas du GO, à partir d’une solution dont la formulation à précédemment été
optimisée, l’approche peut être résumée en trois étapes principales :

1. la formation du film de tensioactifs hémisphérique dans une enceinte close et
le début du drainage de la solution à l’intérieur du film .

2. l’adhésion du film sur le substrat à une épaisseur choisie (selon la couleur
observée)

3. l’évaporation extrêmement rapide de l’eau résiduelle lorsque le film de tensio-
actifs éclate.

Lors de l’étape d’adhésion une partie des feuillets contenus dans le cœur aqueux va
drainer dans les parties latérales du cylindre tandis que l’autre partie va interagir
avec le substrat au travers d’interactions hydrophiles/hydrophiles. L’épaisseur du
film va continuer de décroitre, ce qui va conduire à une augmentation du confinement
des feuillets qui vont alors se positionner dans les espacements restés vides jusque-là
(figure 3.3).

Figure 3.3 – Représentation schématique des deux étapes principales du dépôt par film
hémisphérique (par souci de clarté les molécules tensioactives ne sont pas représentées
et les feuillets de GO ne sont pas à l’échelle). (a) Juste après la formation du film de
tensioactifs le drainage commence (flèches bleues). (b) A la couleur de film souhaitée, le
substrat est délicatement approché jusqu’à rentrer en contact avec le sommet du film.
Le film adhère alors au substrat en formant un cylindre et son épaisseur continue de
diminuer (flèche orange) ce qui conduit à un confinement des feuillets de GO sur le substrat.
Après l’éclatement du cylindre, l’eau résiduelle s’évapore très rapidement. Figure issue des
travaux de l’équipe de Benattar, J.-J. [233].

Le drainage apparait comme étant un paramètre important dans la mesure où
les feuillets sont rapidement éliminés du cœur aqueux. Ainsi, pour une concentration
donnée, il est possible d’ajuster le taux de recouvrement de la surface en fonction
de l’épaisseur du film transféré.

L’épaisseur du film peut aussi être simplement ajustée par le nombre de dépôts
effectués. En effet, les travaux de thèse de J. Azevedo ont montré qu’à chaque nou-
veau film mono-couche transféré, l’épaisseur moyenne du film (mesurée à l’AFM)
augmente de façon régulière (figure 3.4).
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Figure 3.4 – Évolution de la rugosité moyenne et de l’épaisseur des films en fonction du
nombre de couches déposées. [GO] = 1 mg/mL [233].

Par ailleurs, l’ajustement des conditions d’exfoliation, de centrifugation et de tri
des feuillets permet de modifier la taille des feuillets de GO dans chaque suspension.

Par une approche Layer-by-Layer (LBL), des séries de trois dépôts de film mono-
couche ont été réalisées sur nos substrats en pleine couche. Des exemples d’images
MEB de dépôts obtenus sur un de nos supports de test sont représentés figure 3.5.
D’après les images MEB, on constate qu’aucun pli n’est observé, ce qui se traduit
par une très faible évolution de la rugosité en fonction du nombre de dépôts réalisés.

Figure 3.5 – (A), (B) et (C) Images MEB d’un dépôt de film de graphène sur le circuit
de test. Barres d’échelle respectives : 333 μm, 30 μm, 3 μm

3.3.3 Structuration des couches

Afin d’obtenir des membranes de surface micrométrique à partir des différents
dépôts de graphène et de graphène oxydé, nous avons mis en place un procédé
technologique qui permet de découper les pleines couches en rubans de formes et de
tailles définies.

Les différentes étapes technologiques sont décrites par les schémas de la figure
3.8.

Nous avons choisi de découper la couche de graphène en différents rubans rec-
tangulaires placés sur les gaps de 1 μm à 3 μm. Pour ceci, nous avons fait une
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étape de lithographie optique, suivie d’une étape de gravure sèche et d’une étape
d’enlèvement de la résine.

A Lithographie optique

Des motifs rectangulaires d’une longueur de 200 μm et d’une largeur de 20 μm
sont définis au niveau des gaps (voir figure 3.6 (B)). Un masque souple est utilisé
pour l’étape de lithographie.

Nous commençons par l’étalement d’une résine positive photosensible (AZ1512
HS) par spin-coating avec une vitesse de rotation de 4000 tr.min−1 suivi par un
recuit à 100◦C pendant 90 s . Après l’alignement de l’échantillon avec le masque,
nous procédons à l’insolation de la résine pendant 25 s en utilisant un aligneur de
masque MJB4 1 muni d’une source UV de longueur d’onde 365 nm. Finalement, la
résine est révélée pendant 30 s dans un solvant basique AZ-developper dilué à 50 %
dans le H2O suivi d’un rinçage à l’eau dé-ionisée.

B Gravure au plasma O2

Afin d’enlever le graphène en surplus, nous utilisons une gravure sèche au plasma
oxygène [81,268–270]. Le plasma O2 grave les matériaux organiques seulement. Les
autres matériaux présents sur nos échantillons (Si, SiO2, Au et Cr) ne sont pas atta-
qués par le plasma O2 et ne risquent donc pas d’être endommagés. Le plasma oxygène
grave le graphite beaucoup plus rapidement que la résine. La résine étant plus épaisse
que le graphène, le temps d’arrêt de gravure peut être contrôlé. Nous utilisons alors la
résine comme masque. Différentes calibrations de l’équipement (puissance, pression,
débit d’oxygène, durée de gravure) sont effectuées afin de trouver les paramètres
adéquats pour la gravure de nos échantillons. Les zones de graphène non protégées
par la résine sont finalement gravées avec une puissance réfléchie de 100 W, sous
une pression de 50 mTorr et avec un débit de O2 de 50 sccm pendant une durée de
60 s. (voir figure 3.6 (B)).

Figure 3.6 – Image optique du circuit de test recouvert de graphène produit par crois-
sance, suite à l’étape de (A) lithographie optique et (B) gravure au plasma O2. Le graphène
est protégé par des rubans rectangulaires de résine de dimensions 20 μm × 200 μm. Le
niveau de contraste des rubans de résine nous renseigne sur l’existence ou non de graphène
en dessous.

1. http ://www.suss.com/en/products-solutions/products/mask-aligner/mjb4/overview.html
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C Gravure au HCl

Cette étape n’est appliquée que pour le cas des rubans constitués de nickel +
graphène oxydé. A ce stade nous disposons de rubans de graphène oxydé qui reposent
au dessus d’une couche de nickel qui recouvre la totalité de la puce (non encore
structurée). Les rubans de graphène oxydé sont protégés par une couche de résine.
Nous utilisons cette résine une deuxième fois comme un masque pour graver le nickel
non protégé. Le nickel est gravé en utilisant une solution de chlorure d’hydrogène
diluée dans l’eau dé-ionisée avec une concentration de 12 mol/L.

D Enlèvement de la résine

Après les étapes de gravure au plasma O2 et au HCl, le masque de résine est
enlevé sans endommager les membranes. Les supports de test sont plongés pendant
une dizaine de minute dans un solvant AR 300-70 puis rincés à l’eau dé-ionisée.

3.3.4 Suspension des membranes

Après avoir structuré les couches de graphène, de GO et de NiGO, la couche de
SiO2 sur laquelle repose ces rubans doit être gravée afin de suspendre les membranes.

L’étude que nous avons réalisée sur les nanotubes de carbone nous a permis
d’identifier la méthode de gravure au HF vapeur comme une bonne alternative aux
méthodes de gravure en phase liquide. C’est cette méthode que nous utilisons ici
pour graver la couche sacrificielle de SiO2 et suspendre les rubans de graphène, de
graphène oxydé ainsi que ceux de nickel recouvert de graphène oxydé.

Les résultats de la gravure montrent un taux de rubans suspendus d’environ
40%, 40 % et 10% pour les membranes de nickel recouvert de graphène oxydé, les
membranes de graphène oxydé et les membranes de graphène, respectivement.

Le faible taux de suspension dans le cas des membranes de graphène peut être
attribué à la technique de transfert de films utilisée, à l’aspect ondulé des membranes
ainsi qu’à la tension du film.

Dans le cas des membranes de graphène oxydé ou de NiGO, nous avons enregistré
un taux assez satisfaisant de suspensions des membranes. Des surfaces suspendues
de 20 µm x 1.4 µm ont été obtenues. Cette surface suspendue est assez exception-
nelle puisqu’à notre connaissance, c’est la première fois que la gravure du SiO2 est
employée pour suspendre une telle surface de GO [270–272].

La réussite de cette étape de suspension est en partie due à la technique de dépôt
utilisée ainsi qu’à la grande surface d’accroche entre les membranes et les électrodes
(environ 100 µm x 20 µm de chaque côté du gap).
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Figure 3.7 – Image MEB de membranes suspendues de : (A) et (B) nickel recouvert de
graphène oxydé, (C) et (D) graphène produit par croissance, (E) graphène oxydé petits
feuillets et (F) graphène oxydé grands feuillets. Les membranes sont suspendues toutes
après une gravure du SiO2 au HF vapeur. Barres d’échelle respectives : 10 µm, 750 nm, 2
µm, 750 nm, 1.2 µm, 1.2 µm.
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3.4 Caractérisation morphologique des membranes

3.4.1 Épaisseur des membranes

Nous utilisons la microscopie à force atomique pour mesurer l’épaisseur des mem-
branes de graphène et de graphène oxydé. Les mesures sont effectuées en utilisant
un AFM D3100A en mode contact. Elles consistent à mesurer la différence entre
la hauteur de la membrane et une hauteur de référence. Nous faisons les mesures
avant suspension des membranes et nous prenons comme référence la hauteur du di-
oxyde de silicium sur lequel reposent les membranes. Dans le cas du graphène oxydé,
l’épaisseur locale des membranes dépend du nombre de feuillets. Le nombre local de
feuillets dépend non seulement du nombre de dépôts effectués par la méthode BDM
sur le circuit de test, mais aussi de la concentration de la solution en feuillets de
graphène oxydé, du taux de recouvrement du substrat par les feuillets ainsi que du
taux de superposition entre les différentes couches déposées. D’autre part, dans le
cas des feuillets de graphène oxydé de grande taille, nous avons remarqué que les
feuillets se repliaient sur eux mêmes pour former localement des zones d’épaisseurs
multiples de celle du mono-feuillet. La figure 3.9 montre une image AFM de grands
feuillets de graphène oxydé déposés sur une couche de SiO2.

Figure 3.9 – (A) Image AFM en mode contact d’un film de graphène oxydé déposé sur
un substrat en SiO2. L’image montre des feuillets de tailles différentes avec la présence
localement de plis et de recouvrements. Barre d’échelle : 3 μm. (B) Vue de profil de
hauteur au niveau de la coupe (XY). On distingue des zones avec des épaisseurs locales
représentatives du nombre local de feuillets superposés. (C) Histogramme de la distribution
de hauteur sur la zone délimitée par un rectangle sur (A). Cette zone contient visiblement
du SiO2 (considéré comme référence) et un film de graphène oxydé. D’après l’histogramme,
il s’agit d’un bi-feuillet de graphène oxydé de 2.8 nm d’épaisseur moyenne.

Pour résumer, les membranes de graphène oxydé ont une épaisseur minimale d’un
mono-feuillet de GO, et des épaisseurs locales qui dépendent du nombre de feuillets
superposés et qui sont des multiples de l’épaisseur du mono-feuillet. Les valeurs des
épaisseurs mesurées sont reportées dans le tableau 3.1.

Dans le cas des films de graphène obtenu par croissance, l’imagerie au MEB
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ainsi que celle à l’AFM ont révélé l’existence de structures ondulées avec des plis
multiples. Une mesure locale à l’AFM ne permet pas de mesurer l’épaisseur de la
couche de graphène car on ne mesure qu’une d’enveloppe de la forme d’un matériau
composé de graphène et d’air. Dans la suite, c’est la rugosité de la membrane de
graphène qui sera mesurée.

Table 3.1 – Épaisseurs des membranes mesurées sur un substrat de SiO2.

Nom Matériau Épaisseur moyenne (nm) Écart type (nm)

a Graphène 9.6 2.1

b Graphène oxydé(mono-feuillet) 1.5 0.5

c Graphène oxydé (bi-feuillets) 3 0.5

d Graphène oxydé(tri-feuillets) 4.5 0.8

e Nickel + Graphène oxydé (mono-feuillet) 6.5 1

e Nickel + Graphène oxydé (bi-feuillets) 8 1

e Nickel + Graphène oxydé (tri-feuillets) 9.5 1.5

3.4.2 Après suspension

Après avoir gravé la couche sacrificielle de SiO2 au milieu du gap, les membranes
sont observées au MEB. Le niveau de contraste entre la membrane et le substrat nous
permet de deviner la suspension ou l’effondrement de la membrane (voir figure 3.7).
Pour compléter cette information, nous utilisons la microscopie à force atomique
pour mesurer la hauteur de la membrane après gravure et la comparer à la hauteur
du substrat. Si les deux hauteurs sont identiques, on est certain que la membrane
s’est effondrée. Dans le cas contraire, la membrane peut être suspendue, sauf si tout le
SiO2 n’a pas été totalement gravé sous la membrane. Afin de confirmer l’hypothèse de
suspension, d’autres caractérisations en terme de comportement mécanique doivent
être effectuées. Ce type de caractérisation sera développé dans la quatrième partie
de ce manuscrit.

Dans la figure 3.10, on représente un exemple d’image AFM en mode tapping
d’une membrane de graphène, obtenu par croissance, après gravure de la couche de
SiO2, ainsi que les profils de hauteur d’une première coupe au niveau de la membrane
(en vert) et d’une deuxième coupe sur une portion non recouverte de graphène (en
rouge). Au niveau de la membrane, nous remarquons l’existence d’une différence de
hauteur d’environ 100 nm entre la membrane sur les électrodes et la membrane au
milieu du gap. D’autre part, en dehors de la membrane, nous avons une différence de
hauteur d’environ 300 nm entre les électrodes et le substrat. La différence de hauteur
entre les électrodes et le gap, sur la membrane, est due au fait que la membrane
épouse la forme des électrodes d’épaisseur 100 nm au moment du dépôt du film
de graphène. Quant à la différence de hauteur entre les électrodes et le substrat, à
l’extérieur de la membrane, elle est due à la gravure de la couche de SiO2 et elle
nous informe que la membrane est probablement suspendue (sauf s’il reste du SiO2

non gravé en dessous).

4. N désigne le nombre de feuillets déposés sur la couche de nickel
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DÉRIVÉS

Figure 3.10 – (A) Image AFM en mode tapping d’une membrane de graphène obtenu
par croissance. Barre d’échelle : 1 μm. (B) Vues en coupe des profils de hauteur au niveau
de la membrane (en vert) et en dehors de la membrane (en rouge) en fonction de la position
latérale.

3.5 Conclusion

Grâce à différentes collaborations, nous avons disposé d’une part de films de
graphène produit par croissance sur une couche métallique et d’autre part de films
de graphène oxydé produit par exfoliation chimique de graphite oxydé. Ces deux
matériaux ont été déposés en pleine couche sur nos circuits de test. Afin de réaliser
des membranes suspendues à partir de ces films, nous avons conçu un procédé tech-
nologique de post-traitement qui permet de structurer dans un premier temps les
films afin d’obtenir des films de forme et de position bien définies. Pour ceci, nous
avons utilisé les techniques de la lithographie optique combinées avec les techniques
de gravure.

Le graphène oxydé n’est pas conducteur. Après quelques essais de réduction qui
se sont avérés non compatibles avec nos étapes technologiques, nous avons opté
pour la réalisation de membranes constituées d’une fine couche de nickel recouverte
de graphène oxydé en espérant pouvoir bénéficier à la fois de la conductivité de la
couche métallique et des propriétés mécaniques de la couche de graphène oxydé.

Dans un second temps, nous avons suspendu les membranes en gravant la couche
d’oxyde sacrificielle avec du HF en phase vapeur. Un taux de reproductibilité d’en-
viron 40% a été observé quant à la suspension des membranes de nickel recouvert
de graphène oxydé.

L’ensemble des membranes réalisées a été imagé en utilisant l’AFM. Les résultats
ont montré des épaisseurs locales qui varient de 1.5 nm jusqu’à la dizaine de nano-
mètres. Ces épaisseurs restent dans la fourchette fixée par notre cahier des charges.

80



Chapitre 4

Matériaux 3D en couche mince

4.1 Introduction

Bien qu’on ait réussi à obtenir des membranes suspendues de structures unidi-
mensionnelles (nanotubes de carbone) et de structures bidimensionnelles (graphène
et GO), avec une épaisseur nanométrique, des problèmes de reproductibilité lors
de l’étape de suspension des membranes ont été observés. Dans ce chapitre, nous
allons proposer deux procédés technologiques alternatifs, qui permettent de réali-
ser des membranes suspendues d’épaisseur nanométrique., à partir de matériaux
tridimensionnels. Nous allons étudier dans un premier temps, un procédé de réali-
sation adapté aux membranes de Diamond-Like carbon. Ensuite, nous présenterons
un procédé technologique adapté aux membranes de silicium.

4.2 Diamond-Like Carbon (DLC)

4.2.1 Description et motivations

A Description

Il existe principalement deux formes cristallisées du carbone : ces variétés allo-
tropiques appelées hybridations, confèrent au carbone certaines propriétés très diffé-
rentes selon qu’il se trouve sous une forme ou sous une autre, alors que chimiquement
parlant il s’agit toujours de carbone pur de formule chimique C. La première hybri-
dation appelée sp2 correspond à la forme graphite du carbone (dans les conditions
ambiantes : état stable, mou, noir, conducteur thermique et électrique, de structure
hexagonale). La deuxième hybridation appelée sp3 correspond à la forme diamant du
carbone (dans les conditions ambiantes : état métastable, dur, transparent, isolant,
de structure c.f.c).

Les films de Diamond-like Carbon (DLC) sont des structures de carbone amorphe
qui contiennent une proportion variable d’hybridation sp3.

Les propriétés mécaniques du DLC ont été étudiées dans plusieurs contextes. Il
a été démontré par le groupe de Robertson que le module d’Young des couches de
DLC augmente avec le taux de liaisons sp3 , pouvant ainsi varier de 140 GPa à un
taux de sp3 de 15% à 800-1000 GPa à un taux de sp3 de 100% [112]. Ces propriétés
mécaniques correspondent à des couches de DLC d’épaisseur supérieure à 10 nm.
En dessous de 10 nm, il a été démontré par Liu et al. que le taux de liaisons sp3
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CHAPITRE 4. MATÉRIAUX 3D EN COUCHE MINCE

diminue fortement de 60% pour 10 nm à 10% pour 2.5 nm [273]. Corrélativement,
le module d’Young de ces couches diminue dans les mêmes proportions de 445 GPa
pour 8 nm à 70 GPa pour 0.9 nm, d’après les travaux du groupe de Baladin [274].

Ces différentes mesures ont été effectuées sur des couches de DLC posées sur un
substrat de silicium. D’autres mesures ont été réalisées par AFM l’équipe de Suk sur
des membranes suspendues de DLC de 10 à 3.7 nm d’épaisseur [59]. Dans ce cas le
module d’Young diminue peu de 211 à 179 GPa.

Il en résulte que, quelque soit le mode de synthèse de carbone amorphe, les
valeurs du module d’Young convergent vers de faibles valeurs de 50 à 200 GPa pour
quelques nanomètres d’épaisseur.

Une épaisseur nanométrique associée à un module d’Young relativement faible
font du DLC un bon candidat pour la réalisation des membranes suspendues des
micro-transducteurs acoustiques.

B Objectifs

Vu les propriétés mécaniques et chimiques avantageuses du DLC, il s’avère in-
téressant de réaliser des cMUTs dont la membrane suspendue est en DLC. Dans
le cadre de notre étude, plusieurs exigences doivent être respectées. En effet, les
membranes doivent avoir une épaisseur de quelques nanomètres et une surface de
quelques µm2. Une épaisseur nanométrique implique la réalisation d’une couche cohé-
rente dont l’épaisseur ne dépasse pas quelques dizaines de plans atomiques. D’autre
part, les membranes doivent être suspendues au dessus d’un gap d’air de 200 nm
de profondeur. Nous avons vu lors de la réalisation des membranes de nanotubes
de carbone et de graphène que les méthodes de dépôt suivi par la gravure de la
couche sacrificielle ne se sont pas reproductibles à cause des forces électrostatiques
très présentes à cette échelle (cf chapitres 2 et 3). Nous choisissons d’utiliser une
méthode de dépôt de DLC sur un substrat de résine PMMA, suivi par le report de
couche directement sur un substrat qui présente des cavités de 200 nm de profon-
deur. Seule l’équipe de Suk et al. [59] a récemment publié, en 2012, une étude sur
des membranes de DLC suspendues d’une épaisseur nanométrique. Ce projet reste
donc inédit dans l’état actuel de l’art. Une étude de la faisabilité technologique d’un
tel dispositif sera effectuée dans la suite de ce chapitre.

4.2.2 Fabrication des membranes de DLC

A Les méthodes de dépôt de DLC dans la littérature

Le DLC a souvent été utilisé en couche d’épaisseur supérieure à 100 nm pour
l’enrobage de structures ou la protection des têtes de lecture. Un module d’Young
élevé du DLC est important pour de telles applications [275, 276]. Nous avons vu
précédemment que le module d’Young dépend du taux de liaisons sp3 dans le DLC.
lI a été démontré par plusieurs équipes, telles que celles de Fallon et de Robertson,
que le taux de sp3 dépend de la méthode de dépôt du DLC et plus particulièrement
de l’énergie cinétique des ions ou atomes de carbone. La figure 4.1 montre que le
taux de sp3 croit (de 0.4 à 0.8) avec l’augmentation de l’énergie cinétique des ions
ou atomes de carbone (de quelques eV à 150 eV) [277].

A titre de comparaison, les applications de protection de têtes de lecture né-
cessitent des épaisseurs faibles et des modules d’Young élevés [275,276]. Cependant,

82
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Figure 4.1 – Variation du taux de liaisons sp3 en fonction de l’énergie cinétique des
ions ou atomes de carbone pour du carbone amorphe déposé par FCVA. Figure issue des
travaux de l’équipe de Robertson [275].

dans le cadre de notre application de cMUTs, une faible épaisseur et un faible module
d’Young sont nécessaires.

Différentes méthodes permettent de fabriquer des couches de DLC ou carbone
amorphe avec des proportions variables du taux sp3/sp2 :

• La pulvérisation cathodique, magnétron ou par plasma, où une cible de carbone
polarisée négativement, est bombardée par des ions du type Ar+ [278–280]. Le
taux de s3 reste faible mais en polarisant le substrat négativement, le taux
sp3/sp2 peut varier. Par exemple, ce taux varie de 20 à 70% en augmentant la
polarisation de -20 à -75 V [281].

• La méthode FCVA (Filtered Cathodic Vacuum Arc) permet d’ajuster plus
précisément le taux sp3/sp2 en fonction de la polarisation négative du substrat
par l’accélération des ions C+ produits et filtrés [276,282].

• Les méthode PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) utilisent
des gaz du type CxHy tels que CH4, C2H4, C2H2, etc. Ces gaz sont dissociés
par impacts électroniques dans un plasma pour obtenir des espèces carbonées
ionisées CxH

+
y ou neutres CxHy. Les plasmas utilisés peuvent être de diffé-

rents types tels que RF (radio fréquence), MW (micro-ondes), ECR (Electron
Cyclotron Resonance), ICP (Inductively Coupled Plasma), filaments chauds,
etc. Le taux sp3/sp2 peut être augmenté en polarisant négativement le sub-
strat ou par auto-polarisation (potentiel plasma positif par rapport au sub-
strat) [275,282,283]

• L’évaporation d’une cible de graphite par faisceau d’électrons ne permet pas
d’ajuster le taux sp3/sp2 qui reste faible (15-20%) [59] mais permet d’obtenir
des membranes de DLC de faible épaisseur.

B Fabrication des membranes de DLC dans notre étude

Dans le cadre d’une collaboration avec l’Institut Nanosciences et Cryogénie (INAC)
du CEA, nous avons obtenu des nanomembranes suspendues de carbone amorphe.
Les couches de DLC utilisées ont été synthétisées dans une source de plasma à la
résonance cyclotron électronique [284] avec une cible de carbone. Pour des raisons
de confidentialité, les procédés de synthèse et de dépôt de couches de DLC utilisés
dans cette étude ne peuvent être diffusés ici car ils sont en cours de brevet.

Les étapes de fabrication de membranes de DLC suspendues dans le cadre de
notre étude peuvent être résumées comme suit :

1. La vitesse de dépôt du carbone amorphe est mesurée dans une première étape
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sur des substrats de SiO2 au microscope électronique à balayage pour des
épaisseurs de plusieurs dizaines de nanomètres avec une incertitude de ±10%
(c.f figure 4.2). On en déduit une vitesse de dépôt de l’ordre de 0.7 nm/min.

Figure 4.2 – Image MEB d’une couche de DLC de 22 nm ±10% d’épaisseur déposée sur
un substrat de 90 nm de SiO2.

2. Le dépôt de carbone amorphe est réalisé pour différentes épaisseurs (de 2 à 20
nm) à la température ambiante sur une couche de PMMA.

3. Comme les couches de DLC obtenues sont électriquement isolantes, nous avons
choisi de réaliser des structures hybrides composées d’une couche de DLC
et d’une couche métallique de nickel de quelques nanomètres d’épaisseur. La
couche de nickel est synthétisée de la même manière que le DLC, en utilisant
une cible de nickel. La vitesse de dépôt du nickel est de 2 nm/min ± 5%. Dans
le cas particulier de ces structures hybrides de NiDLC, après avoir déposé une
couche de DLC sur un substrat de PMMA, une couche de nickel est déposée
au dessus du DLC.

4. L’ensemble constitué d’une couche de PMMA et du DLC ou du NiDLC est
immergé dans un bain d’acétone afin de dissoudre le PMMA. Il est ensuite
reporté sur un substrat contenant des tranchées de 1.2 à 2.8 μm de largeur au
dessus d’un gap d’air de 200 nm de profondeur. Des membranes suspendues de
DLC ou de NiDLC sont ainsi obtenues. Les figures 4.3(a) et 4.3(b) montrent
les images MEB respectives d’une membrane suspendue de DLC de 10 nm
d’épaisseur qui présente une zone déchirée sur le bord et d’une membrane
suspendue de Ni (2 nm)/DLC (2 nm).

4.2.3 Caractérisation morphologique des membranes

A Suspension des membranes

Après l’étape de report de couche sur nos dispositifs qui présentent des cavités,
les membranes sont observées dans un premier temps au MEB (voir figure 4.3). Elles
sont ensuite observées à l’AFM. Ces observations montrent des membranes parfai-
tement suspendues, avec un grand taux de réussite. Les membranes sont suspendues
sur des largeurs qui peuvent atteindre environ 3 μm et sur des longueurs qui vont
jusqu’à 100 μm. Nous avons disposé d’une centaine de membranes de DLC ou de
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(a) (b)

Figure 4.3 – Images MEB de membranes suspendues de (a) DLC de 10 nm d’épais-
seur et (b) Ni (2 nm)/DLC (2 nm) qui présente une zone déchirée sur le bord. Barres
d’échelle : 400 nm et 2 µm.

NiDLC. Environ 80% de ces membranes, déposées sur des cavités de largeur infé-
rieure à 3 µm, étaient suspendues. Ce taux exceptionnel de membranes suspendues
consolide notre choix technologique qui a consisté à utiliser la méthode de report de
couche pour réaliser des membranes suspendues.

B État de surface

Les membranes de DLC et de NiDLC sont observées au MEB afin d’évaluer leur
état de surface. Les images MEB montrent dans la majorité des cas des membranes
suspendues lisses et homogènes (voir figure 4.3). Nous avons cependant remarqué des
reliquats de PMMA sur certains échantillons. Ces restes de PMMA sont dûs à une
dissolution du PMMA qui n’est pas parfaitement mâıtrisée. Un exemple typique
d’une membrane de DLC suspendue avec une couche de résine non dissoute est
représenté figure 4.4.

Figure 4.4 – Image MEB d’une membrane de DLC déposée sur une paire d’électrodes
espacées par une distance de 1.4 µm. La membrane est enroulée sur les bords et elle
contient des restes de résine qui lui donnent un aspect dépoli.
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C Épaisseur des membranes

La mesure in situ de l’épaisseur des membranes suspendues n’a pas été réalisée
simplement et une incertitude demeure quant à l’épaisseur réelle des membranes
(reliquats ou non de PMMA non dissout). Des essais ultérieurs d’optimisation de
dissolution du PMMA par l’acétone seront effectuées pour obtenir des épaisseurs de
membranes mieux contrôlées.

Les informations dont nous disposons quant aux épaisseurs des membranes sus-
pendues sont des estimations basées sur les vitesses de dépôt préalablement calibrées.
Les différentes membranes de DLC et de NiDLC que nous avons obtenues ainsi que
leurs épaisseurs associées sont représentées tableau 4.1.

Table 4.1 – Membranes suspendues de DLC et de NiDLC et leurs épaisseurs estimées à
partir des vitesses de dépôts.

Nom Matériau Épaisseur Ni(nm) Épaisseur DLC(nm)

a DLC - 2
b DLC - 5
c DLC - 10
d Nickel + DLC 4 2
e Nickel + DLC 4 5
f Nickel + DLC 2 5

4.2.4 Conclusion

La faisabilité technologique de membranes de DLC suspendues d’une épaisseur
nanométrique a été démontrée grâce à un procédé technologique original. Les pre-
mières expériences nous ont permis d’obtenir des membranes de DLC et de NiDLC
suspendues avec une épaisseur comprise entre 2 nm et 10 nm. Le procédé de sus-
pension basé sur la technique de report de couche s’est montré exceptionnellement
reproductible avec un taux de membranes suspendues d’environ 80%. La majorité
des membranes obtenues présente une surface lisse et homogène. Cependant, des
résidus de résine ont été observés sur certaines membranes. Des optimisations ul-
térieures seront réalisées pour avoir un meilleur contrôle du procédé de report de
couches.
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4.3 Silicium en couches minces

Contrairement aux matériaux carbonés qui requièrent l’utilisation de techniques
de mise en œuvre et d’assemblage peu répandues à nos jours dans le domaine de la
micro-électronique industrielle, le silicium est l’un des matériaux les plus familiers
à ce domaine. Le choix du silicium est d’autant plus légitime dans le contexte de
cette thèse que le LETI dispose d’une expérience et d’un panel de technologies très
large pour l’intégration de ce matériau dans les circuits micro-électroniques. Bien
que son utilisation soit répandue dans le domaine des MEMS, la réalisation de films
utra-minces d’épaisseur nanométrique reste un challenge technologique.

Après une étude bibliographique des technologies utilisées pour la réalisation de
silicium en couches minces, nous allons présenter un nouveau procédé de fabrication
démontrant la faisabilité technologique de membranes de silicium de taille micro-
métrique et d’épaisseur nanométrique qui répondent parfaitement aux exigences
morphologiques fixées par notre cahier des charges.

4.3.1 Couches minces de silicium et technologies utilisées :
état de l’art

Le micro-usinage de volume et le micro-usinage de surface sont identifiés comme
les deux techniques de gravure les plus utilisées dans le domaine des MEMS.

A Micro-usinage de volume

Le micro-usinage de volume est basé sur la structuration du substrat pour former
la structure mobile tri-dimensionnelle du système MEMS. Il fait intervenir des étapes
technologiques spécifiques telles que la gravure profonde du silicium qui nécessite la
présence de couche d’arrêt pour la définition des micro-structures [285].

Le micro-usinage de volume peut être réalisé par la gravure de la face avant ou
la face arrière du substrat. La gravure peut être effectuée par voie sèche ou humide.
Un schéma de structures suspendues suite à la gravure profonde de la face arrière
d’un substrat de silicium qui contient une couche d’arrêt est représenté figure 4.5.

Figure 4.5 – Structures suspendues après un micro-usinage de volume [12].

La réalisation de membranes de silicium d’épaisseur nanométrique, en utilisant
cette méthode de micro-usinage de volume, nécessite impérativement d’éviter les
sur-gravures, afin de ne pas transpercer ou détériorer les membranes.

Le micro-usinage de volume permet d’avoir la structure mobile du système MEMS.
Une deuxième structure (ou électrode) fixe est généralement nécessaire, notamment
pour les systèmes capacitifs. Dans la plupart des cas, l’électrode fixe est localisée sur
un deuxième substrat. Afin d’assembler les deux composants, plusieurs techniques
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ont été développées. Parmi celles les plus utilisées on retrouve les techniques de
collage ou les techniques de soudure anodique.

B Micro-usinage de surface

Le procédé de micro-usinage de surface est basé sur les techniques de dépôt
de couches minces, d’oxydation, de gravure peu profonde ainsi que l’utilisation des
couches sacrificielles. Un procédé typique consiste à déposer une couche sacrificielle
sur la surface du substrat. Cette couche est ensuite structurée par lithographie et
gravure. La structure mobile est déposée par dessus la couche sacrificielle. Celle-ci
est ensuite gravée pour libérer la structure mobile du MEMS ou du NEMS [286]. La
couche sacrificielle est souvent en SiO2, ou en Si3N4 (nitrure de silicium). Après la
fabrication des structures, une gravure humide de la couche sacrificielle est réalisée
ce qui permet de former les cavités en dessous des structures mobiles. La gravure
humide est généralement effectuée en utilisant une solution de HF, KOH, etc. Ces
différentes étapes de fabrication de structures suspendues sont illustrées figure 4.6. La

Figure 4.6 – Micro-usinage de surface : (a) dépôt et (b) structuration de la couche
sacrificielle. (c) dépôt et (d) structuration de la structure mobile ; et (e) gravure de la
couche sacrificielle [286].

profondeur des cavités obtenues varie de la centaine de nanomètres au micromètre.
L’utilisation des outils de séchage supercritique est un moyen très répandu à ce stade
pour éviter les forces de capillarités au moment du séchage des structures. L’épaisseur
des structures suspendues est généralement supérieure au micromètre [12].

L’avantage du micro-usinage de surface est sa compatibilité avec les procédés et
les standards de fabrication CMOS.

C Conclusion

Bien que les technologies de micro-usinage de volume ou celles de micro-usinage
de surface aient souvent été utilisées pour réaliser les structures suspendues des
MEMS, leur utilisation est limitée aux couches d’épaisseur micrométriques et sub-
micrométriques.

Ces technologies ne répondent pas entièrement aux exigences de notre cahier des
charges notamment à cause de l’épaisseur nanométrique difficile à atteindre via ces
procédés.
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4.3.2 Réalisation des membranes de silicium suspendues

Dans le cadre d’un projet de fin d’études 1 effectué dans notre laboratoire et à
l’encadrement duquel j’ai participé, un procédé technologique innovant a été mis en
place et réalisé en collaboration avec les équipes du département Composants Sili-
cium du Leti. Ce procédé est basé sur l’association de procédés issus des deux types
de technologies : (i) Le procédé de report de couche par collage issu des technologies
de micro-usinage de volume (ii) Le procédé d’oxydation de couches minces issu des
technologies de micro-usinage de surface.

Notre réalisation est conçue sur des substrats silicium mono-cristallin <100> de
200 mm de diamètre. Le principe du procédé technologique identifié et mis en place
consiste à commencer par réaliser des cavités de tailles données dans un premier
substrat (A) de silicium par une étape de photolitho-gravure (figure 4.7 A). Ensuite,
un deuxième substrat (B) composé d’un substrat sacrificiel, d’une couche d’arrêt et
d’une couche de silicium, est collé au dessus des cavités (figure 4.7 B). Finalement, les
couches sacrificielles du substrat (B) sont gravées et le silicium est aminci (figure 4.7
C).

Figure 4.7 – Principe de la réalisation - (A) photolitho-gravure du substrat A. (B)
Collage directe entre le substrat A et le substrat B. (C) Retrait des couches sacrificielles.

A Conception des cavités sur substrat de silicium

i) La Photolitho-gravure Cette étape permet de réaliser les cavités au dessous
des membranes, dans le substrat (A) ayant préalablement subi une oxydation ther-
mique sur 200 nm de profondeur. Deux jeux de motifs ont été dessinés : le premier
est un réseau carré de trous de 1 μm de diamètre au pas de 10 μm répartis uniformé-
ment sur toute la surface de la plaque de 200 mm (voir figure 4.8.A). Le second est
composé d’un réseau de trous similaires mais reliés entre eux dans une direction par
un canal de 250 nm de large (voir figure 4.8.B). Ces deux jeux de motifs se justifient
par la diversité des modalités de collage qui seront mis en œuvre. Les canaux reliant
les trous dans l’épaisseur de la silice sont destinés à équilibrer les pressions internes
et externes s’exerçant sur les membranes.

Après une étape de photolithographie, les plaques sont gravées par voie sèche
afin de retirer l’oxyde thermique et de former les cavités.

ii) Le collage direct Il existe plusieurs techniques de collage de substrats. Le
collage direct a l’avantage d’être simple à réaliser puisqu’il ne nécessite aucune couche

1. Stage de Cyril Curado de Février à Juillet 2012
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Figure 4.8 – Masque de lithographie des cavités de 1 µm de diamètre réparties sur une
matrice de 10 µm x 10 µm (A) non reliées entre elles et (B) reliées par des rainures de 250
nm de large.

intermédiaire ou produit de collage et il en résulte des liaisons très solides entre les
deux substrats collés. Il requiert impérativement une grande propreté des surfaces
ainsi qu’une bonne planéité des substrats.

Le collage direct se réalise en trois étapes :

1. Le positionnement : consiste à placer les plaques A et B l’une sur l’autre et
donc d’approcher les surfaces à coller. Aucun alignement n’est nécessaire à ce
stade.

2. Le contact : En appuyant ponctuellement sur la périphérie des plaques à l’aide
d’un stylet on réalise le contact des deux surfaces à partir de ce point. Il en
résulte une force attractive entre les surfaces, qui est majoritairement due aux
forces électrostatiques. Cette attraction se transmet de proche en proche et
réalise le contact sur toute l’interface de collage en évacuant l’eau adsorbée.

3. Le recuit s’effectue généralement entre 100 ◦C et 1100 ◦C. Il permet de lier les
substrats à l’aide de liaisons covalentes ( Si–O–Si).

Nous avons scellé nos deux types de motifs dans deux atmosphères différentes :
(i) à pression atmosphérique et (ii) à basse pression de 200 mbar. Les plaques collées
à faible pression ont été recuites à 1100 ◦C tandis que les autres plaques collées à
pression atmosphérique ont été recuites à 300 ◦C pour éviter d’endommager l’inter-
face de collage par la dilatation de l’air emprisonné. Nous avons donc quatre plaques
de 200 mm intégrées de membranes suspendues.

iii) Le Retrait des couches sacrificielles A ce stade, il faut retirer les couches
sacrificielles (substrat sacrificiel et couche d’arrêt) du substrat B. Un meulage gros-
sier et un meulage fin sont utilisés pour réduire l’épaisseur du substrat sacrificiel de
plusieurs centaines à quelques dizaines de micromètres.

Afin de retirer le substrat sacrificiel restant, une gravure humide sélective est
effectuée. Par exemple, lorsque le substrat sacrificiel est en silicium, c’est l’hydroxyde
de Tetramethyl d’ammonium (TMAH) qui est utilisé.

Finalement, la couche d’arrêt est retirée par gravure humide sélective. Par exemple,
lorsque la silice est utilisée en tant que couche d’arrêt, c’est à l’acide fluorhydrique
HF qu’elle est gravée.

B Amincissement

A ce stade, nous disposons de membranes de silicium suspendues de 70 nm
d’épaisseur. Le but de cette étape est de réaliser l’amincissement des couches de
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silicium afin d’obtenir des membranes suspendues de 10 nm seulement d’épaisseur.
L’amincissement est difficilement réalisable par voie humide à cause du caractère
isotrope de ce type de gravure. Par ailleurs, un amincissement par voie sèche, par
bombardement de la surface d’ions non réactifs, serait potentiellement destructeur
pour nos membranes. Nous avons donc opté pour une gravure ionique réactive, la
RIE (Reactive Ion Etching). Cette gravure se réalise dans une chambre à vide dans
laquelle les gaz réactifs sont injectés dans un réacteur basse pression. Parmi les
principaux gaz utilisés pour graver le silicium, on trouve le CF4 et le SF6 utilisés
avec un gaz oxydant.

Après de nombreux ajustements des paramètres du procédé de gravure, nous
avons établi un protocole d’amincissement des membranes par cette méthode de
gravure. Le silicium est gravé dans un réacteur RIE (NEXTRAL) en utilisant un
mélange de CF4 (50.5 sccm) et de O2 (2.8 sccm) avec une puissance de 60 W et en
ajustant le temps de gravure en fonction de l’épaisseur souhaitée.

4.3.3 Caractérisation morphologique des membranes

Les membranes de silicum sont observées au microscope optique, au microscope
électronique à balayage ainsi qu’au microscope à force atomique. Les premières ob-
servations s’effectuent à la sortie du lot de la salle blanche du Leti. Ensuite, d’autres
observations s’effectuent au cours et à la fin de l’étape d’amincissement de la couche
de silicium. Le but de ces observations est de mesurer les dimensions des membranes
et d’évaluer la qualité de la suspension des membranes, la rugosité de la surface ainsi
que les défauts sur les plaques.

A Avant amincissement

i) Dimensions des membranes Afin de mesurer les dimensions des mem-
branes, nous effectuons des observations au microscope électronique à balayage. Nous
réalisons un clivage des plaques et nous observons les membranes par la tranche en
inclinant le porte échantillon soit de 45◦soit de 90◦pour mesurer les épaisseurs des
différentes couches des structures (voir figure 4.9).

Les observations au MEB montrent des membranes de silicium suspendues dont
les dimensions sont conformes avec celles du carnet de lot. Ces dimensions sont
résumées dans le tableau 4.2.

Table 4.2 – Les dimensions des membranes de silicium mesurées avant amincissement.

Dimensions
Diamètre 1 µm

Épaisseur 70 nm
Gap 200 nm
Pas 10 µm

ii) Suspension des membranes La suspension des membranes s’est déroulée
en utilisant la technique de collage d’un substrat (B) sur un substrat structuré qui
présente déjà des cavités. Afin d’évaluer le taux de reproductibilité de la suspension,
nous avons observé différents échantillons de membranes de silicium en utilisant le
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MEB. Les observations au MEB permettent facilement de distinguer les membranes
suspendues de celles qui se sont effondrées au cours du procédé. Nous avons noté un
taux de reproductibilité très encourageant. Environ 90% des membranes de silicium
sont suspendues. L’effondrement de certaines membranes pourrait être dû à la pré-
sence de défauts locaux au niveau de la structure. La figure 4.9 montre une dizaine
de membranes suspendues au dessus des cavités de 200 nm de profondeur. Seule une
membrane est effondrée dans cette zone d’observation.

Figure 4.9 – Images MEB de (A) membrane de silicium suspendue d’épaisseur 70 nm
observée après clivage avec une inclinaison de 90 ◦et (B) réseau de membranes de silicium.
La zone ne contient qu’une seule membrane effondrée.

iii) Défauts Malgré une homogénéité globale des différentes plaques, nous avons
observé quelques défauts ponctuels. Nous avons constaté au microscope optique la
présence de zones sur lesquelles la silice du substrat A est à nu. Ces zones sont
dépourvues de la couche de silicium rapportée par le collage. Ces défauts localisés
semblent correspondre à des défauts dans l’interface de collage. Ces zones non collées
auraient été arrachées lors des étapes d’amincissement mécanique par meulage.

B Après amincissement

i) Épaisseur Afin de mesurer l’épaisseur des membranes après les tests d’amin-
cissement, nous avons opté pour le l’observation au MEB. Les échantillons sont
découpés et ensuite observés au MEB avec une inclinaison du porte-échantillon de
90 ◦. La figure 4.10 représente une image MEB d’une membrane de silicium après
amincissement et clivage.

Nous avons mesuré une épaisseur moyenne de 12 nm ± 3 nm pour des membranes
amincies avec les conditions optimales identifiées en B page 90. L’incertitude sur
l’épaisseur est liée à la résolution du MEB utilisé ainsi qu’à la charge de la couche
observée.

ii) Rugosité Nous avons observé les membranes de silicium après amincissement
en utilisant la microscopie à force atomique en mode contact. Les données ont été
traitées afin d’estimer la rugosité de surface en utilisant un logiciel de traitement de
données AFM 2. Nous avons obtenu une rugosité qui varie de 3 à 4 nm pour tous les
échantillons issus des différentes configurations de collage sous vide et à pression at-
mosphérique. Un tableau récapitulatif des différents résultats d’observations mesures

2. Nanoscope 5.31
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CHAPITRE 4. MATÉRIAUX 3D EN COUCHE MINCE

Figure 4.10 – Image MEB d’une membrane de silicium après amincissement. L’échan-
tillon est clivé et ensuite observé avec une inclinaison de 90 ◦.

à l’AFM des membranes de silicium suspendues à la fin de l’étape d’amincissement
est représenté figure 4.11.

iii) Contraintes résiduelles Lors des observations au MEB et à l’AFM, nous
avons remarqué que les membranes présentent différentes formes. En effet, nous
avons observé des membranes concaves, des membranes convexes et des membranes
planes (voir figure 4.11). Certaines membranes possèdent donc des contraintes in-
ternes issues des différentes étapes du procédé technologique. Ces contraintes ont
été observées dans les deux configurations d’assemblage sous vide ou à pression at-
mosphérique. Un tel phénomène de contraintes résiduelles est très connu dans le
domaine des couches minces. Il est généralement relié à une discordance des réseaux
cristallins, à l’interface des matériaux assemblés, ou encore à la différence entre les
coefficients de dilatation thermique des matériaux ainsi qu’aux procédures de crois-
sance des couches minces [287].
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à
la

fi
n
d
e
l’
ét
ap

e
d
’a
m
in
ci
ss
em

en
t.

L
es

m
em

b
ra
n
es

on
t
ét
é
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CHAPITRE 4. MATÉRIAUX 3D EN COUCHE MINCE

4.3.4 Conclusion

Grâce à un protocole innovant et intégrable, des membranes de silicium de 1 µm
de diamètre, d’épaisseur nanométrique et de faible rugosité de surface ont été réali-
sées. Ce protocole apporte de nouvelles perspectives sur les méthodes de fabrication
de micro-membranes notamment grâce à l’utilisation du collage direct. Les premiers
tests d’amincissement de ces membranes ont été réalisés par gravure ionique ré-
active en environnement gazeux CF4. Cette étude d’amincissement a démontré la
faisabilité de la suspension de membranes micrométriques de silicium aux épaisseurs
nanométriques.
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Chapitre 5

Matériaux et procédés
technologiques associés

Les chapitres précédents de cette partie se sont articulés autour de la nature des
matériaux choisis pour réaliser des membranes de taille micrométrique et d’épaisseur
nanométrique. La large gamme de matériaux de natures et de structures différente
a nécessité la mise en place et/ou l’optimisation de procédés technologiques qui leur
sont appropriés. Ces derniers se sont ainsi montrés de complexité variable et ont
nécessité des moyens de mise en œuvre qui nous sont plus ou moins accessibles.
Différentes collaborations avec des laboratoires extérieurs ont été mises en place
pour la réalisations des films ultra-minces qui constituent les nanomembranes.

En effet, certains de ces procédés ont été réalisés intégralement d’une manière au-
tonome au sein de nos laboratoires (membranes de nanotubes de carbone). D’autres
procédés ont été réalisés partiellement en collaboration avec des équipes de labora-
toires extérieurs (fabrication et transfert de films de graphène et de graphène oxydé).
La structuration et la suspension de ces films ont été réalisées par la suite d’une façon
autonome dans nos laboratoires. Quant aux membranes de silicium, nous avons pu
profiter de l’expérience du Leti dans le domaine de la micro-électronique du silicium,
et nous avons ainsi réalisé une grande partie du procédé technologique associé dans
les salles blanches du Leti.

La diversité des matériaux et des procédés technologiques qui leur sont associés
a naturellement engendré des résultats technologiques de rendements variables en
terme de dispositifs fonctionnels obtenus à la fin d’un procédé de fabrication.

Un tableau récapitulatif est représenté à la page suivante afin de résumer les
étapes clés des procédés utilisés ainsi que les propriétés morphologiques les plus
pertinentes des membranes suspendues obtenues.

L’étape de la suspension des membranes par gravure de la couche sacrificielle
est apparue comme une étape critique dans nos procédés de fabrication. Nous avons
alors essayé différentes méthodes de gravure et de séchage. La méthode de gravure au
HF vapeur s’est révélée prometteuse pour limiter l’impact des forces de capillarité
responsables de l’effondrement des membranes. Bien que cette méthode nous ait
permis d’obtenir des membranes suspendues, le taux de reproductibilité observé ne
dépasse pas les 50 %.

Le problème de reproductibilité s’est trouvé fortement diminué lorsque nous
avons abordé les techniques de report de couches sur des substrats structurés. Un
taux de reproductibilité de 80 à 90% a été observé.
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ré
si
n
e

gr
av
u
re

10
%

40
1.
4
-
1.
6μ

m
9.
6

fr
oi
ss
é
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Chapitre 6

Conclusion

Notre cahier des charges relatif à la réalisation d’un transducteur acoustique de
surface micrométrique, avec un rapport signal/bruit important, exige la réalisation
de membranes suspendues de taille micrométrique et d’épaisseur nanométrique.

Dans cette partie, nous avons mis en place des procédés technologiques qui per-
mettent de réaliser des membranes suspendues à partir de matériaux de différentes
natures structures. Grâce à ces procédés, nous avons réalisé des membranes sus-
pendues de nanotubes de carbone alignés, de graphène, de graphène oxydé et des
composés dérivés en assemblant du graphène oxydé avec une couche nanométrique
de nickel, de DLC, de NiDLC ainsi que des membranes suspendues de silicium.

Des caractérisations morphologiques au MEB et à l’AFM nous ont permis de
mesurer la faible épaisseur de ces membranes. Des épaisseurs comprises entre 2 et
20 nm ont été mesurées pour ces différentes membranes.

Nous allons maintenant aborder le cœur de notre propos ; à savoir l’étude des
propriétés mécaniques de ces couches et leur déformation sous l’action d’une force
électrostatique.
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Quatrième partie

Étude des propriétés mécaniques
des membranes ultra-fines
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Chapitre 1

Introduction et objectifs

1.1 Propriétés mécaniques des matériaux

Une propriété mécanique est une propriété caractéristique d’un matériau qui
décrit son comportement lorsqu’il est soumis à une ou plusieurs contraintes méca-
niques. Sous l’effet d’une même contrainte, les matériaux ne réagissent pas tous de
la même façon. Des exemples de propriétés mécaniques sont la dureté, la fragilité,
la ductilité, l’élasticité, la rigidité, etc.

1.2 Propriétés mécaniques des films ultra-minces

versus celles du matériau massif

Plusieurs études expérimentales ont montré que les films minces ont un compor-
tement mécanique différent de celui du matériau massif [288–297]. A titre d’exemple,
une étude comparative des propriétés mécaniques d’un film mince de cuivre et de
celle du cuivre massif a été menée par l’équipe de Fertig et al. [289]. La figure 1.1
montre le comportement mécanique d’une couche de Cu de 1 µm d’épaisseur déposée
sur un substrat de Si, déterminée durant un cycle thermique avec une température
qui varie de la température ambiante à 600◦C [298]. La déformation du film provient
de la dilatation thermique dûe à la différence entre le coefficient de dilatation ther-
mique du Cu et celui du substrat Si. Sur la même figure, on représente les résultats
de simulation de cette même expérience. La simulation est basée sur les équations
empiriques de plasticité des milieux continus développées pour décrire la déformation
dans le matériau Cu massif. Cette simulation prend comme paramètres d’entrée les
propriétés mécaniques du matériau massif [299] ainsi que les dimensions micromé-
triques du film de Cu [300]. Les résultats de simulation prédisent un profil hystéresis
de la déformation en fonction de la contrainte totalement différent de celui mesuré
expérimentalement.

Plusieurs travaux ont été menés dans le but de comprendre l’origine de la diffé-
rence entre les résultats expérimentaux sur les films minces et les résultats prédits
par les simulations basées sur les lois d’échelles développées pour des matériaux
massifs [298,301–304].

En plus de l’épaisseur du matériau, d’autres facteurs peuvent modifier les pro-
priétés mécaniques des films minces. En effet, durant les procédés de fabrication
et d’intégration, les films subissent des traitements qui peuvent modifier leurs pro-
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CHAPITRE 1. INTRODUCTION ET OBJECTIFS

Figure 1.1 – Figure issue des travaux de Fertig et al. [289]. Résultats expérimen-
taux (cercles) et résultats théoriques issus des simulations(ligne continue) des courbes
de contrainte-déformation obtenues en réalisant un cycle thermique sur un film de Cu de 1
µm d’épaisseur sur un substrat de Si. Dans ces simulations, on a utilisé les propriétés mé-
caniques du matériau massif combinées avec les dimensions caractéristiques du film mince.
Les deux courbes ne cöıncident pas. Ceci met en évidence le fait que les films minces se
comportent différemment du matériau massif.

priétés mécaniques [305]. A titre d’exemple, deux études parallèles [272, 306] ont
été réalisées sur des membranes de graphène obtenu par exfoliation mécanique du
graphite [82]. Lee et al. ont mesuré un module d’Young de 1 TPa [306], tandis que
Frank et al. ont mesuré un module d’Young de 0.5 TPa [272].

Ces différentes études mettent en évidence le fait qu’un matériau de faible épais-
seur a des propriétés mécaniques différentes de celles du matériau massif et que ses
propriétés mécaniques sont influencées par le procédé de fabrication qu’il a subi. Une
estimation imprécise des propriétés mécaniques du matériau a une répercussion di-
recte sur la prédiction du comportement du dispositif dans lequel il est intégré [307]
(fréquence de résonance, facteur de qualité, bande passante, amplitude de vibration,
etc.).

Le but de notre étude est de maximiser l’amplitude de déplacement des nano-
membranes sous l’action d’une force électrostatique. Nous avons démontré analyti-
quement, dans la deuxième partie de ce manuscrit, que le déplacement des nano-
membranes évolue exponentiellement en fonction de leur module de rigidité. Une
détermination expérimentale du module de rigidité des différentes membranes réa-
lisées durant cette étude est donc nécessaire pour avoir une estimation réaliste de
leurs amplitudes de déplacement sous l’action d’une force électrostatique.

1.3 Objectifs

Cette partie sera articulée autour de la caractérisation électromécanique des
nano-membranes suspendues dans le but d’une part d’estimer leur module de rigi-
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dité, et d’autre part de mesurer leur amplitude de déplacement effective sous l’action
d’un champ électrostatique.

Nous débuterons cette partie par une étude des différentes méthodes expérimen-
tales utilisées dans la littérature afin d’estimer le module de rigidité des membranes
ultra-fines. Cette étude bibliographique nous mènera à identifier une méthode clas-
sique et à l’adapter à la géométrie ainsi qu’aux contraintes mécaniques de nos mem-
branes afin de mesurer leurs modules de rigidité.

En deuxième lieu, nous mettrons en place et nous validerons un protocole de
mesure adapté aux structures suspendues, qui permet de mesurer in situ l’amplitude
de déformation en chaque point d’une membrane suspendue sous l’action d’une force
électrostatique avec une résolution latérale et axiale nanométrique.

Une méthode innovante basée sur l’estimation du module de rigidité de mem-
branes suspendues à partir du déplacement électrostatique sera proposée. Les résul-
tats seront comparés avec ceux issus de la méthode classique.

Nous conclurons cette partie par un bilan comparatif des performances des dif-
férentes membranes étudiées en terme d’amplitude de déplacement afin de déduire
les meilleurs candidats pour la fabrication des micro-transducteurs acoustiques ca-
pacitifs.
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Chapitre 2

État de l’art : méthodes
expérimentales de mesure du
module de rigidité

Le module de rigidité D est défini par Eh3/12(1-ν2) avec E, h et ν le module
d’Young, l’épaisseur et le coefficient de Poisson du matériau, respectivement. D est
souvent estimé expérimentalement en utilisant des méthodes qui mettent en jeu des
forces soit localisées soit réparties sur la totalité de la structure sous test. Parmi la
première catégorie de méthodes, on trouve essentiellement la nanoindentation [308–
312] et la flexion trois point [69,271,272,306,313]. Parmi la deuxième catégorie, on
trouve des méthodes basées sur la mesure de la fréquence de résonance de la structure
[314–319], sur la tension de collage [320] ou sur la déformation de la structure sous
l’action d’une différence de pression (Bulge test) [58–60].

Toutes ces méthodes permettent de donner, soit une estimation directe de D
(flexion trois point, fréquence de résonance, Bulge test), soit une estimation indirecte
de D en donnant une estimation du module d’Young E et/ou le coefficient de Poisson
ν du matériau (nanoindentation, collage électrostatique). Dans ce cas, l’épaisseur h
est déterminée d’une manière indépendante. L’ensemble des valeurs obtenues permet
d’estimer le module de rigidité.

2.1 Méthodes basées sur l’application d’une force

localisée

2.1.1 Nanoindentation

La nanoindentation est l’une des méthodes les plus répandues dans l’estimation
des propriétés mécaniques des couches minces et épaisses [308–312]. Cette méthode
est souvent utilisée pour la caractérisation de structures non suspendues. La na-
noindentation consiste à exercer une force locale sur l’échantillon avec une pointe
rigide. Des courbes de la force exercée en fonction de la distance de pénétration
de la pointe dans l’échantillon sont ensuite enregistrées. L’AFM peut être utilisé
comme indenteur, mais il existe aussi des nanoindenteurs commercialisés capables
de mesurer avec précision la force exercée et la distance de pénétration.

Le module d’Young réduit Er (de l’ensemble indenteur-film) est obtenu, selon
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DE MESURE DU MODULE DE RIGIDITÉ

Oliver et Pharr [321], en fonction de la force d’indentation Pi et de la distance de
pénétration li par

Er =

√
π

2δ
√
A

(
dPi

dli

)
(2.1)

Dans le cas d’un indenteur de Berkovich (indenteur répandu de géométrie connue),
δ = 1.034 et le module d’Young réduit est aussi donné par

1

Er

=
1− ν2

E
+

1− ν2
i

Ei

(2.2)

E, ν, Ei et νi sont respectivement le module d’Young et le coefficient de Poisson
du matériau testé et le module d’Young et le coefficient de Poisson de la pointe de
l’indenteur utilisé. A est la surface de contact projetée dans le plan de l’échantillon.
Sa valeur dépend de la géométrie de la pointe utilisée. Cette géométrie n’est géné-
ralement pas décrite par une simple forme (sphérique, conique, pyramidale). Son
rayon de courbure est souvent inconnu. Il faut donc le mesurer avec précision pour
éviter qu’il entrâıne une incertitude dans l’estimation du module d’Young E, lors de
l’interprétation des courbes de force en fonction de la distance pénétration.

Afin d’éviter toute influence du substrat pendant l’indentation, il est nécessaire
de limiter le rapport entre la distance de pénétration li et l’épaisseur du film h
(li/h) à 10% [310,322]. Ceci rend cette technique inappropriée aux films d’épaisseurs
inférieures à quelques dizaines de nanomètres.

2.1.2 Flexion trois points

Cette technique est largement répandue dans la littérature. Elle a été utilisée
par plusieurs équipes pour caractériser les propriétés mécaniques de matériaux uni-
dimensionnels suspendus tels que les nanotubes [323, 324] et les nanofils [325] et de
matériaux bidimensionnels suspendus tels que le graphène [69, 271,272,306,313] ou
le MoS2 [95, 326,327].

Les expériences de flexion trois points consistent à exercer une force ponctuelle au
centre d’une membrane suspendue en utilisant une pointe AFM ou un nanoindenteur.
La force appliquée entraine le déplacement hors plan de la membrane. La mesure
du déplacement de la membrane en fonction de la force appliquée en son centre
permet d’estimer sa raideur. Une illustration schématique de telles expériences est
représentée figure 2.1.

Figure 2.1 – Vue de profil d’une membrane en flexion sous l’action d’une force ponctuelle
exercée par une pointe AFM en son centre.

Dans le cas général des membranes, la relation entre une force F appliquée au
centre d’une membrane suspendue et le déplacement hors plan δ est donnée par
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Jozwik et al. [328] sous la forme suivante

F =
Eh3

12α(1− ν2)a2g(k0)
δ + C(ν,

δ

h
, k0)

Eh

a2
δ3 (2.3)

a, h, E, ν sont respectivement la largeur de la membrane, son épaisseur, son module
d’Young et son coefficient de Poisson. α et C sont des constantes qui dépendent de
la géométrie de la membrane. g(k0) est un coefficient qui dépend du stress initial de
la membrane. Dans le cas d’une membrane sans stress initial, on a g(k0) = 1.

Les constantes α et C sont généralement déterminées par des simulations élé-
ments finis.

Le premier terme de l’équation 2.3 représente une relation linéaire entre le dé-
placement de la membrane et la force appliquée. Cette relation est issue de la loi de
Hooke [57], valable uniquement aux petits déplacements, exprimée souvent par

F = kδ (2.4)

k est appelée constante de raideur de la structure. Elle dépend de ses propriétés
mécaniques et de ses dimensions. Dans le cas de membranes, d’après les équations
2.3 et 2.4, la constante de raideur k peut être exprimée par

k =
Eh3

12α(1− ν2)a2g(k0)
(2.5)

Quant au deuxième terme de l’équation 2.3, il représente une relation cubique
entre le déplacement de la membrane et la force appliquée. Ce terme devient domi-
nant dans le cas de grands déplacements c.à.d lorsque δ � h.

Cette méthode de flexion trois point a été utilisée dans notre laboratoire, pour
estimer le module d’Young de faisceaux de nanotubes de carbone alignés [78]. Elle
consiste à considérer la membrane de nanotubes alignés comme un réseau de fais-
ceaux de nanotubes indépendants. A partir des expérimentations de flexion trois
points, et en utilisant la théorie d’Euler Bernoulli pour les poutres, un module
d’Young E de 1 TPa a été estimé.

2.2 Méthodes basées sur l’application d’une force

répartie

2.2.1 Fréquence de résonance

Cette méthode est répandue dans la caractérisation des propriétés mécaniques
des structures suspendues [314–319]. Elle est basée sur la mesure de la fréquence
de résonance. La structure est excitée à sa fréquence de résonance en utilisant gé-
néralement une excitation électrostatique [329], une excitation optique [330] ou une
excitation thermique [331]. Quant à la détection, elle est souvent optique.

La fréquence de résonance d’une structure dépend de ses dimensions ainsi que des
propriétés du matériau qui la constitue. Généralement les expressions analytiques
de la fréquence de résonance sont connues dans la littérature pour des structures de
géométries poutre, circulaire ou carré, et de conditions aux limites encastrées, libres
ou supportées.
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A titre d’exemple, pour une plaque circulaire encastrée sur les bords, de rayon
a, d’épaisseur h, de module d’Young E et de coefficient de Poisson ν, la fréquence
de résonance au premier mode est donnée par [332]

f =
10.222

2πa2

√
Eh3

12γ(1− ν2)
(2.6)

γ est la masse par unité de surface de la plaque.
Bien qu’elle soit fiable, cette méthode nécessite une bonne connaissance du mo-

dèle théorique qui régit le mouvement de la structure. D’autre part, l’excitation
électrostatique ou thermique de la structure sous test requiert la mise en place des
connexions électriques adaptées aux fréquences de résonance.

2.2.2 Bulge test

Le Bulge test est l’une des premières techniques qui ont été utilisées pour mesurer
le module d’Young E et le stress résiduel σr de films minces suspendus. Le dispositif
est une membrane suspendue (de forme circulaire, carrée ou rectangulaire) ancrée
sur un support au niveau de ses bords. La membrane est soumise à une différence
de pression ∆p entre la pression dans la cavité et celle dans le milieu extérieur. Son
déplacement est mesuré en fonction de la différence de pression qui lui est appliquée.
Une illustration d’une membrane en déplacement sous l’action d’une différence de
pression ∆p est représentée figure 2.2.

Figure 2.2 – Vue de profil d’une membrane en flexion sous l’action d’une différence de
pression ∆p [60].

Pour une plaque rectangulaire d’épaisseur h et de largeur 2a, la relation entre la
différence de pression ∆p et le déplacement δ est donnée par

∆p = C1
hσr
a2

δ + C2(ν)
hE

a4
δ3 (2.7)

Les constantes C1 et C2 sont déterminées par éléments finis et ont pour valeurs
respectives 3.45 et 2.48 pour un coefficient de Poisson ν = 0.25 [333].

Cette technique a été utilisée par plusieurs équipes dans le but de mesurer les
propriétés mécaniques (E et/ou σr) de membranes ultra-fines de DLC [59], graphène
[60], AlN [58], etc.

2.2.3 Collage électrostatique ou M-Test

La technique de collage électrostatique est une technique exclusivement appliquée
aux structures conductrices suspendues. Elle est basée sur la mesure de la tension
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de collage (Pull in) d’une série de structures MEMS de différentes dimensions. Une
force électrostatique est appliquée sur la membrane mobile jusqu’au collage de celle-
ci. La tension de collage est reliée à la géométrie et aux propriétés mécaniques du
matériau qui constitue la membrane. La combinaison des résultats expérimentaux
(tension de collage en fonction des dimensions de la structure) et d’une modélisation
électromécanique du mouvement de la membrane au moment du collage, permet de
déduire les propriétés mécaniques de la membrane [320,334]. A titre d’exemple, dans
le cas d’une poutre de longueur l, encastrée des deux côtés, suspendue au dessus d’un
gap de profondeur d0 et de permittivité diélectrique ε l’expression de la tension de
collage est donnée par Li et al. [271] sous la forme suivante

Vcollage =

√
256d30Eh

3

27εl4
(2.8)

Bien qu’elle permette d’estimer directement le module d’Young à partir de la ten-
sion de collage, cette technique présente l’inconvénient d’être destructive pour les
structures sous test puisqu’elle nécessite le collage de la membrane mobile qui est
souvent un phénomène irréversible.

2.3 Bilan et choix des méthodes d’estimation du

module de rigidité

Nous avons précédemment vu que les expériences de nanoindentation deviennent
plus pertinentes à partir de quelques dizaines de nanomètres d’épaisseur des mem-
branes puisque l’épaisseur doit être au moins dix fois supérieure à la distance de
pénétration. D’autre part, la méthode de collage électrostatique est destructive pour
les structures. Ces deux méthodes sont donc à écarter.

Les méthodes de fréquence de résonance et de bulge test sont pertinentes dans
notre étude mais nécessitent des équipement adaptés.

La méthode de flexion trois points est identifiée comme une méthode non des-
tructive, directe et rapide. Dans la suite, nous allons utiliser cette méthode basée sur
l’application d’une force ponctuelle avec une pointe AFM au centre de la membrane
et l’étude de la déformation qui en résulte.

Dans un deuxième temps, nous allons mettre en place une nouvelle méthode
inspirée de la méthode du Bulge test. Contrairement au Bulge test qui nécessite
l’application d’une pression, une force homogène sur la totalité de la membrane,
notre méthode est basée sur l’application d’une force électrostatique qui dépend de
la déformation en tout point de la membrane. Cette technique va nous permettre
d’une part d’estimer les modules de rigidité de nos nanomembranes et d’autre part
de mesurer leurs amplitudes de déplacement en fonction de la tension de polarisa-
tion qui leur est appliquée. Cette configuration représente le principe de base de
fonctionnement des microtransducteurs capacitifs.
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Chapitre 3

Modélisation d’une plaque
soumise à une force ponctuelle

3.1 Introduction : les modèles dans la littérature

La relation entre une force F appliquée au centre d’une membrane suspendue et
son déplacement hors-plan δ a été donnée par l’équation 2.3 du chapitre précédent.
Cette relation comporte un premier terme linéaire, issu de la loi de Hooke, et un
deuxième terme non linéaire. Le premier terme est dominant dans le cas des petits
déplacements (δ < h) tandis que le deuxième terme devient dominant dans le cas
des grands déplacements. Le cas linéaire étant suffisant pour déterminer la constante
de raideur de la membrane et plus commode à calculer que le cas non linéaire, nous
allons dans la suite de cette étude nous contraindre à rester dans le régime linéaire
et à n’étudier que les petits déplacements de la membrane.

La détermination du module de rigidité d’une membrane à partir de la constante
de raideur en son centre nécessite une bonne connaissance du modèle analytique
linéaire qui relie la constante de raideur au module de rigidité. L’adaptation de la
relation linéaire à la géométrie et aux conditions aux limites de la membrane est
nécessaire.

Dans le cas de matériaux unidimensionnels, c’est le modèle de poutre encastrée
des deux côtés, selon la théorie d’Euler Bernoulli qui néglige l’influence du cisaille-
ment, qui est utilisé pour déduire la relation entre la constante de raideur et le
module d’Young du matériau. Cette relation s’écrit sous la forme

k = 192
Eh3l

12L3
(3.1)

l et L sont respectivement la largeur et la longueur de la poutre.
Dans le cas de matériaux bidimensionnels, la relation entre la constante de rai-

deur et le module d’Young de la membrane est considérablement différente. Elle
dépend fortement de la géométrie et des conditions aux limites.

Dans le cas général, cette relation s’écrit sous la forme

k =
Eh3

12α(1− ν2)a2g(k0)
(3.2)

Dans le cas où la membrane ne présente pas de stress initial, on a g(k0) = 1. Le
coefficient α reste à calculer en fonction de chaque géométrie.
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On rappelle que le module de rigidité d’une membrane est défini par

D =
Eh3

12(1− ν2)
(3.3)

Pour les membranes circulaires de rayon r avec des bords encastrés, la relation uti-
lisée par Castellano-Gomez et al. [95, 335] ou Bertolazzi et al. [327] pour calculer
D est issue du modèle de Timoshenko pour les plaques minces [47]. Dans ce cas, le
coefficient α est déterminé analytiquement et vaut 4.97 x 10−3 [47]. Après simplifi-
cation, la relation entre la constante de raideur et le module de rigidité est donnée
par

k = 16πD
1

r2
(3.4)

Les membranes de forme rectangulaire avec deux bords opposés encastrés et
deux bords libres sont une des configurations expérimentales les plus répandues
dans l’étude des matériaux bidimensionnels suspendus. Cependant, aucun auteur
n’a jamais utilisé ni une relation analytique ni une approximation numérique de la
relation entre la constante de raideur et le module de rigidité adaptée à de telles
membranes. C’est le modèle des poutres d’Euler Bernoulli qui est souvent utilisé
[271,272,336,337].

La résolution exacte ou approchée de l’équation du mouvement d’une plaque
rectangulaire de longueur L et de largeur l avec L�l, avec les conditions aux limites
citées ci-dessus, sous l’action d’une force ponctuelle F appliquée en son centre, est
nécessaire pour établir un lien entre la constante de raideur et le module de rigidité
de nos nanomembranes. Cependant, la résolution analytique de ce type d’équation
s’avère compliquée. Une solution à ce problème consiste à trouver une approximation
numérique de l’équation analytique. Dans la suite de ce chapitre, nous allons utiliser
les éléments finis (E.F.) pour calculer cette approximation numérique.

3.2 Modélisation E.F. des membranes rectangu-

laires suspendues

Nous utilisons les éléments finis pour calculer une approximation analytique pour
la constante de raideur au centre de la plaque. La membrane suspendue est considérée
comme rectangulaire, élastique, homogène et isotrope, fine d’épaisseur h, encastrée
sur les bords de longueur L et libre sur les bords de largeur l. La force est appliquée
au centre de la membrane et elle est modélisée par une force ponctuelle car le rayon
de courbure de la pointe AFM (de l’ordre de 10 nm) est négligeable devant la largeur
de la membrane l (de l’ordre du micromètre). La taille caractéristique du maillage
est adaptée à cette géométrie. Le stress initial dans la membrane est négligé.

Nous utilisons le logiciel des éléments finis ”Comsol” en régime linéaire 3D. Le
matériau est considéré comme un volume et non pas comme un matériau 2D. Il n’y
a donc pas d’approximation liée à l’épaisseur de la membrane. La démarche suivie
est la suivante :

0. L’équation 3.2 de la constante de raideur en fonction de D, en considérant que
le stress initial de la membrane est nul (g(k0)=1), impose que k soit égale à
D/αl2.
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Figure 3.1 – représentation schématique d’une membrane rectangulaire suspendue en-
castrée sur les bords de longueur L et libre sur les bords de largeur l.

1. On vérifie que pour n’importe quelle plaque ayant L > l, le déplacement δ est
indépendant de L. En effet, la déformation est locale ; si les bords libres sont
très loins du centre, le comportement au point d’appui est quasi indépendant
de ce qui se passe aux bords libres. Ceci implique que le coefficient α est
indépendant de L.

2. Avec L = 20 μm, on calcule la déformation δ au centre de la plaque pour 16
couples de (h,l). On fait varier h de 10 à 30 nm et l de 0.5 à 1.8 μm.

3. En utilisant les valeurs de la déformation relatives aux différents couples (h,l),
on vérifie que k est
– proportionnelle à h3

– inversement proportionnelle à l2

4. En utilisant cet ensemble de paramètres, et en effectuant une approximation
linéaire avec la méthode des moindres carrés, le coefficient de linéarité 1/α égal
à 137 est déterminé avec une erreur inférieure à 2 %.

Finalement, en régime linéaire, l’expression de la constante de raideur ainsi ob-
tenue est la suivante

k = 137
E

12(1− ν2)

h3

l2
= 137

D

l2
(3.5)

A titre d’exemple, la figure 3.2 montre les résultats de simulations sous Comsol
de la déformation hors-plan d’une membrane rectangulaire d’épaisseur h = 12 nm,
de largeur l = 1.4 μm et de longueur L = 10 μm. Le matériau qui constitue la
membrane a un module d’Young E = 120 GPa et un coefficient de Poisson ν = 0.15.
La membrane est soumise à une force ponctuelle en son centre de valeur F = 20 nN.
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(a)

(b) (c)

Figure 3.2 – Résultats de simulations sous Comsol d’une membrane rectangulaire
d’épaisseur h = 12 nm, de largeur l = 1.4 μm et de longueur L = 10 μm. Le maté-
riau constituant la plaque a un module d’Young E = 120 GPa et un module de Poisson de
ν = 0.15. La membrane est soumise à une force ponctuelle en son centre de valeur F = 20
nN. Les conditions aux limites sont ”encastrée-libre-encastrée-libre”. (a) Vue 3D du profil
de déformation de la membrane (b) Profil de la déformation en fonction de la position
selon l’axe x de la membrane. (c) Profil de la déformation en fonction de la position selon
l’axe y de la membrane.
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Chapitre 4

Estimation du module de rigidité
à partir de la constante de raideur

4.1 Introduction et objectifs

Nous avons précédemment identifié la méthode de flexion trois points en utili-
sant l’AFM comme une méthode potentiellement intéressante pour l’estimation du
module de rigidité des nanomembranes. Un modèle numérique qui relie la constante
de raideur au module de rigidité a été adapté à la géométrie et aux conditions aux
limites des membranes rectangulaires.

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser particulièrement à l’étude des mo-
dules de rigidité des membranes de matériaux bidimensionnels et leurs dérivées (gra-
phène, graphène oxydé, Nickel + graphène oxydé) et de matériaux tri-dimensionnels
en couche mince (Silicium, Diamond-like Carbon, Nickel + Diamond-like Carbon).

Nous débuterons notre étude par la mise en place d’un protocole de mesure de la
constante de raideur des membranes à l’AFM. En utilisant les modèles numériques
appropriés à chaque géométrie, les constantes de raideur mesurées nous permettront
d’avoir une estimation des modules de rigidité qui leur sont associés.

4.2 Méthode expérimentale

4.2.1 Principe de la méthode

Le mode ”force” ou ”approche-retrait” de l’AFM correspond à une mesure de la
force en fonction de la déflexion du levier AFM. Le principe est le suivant : la pointe
AFM située à l’extrémité du levier approche de la surface de l’échantillon et ensuite
se rétracte en s’éloignant de l’échantillon. La déflexion du levier est contrôlée par un
faisceau laser généré par la diode laser. Le faisceau est réfléchi par le levier et détecté
par la photo-diode à quatre quadrants. Le signal de déflexion est ensuite analysé afin
d’obtenir des courbes de force [338,339]. Ces courbes sont acquises soit pendant un
cycle d’approche-retrait en un seul point, soit sur une surface de l’échantillon (mode
force-volume) pour réaliser une cartographie. Ce principe de fonctionnement est
illustré par la figure 4.1.

Nous utilisons un AFM de type D3100A 1 en mode force-volume. Nous utilisons

1. Fournisseur de l’AFM : http ://www.bruker.com
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Figure 4.1 – Illustration schématique du fonctionnement de l’AFM en mode force. La
pointe AFM (T) située à l’extrémité du levier (C) approche de la surface de l’échantillon
(S) et ensuite se rétracte en s’éloignant de l’échantillon. La déflexion du levier est contrôlée
par un faisceau laser généré par la diode laser (LD). Le faisceau est réfléchi par le levier
et détecté par la photo-diode à quatre quadrants (PD). Le signal de déflexion (DS) est
ensuite analysé afin d’obtenir des courbes de force. Ces courbes sont acquises soit pendant
un cycle d’approche-retrait en un seul point de l’échantillon, soit sur une surface (mode
force-volume) pour réaliser une cartographie de l’échantillon [339].

des pointes molles avec un revêtement Pt/Ir de chez Nanosensors 2 de référence
PPP − EFM − 20. D’après les données du constructeur, les constantes de raideur
de ces pointes sont comprises entre 1.2 N/m et 2 N/m.

Les membranes suspendues sont soumises à une force ponctuelle exercée par la
pointe de l’AFM lorsqu’elle est en contact avec la surface de l’échantillon. Nous
effectuons des mesures de force sur une surface de 3 μm x 3 μm ou 4 μm x 4 μm
selon les dimensions de la membrane étudiée. La résolution en pixels est de 32 x 32,
soit 94 nm x 94 nm ou 125 nm x 125 nm, respectivement.

Les zones étudiées comportent toutes une portion au milieu de la membrane
suspendue et une portion d’électrodes de part et d’autre.

4.2.2 Calibration de l’AFM

Les données issues de l’AFM se présentent sous la forme de courbes de la tension
appliquée aux bornes de l’élément piézoélectrique exprimée en V, en fonction du
déplacement du piézo exprimé en m. Un exemple d’une courbe d’approche issue
directement des mesures à l’AFM est présentée figure 4.2. Cependant, seules les
courbes de force (en N) en fonction du déplacement (en m) nous seront utiles.

Afin de convertir les valeurs de la tension (en V) en les valeurs de la force ressentie
par le levier (en N), nous calculons le coefficient de sensibilité de l’AFM que l’on
nommera θ. Ce coefficient θ (en V/N) est déduit à partir des valeurs des constantes
de raideur du levier kc en N/m et kc1 en V/m.

2. Fournisseur des pointes AFM : http ://www.nanosensors.com/
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Figure 4.2 – Un exemple d’une courbe d’approche issue directement de l’AFM. Elle
représente la tension appliquée sur l’élément piézoélectrique en fonction de son déplacement
à l’approche d’une surface en silicium.

A Constante de raideur du levier kc en N/m

Afin de calculer la constante de raideur du levier AFM utilisé, nous utilisons la
méthode de Sader pour la simplicité et la rapidité de son implémentation ainsi que
pour son caractère non invasif et non destructif [340].

Cette méthode est valable pour un levier de forme rectangulaire. Le calcul de la
constante de raideur dépend des dimensions du levier ainsi que de sa fréquence de
résonance et de son coefficient de qualité.

kc = 0.1906ρfb
2
cLcQfΓi(wf )w

2
f (4.1)

wf , Qf , ρf , bc, Lc, Γi sont respectivement la pulsation propre du levier, son facteur
de qualité dans le fluide, la densité du fluide, la largeur du levier, sa longueur et la
composante imaginaire de la fonction hydrodynamique qui est fonction du nombre
de Reynolds [340]. Les dimensions latérales de la pointe bc et Lc sont mesurées
au microscope optique. La fréquence de résonance et le coefficient de qualité sont
mesurés in situ avec le logiciel Nanoscope de l’AFM.

La constante de raideur du levier est calculée en utilisant un utilitaire dédié à la
méthode de Sader. 3 La valeur ainsi obtenue est exprimée en N/m.

B Constante de raideur du levier kc1 en V/m

Cette constante de raideur est déterminée expérimentalement en effectuant des
mesures d’approche-retrait sur une surface de silicium assimilée à une surface dure
non déformable. Le phénomène d’indentation peut alors être négligé. Les mesures
sont effectuées sur une zone de 1 µm x 1 µm avec une résolution de 31 nm x 31 nm.

Nous calculons la valeur moyenne des pentes des courbes obtenues exprimée
en V/m. Sur silicium, une erreur inférieure à 2% a été estimée ; ceci consolide la
reproductibilité de telles mesures.

3. http ://www.ampc.ms.unimelb.edu.au/afm/
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C Coefficient de sensibilité de l’AFM θ en V/N

Le coefficient de sensibilité de l’AFM θ est le coefficient qui permet de convertir
la tension aux bornes de l’élément piézoélectrique de l’AFM exprimée en V, en la
force ressentie par le levier exprimée en N.

Ce coefficient θ est calculé à partir des constantes de raideur exprimées en N/m
et en V/m calculées comme expliqué précédemment.

θ(V/N) =
kc1(V/m)

kc(N/m)
(4.2)

4.2.3 Constante de raideur de la membrane

Dans cette partie, nous faisons l’acquisition de courbes approche-retrait sur une
zone contenant une portion au milieu de la membrane suspendue et une portion
d’électrodes de part et d’autre. Un exemple de deux courbes d’approche, obtenues
sur les deux types de surfaces, après calibration de l’AFM, est représenté figure 4.3.

Figure 4.3 – Un exemple de deux courbes d’approche issue de l’AFM après calibration.
Les courbes en bleu et en rouge représentent la force appliquée sur l’élément piézoélec-
trique en fonction de son déplacement à l’approche d’une électrode fixe et du milieu d’une
membrane suspendue, respectivement.

Lors de la phase approche, lorsqu’on appuie avec la pointe sur la membrane, le
déplacement de la pointe est déterminé par la raideur du levier et la raideur de la
membrane.

On définit k, kc et keff comme respectivement la constante de raideur de la
membrane, la constante de raideur du levier AFM et la constante de raideur effective
du système membrane-levier.

Le système membrane-levier peut être considéré comme un ensemble de deux
ressorts en série de constantes de raideur k et kc

1

keff
=

1

k
+

1

kc
(4.3)
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Connaissant les constantes de raideur kc et keff , nous pouvons extraire les valeurs
des constantes de raideur locales de la membrane

k =
kckeff
kc − keff

(4.4)

i) Cartographie de la constante de raideur locale La constante de raideur
effective est calculée en chaque point de la zone de mesure (matrice de taille 32 x
32). La valeur est obtenue en calculant la pente de la courbe approche en petits
déplacements S1 et en la convertissant du V/m en N/m grâce au coefficient de
sensibilité de l’AFM θ.

keff =
1

θ
× S1 (4.5)

Un exemple de cartographie de la constante de raideur effective obtenue sur une
membrane de DLC de 1.2 µm de large est représenté figure 4.4(a). La constante de
raideur mesurée est maximale sur les électrodes de part et d’autre de la membrane
suspendue. Elle est là égale à la constante de raideur du levier de l’AFM utilisé pour
ces mesures. Ceci prouve que les électrodes ne se déforment pas sous l’action de la
force appliquée par l’AFM. Sur cette même figure, nous observons une diminution
significative de la constante de raideur au niveau de la position supposée être celle de
la membrane. Cette baisse importante de la constante de raideur est caractéristique
d’une membrane suspendue [78, 272]. Nous pouvons confirmer grâce à ce profil la
largeur de la membrane suspendue, ici 1.2 µm. Cette dimension est cohérente avec
la distance qui sépare les deux électrodes mesurée au MEB.

Nous calculons ensuite la valeur moyenne des constantes de raideur effectives me-
surées en chaque position y, pour une même position x. Pour l’exemple de la couche
de DLC, le résultat des valeurs moyennes et des écarts types associés est représenté
figure 4.4(b). On observe dans cette figure un profil symétrique par rapport à la
ligne médiane de la membrane, ainsi que des écarts types faibles par rapport à la
valeur moyenne de keff . Ces deux points prouvent l’homogénéité de la couche de
DLC étudiée.

ii) Constante de raideur au centre de la membrane Nous rappelons que
le but de nos expériences à l’AFM en mode force est de mesurer la constante de
raideur au centre de la membrane suspendue, afin de pouvoir en déduire le module
de rigidité en utilisant la relation issue des simulations éléments finis du chapitre
précédent.

A ce stade, nous avons obtenu une cartographie des constantes de raideur en
différentes positions sur une zone au milieu de la membrane. A partir de cette carto-
graphie, nous cherchons à déduire la constante de raideur représentative du centre de
la membrane. D’après la nature des membranes étudiées, deux cas de figures se pré-
sentent : un premier cas où l’épaisseur de la membrane est homogène dans toute la
couche étudiée (membranes de graphène, silicium, DLC, DLC + Ni) et un deuxième
cas où l’épaisseur locale n’est pas identique sur une même membrane (membranes
de GO ou de Ni+GO) à cause du recouvrement local des feuillets qui la constituent.

Cas des épaisseurs homogènes Dans le cas des membranes rectangulaires
d’épaisseur homogène, les cartographies des constantes de raideur sont généralement
symétriques et la constante de raideur atteint une valeur minimale au milieu de la
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Figure 4.4 – (a) Cartographie de la constante de raideur effective locale d’une portion
au milieu d’une membrane de DLC suspendue ainsi qu’une portion des électrodes de part
et d’autre. 32× 32 mesures sont effectuées par l’AFM en mode force-volume sur une zone
de 3 µm x 3 µm. (b) Le profil de la constante de raideur effective moyenne avec la barre
d’erreur associée à chaque valeur moyenne.

membrane selon l’axe x. Dans ce cas, la valeur de k, que nous utiliserons pour
les prochains calculs, est la valeur moyenne des constantes de raideur sur la ligne
médiane de la membrane dans la zone cartographiée, loin des bords libres de la
membrane.

Dans le cas particulier de nos membranes de silicium qui sont de forme circulaire,
la constante de raideur est minimale au centre de la membrane. C’est cette valeur
minimale qui sera utilisée dans le calcul du module de rigidité de la membrane.
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Cas des épaisseurs non homogènes Dans le cas des membranes de gra-
phène oxydé ou de nickel + graphène oxydé, nous avons précédemment vu que les
épaisseurs de telles couches ne sont pas identiques sur toute l’étendue d’une mem-
brane. Ceci s’explique par la superposition des feuillets de graphène oxydé lors de
l’étape de dépôt par la technique BDM sur les circuits de test. Nous avons ainsi des
épaisseurs qui varient en fonction du nombre de feuillets déposés. Cette inhomogé-
néité dans les épaisseurs se manifeste au niveau des cartographies des constantes
de raideur associées à ce type de membranes. Un exemple de cartographie de keff
d’une membrane de GO de largeur 1.4 µm est illustré figure 4.5(a). Nous pouvons y
différencier plusieurs zones de constantes de raideur différentes au niveau de la mem-
brane. Les valeurs des constantes de raideur mesurées peuvent varier du simple au
double. Nous traçons le profil des constantes de raideur au milieu de la membrane
selon l’axe x. Nous remarquons que certains profils présentent des paliers comme
celui indiqué figure 4.5(b).

Pour la suite du calcul du module de rigidité des membranes de ce type, nous
allons analyser les profils des constantes de raideur sur la ligne médiane de chaque
membrane, et nous allons identifier les paliers dont l’étendue dépasse la largeur de
la membrane en question. Cette dernière condition est nécessaire pour l’utilisation
du modèle numérique issu des éléments finis valable uniquement pour L > l.

(a) (b)

Figure 4.5 – (a) Cartographie des constantes de raideur effectives pour une membrane
de GO de largeur 1.4 µm. Cette cartographie présente des zones avec des constantes de
raideur différentes. (b) Profil selon l’axe y des constantes de raideur k sur la ligne médiane
de la membrane (trait bleu discontinu en (a)). Le rectangle vert encadre un palier de
valeurs de constantes de raideur k que nous avons identifiées. La ligne rouge représente la
valeur moyenne de 1.85 N/m des k au niveau de ce palier.

4.3 Résultats expérimentaux des constantes de rai-

deur et des modules de rigidité associés

Nous avons utilisé la méthode expliquée précédemment pour mesurer les constantes
de raideur au centre des différentes membranes suspendues que nous avons réalisées.
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Connaissant la largeur l de chaque membrane, nous utilisons la relation entre la
constante de raideur k et le module de rigidité D issue des simulations éléments finis
pour en déduire le module de rigidité de chacune des membranes rectangulaires.
Pour rappel, cette relation s’écrit sous la forme

k = 137D
1

l2
(4.6)

Dans le cas particulier de nos membranes de silicium qui sont circulaires, de
rayon r, c’est la relation issue de Timoshenko [47] qui est utilisée pour déduire le
module de rigidité de la membrane. Cette relation s’écrit sous la forme

k = 16πD
1

r2
(4.7)

Dans la suite, nous allons présenter les résultats expérimentaux de mesures des
constantes de raideur ainsi que les estimations des modules de rigidité qui leur sont
associés.

4.3.1 Membranes d’épaisseurs homogènes

Dans le cas des membranes d’épaisseurs homogènes, à chaque membrane corres-
pond une valeur de la constante de raideur et une estimation du module de rigidité.
Pour les membranes rectangulaires, chaque valeur de la constante de raideur est
calculée en faisant la moyenne des 32 valeurs des constantes de raideur sur la ligne
médiane de la membrane. Un écart type est calculé à partir de ces 32 valeurs. Pour
les membranes circulaires, seule la valeur de la constante de raideur au centre de la
membrane est considérée. Les valeurs des constantes de raideur, des modules de rigi-
dité et des écarts types obtenues pour chacune des membranes testées sont résumées
dans le tableau 4.1.

Table 4.1 – Tableau récapitulatif des résultats expérimentaux qui inclut les constantes
de raideur mesurées pour chacune des membranes suspendues et les estimations de leurs
modules de rigidité issues des modèles numériques adaptés à leurs géométries respectives

N° Matériau Forme l k Écart type D

(μm) (N/m) (%) (10−14N.m)
1 Graphène 1.4 1.9 32 2.6

2 Silicium (12 nm) 1 7.1 - 3.5

3 Silicium (12 nm) 1 7.3 - 3.6

4 DLC (2 nm) 1.2 3.5 9 3.6
5 DLC (2 nm) 1.2 3.7 6 3.9
6 DLC (5 nm) 1.2 3.8 9 4
7 DLC (10 nm) 1.2 7 10 7.3
8 Ni/DLC (4/2 nm) 1.6 5.3 7 10
9 Ni/DLC (4/ 5 nm) 1.6 5.8 8 10.7
10 Ni/DLC (2/5 nm) 1.4 7.6 10 10.8

Les résultats d’estimation du module de rigidité pour les différentes membranes
testées montrent des valeurs comprises entre 2.6 10−14 et 10.8 10−14 N.m. Plusieurs
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origines peuvent être liées à la différence entre les valeurs des modules de rigidité
pour les différentes membranes :

• La différence des matériaux qui constituent les membranes entraine une diffé-
rence entre les modules d’Young, et donc entre les modules de rigidité.

• Les épaisseurs sont différentes d’une membrane à l’autre, or le module de
rigidité en dépend fortement (D ∝ h3).

• La tension initiale, considérée négligeable jusqu’ici, peut contribuer à la rigidité
de la membrane.

Les membranes de DLC (2 nm) et de DLC (5 nm) présentent un module de
rigidité égal. Ceci peut être expliqué par l’incertitude sur la mesure de l’épaisseur
de ces membranes, liée à la méthode de calibration du temps de dépôt des couches
de DLC. Il est, en fait, tout à fait possible que les membranes de DLC testées aient
une épaisseur équivalente.

Les membranes de silicium de 10 nm d’épaisseur et de DLC de 2 nm d’épaisseur
présentent des modules de rigidité comparables et relativement faibles. La similarité
dans ces valeurs de D, pour des épaisseurs différentes peut être expliquée par des
modules d’Young différents de ces membranes.

Pour des épaisseurs de couches de DLC égales, les membranes qui contiennent du
nickel ont un module de rigidité deux fois plus important que celui des membranes
de DLC pur. Ceci serait lié à un module d’Young important des couches de nickel
à cette échelle. Une étude de l’évolution des propriétés mécaniques du nickel en
fonction de son épaisseur serait pertinente pour une meilleure compréhension du
comportement mécanique de telles couches.

4.3.2 Membranes d’épaisseur inhomogène

Dans le cas où les épaisseurs ne sont pas identiques sur toute l’étendue d’une
membrane, nous avons identifié des zones sur la ligne médiane de la membrane
avec différentes constantes de raideur. Nous avons mesuré les constantes de raideur
sur 16 membranes rectangulaires de NiGO d’une largeur de 1.4 µm. Nous avons
ensuite analysé les valeurs des constantes de raideur sur la ligne médiane de chacune
des membranes. Nous avons identifié 7 membranes qui présentent des paliers dont
l’étendue dépasse 1.4 µm. Chaque palier comporte au moins 15 valeurs mesurées. La
raideur de la membrane est donnée par la moyenne des valeurs mesurées et l’écart
type est calculé en fonction de ces valeurs.

Les constantes de raideur, les écarts types et les modules de rigidité estimés pour
ces différentes membranes sont résumés dans le tableau 4.2.

Table 4.2 – Tableau récapitulatif des résultats expérimentaux qui inclut les constantes
de raideur mesurées pour chacune des membranes suspendues de NiGO et les estimations
de leurs modules de rigidité issues du modèle numérique des membranes rectangulaires.

N° l (µm) k (N/m) D(10−14 N.m) Écart type (%) Groupe

11 0.8 1.2 24 ♣
12 0.9 1.4 23 ♣
13 1.1 1.6 14 ♣
14 1.4 1.6 2.3 16 �
15 1.8 2.5 13 �
16 2.5 3.6 10 ♠
17 2.7 3.9 16 ♠
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DE LA CONSTANTE DE RAIDEUR

Les valeurs des modules de rigidité obtenues pour les membranes de nickel +
graphène oxydé citées dans le tableau 4.2 peuvent être divisées en trois groupes
différents (comme indiqué dans le tableau 4.2).

Nous allons proposer une interprétation de cette répartition. Nous avons vu dans
la Partie III de ce manuscrit que nos membranes de Graphène oxydé (GO) sont
constituées d’un assemblage de feuillets de GO. Chaque feuillet a une épaisseur
d’environ 1.5 nm. Lors de l’étape de dépôt sur les circuits de test, il y a eu recou-
vrement des feuillets de GO. Ceci a donné lieu à des membranes avec des épaisseurs
locales multiples de 1.5 nm. Nous allons supposer que les trois groupes identifiés
dans le tableau 4.2) correspondent à trois épaisseurs différentes des membranes de
NiGO, (t1,t1 + 1.5 nm, t1+3 nm).

En considérant cette hypothèse, l’expression du module de rigidité D peut s’écrire
sous la forme

D =
E(t1 + 1.5 · 10−9n)3

12(1− ν2)
(4.8)

n est le nombre de feuillets de GO superposés. Il varie ici de 1 à 2.
Nous supposons que E et ν sont constants. Nous utilisons la méthode des moindres

carrés pour trouver le meilleur couple (E,t1) qui donne une relation entre les diffé-
rentes valeurs de D et les épaisseurs qui leur sont associées (t1+1.5 10−9 n)3. En
suivant ce raisonnement, la valeur de E ainsi obtenue est de 360 GPa, et elle corres-
pond à une épaisseur t1 = 7.7 ± 1.6 nm. Le profil théorique des différentes épaisseurs
est illustré dans le graphique de la figure 4.6.

Figure 4.6 – En carrés noirs, valeurs des épaisseurs estimées correspondant aux modules
de rigidité des membranes caractérisées,avec la barre d’erreur associée à chaque estimation.
En ligne rouge continue, profil théorique des épaisseurs correspondant à (t1+1.5 10−9 n)3.

Selon ces hypothèses, les groupes désignés par les symboles (♣, � et ♠) dans le
tableau 4.2 correspondent respectivement à des épaisseurs de 7.7, 9.2 et 10.7 nm.
Ces épaisseurs représentent celles de membranes formées par une couche de nickel
de 5 nm et d’une superposition de 2, 3 et 4 feuillets de GO, respectivement.

La valeur obtenue de E correspond au module d’Young de la membrane composite
de NiGO, et représente donc le module d’Young du matériau, composé de nickel
+ graphène oxydé, qui constitue la membrane. Remonter au module d’Young du
graphène oxydé nécessite d’avoir, en plus des épaisseurs de chacune de couches de
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Ni et de GO, une parfaite connaissance du module d’Young de la couche mince de
nickel utilisée.

4.3.3 Déplacement théorique maximal associé

A ce stade, nous avons mesuré expérimentalement les constantes de raideur qui
correspondent à chacun des types de membranes suspendues réalisées précédem-
ment. A partir des modèles numériques, nous avons estimé les modules de rigidité
pour chacune des membranes testées. Les modules de rigidité obtenus varient d’une
manière significative d’un matériau à un autre (de 1.2 10−14 à 10.8 10−14 N.m) (cf.
figure 4.7).

Nous remarquons que les membranes composées de nickel et de graphène oxydé
ont les modules de rigidité les moins élevés, alors que les membranes constituées de
nickel et de DLC ont les modules de rigidité les plus importants.

Nous avons par ailleurs (dans la partie II du manuscrit) établi un modèle ana-
lytique qui relie le module de rigidité d’une membrane à son déplacement w(x)
hors-plan sous l’action d’une force électrostatique appliquée sur la membrane via
une tension de polarisation entre le substrat et la membrane. Cette équation s’écrit
sous la forme suivante

w(x) = −d0
2

+ 2C1cosh(α(x− l/2)) + 2C3cos(α(x− l/2)) (4.9)

Le coefficient α est une fonction des paramètres D, V, d0 et ε. Il s’exprime comme

α =

(
εV 2

Dd30

)1/4

(4.10)

Les coefficients C1,2 sont des constantes qui dépendent des conditions aux limites.
Le déplacement de la membrane dans une telle configuration est maximal en son

milieu (en x = l/2).
En utilisant les modules de rigidité estimés pour les différentes membranes, ainsi

que le modèle analytique établi précédemment, nous pouvons maintenant déduire
quelle serait l’amplitude de déplacement maximale des différentes membranes sous
l’action d’une tension de polarisation.

Le déplacement théorique maximal associé à chacun des modules de rigidité
estimés expérimentalement est représenté figure 4.7. Nous effectuons ces calculs pour
une membrane rectangulaire de largeur l = 1.4 µm, séparée du substrat par une
distance d0 = 200 nm, sous l’action d’une tension V =10 V. Dans ces conditions, le
déplacement maximal théorique obtenu est compris entre 1 nm (pour des membranes
en Ni (4 nm)/DLC (5 nm)) et 10 nm (pour des membranes en NiGO de 7.7 nm
d’épaisseur).
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Figure 4.7 – En carrés (axe des ordonnées à gauche), les modules de rigidité associés
aux membranes étudiées. En croix (axe des ordonnées à droite), le déplacement théorique
maximal associé à chacun des modules de rigidité estimés expérimentalement. w0 est cal-
culé pour l = 1.4 µm, d0 = 200 nm et V =10 V. Les matériaux qui correspondent aux
différents numéros d’échantillons sont rappelés dans le tableau de droite.

4.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié les modules de rigidité des membranes
de matériaux bidimensionnels et leurs dérivées (graphène, graphène oxydé, Nickel
+ graphène oxydé) et de matériaux tri-dimensionnels en couche mince (Silicium,
Diamond-like Carbon, Nickel + Diamond-like Carbon).

Nous avons mis en place un protocole de mesure de la constante de raideur des
membranes à l’AFM. Nous avons effectué les mesures sur des membranes de maté-
riaux bidimensionnels et des variantes de ces couches (graphène, Nickel + graphène
oxydé) et de matériaux tri-dimensionnels en couche mince (Silicium, Diamond-like
Carbon, Nickel + Diamond-like Carbon).

En utilisant les modèles numériques appropriés aux géométries circulaires (pour
les membranes de silicium) et rectangulaires (pour le reste des membranes), les
constantes de raideur mesurées nous ont permis d’estimer les modules de rigidité
qui leur sont associés.

L’application du modèle analytique que nous avons développé dans la partie II de
ce manuscrit et qui relie le module de rigidité d’une membrane à son déplacement
sous l’action d’une force électrostatique, nous a permis de donner une estimation
théorique du déplacement maximal qui correspond à chacune des membranes étu-
diées. Un déplacement maximal de l’ordre de quelques nanomètres a été prédit pour
une membrane rectangulaire de 1.4 µm de large sous l’action d’une tension de pola-
risation de 10 V.

Afin d’évaluer ces estimations théoriques, il nous parait intéressant d’effectuer
des mesures du déplacement réel des membranes sous l’action d’une force électro-
statique et de les comparer aux valeurs estimées à partir des constantes de raideur
des membranes.
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Chapitre 5

Estimation du module de rigidité
à partir du déplacement
électrostatique

5.1 Introduction et objectifs

Les mesures de la constante de raideur des membranes suspendues associées à
des modèles numériques et analytiques nous ont permis de donner une estimation
théorique de l’amplitude de déplacement maximal des membranes réalisées sous
l’action d’une force électrostatique. Ces amplitudes de déplacement hors plan ont été
estimées à quelques nanomètres pour des membranes de largeur micrométrique. La
mesure de telles amplitudes avec une résolution latérale sub-micrométrique constitue
un challenge technologique.

Nous allons débuter ce chapitre par une étude bibliographique des méthodes
de détection du déplacement hors-plan habituellement utilisées dans le domaine des
MEMS. Nous allons ensuite développer et valider un protocole de mesure adapté aux
structures suspendues. Ce protocole permet de mesurer directement l’amplitude de
déformation en chaque point d’une membrane suspendue sous l’action d’une force
électrostatique avec une résolution latérale et axiale nanométrique.

Une méthode innovante basée sur l’estimation du module de rigidité de mem-
brane suspendue à partir du déplacement électrostatique sera proposée. Les résultats
seront comparés avec ceux issus de la méthode basée sur l’estimation du module de
rigidité à partir de la constante de raideur des membranes.

5.2 État de l’art des méthodes de détection ex situ

Il existe deux catégories principales de méthodes de détection du déplacement
hors plan des MEMS : des méthodes de mesures indirectes et des méthodes de me-
sures directes. On trouve essentiellement, parmi la première catégorie, les méthodes
de détection électrique qui consistent à estimer l’amplitude de déplacement d’un ob-
jet mobile en mesurant électriquement certains paramètres telle que la variation de la
capacité et en les reliant par un modèle théorique au déplacement effectif [341–343].
Dans la catégorie de méthodes de caractérisation directe, on trouve les méthodes
optiques, celles basées sur l’utilisation de la microscopie électronique et celles qui
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utilisent la microscopie à force atomique.

5.2.1 Détection optique

L’interférométrie optique est une technique sans contact qui permet de mesu-
rer le déplacement hors plan de structures mobiles. Une technique d’interférométrie
répandue est celle de la vibrométrie laser à effet Doppler qui permet, grâce au dépha-
sage entre un laser de référence et un laser réfléchi sur l’élément en mouvement, de
déterminer sa vitesse ainsi que son amplitude de déplacement. Cette technique a été
utilisée depuis les années 1970 pour mesurer le déplacement de surfaces vibrantes.
Une amplitude de vibration minimale de 3.5 Å était obtenue dans les premières expé-
riences [344]. Elle est utilisée aujourd’hui pour caractériser les vibrations de MEMS
en général, de CMUTs [345], de nanofils de Ag2Ga [346], de membranes suspendues
en TiN [347]. Dans notre laboratoire, cette technique a été utilisée par B. Lebental
pour mesurer l’amplitude de vibration d’une membrane de nanotubes de carbone
alignés suspendus. Une amplitude de déplacement maximale de 5.6 nm a été mesu-
rée [78]. Un exemple de résultats de mesures, réalisées à une fréquence de 3.7 MHz,
sous une tension continue de 1 V et une tension alternative de 8 Vpp, sont montrés
figure 5.1.

Une limite de cette technique est sa résolution spatiale limitée par le critère de
Rayleigh à une surface de 1 µm2.

Figure 5.1 – Résultats issus de la thèse de B. Lebental [78]. Cartographie vue de profil et
vue de dessus de l’amplitude RMS de vibrations d’une portion de membrane de nanotubes
de carbone vibrant à une fréquence de 3.7 MHz, sous une tension continue de 1 V et une
tension alternative de 8 Vpp. Ici, l’amplitude atteint 2 nm.

5.2.2 Détection aux microscopes électroniques

L’imagerie par microscopie électronique à balayage ou à transmission permet
de visualiser directement l’état des structures suspendues. Elle a été utilisée par
plusieurs équipes pour caractériser in situ des systèmes vibrants [348–351]. Le dis-
positif est mis en vibration et des images MEB sont saisies à différentes fréquences
d’excitation et ensuite traitées numériquement pour en extraire les amplitudes de
déplacement et la fréquence de résonance [352].
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La figure 5.2 est issue des travaux de Banerjee et al. [352]. Elle montre les images
MEB d’un nano-levier de Ag, de 3.66 μm de longueur, de 800 nm de largeur et de
106 nm d’épaisseur. En (a) le levier est fixe. En (b) le levier est excité avec un signal
sinusöıdal et vibre à sa fréquence de résonance de 1.890 MHz.

Figure 5.2 – Résultats issus des travaux de Banerjee et al. [352]. Images MEB d’un
levier de Ag (a) fixe et (b) vibrant à sa fréquence de résonance de 1.890 MHz.

L’imagerie MEB nous a permis précédemment (Partie III de ce manuscrit) d’éva-
luer l’état des membranes après les différentes étapes de fabrication (avant et après
suspension). L’utilisation de cette technique pour mesurer l’amplitude de dépla-
cement nécessite l’instrumentation de la chambre du MEB afin de pouvoir exci-
ter électrostatiquement les membranes suspendues. L’imagerie MEB repose sur le
balayage du dispositif avec un faisceau d’électrons, l’excitation électrique in situ
peut perturber le faisceau d’électrons et diminuer considérablement la résolution
des images. Une autre limitation des outils de microscopie électronique standards
est la contamination de la surface de l’échantillon observé par une fine couche de
carbone amorphe [353]. Ceci fait de cette méthode de détection aux microscopes
électroniques une méthode délicate à mettre en œuvre.

5.2.3 Détection à l’AFM

L’AFM est un outil de caractérisation d’une résolution spatiale dans le plan et
hors plan de l’ordre de l’Angström. En plus de son usage pour les études topogra-
phiques, cet outil a été employé pour déterminer les caractéristiques électroméca-
niques des MEMS (fréquences et amplitudes de vibration) en régime statique ou à la
résonance. En régime statique, le principe consiste à imager la surface du dispositif
au repos pour avoir des mesures de référence. Le dispositif est ensuite imagé sous
l’action d’une force. Une étude différentielle entre les deux configurations permet
de déduire l’amplitude de déplacement du dispositif. Les mesures de déplacement
à la résonance, particulièrement à hautes fréquences, nécessitent une adaptation de
l’équipement AFM. En effet, une détection synchrone est souvent intégrée dans le
système de mesures. La méthode consiste à exciter le dispositif résonant à une fré-
quence fmod légèrement inférieure à la fréquence de résonance du levier de l’AFM.
L’amplitude de vibration de la membrane est ensuite mesurée en utilisant le signal
d’excitation comme un signal de référence pour la détection synchrone (lock in am-
plifier). Ceci permet d’obtenir simultanément la topographie de la membrane ainsi

126



CHAPITRE 5. ESTIMATION DU MODULE DE RIGIDITÉ À PARTIR
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que l’amplitude de vibration locale c.à.d. la forme du mode acoustique en vibration.
Cette technique a été utilisée pour mesurer l’amplitude de vibration de mem-

branes de différents matériaux tel que le AlN [354], le GaAs [355] ou le silicium [356],
etc. D’autres résonateurs constitués d’objets unidimensionnels tels que des nano-
tubes de carbone [357,358] ou des nanofils de silicium [359] ont été caractérisés. Les
fréquences utilisées sont de l’ordre de quelques gigahertz et les amplitudes mesurées
sont voisines de 1 nm. Un exemple de résultats de caractérisation d’un nanotube de
carbone suspendu issu des travaux de San Paulo et al [357] est représenté figure 5.3.
La fréquence et l’amplitude de vibration à la résonance sont de 3.12 GHz et 12 pm,
respectivement.

Figure 5.3 – Résultats issus des travaux de San Paulo et al. [357]. Topographie AFM
d’un nanotube de carbone suspendu (a) fixe, (b) vibrant à sa fréquence de résonance de
3.12 GHz. L’amplitude de vibration est de 12 pm.

Une difficulté liée à l’utilisation de la détection de déplacement à l’AFM réside
dans le fait que tout actionnement électrostatique de l’élément mobile pendant la
mesure est compromis par l’actionnement électrostatique parasite du levier AFM lui-
même. Cet actionnement parasite peut néanmoins être extrait grâce à des niveaux
de référence sur des surfaces non mobiles.

5.2.4 Conclusion

Au vu de cet état de l’art sur les différents outils de détection ex situ, et leur
applicabilité au cas de membranes ultra-fines de surface micrométrique, la détection
optique parâıt être une technique assez intéressante puisqu’elle est non destructive
et sans contact. Cependant, aux dimensions micrométriques des dispositifs réalisés,
les outils de détection optique entrent dans leurs limites d’utilisation. Pour avoir une
résolution spatiale appropriée à la taille de nos dispositifs, l’utilisation de l’AFM nous
apparait être la méthode la plus adéquate puisqu’elle permet des mesures localisées
d’une résolution sub-nanométrique.

5.3 Mesure du déplacement des nanomembranes

Dans cette partie, nous allons développer un protocole de mesure qui permet de
mesurer l’amplitude de déplacement locale des nanomembranes sous l’action d’une
force électrostatique.

5.3.1 Principe de la méthode

Les nanomembranes sont soumises à une force électrostatique en appliquant une
différence de potentiel entre la membrane et le substrat de silicium fortement dopé
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[325]. La pointe de l’AFM et la membrane sont connectées au même potentiel afin
de diminuer le bruit de mesure. La pointe de l’AFM est positionnée au dessus de la
membrane, loin des bords libres. Un schéma du principe de mesure du déplacement
électrostatique à l’AFM est représenté figure 5.4.

En utilisant l’AFM en mode tapping, on effectue un balayage selon l’axe des x sur
une ligne de 512 points qui inclut la membrane suspendue et une portion d’électrode
de part et d’autre. Le profil de la membrane est acquis pour une tension nulle puis
pour une tension non nulle. Le déplacement vertical de la membrane, engendré par
la différence de potentiel, est déduit en faisant une soustraction point par point
entre les deux profils. Afin d’éviter de mesurer le déplacement du levier dû à son
actionnement électrostatique parasite, nous considérons le niveau des électrodes fixes
de part et d’autre de la membrane comme le niveau de référence.

Les erreurs sur les mesures du déplacement sont estimées à partir de la différence
entre les niveaux des électrodes fixes avec et sans tensions de polarisation.

Ces mesures sont effectuées à différentes tensions de polarisation.

Figure 5.4 – Schéma du principe de mesure du déplacement électrostatique d’une mem-
brane sous l’action d’une tension de polarisation. Le levier AFM est positionné au dessus
de la membrane et sa déflexion suit le déplacement de la membrane.

5.3.2 Préparation des dispositifs

Pour que l’utilisation de cette méthode soit possible sur nos membranes, il faut
que celles-ci répondent à trois exigences principales :

1. Membranes électriquement conductrices.

2. Présence d’électrodes de prise de contact.

3. Absence de contact de court-circuit entre les membranes et le substrat.

Les membranes de graphène oxydé et de DLC ne sont pas conductrices. On ne
peut donc pas les utiliser.

Nos membranes de silicium n’ont pas d’électrodes de contact. Un procédé de
réalisation technologique de ces électrodes a été mis en place par Cyril Curado lors
de son stage de fin d’étude dans notre laboratoire. Cependant, il s’est avéré qu’à l’issu
de ce procédé, les membranes d’une dizaine de nanomètres d’épaisseur présentaient
une rugosité de surface du même ordre de grandeur que l’épaisseur. Les origines liées

128



CHAPITRE 5. ESTIMATION DU MODULE DE RIGIDITÉ À PARTIR
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à ce problème ont été identifiées. Des solutions ont été proposées pour l’éviter. Mais
faute de temps, elles n’ont pas pu être mises en œuvre.

Les étapes de suspension des membranes de graphène et de nanotubes de carbone
n’avaient pas un bon rendement. La majorité des membranes étaient en court-circuit
avec le substrat. Nous n’avions donc pas suffisamment de membranes parfaitement
suspendues qui permettent de les tester électriquement.

Seules les nanomembranes suspendues de NiGO et celles de NiDLC peuvent être
utilisées. Lorsque des membranes suspendues et d’autres en court-circuit se trouvent
connectées avec une même électrode de contact, nous utilisons le FIB (Focused Ion
Beam) pour ”creuser” l’électrode entre les membranes et ainsi les isoler électrique-
ment les unes des autres.

Après l’identification des membranes suspendues et fonctionnelles, la prise de
contact se fait par wire bonding.

5.3.3 Mesure du déplacement des nanomembranes

Nous avons effectué les mesures du déplacement électrostatique sur les mem-
branes en NiGO et celles en NiDLC. Les membranes ont été soumises à différentes
tensions de polarisation. Nous avons utilisé le logiciel Matlab pour traiter les données
brutes issues de l’AFM afin d’en extraire les amplitudes du déplacement en chaque
point de la membrane. Un exemple de résultats de mesure du déplacement d’une
membrane de NiGO, de largeur l = 1.8 µm et d’épaisseur h = 8.1 nm (mesurée à
l’AFM) soumise à une différence de potentiel de 9 V, est représenté figure 5.5(a).

(a) (b)

Figure 5.5 – Déplacement électrostatique d’une membrane de NiGO de largeur l =1.8 µm
et d’épaisseur h = 8.1 nm. (a) En croix noires, résultats expérimentaux de la mesure du
déplacement de la membrane soumise à une différence de potentiel de 9 V. En ligne rouge
continue, profil théorique du déplacement de la membrane. (b) En carrés noirs, le déplace-
ment maximal (au milieu de la membrane) et l’erreur de mesure associée pour différentes
tensions de polarisation. En ligne rouge continue, profil théorique du déplacement maximal
de la membrane en fonction de la tension appliquée.

Les résultats de mesures montrent des profils de déplacement symétriques par
rapport à l’axe du milieu de la membrane selon x, sur des largeurs en cohérences
avec les largeurs des membranes mesurées au MEB. Le déplacement électrostatique
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est maximal au milieu de la membrane, en x = l/2, comme prévu théoriquement.
A partir de quelques volts, les amplitudes de déplacement dépassent le niveau de
bruit et sont donc mesurables. Les profils de déplacement des différentes membranes
correspondent au profil du déplacement théorique issu du modèle analytique que
nous avons précédemment développé dans la partie II de ce manuscrit .

Pour chaque profil de déplacement associé à une tension donnée, nous avons
mesuré l’amplitude de déplacement maximal et nous avons représenté l’évolution de
cette amplitude maximale w0 en fonction de la tension appliquée. La figure 5.5(b)
représente le résultat obtenu pour la même membrane de NiGO citée précédemment.
Ce profil est en cohérence avec le profil théorique qui lui correspond.

A titre de comparaison, nous avons réalisé ces mêmes expériences sur des mem-
branes composées de 4 nm de nickel et de 2 nm de DLC, de largeur l = 1.8 µm
similaire à celle de la membrane de NiGO citée ci-dessus. A des tensions de pola-
risation comparables, le déplacement maximal des membranes de NiDLC est plus
faible que celui de la membrane de NiGO (à 10 V, wNiDLC = 5.1 ± 2 nm et à 9 V,
wNiGO = 12.7 ± 1 nm). Ceci est dû à une rigidité de la membrane de NiGO plus
faible que celle de la membrane de NiDLC, comme le montrent les résultats de l’es-
timation du module de rigidité à partir de la constante de raideur dans le chapitre
précédent.

5.4 Estimation du module de rigidité

En utilisant l’AFM, nous avons mesuré, avec une résolution axiale et latérale
nanométrique, le déplacement de nanomembranes sous l’action d’une force élec-
trostatique. Nous avons par ailleurs (dans la partie II du manuscrit) développé un
modèle analytique qui relie le déplacement d’une membrane sous l’action d’une force
électrostatique à ses dimensions, à la tension qui lui est appliquée ainsi qu’à son mo-
dule de rigidité. Connaissant la tension appliquée et les dimensions de la membrane,
l’approximation des résultats de mesures du déplacement par le modèle analytique
permet d’avoir une estimation directe du module de rigidité de la membrane en
question.

Nous avons utilisé la méthode des moindres carrés pour trouver la meilleur ap-
proximation, selon le modèle analytique théorique (équation 4.9), aux profils du
déplacement des membranes selon la position x et aux profils du déplacement maxi-
mal en fonction de la tension appliquée. Le module de rigidité est le paramètre
d’ajustement de cette approximation. Des exemples de profils théoriques obtenus
pour les membranes de NiGO sont représentés dans les figures 5.5(a) et 5.5(b).

Les résultats des modules de rigidité obtenus pour les différentes membranes
testées sont représentés dans le tableau 5.1.

La valeur du module de rigidité pour les membranes de NiDLC (Label d) obtenue
par la méthode de mesure du déplacement électrostatique est en accord avec celle ob-
tenue à partir de la constante de raideur des membranes suspendues ( D = 10−13 N.m
au chapitre précédent).

Quant aux membranes de NiGO, nous avons obtenu des modules de rigidité de
valeurs comprises entre 2.1 10−14 et 12 10−14 N.m. D’après les hypothèses établies
dans le chapitre précédent, ces valeurs correspondent à des membranes de diffé-
rentes épaisseurs dues à un recouvrement local des feuillets de graphène oxydé lors
des étapes de dépôt. En utilisant la valeur du module d’Young estimée précédem-
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Table 5.1 – Modules de rigidité des nanomembranes estimés à partir des mesures AFM
du déplacement sous l’action d’une force électrostatique

Label Matériau l (µm) V (V) w0 (nm) D (10−14N.m) Erreur (%)

a NiGO 1.4 20 4.4±1 9.3 26

b NiGO 1.4 20 4.2±1 12 24

c NiGO 1.8 9 12.7±1 2.1 15

d NiDLC 1.8 10 5.1±2 11.3 43

ment pour ces membranes (E = 360 GPa), les valeurs des modules de rigidité des
membranes a, b et c du tableau 5.1 correspondent respectivement à des membranes
d’épaisseur 14.5 nm, 15.8 nm et 8.8 nm. Ces estimations sont en cohérence avec
les épaisseurs mesurées en utilisant l’AFM en mode contact (8.1 nm pour la mem-
brane c).

5.5 Déplacement électrostatique versus Constante

de raideur

La méthode classique est basée sur l’utilisation de l’AFM pour appliquer une
force ponctuelle sur la membrane. A partir d’une mesure localisée au centre de la
membrane, la constante de raideur et le module de rigidité en sont déduits. Cet
aspect ponctuel rend ce type de mesure hautement sensible et vulnérable devant les
hétérogénéités et les défauts ponctuels liés aux procédés de fabrication des mem-
branes.

Contrairement à cette méthode classique, la méthode que nous avons proposée et
qui est basée sur l’utilisation du profil du déplacement d’une membrane sous l’action
d’une force électrostatique prend en compte le comportement électromécanique de la
membrane dans sa globalité. Ceci permet de diminuer considérablement l’influence
des défauts technologiques ponctuels. D’autre part, cette méthode électrostatique
est plus directe à implémenter puisqu’elle ne nécessite pas une calibration préalable
de l’AFM et la dérivation de la constante de raideur du levier de l’AFM (modèle de
Sader [340]).

L’estimation des propriétés mécaniques intrinsèque est aussi plus directe puisque
les modèles mathématiques qui correspondent à une force homogène sont calculés
pour n’importe quelles géométrie et configuration, plus facilement que ceux associés
à une force ponctuelle

Il est vrai que la méthode électrostatique nécessite de connecter préalablement
les électrodes de contact et de s’assurer que les membranes soient parfaitement sus-
pendues pour éviter tout problème de court-circuit entre la membrane et le substrat.
Mais ces conditions sont similaires à celles que n’importe quel transducteur capa-
citif doit satisfaire pour être fonctionnel. Ceci ne réduit donc pas l’intérêt de cette
méthode pour les systèmes microélectromécaniques dans le cadre le plus général.
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Chapitre 6

Bilan et conclusion

Dans cette partie, nous avons étudié les propriétés électromécaniques des na-
nomembranes que nous avons précédemment réalisées. Les mesures des constantes
de raideur des membranes suspendues associées à des modèles numériques et ana-
lytiques nous ont permis de donner une estimation théorique de l’amplitude de
déplacement maximal des membranes sous l’action d’une force électrostatique. Ces
amplitudes de déplacement hors plan ont été estimées à quelques nanomètres pour
des membranes de largeur micrométrique.

Après une étude bibliographique des méthodes de détection du déplacement hors
plan habituellement utilisées dans le domaine des MEMS, nous avons identifié l’AFM
comme un outil de mesure qui répond aux exigences de résolutions axiale et laté-
rale nanométriques. Nous avons ensuite développé et validé un protocole de mesure
adapté aux structures suspendues. Ce protocole nous a permis de mesurer directe-
ment l’amplitude de déformation en chaque point des membranes suspendues sous
l’action d’une force électrostatique. Des amplitudes de déplacement de plusieurs
nanomètres ont été mesurées, du même ordre de grandeur que les estimations pré-
cédentes.

Une méthode nouvelle basée sur l’estimation du module de rigidité de membrane
suspendue à partir du déplacement électrostatique a été proposée. Les résultats se
sont révélés en cohérence avec ceux issus de la méthode classique basée sur l’esti-
mation du module de rigidité à partir de la constante de raideur des membranes.
Cependant, cette méthode électrostatique s’est avérée plus adaptée que la méthode
classique pour l’étude des propriétés mécaniques de membranes d’épaisseurs non ho-
mogènes ou qui présentent quelques défauts de fabrication. Cette méthode est facile
à appliquer et l’estimation du module de rigidité est directe.

La minimisation du module de rigidité s’est confirmée comme le critère le plus
important pour la maximisation de l’amplitude de déplacement des membranes.

Parmi les différentes membranes que nous avons étudiées, celles constituées d’une
couche de nickel de 5 nm d’épaisseur et d’un seul feuillet de graphène oxydé ont le
module de rigidité le plus faible (1.2 10−14 N.m) et le déplacement le plus important
(10 nm à 10 V pour une largeur l = 1.4 µm).

Les membranes de silicium de 10 nm d’épaisseur peuvent être évaluées comme de
bonnes candidates à l’intégration dans des micro-transducteurs acoustiques capaci-
tifs. Elles ont un module de rigidité plus important que les précédentes (3.6 10−14 N.m)
mais ont l’avantage d’être compatibles avec les procédés de fabrication standards de
la microélectronique.
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Cinquième partie

Conclusion et perspectives
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Rappel des objectifs Nos travaux de thèse se situent dans une phase amont
du projet de développement d’une nouvelle génération de transducteurs acoustiques
capacitifs de taille micrométrique. La diminution du rapport signal sur bruit a été
identifiée comme une des principales problématiques liées à la miniaturisation des
cMUTs. L’objectif de la thèse était de réaliser des membranes suspendues, éléments
actifs des cMUTs, avec une amplitude de vibration importante dans le but d’avoir
un signal émis maximal.

Bilan des résultats A partir des éléments de la mécanique des milieux continus et
de l’électrostatique, nous avons réalisé une étude théorique du comportement électro-
mécanique des membranes de taille micrométrique. Cette étude nous a montré que
la diminution du module de rigidité des membranes est de tout premier ordre pour
augmenter l’amplitude de déplacement des membranes sous l’action d’un champ
électrostatique. Les membranes d’épaisseur nanométrique ont été identifiées comme
les meilleures candidates pour être intégrées dans les µcMUTs.

Nous avons choisi de mener une étude exploratoire, en sélectionnant des maté-
riaux de natures et de structures différentes, pour réaliser des membranes suspen-
dues de taille micrométrique et d’épaisseur nanométrique. Nous avons ainsi réalisé
des membranes de nanotubes de carbone alignés, de graphène, d’oxyde de graphène,
de silicium, de diamond-like carbon (DLC) et des membranes composées de ni-
ckel+oxyde de graphène, ou de nickel+DLC.

Le choix de différents types de membranes a nécessité la mise en œuvre de procé-
dés technologiques adaptés, de différentes natures en termes de complexité et d’ori-
ginalité.

Toutes les membranes que nous avons réalisées répondent aux exigences de
l’épaisseur nanométrique fixées par notre cahier des charges.

Une étude expérimentale du comportement électromécanqiue a ensuite était réa-
lisée. Une méthode nouvelle de mesure du module de rigidité des membranes à par-
tir de leur déplacement électrostatique a été proposée. Cette méthode a été validée
et s’est montrée bien adaptée non seulement aux membranes d’épaisseur homogène
mais aussi à celles qui présentent des défauts de fabrication ou encore à celles d’épais-
seur n’est pas homogène.

La détection à l’AFM nous a permis de mesurer l’amplitude de déplacement des
membranes sous l’action d’une force électrostatique, dans une configuration similaire
à celle des cMUTs. Une amplitude de déplacement de plusieurs nanomètres a été
mesurée pour les différentes membranes testées. Ce résultat nous permet d’une part
de valider notre étude théorique, et de prouver d’autre part la faisabilité technolo-
gique de µCMUTs à partir des différents matériaux sélectionnés.

Perspectives Aujourd’hui, la suite logique de ces travaux est l’étude des proprié-
tés électromécaniques des membranes d’épaisseur nanométrique à hautes fréquences.
Pour cela, des supports de test adaptés doivent être utilisés. Les procédés technolo-
giques que nous avons mis en place pour réaliser des membranes suspendues sur nos
supports de test, peuvent être transférés facilement sur d’autres types de supports,
sous réserve d’avoir une électrode arrière et des électrodes de contact. En effet, il
serait envisageable d’utiliser la méthode de caractérisation AFM pour mesurer les
amplitudes et les fréquences de vibrations à la résonance. L’AFM doit être dans ce
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cas adapté aux hautes fréquences. Une détection synchrone peut être utilisée et la
topographie de la membrane ainsi que son amplitude de vibration locale peuvent
être simultanément obtenues. Une alternative à cette configuration expérimentale
serait d’utiliser la membrane elle-même comme élément détecteur de son propre
mouvement. Lorsque la membrane est utilisée en tant que grille suspendue dans un
transistor de type MOSFET, les variations du courant drain-source est fonction des
variations de la capacité entre la grille et le canal, directement liées au mouvement
de la membrane.

Une autre perspective intéressante à ces travaux serait d’étudier le comporte-
ment électromécanique de nos membranes suspendues dans un milieu visqueux tel
que l’eau. Dès lors, on peut envisager d’intégrer nos dispositifs dans des systèmes
d’imagerie acoustique et de sonder, électriquement, in situ des cavités de taille mi-
crométrique.
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Annexe A

Équation d’une plaque sous
l’action d’une force électrostatique

Les membranes ultra-fines étudiées, soumises à une excitation électrostatique,
sont considérées comme des plaques minces rectangulaires soumises à une charge
uniforme.
L’équation du mouvement de telles plaques s’exprime comme

d4w(x)

dx4
− εV 2

Dd30
w(x) =

εV 2

2Dd20
(A.1)

Par souci de simplification, nous allons dans la suite écrire cette équation sous
la forme

d4w

dx4
− bw = a (A.2)

avec a et b définis tels que

a =
εV 2

2Dd20
(A.3)

b =
εV 2

Dd30
(A.4)

La résolution de l’équation 2 se fait en deux étapes : recherche de la solution homo-
gène et recherche de la solution particulière.

Solution particulière Une solution particulière de l’équation 2 est

wp = −a
b

(A.5)

Solution homogène L’équation homogène est

d4w

dx4
− bw = 0 (A.6)

Soit w = emx, l’équation caractéristique est m4 − b = 0 dont les solutions sont :
• α
• −α
• iα
• −iα

avec α = b1/4 La solution homogène peut s’écrire alors comme :

wh = S1e
αx + S2e

−αx + S3e
iαx + S4e

−iαx (A.7)
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FORCE ÉLECTROSTATIQUE

Solution générale La solution générale est la somme des deux solutions précé-
dentes :

w = wp + wh (A.8)

w = −a
b

+ S1e
αx + S2e

−αx + S3e
iαx + S4e

−iαx (A.9)

Les coefficients S1,2,3,4 restent à trouver en utilisant les conditions aux limites :

w(0) = 0 (A.10)

w(l) = 0 (A.11)

w
′
(0) = 0 (A.12)

w
′
(l) = 0 (A.13)

Ces conditions aux limites se traduisent par :
1 1 1 1

eb
1
4 l e−b

1
4 l eb

1
4 l i e−b

1
4 l i

b
1
4 −b 1

4 b
1
4 i −b 1

4 i

eb
1
4 l − 1

eb
1
4 l

eb
1
4 l i i −e−b

1
4 l i i

×


S1

S2

S3

S4

 =


a
b
a
b

0
0

 (A.14)

Afin de résoudre ce système, on utilise matlab pour inverser la matrice des coeffi-
cients. La matrice inverse sera appelée A−1.

Les différents coefficients S1,2,3,4 sont calculés comme suit

S1 = A−1(1, 1) ∗ a
b

+ A−1(1, 2) ∗ a
b

(A.15)

S2 = A−1(2, 1) ∗ a
b

+ A−1(2, 2) ∗ a
b

(A.16)

S3 = A−1(3, 1) ∗ a
b

+ A−1(3, 2) ∗ a
b

(A.17)

S4 = A−1(4, 1) ∗ a
b

+ A−1(4, 2) ∗ a
b

(A.18)

L’équation 2 est définie pour tout x entre 0 et l. La fonction w(x) étant symétrique
par rapport à l’axe x=l/2, en effectuant un changement de variable, l’équation 2 peut
s’écrire comme suit pour tout x entre -l/2 et l/2

w = −a
b

+ C1e
αx + C2e

−αx + C3e
iαx + C4e

−iαx (A.19)

Les coefficients C1,2,3,4 sont calculés en fonction des coefficients S1,2,3,4.

C1 = S1e
αl/2 (A.20)

C2 = S2e
−αl/2 (A.21)

C3 = S3e
iαl/2 (A.22)

C4 = S4e
−iαl/2 (A.23)

Pour tout x entre -l/2 et l/2, la fonction w(x) est paire. Nous avons C1 = C2 et
C3 = C4.

L’équation 2 peut donc s’écrire sous la forme
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w(x) = −a
b

+ 2C1cosh(αx) + 2C3cos(αx) (A.24)

En effectuant un nouveau changement de variable, on obtient pour tout x compris
entre 0 et l l’équation de mouvement suivante

w(x) = −a
b

+ 2C1cosh(α(x− l/2)) + 2C3cos(α(x− l/2)) (A.25)

Les coefficients C1 et C3 calculés comme expliqué ce dessus. Leurs expressions
sont exprimées en fonction des paramètres V, D, ε et d0 comme suit

165
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=
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d
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