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NIL Nano Imprint Lithography  

PDMS Polydiméthylsiloxane  

PECVD Plasma-enhanced chemical vapor deposition 

PFM Piezoelectric Force Microscopy 

PLD Pulsed Laser Deposition 

QCM Quartz Crystal Microbalance 

QEPAS Quartz Enhanced PhotoAcoustic Spectroscopy 

RIE Reactive Ion Etching 

SEMFEG Scanning Electron Microscope Field Emission Gun 

SOI Silicon On Insulator 

TMAH Tetramethylammonium hydroxide 

XRD X Ray Diffraction 
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Résumé en français  
 

Au cours des dernières années, l’industrie électronique a eu besoin de fabriquer des dispositifs 

de taille critique avec une diversification des composants intégrés sur des plateformes silicium 

pour satisfaire les demandes technologiques de la société : dispositifs avec une capacité 

opérationnelle plus rapide, capteurs avec une sensibilité de détection améliorée, oscillateurs 

plus minces avec des fréquences de résonance plus hautes. Ces alternatives emploient de 

nouveaux matériaux avec de nouvelles dimensionnalités (e.g. 2D : feuilles de graphène, 1D : 

nanofils d’oxydes et nanotubes de carbone, 0D : boîtes quantiques). Les oxydes prennent une 

ampleur considérable dans ce contexte de diversification puisqu’ils couvrent un large spectre 

de propriétés physiques intéressantes pour les applications futures.  

L’α-quartz est un oxyde piézoélectrique important pour l'industrie puisqu'il est largement utilisé 

pour la fabrication des oscillateurs et des transducteurs présents dans tous dispositifs 

électroniques. Il présente un haut facteur de qualité, une excellente stabilité chimique et 

thermique, qualités qui permettent d’obtenir une grande sélectivité dans les dispositifs de 

détection. La nano structuration et l'intégration d’α-quartz sur puce en silicium permettraient 

d'obtenir un dispositif avec un fonctionnement plus rapide, un filtrage à plus haute fréquence et 

de meilleurs niveaux de détection et de sensibilité, répondant ainsi aux enjeux actuels du 

marché. 

Cette thèse s’inscrit ainsi dans la dynamique de diversification de la filière silicium dite « More 

than Moore », visant à terme à intégrer à bas coût, de nouvelles fonctionnalités sur cette 

plateforme universelle de la microélectronique. Pour cela, elle a eu pour objectif principal la 

réalisation de micro capteurs piézoélectriques innovants à base de couches minces 

nanostructurées d’α-quartz sur silicium .  

Deux procédés de micro-fabrication ont été mis en œuvre aboutissant à deux micro-capteurs de 

morphologies différentes, un cantilever et une membrane. Ces travaux ont montré la possibilité 

de combiner des techniques de micro-fabrication en salle blanche avec de nouvelles méthodes 

de fabrication d’oxydes fonctionnels épitaxiés par le procédé chimique sol-gel. Ces deux 

capteurs ont ensuite été caractérisés afin d’analyser leurs performances en étudiant les 

propriétés structurelles, piézoélectriques et électromécaniques. La diffraction par rayon X a 

permis de confirmer la qualité cristalline du matériau après les diverses étapes de micro-

fabrication. En utilisant un microscope à force atomique (AFM), une sensibilité de détection de 

masse de 100 ng.Hz-1 a été déterminée avec le cantilever. Également, la membrane a été testée 

en tant que capteur photo acoustique en atteignant un seuil de détection de 36 ppm de CH4.  

Ces deux micro capteurs piézoélectriques en α-quartz développés au cours de cette thèse 

relèvent le défi de réduire l’écart entre la chimie douce et les techniques de micro usinage 

habituellement réalisés en salle blanche. Cette avancée ouvre la voie à une nouvelle famille de 

capteurs piézoélectriques plus sensibles, « scalables », bas coûts, non toxiques et intégrables 

dans les systèmes de microélectronique offrant une large palette d’applications dans les 

domaines de la biologie, du biomédicale, et de la photonique/photoacoustique. 
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Abstract in english 
 

The increasing scaling demand of silicon integrated devices comprising specific functionalities, 

has lead the industry and mainly the academy to propose new alternatives. The challenges 

include to shrink integrated devices as well as preserving important features such as: fast 

operational capacity, high sensitivity and thin oscillators with higher resonance frequencies. 

Owing to address the devices scalability, there is a constant development of new materials, as 

for example:, 2D: graphene sheets, 1D: oxide nanowires and carbon nanotubes, 0D: quantum 

boxes). Oxides take on considerable importance in this context of diversification as they cover 

a wide spectrum of physical properties of interest for future applications. 

 

α-quartz is widely employed in the manufacture of oscillators and transducers in all electronic 

devices, therefore making it a very important piezoelectric material for the industry. This oxide 

has a high-quality factor, excellent chemical and thermal stability, features that it into a high 

candidate for selective sensing devices. The nanostructuring and on-chip integration of α-quartz 

would allow for a device with faster operation, higher frequency filtering and better detection 

and sensitivity levels, thus meeting the challenges of the current market.  

This thesis is thus part of the dynamics of diversification of the silicon industry, known as “more 

than Moore” and aims to integrate new functionalities, with low cost, on a microelectronic 

platform. Thereby, an innovative piezoelectric micro-sensor based on alpha-quartz was realised 

through monolithic integration, this piezoelectric structures is grown on the top of a silicon 

nanostructured thin layer.  

 

As a result, two microfabrication processes were implemented resulting in two microsensors 

with different morphologies, a cantilever and a membrane. This work has showed the possibility 

of combining clean room microfabrication techniques with new methods of manufacturing 

functional oxides epitaxial with the sol-gel chemical process. These two sensors were then 

characterised in order to analyse their performance by studying the structural, piezoelectric and 

electromechanical properties. X-ray diffraction was used to qualify the crystalline quality of the 

material after the various micro-fabrication stages. Direct piezoelectric effect microscopy 

(DPFM) proved the piezoelectric aspect of the epitaxial α-quartz layer. Using an atomic force 

microscope (AFM), a mass detection sensitivity of 100 ng.Hz-1 was determined with the 

cantilever. Also, the membrane was tested as a photo acoustic sensor by achieving a detection 

threshold of 36 ppm CH4. 

 

These two α-quartz piezoelectric microsensors developed during this thesis address the 

challenge of bridging the gap between soft chemistry and micro-machining techniques usually 

performed in clean rooms. This breakthrough opens the way to a new family of more sensitive, 

scalable, low-cost, non-toxic piezoelectric sensors that can be integrated into microelectronic 

systems offering a wide range of applications in the fields of biology, biomedicine, and 

photonics/photoacoustics. 
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Chapitre 1 : Introduction 
 

Depuis 40 ans, la miniaturisation des composants, en particulier les composants élémentaires 

tels que les transistors MOSFET (Metal‐Oxide‐Semicondutor Field‐Effect‐Transistor), a suivi 

la loi empirique de G. Moore1. Cette loi prédit une croissance exponentielle du nombre des 

composants sur puce électronique au cours du temps (doublement du nombre de composants 

tous les 18 mois environ). De nos jours, grâce à certaines prouesses technologiques, il est 

possible de fabriquer des microprocesseurs ultra‐performants avec plus de 109 transistors. Cette 

densification a permis d’augmenter le rapport performance sur coût de production des 

dispositifs. Actuellement, la diminution en taille des composants se heurte à des limites 

physiques, où de nouveaux phénomènes surviennent, a priori non souhaités dans la technologie 

CMOS (e.g. effets quantiques). Il est nécessaire de s’en affranchir et de savoir en tirer parti à 

bon escient ou de les dépasser avec des composants alternatifs. Au cours des dernières années, 

l’industrie électronique a donc eu besoin de fabriquer des dispositifs de taille critique avec une 

diversification des composants intégrés sur des plateformes silicium (Si) pour satisfaire les 

demandes technologiques de la société : dispositifs avec une capacité opérationnelle plus 

rapide, filtrage de hautes fréquences, capteurs avec une sensibilité améliorée de détection, 

oscillateurs plus minces avec des fréquences de résonance plus hautes2. Ces alternatives 

emploient de nouveaux matériaux avec de nouvelles dimensions (e.g. 2D : feuilles de graphène, 

1D : nanofils de semiconducteurs et d’oxydes et nanotubes de carbone, 0D : boîtes quantiques 

de semiconducteurs). Ainsi, autre que l’amélioration des performances des composants 

existants aux limites physiques (quasi‐atomiques), d’autres composants alternatifs ainsi que 

d’autres méthodologies radicalement différentes (ne suivant plus la loi de Moore) sont alors 

attendues afin de pouvoir répondre aux demandes du marché. Les besoins tendent alors à la fois 

à la diversification des fonctions des composants, et également à leur intégration monolithique 

sur des plateformes silicium déjà très bien connues de l’industrie électronique 3. Cette évolution 

nouvelle pressentie par l’International Technology Roadmap for Semiconductor (ITRS devenu 

IRDS en 2016, International Roadmap for Devices and Systems) est appelée « More than Moore 

». Dans un souci de fiabilité, de performance, de réduction des coûts et des besoins 

énergétiques, l’augmentation du nombre des fonctions intégrées est vue alors comme le 

nouveau générateur de marchés financiers. De plus, cette vision « More than Moore » est 

ressentie pour prendre une part de marché de plus en plus importante dans l’avenir. Une 

évolution à long terme serait le développement de systèmes intégrés monolithiques d’une seule 

unité (SiP, systems in package), voir sur un seul circuit intégré (SoC, systems on chip), où les 

intégrations innovantes tridimensionnelles seraient alors très avantageuses. C’est en raison de 

cette nécessité technologique que les oxydes prennent une ampleur considérable dans ce 

contexte de diversification puisqu’ils couvrent un large spectre de propriétés physiques 

intéressantes pour les applications futures. La fabrication d'oxydes fonctionnels est un défi 

important dans le développement de nouveaux matériaux. Le contrôle des propriétés 

structurales, de la composition et de la morphologie est une exigence clé pour améliorer les 

propriétés des matériaux à base d’oxydes 4 5 6 7 8.   
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Dans ce cadre, cette thèse a pour objectif principal la réalisation de micro capteurs innovants à 

partir de l’intégration monolithique sur silicium en forme de couche mince nanostructurée d’un 

matériau oxyde actif tel que l’alpha quartz. L’alpha quartz est synthétisé et intégré sur silicium 

par voie chimique permettant d’exploiter sa propriété piézoélectrique9. Cette thèse s’inscrit 

donc dans une dynamique de diversification de la filière silicium dite « More than Moore », 

visant à terme à intégrer à bas coût, de nouvelles fonctionnalités sur la plateforme universelle 

du silicium. Les oxydes fonctionnels comme l’α-quartz ne sont pas plus largement utilisé dans 

les dispositifs intègres en raison de leur méthode de fabrication actuelle. En effet, l’α-quartz 

appliqué à la microélectronique est exclusivement synthétisé par des méthodes hydrothermales, 

méthodes onéreuses produisant des cristaux sous forme de galets centimétriques dits cristal 

bulk10. La synthèse hydrothermale peut être définie comme une méthode de synthèse de 

monocristaux qui dépend de la solubilité des minéraux dans l'eau chaude sous haute pression. 

La croissance des cristaux de quartz est réalisée dans un appareil constitué d'un récipient sous 

pression en acier appelé autoclave, dans lequel un nutriment est fourni avec de l'eau. Un 

gradient de température est maintenu entre les extrémités opposées de la chambre de croissance. 

À l'extrémité la plus chaude, le soluté nutritif se dissout, tandis qu'à l'extrémité la plus froide, il 

se dépose sur un cristal germe, faisant croître le cristal souhaité. Le rendement de la production 

de quartz s’est amélioré au fil du siècle, passant de 0.02mm/jour en 1905 à 1mm/heure en 2022 

(figure 1). 

 

Figure 1, Evolution de la production du quartz au fil du XXème siècle 

Les dispositifs de quartz utilisent ces cristaux qui par la suite ont besoin d’être amincis et polis 

jusqu'à une très faible épaisseur nécessaire pour les oscillateurs et transducteurs de haute 

fréquence ainsi que pour des capteurs plus sensibles. En effet, la sensibilité est reliée à la 

fréquence de résonance du capteur qui est elle-même reliée à l’épaisseur du matériau actif 

(figure 2). Ainsi, réduire l’épaisseur des couches du matériau permet d’obtenir une meilleure 
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sensibilité. Actuellement, le verrou technologique majeur réside dans le fait qu’il est très 

compliqué de réduire la taille des cristaux de quartz massif en dessous d'une épaisseur de 10 

µm 2 (amorphisassions de la structure crystalline – processus de la figure 2), limitant ainsi 

considérablement la sensibilité des capteurs.  

 

Figure 2, Processus de miniaturisation du quartz passant du quartz sous forme de bulk à un 

cristal de 10 µm x 100 µm 

Puis, pour la plupart des applications, ces cristaux doivent être collés sur des substrats en 

silicium produisant une diminution du rapport signal sur bruit des dispositifs.  

En raison de cette nécessité technologique, cette thèse a pour but principal de combiner des 

techniques de micro fabrication en salle blanche avec des méthodes nouvelles de fabrication de 

nanostructures 1D et 2D d’oxydes fonctionnels effectuées à l’IES11 12 13 9 .  L’objectif est de 

viser des propriétés spécifiques, en particulier de capteurs piézoélectriques à base d’α-quartz 

sur silicium, difficilement envisageables aujourd'hui avec des méthodes de fabrication plus 

classiques basées sur la fabrication et miniaturisation des cristaux massifs. 

 

I. Les oxydes fonctionnels dans l’industrie électronique, leurs intérêts et 

leurs intégrations sur silicium 

 

Les oxydes fonctionnels possèdent des propriétés aussi riches que variées telles que la 

ferroélectricité, la thermoélectricité, la pyroélectricité et la piézoélectricité (e.g. BaTiO3, Pb(Zr, 

Ti)O3 (PZT), SrTiO3), le ferromagnétisme (e.g La1-xCaxMnO3), la semi-conductivité (e.g. 

ZnO), la conductivité (e.g SrRuO3), la supraconductivité (e.g. YBa2CU3O7)
14. Cette large 

palette de composition chimique modulable, ainsi que le couplage possible entre différents 

paramètres physiques (e.g. multiferroïques, BiFeO3), et les comportements de commutations 

d’états, apparaissent comme particulièrement attrayants. C'est pourquoi l’intégration d’oxydes 

fonctionnels sur silicium est une des stratégies pour concevoir des composants alternatifs et 
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diversifier les fonctions des composants de la microélectronique. Les nombreuses possibilités 

d’ajustement et de contrôle de leurs propriétés physiques donnent naissance à de larges 

applications possibles qui peuvent parfaitement répondre aux demandes des nouvelles fonctions 

attendues par l’industrie électronique, en tant que capteurs, transducteurs, actuateurs ou 

mémoires.  

Deux des propriétés physiques primordiales à contrôler sont l’orientation crystalline et le degré 

de cristallinité de ces oxydes lors de l’intégration sur silicium. En effet, les matériaux 

monocristallins (degré parfait de cristallinité) présentent généralement des propriétés physiques 

supérieures à leurs équivalents polycristallins. Par exemple, un oxyde ferroélectrique présentera 

des coefficients piézoélectriques et une polarisation rémanente plus élevés ainsi que des pertes 

diélectriques et acoustiques plus faibles. Dans ce contexte, le mécanisme de croissance par 

épitaxie est capable de croître de manière orientée deux cristaux, l’un par rapport à l’autre, 

lorsqu’ils possèdent des éléments de symétrie communs dans leurs réseaux cristallins. On 

différencie l’homo-épitaxie, croissance d’un cristal sur un cristal de même nature chimique, de 

l’hétéro-épitaxie, cas de l’intégration des oxydes, croissance de deux cristaux de natures 

chimiques différentes. Cependant, la différence de paramètre de maille entre la plupart des 

oxydes et le silicium engendre une grande quantité de défauts structurels, un degré de mosaïcité 

élevé et donc une forte dégradation de leurs propriétés. Également, en cas d’accord entre les 

paramètres de maille, la formation de la couche native amorphe de SiO2 à la surface du silicium 

empêche l’épitaxie des oxydes. C’est en raison de cette difficulté que l'intégration monolithique 

des oxydes fonctionnels 1D et 2D sur silicium est actuellement basée exclusivement sur les 

méthodes de croissance par voies physiques comme le dépôt laser pulsé (Pulsed Laser 

Deposition (PLD)) 15 et l’épitaxie par jet moléculaire (Molecular Beam Epitaxy (MBE))16 qui 

permettent un très bon contrôle des interphases et une croissance couche atomique par couche 

atomique sous ultra vide17.  

Par exemple, l’oxyde métallique à structure pérovskite, SrTiO3 (STO), a été épitaxié sur 

silicium en forme de couche mince par la technique MBE grâce à (i) une désorption de la couche 

native de silice amorphe sous ultra vide et (ii) à une passivation ultérieure de la surface du 

silicium par une demi couche atomique de SrO18 19 (figure 3). Grâce à ce mécanisme innovant 

de croissance cristalline, des couches minces de PZT ont été intégrées sur des substrats de 

silicium (001) en utilisant le SrTiO3 (001) comme couche tampon au substrat virtuel20. Les 

couches minces de STO fabriquées par MBE sur silicium ont une épaisseur qui varie de 

quelques couches atomiques à un micromètre, ce qui permet une miniaturisation des dispositifs. 

Cependant, ils présentent un certain degré de mosaïcité dû à la différence de paramètre de maille 

entre STO et le silicium ainsi qu’une limitation de sa mise à l’échelle due au processus de 

fabrication. Pour cela, cette technologie fait actuellement l'objet d'un développement constant 

afin de trouver une solution industrielle pour ce type de substrats 21.  
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Un autre procédé d’intégration des oxydes sur silicium concerne les couches épitaxiées 

ultraminces d'oxyde de zirconium stabilisé à l’yttrium (YSZ). Ce matériau a été déposé par PLD 

sous ultravide sur Si(001) sans enlever sa couche d’oxyde native22.  Une réduction progressive 

du SiO2 native est observée avec une croissance de manière amorphe du YSZ si son épaisseur 

reste en dessous de 1,5 nm. Au-delà, l'ensemble de la couche d'YSZ cristallise. L’YSZ qui 

présente un paramètre de maille similaire à celui de l’oxyde de cérium, assure la transition entre 

les réseaux cristallins et permet l’intégration de nouveaux types d’oxydes sur silicium (figure 

4).  

 

Figure 4, Intégration des oxydes sur Si grâce à l’oxyde de zirconium stabilisé à l’yttrium. 

Schéma de deux mécanismes alternatifs de croissance épitaxiale de l’YSZ sur SiOx/Si(001) : i) 

réduction complète de SiOx le long de toute l'interface et cristallisation d'YSZ progressant 

perpendiculairement à l'interface et ii) une réduction locale de SiOx et une cristallisation locale 

de l'YSZ qui s'étendrait ensuite latéralement sur la couche interfaciale de SiOx (a) YSZ épitaxié 

sur Si par PLD utilisé comme couche tampon pour épitaxier des pérovskites et des spinelles (b) 

Malgré l’existence de ces techniques de croissance cristalline avancées, la synthèse contrôlée 

de couches minces nanostructurées à base d’oxydes fonctionnels sur silicium est toujours 

problématique en raison de la difficulté de contrôler les précurseurs chimiques pour conduire à 

la stœchiométrie visée. De plus, l’ensemble de ces méthodes physiques sont onéreuses, 

nécessitent des conditions expérimentales contraignantes et leur scalabilité est très limitée. 

Jusqu'ici seulement quelques oxydes ont été obtenus et la synthèse et l’intégration sur silicium 

de nanostructures 1D et 2D à base d'oxydes restent toujours un défi à relever.  

Dans ce contexte, la méthode de déposition de solutions chimiques (CSD) représente une 

approche alternative et complémentaire aux techniques de croissance classiques (MBE, PLD) 

pour la génération d'oxydes fonctionnels. Par exemple, une méthode d’intégration hybride des 

Figure 3, SrTiO3 épitaxié par MBE sur Si servant de couche tampon pour l’intégration d’oxyde 
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oxydes est apparue en combinant la MBE et la CSD, permettant respectivement l’épitaxie de 

SrTiO3 (STO) sur silicium et de couches minces de La0.7Sr0.3MnO3 (LSMO) sur STO12.  

Les procédés de CSD présentent les avantages d’être peu couteux, scalables avec une simplicité 

de réalisation et permettant un contrôle de la stœchiométrie et de l’épaisseur de croissance à 

l’échelle nanométrique. Parmi les différentes méthodes de déposition des solutions chimiques, 

le procédé sol gel s’inspire directement de la faculté des diatomées et permet la formation de 

verre à température ambiante. Cette méthode (figure 5) utilise une solution de départ dans 

laquelle des sels métalliques ou des composés organo-métalliques, le plus souvent des 

alkoxides, sont mélangés à un solvant organique, le plus souvent un alcool23. Les précurseurs 

dans la solution de départ sont dans un état hautement réactif et des réactions d’hydrolyse et de 

condensation s’y produisent pour former un "sol", c’est-à-dire des particules solides de quelque 

centaines de nanomètres en suspension dans le solvant. Suite à l’enduction du substrat, les 

particules présentes formant le "sol" vont s’assembler en un réseau polymère dans le solvant 

pour former un gel. S’ensuit alors un traitement thermique afin de former une couche dense des 

oxydes cristallisés.   

C'est la combinaison de ces processus de polymérisation, d'agents texturants, de cations alcalins 

comme le Sr2+ modificateurs de verre et d’un traitement thermique final à 950°C qui a permis 

à notre équipe d'obtenir des couches minces de quartz épitaxiés sur silicium (cf. partie 3.4 

intégration et miniaturisation de l’α-quartz sur Si). Le quartz est épitaxié, c’est-à-dire qu'il est 

cristallisé et possède un certain nombre d’éléments de symétrie communs avec le substrat de 

silicium, ce qui permet de conserver les propriétés piézoélectriques du film de quartz 24. La 

cristallinité et l’orientation du matériau peut être contrôlée à grande échelle (jusqu’à 6 pouces), 

ce qui permet d’exploiter ses propriétés piézoélectriques dans de futurs dispositifs. A ce jour, 

plusieurs phases d'oxydes ont ainsi déjà été produites par des voies entièrement chimiques à 

l’IES, confirmant la validité et la généralité de la méthode CSD pour l’intégration par épitaxie 

sur silicium (α-quartz, ZnO, hollandites, perovskites11 12 13 9). Cette thèse se focalise 

spécifiquement sur l’intégration de l’α-quartz sur Si(100) par procédé chimique (figure 5) et 

vise à exploiter sa propriété piézoélectrique par la création d’un nouveau dispositif capteur. 

Figure 5, Procédé du dépôt par solution chimique 
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II. La piézoélectricité 
 

2.1. Historique  

 

La piézoélectricité est la capacité propre à certains types de cristaux, le quartz étant le plus 

connu, à se polariser électriquement sous l’action d’une contrainte mécanique et 

réciproquement à se déformer lors de l’application d’un champ électrique (figure 6). Une 

polarisation électrique apparaît à la surface du matériau lorsqu’il est soumis à une contrainte 

mécanique (effet direct). Réciproquement, le matériau piézoélectrique se déforme lorsqu’il est 

soumis à un champ électrique (effet inverse). La piézoélectricité permet ainsi de transformer un 

signal électrique en une déformation mécanique et inversement25.  

 

 

Figure 6, Effet piézoélectrique direct et indirect 

Les matériaux piézoélectriques répondent à une condition préalable fondamentale: leur 

structure cristalline ne doit pas posséder de centre de symétrie. Lorsqu’une pression est 

appliquée à une structure cristalline non centrosymétrique, celle-ci se déforme et ses atomes 

sont déplacés, ce qui permet au cristal de conduire un courant électrique.  

Chaque matériau piézoélectrique présente un axe piézoélectrique dans l’espace selon lequel 

cette capacité peut être mesurée. Cette mesure se définit grâce au coefficient piézoélectrique, le 

d33 qui quantifie la variation de déformation lorsqu’un matériau piézoélectrique est soumis à un 

champ électrique ou la polarisation récupérée lors de l’application d’une contrainte. Les 

matériaux piézoélectriques ont donc intérêt à être intégrés sur des dispositifs permettant 

d’engendrer une déformation selon leur axe piézoélectrique. Si cette dernière est effectuée selon 

un autre axe, le matériau agira comme non-piézoélectrique.  

La piézoélectricité, combinée aux propriétés de résonance mécanique des matériaux utilisés, 

permet d'obtenir des vibrations électriques ou mécaniques, à l'origine de nombreuses 

applications pratiques. Cet effet est découvert pour la première fois dans des cristaux de quartz 

et documenté, sous le nom d'électricité polaire, en 1880 par les frères Jacques et Pierre Curie26. 

Les frères Curie, âgés respectivement de 21 et 25 ans, combinent leur connaissance sur la 
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pyroélectricité et la structure cristalline des cristaux et parviennent à vérifier l’existence de la 

piézoélectricité sur des cristaux de quartz, de topaze, de sucre et de sel de Rochelle. L’effet 

inverse est démontré l’année suivante par Gabriel Lippmann et les frères Curie. Malgré 

l’identification par les frères Curie de la tendance de quelques axes piézoélectriques du quartz 
27, ce n’est que 40 ans plus tard que la structure cristalline du quartz est découverte 28 29. La 

première application de la piézoélectricité est le sonar développé par Paul Langevin et ses 

collaborateurs pendant la Première Guerre mondiale30. Le succès de cette application suscite un 

grand intérêt pour la piézoélectricité, relance les recherches et conduit au développement de 

nouveaux dispositifs pour une large palette d'applications dans la vie quotidienne, l'industrie et 

la recherche. La découverte du titanate de baryum (BaTiO3) pendant la seconde guerre mondiale 

est également un tournant car il semble alors être la réponse au besoin de nouveaux matériaux 

diélectriques dans les condensateurs en vue d’un éventuel manque d’approvisionnement en 

mica pendant la guerre31. En raison de sa stabilité générale dans des conditions ambiantes, le 

titanate de baryum est utilisé dans les années suivantes comme diélectrique et comme matériau 

piézoélectrique dans une grande variété d'applications. Puis, de nombreux matériaux 

piézoélectriques sont développés par la suite comme les céramiques en 194932 et le PZT en 

195433. Les céramiques synthétiques sont aujourd’hui les matériaux piézoélectriques les plus 

largement utilisées dans l'industrie. Le marché des dispositifs piézoélectriques était estimé à 

14,8 milliards de dollars en 2010 et ne cesse de croître au fil des années selon le dernier rapport 

de Market Research Future, Piezoelectric Devices Market Information By Application, publié 

en février 2021.  

 

2.2. Formalisme thermodynamique 

 

Les travaux de Damjanovic en 1998 et de Defäy en 2010 proposent de définir une approche 

thermodynamique de l’effet piézoélectrique direct et indirect du au couplage entre l’énergie 

mécanique et électrique.  

Prenons un état dépendant de : 

• variables thermodynamiques classiques, la température θ et l’entropie σ 

• variables mécaniques, la contrainte T et la déformation S 

• variables électriques, le champ électrique E et le déplacement électrique D 

Soit U l’énergie interne du système. L’équilibre de ce dernier se caractérise par l’équation 

dU=0. 

Le premier principe de la thermodynamique s’applique dans le cas d’une transformation quasi 

statique :  

𝑑𝑈 =  𝜃𝑑𝜎 + 𝑇𝑑𝑆 + 𝐸𝑑𝐷, 

où les grandeurs extensives θ, T et E sont considérées comme constants et les grandeurs 

extensives σ, S et D sont considérées comme variables.  

 



25 

 

Par application d’une transformée de Legendre, on obtient l’enthalpie libre G dite énergie de 

Gibbs :  

𝐺 = 𝑈 −  𝜃𝜎 − 𝑇𝑆 − 𝐸𝐷. 

En dérivant, on obtient  

𝑑𝐺 = −𝜎𝑑𝜃 − 𝑆𝑑𝑇 − 𝐷𝑑𝐸 

avec  

{
  
 

  
 𝜎 = (

𝜕𝐺

𝜕𝜃
)
𝑇,𝐸

𝑆 = (
𝜕𝐺

𝜕𝑇
)
𝐸,𝜃 

𝐷 = (
𝜕𝐺

𝜕𝐸
)
𝐸,𝑇 

 

 

Les dérivées partielles des variables σ, S et D par rapport aux variables constantes sont :  

(
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𝑑𝑆
𝑑𝐷
) =  
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(
𝑑𝜃
𝑑𝑇
𝑑𝐸
) 

Cette équation peut s’exprimer de la manière suivante :  

(
𝑑𝜎
𝑑𝑆
𝑑𝐷
) = (

𝑎 𝑏 𝑐
�̅� 𝑑 𝑒
𝑐̅ �̅� 𝑓

) (
𝑑𝜃
𝑑𝑇
𝑑𝐸
) 

avec  

• a la capacité thermique  

• d la rigidité élastique  

• f la permittivité diélectrique  

• �̅� et b respectivement la dilatation thermique et l’effet élasto calorique (effet inverse 

associé) 

• 𝑐̅ et c respectivement l’effet pyroélectrique et l’effet électro calorique (effet inverse 

associé) 

• �̅� et e respectivement l’effet piézoélectrique direct et l’effet piézoélectrique inverse 
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2.3. Formalisme piézoélectrique 

 

Le formalisme piézoélectrique a été édicté par la norme ANSI/IEEE [IEEE 1987, IEEE 1996]. 

En considérant des transformations isentropiques et isothermes, la déformation mécanique S et 

le déplacement électrique D peuvent s’écrire :  

 

{
𝑆𝑖𝑗 = 𝑠𝑖𝑗𝑘𝑙

𝐸 𝑇𝑘𝑙 + 𝑑𝑘𝑖𝑗𝐸𝑘

𝐷𝑖 =  𝑑𝑖𝑘𝑙𝑇𝑘𝑙 +  𝜀𝑖𝑘
𝑇 𝐸𝑘

 

 

où 𝑠𝐸 représente la rigidité élastique à champ constant, d l’effet piézoélectrique inverse et 𝜀𝑇 la 

permittivité diélectrique à contrainte constante.  

De la même manière que dans le formalisme piézoélectrique, le comportement 

thermodynamique peut être décrit par 23 variables d’états différentes, une variable 

thermodynamique σ ou θ, une variable mécanique T ou S et une variable électrique D ou E, 

menant ainsi à 8 triplets d’équations différents.  

En considérant la transformation isentropiques et isothermes, on obtient 4 couples d’équations 

électromécaniques différentes mais équivalentes :  

 

{
𝑆𝑖𝑗 = 𝑠𝑖𝑗𝑘𝑙

𝐸 𝑇𝑘𝑙 + 𝑑𝑘𝑖𝑗𝐸𝑘

𝐷𝑖 =  𝑑𝑖𝑘𝑙𝑇𝑘𝑙 +  𝜀𝑖𝑘
𝑇 𝐸𝑘

 

 

{
𝑆𝑖𝑗 = 𝑠𝑖𝑗𝑘𝑙

𝐷 𝑇𝑘𝑙 + 𝑔𝑘𝑖𝑗𝐷𝑘

𝐸𝑖 = −𝑔𝑖𝑘𝑙𝑇𝑘𝑙 +  𝛽𝑖𝑘
𝑇 𝐷𝑘

 

 

{
𝑇𝑖𝑗 = 𝑐𝑖𝑗𝑘𝑙

𝐷 𝑆𝑘𝑙 − ℎ𝑘𝑖𝑗𝐷𝑘

𝐸𝑖 = −ℎ𝑖𝑘𝑙𝑇𝑘𝑙 +  𝛽𝑖𝑘
𝑇 𝐷𝑘

 

 

{
𝑇𝑖𝑗 = 𝑐𝑖𝑗𝑘𝑙

𝐸 𝑆𝑘𝑙 − 𝑒𝑘𝑖𝑗𝐸𝑘

𝐷𝑖 = 𝑒𝑖𝑘𝑙𝑆𝑘𝑙 +  𝜀𝑖𝑘
𝑆 𝐸𝑘

 

où  

• 𝑠𝐸 , 𝑠𝐷 , 𝑐𝐸 et 𝑐𝐷 sont les tenseurs traduisant la souplesse ou la raideur du matériau à 

champ et à déplacement électrique constant.  

• 𝜀𝑇, 𝜀𝑆, 𝛽𝑇 et 𝛽𝑆 sont les tenseurs traduisant la permittivité ou l’impermittivité 

diélectrique du matériau à contrainte ou a déformation constante.  

• 𝑔, ℎ, 𝑑 𝑒𝑡 𝑒 sont les tenseurs traduisant les effets piézoélectriques direct et inverse du 

matériau considéré. 
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III. Le quartz 
 

3.1. Brève introduction 

 

Le quartz est le matériau piézoélectrique par excellence avec un haut facteur de qualité34. De 

formule chimique SiO2, stable à la pression atmosphérique, il est le minéral le plus commun sur 

Terre composant environ 16,2% de l’écorce terrestre et 75% des roches sédimentaires faisant 

de lui l'un des matériaux les plus anciens utilisés par l'homme. Pendant des siècles, les minéraux 

de quartz ont été massivement exploités pour la production de matériaux de construction tels 

que le verre et le béton. Sur le plan technologique, le quartz est également utilisé en tant 

qu’abrasif et dans la fabrication d'outils35 36, ou encore dans le monde de la bijouterie35. Pour 

les applications exploitant les propriétés piézoélectriques du quartz, il est utilisé en tant 

qu’oscillateur dans les montres électroniques en raison de sa capacité de vibration à une 

fréquence précise. Il est employé dans de nombreux domaines industriels : comme matériau de 

construction sous forme de sable, dans le domaine de la fonderie pour son point de fusion élevé, 

en tant qu’abrasif pour sa dureté élevée et dans l’industrie pétrochimique pour le processus de 

fracturation hydraulique. C’est la matière première principale dans la production de verres 

creux, de verres plats, de verres cellulaires et de fibres de verre utilisés dans la réalisation de 

nombreux instruments scientifiques et électroniques. La synthèse de quartz artificiel était déjà 

réalisée au XVIIIe siècle et des cristaux macroscopiques étaient cultivés dans les années 1900 

par G. Spezia37 avec une méthode hydrothermale similaire à la méthode utilisée aujourd’hui.  

 

3.2. Structures et phases 

 

La silice, SiO2, possède 11 structures crystallines et 2 structures non cristallines. Le diagramme 

de phase38 (figure 7), présente la répartition des principaux polymorphes de silice en fonction 

de la température et de la pression : 

Figure 7, Diagramme de phase des différents polymorphes de la silice 
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La flexibilité relative de l’angle O-Si-O peut s’accommoder à différentes symétries cristallines 

ce qui renforce la capacité du tétraèdre SiO4 à former différentes structures réticulaires 

différentes36. Dans le diagramme de phase, la plupart des transitions de phase se produisent 

lorsque la pression est faible (≤ 2 GPa).  

Suivant la pression et la température du milieu extérieur, le quartz présente deux natures 

différentes : l’α-quartz (figure 8.a), variété stable du quartz à basse pression et température et 

le β-quartz, transformation de la version stable à 573°C. En dessous de 573°C, l’α-quartz 

présente une structure représentée par la figure 8.a dont les paramètres de mailles sont a = 4.91 

Å et b = c = 5.41 Å avec l’angle de Si-O espacé de 1.61 Å, celui de O-O de 2.65 Å et celui de 

Si – Si de 3.04 Å. L’angle de Si-O-Si est de 144° et l’énergie réticulaire (énergie nécessaire 

pour décomposer une mole d’un solide cristallisé en ses constituants en phase gazeuse, ce qui 

permet de caractériser la stabilité d’un cristal) varie entre 12 967 et 15 043 kJ.mol-1. Au-delà de 

573°C, l’α-quartz se transforme réversiblement en une structure lattice hexagonale nommé β-

quartz, illustré par la figure 8.b. Dans cette phase, les paramètres de mailles sont modifiés et 

deviennent a = 5.00 Å, b = c = 5.46 Å avec l’angle de Si-O espacé de 1.60 Å, celui de O-O de 

2.65 Å et celui de Si – Si de 3.03 Å. L’angle de Si-O-Si est de 153° et l’énergie réticulaire est 

de 13 596 kJ.mol-1. 

 

 

Figure 8, Structure lattice de deux types de quartz ; alpha (a) et beta (b) 

 

3.3. Plan de coupe de l’α-quartz 

 

Les « quartz » diffèrent non seulement par leur épaisseur, mais aussi par leur coefficient de 

température et leur comportement vibratoire. Si, la température ambiante change légèrement, 

la stabilité de la fréquence générée par le quartz peut être affectée négativement. Plus la 

température change, plus l'écart par rapport à la fréquence souhaitée est important. 

Le coefficient de température et le type d'oscillation du quartz, peuvent être spécifiquement 

influencées dans le processus de production. Le facteur décisif est l'angle de coupe auquel le 

disque de quartz est retiré du cristal. Les cristaux de quartz sont découpés selon différents angles 



29 

 

de coupes (figure 9). Chaque angle a des propriétés physiques spécifiques qui seront adaptées 

à l’application visée. L'une des coupes angulaires les plus courantes est la coupe AT, qui est 

utilisée dans la production de tous les cristaux Jauch. Cette coupe est réalisée à 35 degrés de 

l'axe Z du cristal de quartz et est l'un des angles de coupe les plus couramment choisis.  

 

Figure 9, Différentes coupes réalisées dans le cristal d’α-quartz synthétisé par méthode 

hydrothermale. Les coupes en vert sont les plus communes, notamment la coupe AT (A) Coupe 

à laquelle correspond l’ α-quartz synthétisé par procédé sol-gel situé à 60° de la coupe X et à 

30° de la coupe Y39.  

 

3.4. Le quartz dans la microélectronique  

 

Le quartz présente une remarquable combinaison de propriétés : abondant, non toxique, 

piézoélectrique avec un facteur de qualité élevé, grande stabilité thermique, faible solubilité, 

haute dureté, et stress compensé.  

Par conséquent, l’α-quartz est largement utilisé dans des applications industrielles et en 

industrie microélectronique. Étant biréfringent grâce à sa symétrie trigonale, il sert à la 

réalisation de filtres passe-bas optiques40. Dans la famille des résonateurs, les microbalances à 

cristal de quartz permettent de suivre la croissance d’une couche mince à la précision d'une 

monocouche sur un résonateur en quartz en utilisant les relations de Sauerbrey41. L'utilisation 

la plus répandue des cristaux de quartz piézoélectriques est dans les circuits d'oscillateurs 

électriques comme étalons de fréquence42 sur lequel reposent de nombreux systèmes 

électroniques omniprésents, notamment les communications sans fil, la navigation et les 

ordinateurs43. 



30 

 

Dans le domaine de la microélectronique, les microbalances à quartz (QCM quartz crystal 

microbalance) sont l’exemple le plus connu et le plus commercialisé. Elles sont utilisées pour 

mesurer, in situ et en temps réel, l’épaisseur des couches minces déposées sous vide. Le principe 

de mesure est basé sur la modification de la fréquence d’oscillation d’un crystal de quartz, 

provoquée par une surcharge en masse. En effet, lorsqu’une fine couche de matière est déposée 

à la surface du crystal, sa fréquence de résonance varie de façon proportionnelle à la masse de 

la couche déposée41 selon l’équation de Sauerbrey : 

 

𝛥𝑓 =  
2. 𝑓0²

𝐴.√𝜌𝑄 . 𝜇𝑄
. 𝛥𝑚 

• Δf, changement de fréquence (Hz) 

• Δm, changement de masse (g) 

• f0 fréquence propre (Hz) 

• μq module de rigidité du quartz, μq = 2,95.1011 g.cm-1.s-2 

• ρq densité du quartz, ρq = 2,65 g.cm-3 

• A surface de cristal piézoélectriquement active (cm²) 

On utilise des quartz monocristallins de coupe AT calés sur les fréquences 5 MHz ou 6 MHz 

pour la fabrication de QCM.  

Il est souvent intéressant de contrôler le potentiel de l’électrode en contact avec une solution 

chimique. Pour cela, un potentiostat est couplé au montage de la microbalance et appelé 

microbalance à cristal de quartz électrochimique (EQCM - Electrochemical Quartz Crystal 

Microbalance).  

De nombreuses applications ont été possibles grâce aux QCM et EQCM (figure 10). Elles 

permettent l’étude de dépôts et de dissolutions44 (rendement faradique de prise de masse lors 

d’un dépôt en solution, dissolution (par mesure de perte de masse) : corrosion, décapage, 

mesure de contrainte dans des films). Les QCM participent aussi à l’étude des interfaces 

électrode-solution (phénomènes d’adsorption, d’électrosorption44 et d’adhérence (dépôt sous 

potentiel, protéines, cellules…), formation de bulles de gaz44. La viscosité des solutions peut 

être déterminée grâce à cet instrument. Enfin, elles ont une application comme capteur de 

température, d’humidité, d’interaction ADN-ADN, ADN-ARN, protéine-protéine ou immuno-

capteurs. Enfin, elles sont également utilisées dans la recherche sur les virus sur l’aspect 

fondamental et la recherche appliquée. Dans les études sur les virus, cette technologie est 

généralement utilisée pour mieux comprendre le comportement des virus et leur interaction 

avec leur environnement immédiat45. 
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Figure 10, Différentes applications des microbalances à quartz 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.5. Intégration sur silicium et miniaturisation de l’α-quartz 

 

La miniaturisation de l’α-quartz permet d’obtenir une meilleure sensibilité pour les dispositifs 

microélectronique mais permet également de travailler à plus hautes fréquences. En effet, en 

considérant que le cristal d’α-quartz, sa fréquence de résonance f se calcule selon la relation :  

𝑓 = √
𝐾

𝜌
.
1

2𝑡
 

où K, module de Young , vaut Kα-quartz = 37,5 GPa, ρ est la densité tel que ρα-quartz = 2648 kg.m-

3 et t l’épaisseur de la couche exprimée en m.  

Ainsi une couche épaisse de 110 nm a une fréquence de résonance de 17,09 GHz au mode 

fondamental. En plus de rendre les dispositifs plus performants, cette miniaturisation ouvre la 

voie à l’application des hautes fréquences.  

L’α-quartz appliqué à la microélectronique est exclusivement synthétisé par des méthodes 

hydrothermales46, procédés onéreux produisant de gros cristaux. Ces cristaux nécessitent d’être 

ensuite amincis et polis jusqu'à une très faible épaisseur nécessaire pour les besoins sociétaux 

c'est-à-dire des oscillateurs et transducteurs haute fréquence. Actuellement, il est très compliqué 

de descendre en dessous de 10 μm2 d’épaisseur et de 100 μm pour le diamètre, tailles limitant 

les fréquences de travail des transducteurs. De plus, ces cristaux amincis nécessitent d’être 

collés sur le silicium pour être intégrer au dispositif.  

Des couches épitaxiées de quartz ont été obtenues par dépôt chimique en phase vapeur47 ainsi 

que par évaporation thermique sous ultravide sur des substrats autres que le silicium48 49. Par 
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exemple, des couches de quartz de formule SiO2 à structure hexagonale, ont pu croitre sur un 

substrat de saphir (0001) grâce à la méthode d’épitaxie en phase vapeur à pression 

atmosphérique en utilisant des couches tampons de quartz47. Antoja-Lleonart et al. rapportent 

la croissance par Atomic Layer Deposition (ALD) de multicouches SiO2/GeO2 sur des substrats 

de silicium en utilisant un précurseur de Ge jusqu'à présent inexploré50. Plus récemment, des 

couches minces amorphes de SixGe1-xO2 ont été déposées par dépôt par laser pulsé (PLD) pour 

être ensuite cristallisés par post-recuit51. Ces travaux mettent en lumière la difficulté d’isoler 

l’α-quartz pour l’épitaxie car ils nécessitent l’utilisation d’un agent précurseur, GeO2, qui peut 

également être cristallisé dans la structure de l’α-quartz.  

A ce jour, il n’existe pas de méthodologie d’intégration sur silicium des couches nanométriques 

épitaxiées d’α-quartz compatible avec les technologies CMOS, rendant possible la fabrication 

de MEMS piézoélectriques.  

  C’est dans ce contexte que la méthodologie chimique sol-gel apparaît comme une approche 

« bottom up » capable de préparer des nanostructures d’α-quartz en tirant parti de tous les 

avantages de la chimie douce52. Cependant, la synthèse du quartz à partir de la méthode sol-gel 

nécessite un contrôle critique de différents paramètres, tels que le choix des précurseurs, des 

catalyseurs, du traitement thermique, de l'humidité9. Quelques exemples très récents ont permis 

par exemple, de synthétiser des nanoparticules monodispersées de quartz à partir de colloïdes 

de silice amorphe préparés par la méthode de Stöber dans des conditions hydrothermales53 46.  

C’est dans ce contexte et aux vues des nombreuses qualités et bénéfices que possède le quartz 

que notre équipe a travaillé sur l’élaboration d’une méthode chimique pour préparer des 

couches minces de quartz épitaxiées nanométriques à la fois microporeux et denses sur 

silicium54 11. 

En 2013, Carretero-Genevrier et al. rapportent pour la première fois la croissance par épitaxie 

de couches de quartz monorientées sur des substrats de silicium grâce à la méthode sol-gel 

permettant la gélification des couches minces de silice amorphe11. Cette méthode permet 

d’épitaxier l’α-quartz sur silicium à partir de la cristallisation de couches minces de silice 

dopées au strontium en utilisant le procédé sol-gel avec une enduction par trempage (dip-

coating). L'utilisation du catalyseur au strontium, Sr2+, avec un modèle moléculaire amphiphile 

induit la dévitrification de la silice et la nucléation de cristaux d’α-quartz à l'interface silicium-

silice (figure 11). Le faible décalage entre les paramètres de mailles du silicium et de l’α-quartz 

permet la sélection de ce polymorphe particulier parmi les 11 polymorphes de la silice, 

induisant une croissance par épitaxie (figure 12). En effet, les valeurs du paramètres cSi et cquartz 

sont très proches  (cSi = 5,43 Å et cquartz = 5,41 Å) et la différence entre les paramètres bSi et 

bquartz est estimé à 9% (bSi = 5,43 Å et bquartz = 4,91 Å).  
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Figure 11,  Schéma des étapes du processus de cristallisation utilisé par Carretero et al. pour 

transformer des couches de silice amorphe en quartz texturé11 

 

Figure 12, Croissance épitaxiale orientée de l'alpha quartz sur la structure du silicium (100)11 

 

L’analyse de la section entre le quartz et le silicium par microscopie électronique en 

transmission haute résolution (METHR) montre que la couche d’α-quartz est très bien 

cristallisée (qualité monocristalline) et épitaxiée sur le substrat de silicium (100) (figure 13). 

On peut voir sur les transformées de Fourrier (FFT) du patron de diffraction des électrons que 

le quartz est texturé (100) avec la direction cristallographique [100] du α-quartz, parallèle à la 

direction cristallographique [100] du silicium (100). La couche de quartz est complètement 

relâchée et l’interface est cohérente, ce qui signifie qu’il n’y a pas présence de silice amorphe 

à la jonction du quartz et du silicium.  
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Figure 13, Images METHR en coupe et FFT de la couche de quartz et de la jonction entre le 

quartz et le silicium vues selon l’axe cristallographique [001] 

L’analyse par XRD vient confirmer la texture (100) unique du quartz. Sur le diffractogramme 

1D (figure 14.a et 14.b), on peut observer les pics associés aux plans (100) et (200) du quartz 

α. La figure de pôle prise en fixant l’angle 2θ à la valeur 2θquartz(100) = 20.9° (figure 14.c) permet 

de montrer la réflexion associée au plan (100) au centre de la figure de pôles (χ = 0°). La relation 

d’épitaxie montre la présence de deux domaines de quartz perpendiculaires l'un à l'autre. Ces 

deux domaines ont une relation épitaxiale identique avec le substrat de silicium, rendu possible 

grâce à la symétrie cubique du substrat de silicium. Les figures 14.d et 14.e montrent les 

modèles de représentation en 3D de l'orientation et la relation des deux domaines cristallins de 

la couche dense de quartz épitaxié sur silicium. 
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Figure 14, Diffractogramme 1D d’un échantillon Quartz α/Silicium avec une texture (100) de 

l’α-quartz (a) et diffractogramme 2D de ce même échantillon avec la dispersion des plans des 

cristallites en χ (b). Figures de pôles des deux positionnements possibles d’une maille d’α-

quartz(100) sur une maille de Si(100) (c) Représentation en 3D des deux configurations 

possibles en fonction des deux positionnements (d et e).  

 

Par la suite, les travaux de Zhang et al.9 ont permis l’investigation des différents paramètres 

intervenant dans le processus sol-gel aboutissant au contrôle de la microstructure de la couche 

d’α-quartz. La concentration du catalyseur, l’humidité relative, la vitesse de retrait du substrat 

en silicium dans la solution précurseur sont des paramètres influençant la qualité de 

cristallisation. Un cristal mosaïque est composé de nombreux domaines de matière, appelés 

cristallites, que l’on peut voir comme des cristaux de plus petites tailles dont la structure est 

monocristalline. Leurs plans cristallins n’ayant pas tous la même orientation, il est possible de 

quantifier leur étalement en mesurant la largeur à mi-hauteur de leur distribution angulaire, 

aussi appelée courbe de basculement ou "rocking curve", en se plaçant au 2θ qui leur est associé. 

Le degré de mosaïcité d’un cristal peut donc être vue comme la mesure du désalignement des 

domaines de matière qui le composent. Les courbes de la figure 15 nous montrent que la largeur 

à mi-hauteur des courbes de basculement du quartz(100) diminue avec l’augmentation du ratio 

molaire RSr et donc que la mosaïcité de la couche tampon de quartz α diminue avec 

l’augmentation de la concentration molaire CSr de la solution chimique précurseur qui sert à 

catalyser la réaction de nucléation du quartz.  
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Figure 15, Influence du ratio molaire RSr sur le degré de mosaïcité d’une couche d’α-quartz9 

Cette découverte a permis d’obtenir une couche par épitaxie d’α-quartz sur Si(100) dense avec 

un degré de mosaïcité inférieur à 2° ce qui permet d’exploiter les propriétés piézoélectriques du 

quartz (zone des valeurs optimal de mosaicité). Ce degré de contrôle sur la cristallisation des 

couches de quartz a permis aussi de mettre au point un système de dépôt de multi couches 

permettant de contrôler et augmenter l’épaisseur jusqu’au micron (figure 16.a). Une analyse par 

X ray diffraction de l’α-quartz obtenu par ce procédé avec un nombre de couche croissant 

démontre que la qualité de l’orientation cristalline obtenue est préservée voire augmentée (voir 

figure 16.c. et 16.d.). Ainsi, un procédé 5 couches permet d’obtenir une couche de 800nm de 

quartz mono orienté parfaitement épitaxié sur Si(100) (figure 16.a et 16.b.).  
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Figure 16, Variation de l’épaisseur de la couche de quartz en fonction du nombre de couches. 

Images MEB montrent l’augmentation d’épaisseur en chaque déposition (a). Augmentation 

linéaire de l'épaisseur avec l'ajout du nombre de couches ; l'image insérée est la figure polaire 

pour le film à 5 couches pour montrer que la croissance épitaxiale est maintenue (b) Résultats 

de diffraction X vérifient la bonne cristallisation de l’ensemble des couches (c) Rocking courbes 

pour différentes échantillons multi couches (d)9.  
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Récemment, cette couche d’α-quartz a été nanostructurée par un procédé de lithographie douce 

par nanoimpression de la couche sol-gel (figure 17) en utilisant des moules possédant 

préalablement la texture à transmettre à la couche9. Zhang et al. ont mis au point une technique 

permettant de façonner la couche d’α-quartz en nanopiliers (figure 18.a et 18.b) de diamètres 

(entre 350 nm et 1000 nm) et hauteurs (entre 600 nm et 2000 nm) variables sans affecter la 

qualité cristalline (figure 18.c). 

 

 

Figure 17, Étapes du procédé de nanostructuration pour les couches minces de SiO2 et α-

quartz. 1. Fabrication des moules par lithographie interférentielle. 2. Fabrication des contre-

moules de la structure à partir des moules obtenus. 3. Dépôt des couches minces et transfert du 

motif par impression (dessous)9
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Cette évolution ouvre la voie à la fonctionnalisation de l’α-quartz et augmente la diversification 

des applications. En effet, les substrats nanostructurés ont acquis une grande utilité en biologie 

depuis quelques années. Ils sont notamment utilisés pour le diagnostic moléculaire et pour des 

études fondamentales sur la biologie moléculaire et cellulaire 55 56 57. 

Ainsi, la méthode CSD développé au sein de l’équipe permet de contrôler la cristallinité de la 

couche de quartz, sa densité, sa microstructure et son épaisseur (allant de 200 nm à 2 µm en 

fonction de la nano structuration choisie) tout en garantissant pour la première fois la parfaite 

intégration de cet oxyde sur un substrat en silicium. Cette avancée ouvre la voie à une nouvelle 

famille de capteurs piézoélectriques plus sensibles, scalables, bas coûts, non toxiques et 

intégrables dans les systèmes de microélectronique offrant une large palette d’applications 

allant de la biologie, biomédicale, photonique/photoacoustique…  

 

  

Figure 18, Structuration et cristallisation de multicouches de silice dopée au Sr par soft-

lithographie. Images MEB de la surface de la couche de quartz épitaxiée montrent la bonne 

qualité du motif transféré. (a) Image MEB de la section transversale de l’échantillon montre un 

motif de piliers en quartz sur une couche de quartz faite un multi-déposition avec une épaisseur 

de 600 nm (3 couches) (b) Image TEM (Transmission Electron Microscopy) et diffraction 

d’électrons sur un seul pilier de α-quartz. (c)  
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IV. Les applications des oxydes fonctionnels   
 

4.1. Les propriétés des oxydes fonctionnels 

 

Les propriétés électroniques des oxydes fonctionnels sont reliées au réseau cristallin car le 

couplage entre les degrés de liberté électroniques et structurels permet de contrôler le 

comportement électronique en introduisant des changements dans la structure physique. La 

conséquence de ces variations fait que les oxydes fonctionnels possèdent donc une large gamme 

de propriétés (figure 19) justifiant leurs intérêts pour les dispositifs électroniques. Cette 

diversification conduit à de nouvelles fonctionnalités qui peuvent être exploitées dans divers 

domaines comme ceux de la récupération d'énergie, de la photonique avancée, de la 

plasmonique, de la nanoélectronique et de la détection de gaz. 

Le principe de photocatalyse du TiO2 a permis la création de cellule solaire58. La conductivité 

électronique du YBa2Cu3O7 a donné naissance à des supraconducteurs haute température59. En 

exploitant la capacité de ferroélectricité du PbZrxTi1-xO3, des mémoires non volatiles ont été 

créées60.  

Figure 19, Exemples de propriétés et d'applications des oxydes fonctionnels 
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Différents types de capteurs peuvent être crées grâce à leurs propriétés de piézoélectricité, de 

magnétorésistance et leur conductivité ionique. Le La1-xCaxMnO3 (LCMO) a permis la création 

de capteurs de champ magnétique61. Les oxydes pyroélectriques et thermoélectriques sont 

principalement investigués pour la récupération d’énergie thermique. Les couches de 

Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 permettent la conversion d’énergie pyroélectrique avec un fort gain de 

conversion d’énergie dans les couches épitaxiales par rapport à leurs homologues 

polycristallines62. De plus, le PbZr1-xTixO3 (PZT) est le matériau piézoélectrique le plus connu 

et le plus utilisé sous forme de couche mince avec un coefficient piézoélectrique d33=300 pm/V 
63. Ces coefficients électromécaniques plus élevés (k ~ 0.70 ; Q ~ 500) en font un matériau très 

attractif pour la conception de microactionneurs64 et de microcapteurs65. Le développement de 

couches épitaxiales thermoélectriques de SrTiO3 dopées au La de type n66 et de LaCrO3 dopées 

au Sr de type p67 permettent la fabrication d’un micro module thermoélectrique. Dans le 

domaine de la photonique, de nouveaux concepts de modulateurs optiques intégrés sur SOI ont 

été développé en BaTiO3
68 en exploitant l’effet Pockels (propagation anisotrope de la lumière 

dans un milieu). Le LaxSr1–xTiO3 (LSTO) présente d'excellentes propriétés plasmoniques dans 

la région de l'infrarouge proche à moyen permettant la création d’une nouvelle classe de 

métamatériaux hyperboliques composés de super-réseaux épitaxiaux LSTO/SrTiO3
69. L’oxide 

d'iridium, IrOx, est utilisé comme électrodes dans des biocapteurs et des biopuces micro usinées 

compatible avec l’utilisation de solutions tamponnées70. Dans le domaine médical a été mis au 

point un système microfluidique hybride polydiméthylsiloxane (PDMS)/papier/verre intégré à 

des nanocapteurs d'oxyde de graphène fonctionnalisés par des aptamères pour la détection de 

pathogènes71.  

Au-delà de l’actionnement, le comportement électrique des oxydes fonctionnels montre une 

forte sensibilité à la température. Ces sensibilités peuvent être exploitées dans des dispositifs 

tels que le bolomètre (détecteur étudiant le rayonnement électromagnétique solaire), la 

détection de pression ou celle de masse avec une micro balance.  

Hormis l’intégration des oxydes sur substrat, l’ensemble de leurs propriétés ne peuvent être 

exploitées que si leur support subit un micro usinage permettant de façonner une morphologie 

adaptée à la fonctionnalité voulue, morphologie communément appelée, le MEMS.  
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4.2. Introduction et invention du MEMS 

 

MEMS de l’acronyme anglais « Micro Electro Mechanical Systems » se traduit par micro 

système électro mécanique, signifiant un système de taille micrométrique fabriqué selon des 

procédés de microélectronique se comportant comme actionneur ou capteur. Un capteur est un 

dispositif servant à traduire une grandeur physique, chimique ou biologique, en une grandeur 

plus simple à déterminer pour l’homme, le plus souvent sous forme de signal électrique. Un 

actionneur est un dispositif capable de transformer une grandeur physique en un mouvement 

contrôlable. Le monde scientifique s’intéresse à cette nouvelle technologie depuis le début des 

années 1970. Dans les années 1980, les premiers MEMS apparaissent sur le marché sous forme 

de capteur de pression sur silicium72. Leur apparition permet d’augmenter de façon considérable 

les performances des dispositifs dans lesquels ils s’intègrent, justifiant ainsi tout l’intérêt de 

cette nouvelle technologie. Par exemple, par leur taille micrométrique donc leur faible masse, 

la taille des têtes de lecture des disques durs a été réduite permettant la densification de stockage 

des informations. Dans l’industrie automobile, leur faible poids a permis de réduire la 

consommation énergétique des véhicules. Depuis, les MEMS ne cessent de connaître un 

important développement et sont produits à grande échelle. Ils se sont implantés dans diverses 

domaines, l’automobile, l’aéronautique, la médecine, la biologie et les télécommunications. La 

technologie des MEMS est basée sur les étapes classiques de micro fabrication. Celles-ci 

permettent la création de zones de conductivités différentes permettant de récupérer le signal 

voulu. Les zones « cœur » du dispositif récupérant l’information et les zones isolantes sont 

chacune gravées selon des motifs spécifiques (obtenue par photolithographie) et par des 

procédés de gravure spécifique (gravure laser ou humide) ou subissent des dépôts d’électrodes. 

Diverses géométries sont micro usinées selon les applications voulues : 

- Cantilevers : microscopie à force atomique (AFM), biocapteurs, capteurs chimiques et 

dispositifs de récupération d'énergie ; 

- Ponts : résonateurs, capteurs de masse, commutateurs RF et capteurs acoustiques ;  

- Membranes : capteurs de pression, micromoteurs, accéléromètres et micro pompes. 

De nombreux MEMS sont apparus depuis plusieurs décennies. Les MEMS sont constitués de 

silicium, le matériau le plus commun de la microélectronique. Afin de diversifier les propriétés 

du silicium et d’augmenter les capacités des MEMS, les matériaux piézoélectriques ont été 

intégrés à ces dispositifs via les techniques exposées ci-dessus, donnant naissance aux MEMS 

piézoélectriques.  
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4.3. Etat de l’art des MEMS piézoélectriques  

 

Cet état de l’art peut se réaliser en fonction de la méthode d’intégration des matériaux 

piézoélectriques sur silicium en vue de la réalisation d’un MEMS. Il existe trois différentes 

méthodes : (i) l’approche soustractive qui façonne directement le dispositif dans le matériau 

piézoélectrique sans ajout d’un substrat type silicium ou autre, (ii) l’approche intégrative qui 

permet l'intégration de structures micro-usinées dans le silicium via des techniques de collage 

sur des substrats piézoélectriques massifs, (iii) l’approche additive qui consiste en l'intégration 

monolithique de couches minces piézoélectriques sur des substrats de silicium, suivie d'un 

micro-usinage.  

La méthode soustractive a permis la réalisation de dispositifs électromécaniques et photoniques 

à l'échelle nanométrique dans du quartz en utilisant la technique de gravure angulaire en cage 

de Faraday 73. En plaçant une cage de Faraday autour de l'échantillon pendant la gravure ionique 

réactive par plasma à couplage inductif, le plasma de gravure développe une équipotentielle à 

la surface de la cage, dirigeant les ions à un endroit spécifique et permettant une sélectivité de 

gravure74 (figure 20).  

 

Figure 20,(de la référence 73) Images MET du cantilever en quartz réalisé grâce à la technique 

de gravure angulaire en cage de Faraday 

La méthode intégrative a permis la commercialisation de quelques MEMS piézoélectriques 

(figure 21). Il s'agit notamment de résonateurs acoustiques massifs à film à base de nitrure 

d'aluminium (FBAR) d'Agilent Technologies et de gyroscopes à quartz la division Systron 

Donner de BEI Technologies. Cette méthode a aussi permis l’apparition du QEPAS75 (Quartz 

Enhanced PhotoAcoustic Spectroscopy), diapason réalisé pour la détection photoacoustique en 

utilisant les cristaux de quartz fabriqués par méthodes hydrothermales.  

Figure 21, Images des capteurs réalisés à partir de la méthode intégrative. Résonateurs 

acoustiques massifs à film à base de nitrure d'aluminium (FBAR) d'Agilent Technologies (a) de 

gyroscopes à quartz la division Systron Donner de BEI Technologies (b) Photographie d’un 

QEPAS 
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Actuellement, 3 matériaux piézoélectriques épitaxiés sur silicium par la méthode additive ont 

permis l’aboutissement de MEMS piézoélectriques, l’aluminium nitride (AlN), l’oxyde de zinc 

(ZnO) et le titanate de zirconate de plomb (PZT). Le nitrure d'aluminium (AlN) et l'oxyde de 

zinc (ZnO) sont des matériaux non ferroélectriques qui présentent une réponse piézoélectrique 

le long de la direction cristallographique [001]. Par conséquent, pour obtenir un bon effet 

piézoélectrique, des processus de croissance particuliers sont nécessaires. Ils sont également 

compatibles avec la technologie standard CMOS. Pour les applications MEMS, AlN et ZnO 

sont généralement déposés par pulvérisation cathodique76 ou procédé sol-gel. Au début du 

développement des MEMS piézoélectriques, le ZnO a été le premier à être utilisé due à sa 

facilité de traitement77. Les couches minces de ZnO ont été appliqués dans de nombreux 

dispositifs MEMS, y compris les capteurs acoustiques, les accéléromètres, les capteur de gaz78 
79 ainsi que dans les dispositifs à ondes acoustiques massives (BAW)2 . Plus récemment, l’oxyde 

de zinc a été utilisé pour la création d’un capteur d’humidité80. Les dispositifs MEMS basés sur 

des couches minces d'AlN ont été utilisées principalement pour des applications de capteurs car 

les couches minces d'AlN ont une faible permittivité et une faible perte diélectrique ce qui 

permet d'obtenir un meilleur rapport signal/bruit et une tension de sortie plus élevée81. 

L’aluminium nitride est utilisé comme capteur de masse82, comme capteur de radiation de 

l’infrarouge83 ou sert à la fabrication de micromiroir de balayage intégré à des capteurs 

d’angles84.  

Le titanate de zirconate de plomb (PZT) est la couche mince ferroélectrique et piézoélectrique 

la plus largement utilisée pour les MEMS piézoélectriques. En effet, ses coefficients 

piézoélectriques élevés sont très intéressants pour diverses applications de microactionneurs et 

de microcapteurs. Actuellement, les couches minces de PZT de haute qualité peuvent être 

obtenus par plusieurs techniques telles que la pulvérisation85 86, le dépôt par laser pulsé87, le 

sol-gel88 ou encore le dépôt chimique en phase vapeur89. Reilly et al. ont été les premiers à créer 

des capteurs d'énergie basés sur des couches minces épitaxiales de PZT obtenus par dépôt laser 

pulsé90. Malgré la haute qualité des couches de PZT, la puissance était significativement faible 

en raison de certains dommages causés aux couches de PZT pendant le processus de fabrication. 

Nguyen et al. ont démontré avec succès la fabrication de cantilevers en PZT épitaxiés avec des 

électrodes en SRO, en obtenant une stabilité et une fiabilité à long terme des dispositifs, mais 

la fabrication a été considérablement limitée car les cantilevers ont été fabriqués sur des 

substrats SOI de 20 mm × 20 mm 91. Actuellement, l’application principale des MEMS en PZT 

est la génération d’énergie92 93 dont de nombreux exemples se trouvent dans la littérature.  

La détection photo acoustique est un domaine où les MEMS piézoélectriques peuvent 

également trouver application. Actuellement, sont utilisés des microphones, des diapasons en 

quartz et des cantilevers en silicium. Le premier dispositif est arrivé à maturité technologique 

et est aujourd’hui commercialisé mais présente un faible facteur de qualité. Le QEPAS est 

apparue en 200275 et n’a cessé d’évoluer avec une amélioration de sa limite de détection et une 

augmentation de son facteur de qualité94. Cependant, il subsiste des limitations en termes de 

sensibilité de détection, de simplicité de réalisation (les diapasons en quartz utilisent les cristaux 

réalisés par méthodes hydrothermales) ou en termes d’intégration dans un circuit électronique. 

Dans ce contexte, le cantilever fait l’objet de plusieurs investigations95 96 car il possède une plus 

haute sensibilité et la technologie du silicium rend sa fabrication et son intégration plus simple. 

L’utilisation d’un MEMS piézoélectrique en α-quartz épitaxié sur silicium peut donc être 
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intéressant en vue d’une détection de gaz en transduction électrique afin d’exploiter la 

fonctionnalité et l’effet piézoélectrique du quartz.  

Ainsi, plusieurs défis qui subsistent actuellement sont l'utilisation de méthodes de solutions 

chimiques à faible coût pour le dépôt de couches minces piézoélectriques uniformes et de haute 

qualité en utilisant des matériaux non toxiques, légers et abondants pour la création d’un 

nouveau type de capteur plus performant.  

Le couplage d’oxyde fonctionnel piézoélectrique par solution chimique comme le quartz 

épitaxié sur silicium ouvre la voie au développement d’un capteur piézoélectrique sensible aux 

paramètres environnementaux et répondant comme solution aux limites actuelles. En effet, ce 

matériau non toxique possède un très haut facteur de qualité et, par son actionnement 

piézoélectrique, peut être très sensible à un faible changement de pression ou de masse dans 

son environnement. Ce capteur peut avoir de multiples applications comme en biologie ou dans 

la détection de gaz.  

Le capteur développé à partir de l’α-quartz dans ce manuscrit de thèse souhaite répondre aux 

défis subsistants avec comme défi principal de réduire le l’écart entre la chimie douce et les 

techniques de micro usinage. Cette thèse a également permis de tester une application de 

détection d’espèce chimique avec le capteur piézoélectrique crée en se basant sur l’effet photo 

acoustique.  
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Chapitre 2 : Motivation et objectifs 
 

I. Motivations 
 

Le besoin de diversification et de miniaturisation des composants électroniques a conduit au 

couplage entre le substrat silicium et les oxydes fonctionnels. Cet assemblage permet une 

amélioration des performances des dispositifs (capacité opérationnelle plus rapide, oscillateurs 

plus minces avec des fréquences de résonance plus hautes, capteurs avec une sensibilité 

améliorée de détection2) tout en leur proposant de nouvelles propriétés physiques intéressantes 

pour les applications futures. Sous-catégorie des oxydes fonctionnels, les matériaux 

piézoélectriques trouvent utilité dans les domaines militaires (eg. capteurs de mouvement), 

médicaux (eg. biopuces) et environnementaux (eg. capteur de pression, capteur de gaz). En 

effet, leurs propriétés font d’eux des éléments clés des détecteurs de mouvement et des 

résonateurs présents dans de nombreux capteurs. L’α-quartz est largement utilisé comme 

matériau piézoélectrique en raison de ses capacités exceptionnelles34. Abondant et écologique, 

il présente une excellente stabilité physique (température à 573°C et pression à 2 GPa34) et un 

facteur de qualité mécanique élevé (jusqu’à 1 000 000), ce qui en fait l'un des meilleurs 

candidats pour les dispositifs de contrôle de fréquence et les dispositifs acoustiques97. 

Cependant, l'intégration monolithique actuelle de cet oyxde sur silicium est limitée. En effet, 

les dispositifs à base de quartz ont été jusqu'à présent micro-usinés à partir de cristaux massifs 

par méthodes hydrothermales dont l’épaisseur minimale atteinte est de 10 µm 2 (ref 2). De plus, 

ces cristaux de quartz nécessitent d’être collés sur un substrat de silicium. Ces inconvénients 

représentent une limitation importante pour l'industrie de la microélectronique. Un effort 

scientifique est nécessaire afin d’obtenir des plaques de quartz monocristallines plus minces par 

rapport aux cristaux amincis pour la création de dispositifs plus rapides et à plus haute fréquence 

ayant la capacité de réduire les niveaux de détection avec une meilleure sensibilité. Malgré de 

récents aboutissements pour micro-usiner des cristaux d’α-quartz par la lithographie par 

interférence laser98, la gravure angulaire en cage de Faraday73 et le faisceau d'ions focalisés 99, 

l'intégration de couches minces d’α-quartz à motifs sur silicium reste un défi majeur. La 

motivation de cette thèse est de répondre à ce challenge en utilisant la voie chimique. 

Récemment, des couches minces d'α-quartz ont été épitaxiées sur du silicium (100) par une 

méthode chimique douce à faible coût CSD (Chemical Solution Deposition) développé au sein 

de l’IES9. Cette méthode permet de contrôler la cristallinité de la couche de quartz, sa 

microstructure et son épaisseur à l’échelle nanométrique tout en garantissant la parfaite 

intégration de cet oxyde sur un substrat en silicium. Combiner cette avancée aux méthodes de 

micro-fabrication afin de développer une nouvelle famille de micro dispositifs piézoélectriques 

avec une interface avec le silicium cohérente, plus sensibles, bas coût avec une meilleure facilité 

de réalisation et plus écologiques permettrait de répondre au défi actuel. Le but de cette thèse 

est donc la réalisation de micro capteurs innovants à partir de l’intégration monolithique réalisée 

par voie chimique du matériau actif qu’est l’α-quartz en forme de couches minces 

nanostructurées sur silicium.  
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Ce doctorat s’effectue dans le cadre de l’ERC SENSiSOFT Starting Grant 2018. Ce projet 

soutenu financièrement par le Conseil Européen de la Recherche porte sur la création de 

nouveaux dispositifs de détection basés sur des oxydes fonctionnels nanostructurés assistés par 

la chimie douce sur des systèmes intégrés en silicium. La création de dispositifs 

piézoélectriques à l’échelle nanométrique reste un grand challenge actuel pour l’industrie de la 

microélectronique et peut se réaliser que grâce à l’association du domaine de la chimie douce 

avec celui de la micro fabrication. Le projet SENSiSOFT a donc pour objectif final le 

développement d’un dispositif piézoélectrique nouveau, non toxique et évolutif à l’échelle 

nanométrique avec une limite de détection repoussée pour les capteurs mécaniques sans fil. Des 

applications sont possibles dans le biomédical et la détection photoacoustique ouvrant de 

nouvelles perspectives économiques, scientifiques, stratégiques, et sociétales.  

Pour répondre à ce besoin, trois stratégies ont été mises en place :  

1. L’implantation d’une chimie douce unifiée qui crée un processus monolithique 

permettant l’intégration d’oxydes fonctionnels comme l’α-quartz, les hollandites et les 

pérovskites épitaxiés sur un substrat en silicium avec une haute réponse piézoélectrique.  

2. La nanostructuration de couches minces piézoélectriques épitaxiées dans des 

morphologies de nanostructuration contrôlables. 

3. La fabrication puis la caractérisation de capteurs nanostructurés à base de ces oxydes 

fonctionnels épitaxiés sur silicium pour le contrôle des paramètres mécaniques (masse, 

forces, pression…) en utilisant la technologie MEMS dans le but de façonner des 

structures résonantes par le micro-usinage du silicium. 

Le but de cette thèse est d’apporter de nouvelles avancées dans le troisième objectif en associant 

les techniques de micro fabrication classiques aux oxydes fonctionnels réalisés par chimie 

douce tout en respectant leur nature et leur qualité.  

 

II. Objectifs 
 

Le premier objectif de cette thèse est de vérifier la compatibilité entre un oxyde fonctionnel 

réalisé par voie chimique avec les techniques classiques de micro usinage en façonnant une 

micro structure résonnante composée d’α-quartz épitaxiée sur silicium(100) dans un substrat 

SOI (Silicon On Insulator). Une collaboration entre ces deux domaines est nécessaire afin de 

les rendre accessibles l’un à l’autre. La microstructure de l’α-quartz doit être adaptée aux 

processus de photolitographie et de gravure physique et chimique tout en garantissant sa qualité 

cristalline et sa nanostructuration. Deux procédés de micro fabrication différents avec deux 

morphologies différentes (cantilever et membrane) ont été mis en place permettant de valider 

la fonctionnalité de l’α-quartz en application capteur.  

Le deuxième objectif de ces travaux concerne la caractérisation des micro capteurs 

piézoélectriques obtenus afin d’analyser leurs performances en étudiant les propriétés 

structurelles, piézoélectriques et électromécaniques :  
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• par diffraction par rayon X afin de vérifier la qualité cristalline du matériau après les 

diverses étapes de microfabrication ; 

• par Direct Piezoelectric Force Microscopy (DPFM), la microscopie à force 

piézoélectrique directe afin de contrôler l’aspect piézoélectrique de la couche épitaxiée 

d’α-quartz ; 

• par AFM via une mesure avec contact afin de déterminer la sensibilité du dispositif en 

µN/Hz ; 

• par vibrométrie laser à effet doppler afin de déterminer la fréquence de résonance du 

système et donc d’extraire le facteur de qualité du dispositif développé. 

Enfin, le troisième objectif de cette thèse est d’optimiser la forme du capteur pour le rendre plus 

opérationnel. Le potentiel du dispositif avec la nouvelle morphologie membrane comme capteur 

de gaz sera démontré pour la détection d’espèce chimique par effet photo acoustique.  

 

III. Organisation du manuscrit 
 

Ce manuscrit démarre par un premier chapitre qui introduit les oxydes fonctionnels, leurs 

intérêts pour la microélectronique ainsi qu’un état de l’art de leur méthode d’intégration sur 

silicium. Après une rapide présentation de l’effet piézoélectrique, ce chapitre se focalise sur le 

quartz, matériau qui est au cœur de ces travaux. Puis, il expose les applications des oxydes 

fonctionnels grâce à leurs nombreuses propriétés. Un état de l’art des MEMS piézoélectriques 

en fonction de leur méthode d’intégration sur substrat est par la suite réalisé. Ce chapitre 

introductif permet de positionner l’intérêt de la thèse aux vues des limitations technologiques 

actuelles.  

Le deuxième chapitre expose les motivations et les objectifs de ces travaux de thèse.  

Le troisième chapitre est le premier chapitre expérimental. Il relate la création du premier micro 

capteur à partir d’α-quartz épitaxié nanostructuré par méthode chimique sur substrat SOI sous 

forme de cantilever. Après avoir détaillé l’adaptation à la micro fabrication des couches minces 

d’α-quartz, il explique la mise en place du procédé en salle blanche en détaillant les verrous 

rencontrés et le cheminement mis en place pour les contourner. Puis, ce chapitre expose la 

caractérisation réalisée sur le cantilever réalisé avec la mesure de ses capacités structurelles, 

piézoélectriques et électromécaniques. Il finit par la démonstration de la biocompatibilité de la 

couche d’α-quartz nanostructurée avec des cellules épithéliales. Enfin, il expose les limites de 

la morphologie actuelle du cantilever justifiant l’intérêt du chapitre suivant.    

Le quatrième chapitre est le deuxième chapitre expérimental. Il explique le choix de la 

morphologie de la membrane comme nouveau capteur. La nécessité et la mise en place d’un 

tout autre procédé de micro fabrication est détaillé ainsi que les difficultés rencontrées lors de 

son élaboration. Puis, le capteur sous forme de membrane est caractérisé par excitation directe 

et indirecte. Enfin, ce chapitre prouve la maitrise de sa fréquence de travail et de son amplitude 

de déplacement en fonction de sa taille et de son épaisseur. Ce contrôle permet de sélectionner 
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la morphologie de la membrane la mieux adaptée en fonction de l’application visée, comme 

dans le chapitre suivant.  

Le cinquième chapitre, troisième chapitre expérimental, évoque l’utilisation de la membrane 

piézoélectrique pour une application en photo acoustique. En fonction de sa fréquence de 

résonance, il a été démontré qu’une membrane piézoélectrique est capable de détecter des 

espèces chimiques par mesures optiques.  

Le sixième chapitre expose les matériaux et méthodes utilisés tout au long de ces travaux. Il 

explique en détail les deux procédés de micro fabrication mis en place afin d’obtenir la 

morphologie du cantilever puis celle de la membrane. Chaque équipement utilisé pour la 

réalisation des dispositifs et leurs caractérisations est référencé ainsi que les manipulations 

réalisées.   

Le septième chapitre est la conclusion de cette thèse et donne comme perspectives les futurs 

travaux et applications dont elle a ouvert la voie.  
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Chapitre 3 : Développement d’un micro capteur 

piézoélectrique sous forme de cantilever en α-quartz 

nanostructuré épitaxié sur Si(100) 

 
Un capteur est un système qui détecte différentes grandeurs physiques et les convertit en forme 

analogique ou numérique. Leurs performances sont évaluées par différents paramètres 

caractéristiques, tels que la sensibilité, la résolution et la précision. La réduction de la taille de 

ces dispositifs permet une augmentation de leurs capacités. Pour cela, les microsystèmes 

électromécaniques (MEMS) offrent d'excellentes possibilités de miniaturisation des capteurs 

en raison de leur petite taille, de leur faible consommation d'énergie, de leurs performances 

supérieures et de leur fabrication en masse. Le couplage des matériaux piézoélectriques aux 

MEMS a permis de diversifier la fonctionnalité de ces micro systèmes. Les matériaux 

piézoélectriques tels que le quartz, l'oxyde de zinc, le matériau céramique plomb zirconate 

titanate (PZT) et le difluorure de polyvinylidène (PVDF) sont généralement utilisés pour la 

fabrication de MEMS dans les applications de capteurs et d'actionneurs.  Récemment, des micro 

capteurs sous forme de MEMS à base d'oxydes métalliques, tels que le dioxyde de titane (TiO2), 

le dioxyde d'étain (SnO2) et l'oxyde de zinc (ZnO) sont devenus attractifs pour la détection de 

gaz100. Ceux en titano zirconates de plomb (PZT) sont utilisés pour la collecte d'énergie en 

raison de leur fort coefficient de couplage piézoélectrique et électromécanique ainsi de leur 

compatibilité avec les hautes températures101. Cependant, la fabrication de micro capteurs en 

quartz  est actuellement limitée en sensibilité à cause de leur méthode de fabrication qui inclus 

des cristaux amincis par méthodes hydrothermales ne pouvant pas atteindre une épaisseur plus 

fine que 10 µm2. Également, il n’existe pas de méthodologie d’intégration sur silicium des 

couches nanométriques épitaxiées d’α-quartz compatible avec les technologies CMOS, rendant 

possible la fabrication de MEMS piézoélectriques. Dans ce chapitre, nous exposons la 

fabrication du premier capteur MEMS sous forme de cantilever piézoélectrique nanostructuré 

à base de (100)α-quartz/(100)Si épitaxié en tirant parti de la complémentarité de la chimie douce 

et des techniques de lithographie douce combinées à la technologie SOI (silicon on insulator - 

silicium-isolant-silicium). L’interface quartz/silicium conçue est cohérente avec une épaisseur 

de quartz supérieure à 1000 nm et une nanostructuration contrôlée. Une caractérisation 

structurelle, piézoélectrique et électromécanique a permis de vérifier la conservation de l’aspect 

piézoélectrique de l’α-quartz tout en garantissant un bon comportement mécanique du 

dispositif. Ceci permet la fabrication de dispositifs sensibles sur puce, capables de mesurer, 

grâce à la piézoélectricité de l’α-quartz, des forces, et des masses extrêmement faibles par une 

variation de la fréquence de résonance. Nous avons également prouvé que la surface de quartz 

nanostructurée est biocompatible et qu’elle induit l'auto-organisation des protéines sur les 

membranes cellulaires. En conséquence, les MEMS quartz/Si nanostructurés pourraient être 

exploités pour des applications en biodétection. Par exemple, cette nanostructuration 

permettrait la quantification d’un grand nombre de processus cellulaires qui sont sensibles à la 

topographie de la surface (la migration cellulaire, le trafic et la signalisation membranaires, et 

les interactions hôte-pathogène), processus déjà observés sur des substrats en verre haute 

performance102. 
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I. Adaptation à la micro fabrication des couches minces de quartz 

synthétisées par sol gel  
 

Un objectif important de cette thèse est de vérifier la compatibilité entre les nanomatériaux à 

base de quartz intégrés par chimie douce sur silicium et les techniques de micro fabrication. Ce 

chapitre décrit l’étroite collaboration mise en place entre la synthèse et l’intégration chimique 

des couches d’α-quartz et le micro usinage du capteur. Pour cela, le procédé chimique sol-gel a 

été adapté aux substrats SOI (Silicon – On – Insulator) et optimisé pour trouver la bonne 

microstructure des couches d’α-quartz (rugosité, cristallinité, épaisseur, etc) afin d’accomplir 

les différentes étapes de micro fabrication.  

 

1.1. Utilisation de la technologie SOI (Silicon – On – Insulator) pour la conception 

du MEMS 

 

Le procédé d’épitaxie de l’α-quartz précédemment mis au point au sein de l’équipe projet 

Nanochemlab de l’IES était réalisé sur un substrat en silicium11  alors que le procédé de micro 

fabrication du cantilever doit être réalisée sur un substrat SOI (silicon on insulator). Le substrat 

SOI (figure 22) consiste en un empilement d’une couche de silicium (de 50 nm à quelques µm 

d’épaisseur) sur une couche d’isolant, du SiO2 (500nm). L’α-quartz doit être épitaxié et 

nanostructuré sur la couche en silicium du substrat SOI (figure 22).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 22, Schéma du substrat SOI avec la couche fine d’α-quartz épitaxié sur le Si(100) 
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La technologie SOI est pertinente pour la réalisation de capteur suspendu car elle utilise le 

principe de la couche sacrificielle (ici le SiO2) qui permet la libération de la structure. La figure 

23 montre la forme classique d’un cantilever dont la partie « capteur » est la micro poutre 

suspendue composée de l’α-quartz épitaxié sur Si(100). 

 

 

Figure 23, Schéma du micro capteur avec la morphologie cantilever à micro façonner à partir 

de la technologie SOI 

 

Cette suspension autorise le mouvement mécanique vertical du capteur (figure 24) dont les 

variations, caractérisées par la fréquence de résonance, dépendent d’un changement d’un 

paramètre environnant (masse, pression, force, température). 

 

 

Le SOI choisi doit donc avoir plusieurs critères :  

• Les différentes épaisseurs du silicium et de l’oxyde doivent correspondre à la 

morphologie du capteur souhaité et doivent pouvoir être façonnés en salle blanche ; 

• La couche de silicium doit être polie, un dopage précis en bore assure à la fois une 

correcte cristallisation de la couche de quartz et une conductivité électrique.  

Figure 24, Schéma du cantilever fabriqué grâce à sa libération par le procédé de la couche 

sacrificielle. Les flèches rouges montrent le résultat du mouvement du cantilever subissant une 

déformation. 
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Matériau semi-conducteur par excellence, la couche de silicium sert également d’électrode 

inférieure (voir section II.). Le SOI retenu pour cette étude a les caractéristiques suivantes :  

 

Tableau 1, Caractéristique du SOI utilisé dans ces travaux de thèse 

Orientation {100} 

Polish Single Side Polished 

Epaisseur 675 µm 

Resistance 1 – 10 Ω.cm-1 

Caractéristique Device (Si) : 2 µm, Box (SiO2): 500 nm 

  

 

1.2. Contrôle et adaptation de la microstructure de la couche d’α-quartz  

 

L’aboutissement du procédé sur SOI non couplé avec l’α-quartz suggéra que la rugosité du 

substrat, celle-ci ne dépassant pas quelques nanomètres, était un critère primordial. Ainsi, 

l’évolution de la rugosité de la couche d’α-quartz épitaxié a été épitaxié en fonction des 

différents paramètres chimiques. Les résultats ont montré que la concentration du catalyseur le 

strontium Sr2+  RSr, composant chimique essentiel du procédé sol-gel, avait une influence sur la 

morphologie de la couche, modifiant sa microstructure et donc sa rugosité, appelée Rms (figure 

25.a)9.  

Cette étude a mis en lumière la dépendance entre RSr et la microstructure de la couche d’α-

quartz (figure 25.a). Ainsi, une couche poreuse d’α-quartz réalisée avec une concentration de 

strontrium de 0,033 permet d’obtenir une rugosité de 4,6 nm (figure 25.b) contrairement à une 

couche dense d’α-quartz (RSr=0.1) qui possède une rugosité de 25,7 nm (figure 25.c). Une 

concentration de strontium RSr=0.033 sera donc utilisée par la suite afin d’obtenir une couche 

poreuse avec une faible rugosité.  
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Figure 25, Etude topographique pour différentes concentrations de strontium, RSr. Relation 

entre RSr et la rugosité d’une couche (Rms) (a), Image AFM topographique d’une couche 

poreuse avec RSr=0.033 avec le Rms le plus faible (b), Image AFM topographique d’une couche 

dense avec RSr=0.1 présentant le Rms le plus élevé (c)9.  

 

1.3. Optimisation de l’épaisseur de la couche d’α-quartz 

 

L’épaisseur de la couche d’α-quartz est un critère déterminant puisque la fréquence et le signal 

piézoélectrique du futur capteur dépendront fortement de cette dimension. Cependant, le 

procédé de dépôt par solution chimique de couches d'α-quartz était limité à une valeur 

d'épaisseur maximale de 300 nm 9. Ainsi, une méthode de déposition multi couches capable de 

contrôler et d'augmenter l'épaisseur des couches d'α-quartz jusqu'à l'échelle du micromètre a été 

développé par Zhang et al.9  

La méthode multicouche permet d’obtenir une couche d’α-quartz de 800 nm d’épaisseur (figure 

26.a et 26.b). Cette technique permet d’augmenter la qualité cristalline de la couche déposée 

comme le prouve la diminution du désalignement des domaines de la matière avec 

l’augmentation des couches déposées (figure 26.c). De plus, la cristallinité et l’orientation des 

cristaux sont conservés (figure 26.d).  
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Figure 26, Étude de l'épaisseur du dépôt multicouche. Images MEB de la section transversale 

des couches de α-quartz préparées avec différents nombres de couches déposées (a), 

Augmentation linéaire de l'épaisseur avec l'ajout du nombre de couches déposées (b), Mesure 

de la FWHM pour différents échantillons multicouches basée sur l'analyse de la courbe de 

basculement (c), Analyse par diffraction XRD θ - 2θ montrant l'augmentation linéaire des 

réflexions α-quartz(100) lorsque le nombre de couches augmente (d)9 

Ainsi, le couplage de la micro fabrication avec l’épitaxie par chimie douce a permis d’optimiser 

différents paramètres rendant la couche d’α-quartz plus épaisse et plus poreuse avec une faible 

rugosité rendant l’α-quartz produit par chimie douce adapté aux techniques de micro usinage.  
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Figure 28, Dépôt multicouche d'une solution de Sr-silice sur un substrat SOI par trempage, 

suivi de la nano impression de la couche par le procédé NIL. Le recuit de l'échantillon à 1000 

°C permet la cristallisation de la couche de quartz nanostructurée.  

Figure 27, Image METHR de la tranche d'un substrat SOI ayant une couche de quartz épitaxiée 

et nanostructurée 

1.4. Nanostructuration de l’α-quartz sur substrat SOI 

 

L’obtention d’une couche d’α-quartz nano structurée épitaxié sur substrat SOI est possible 

grâce à la combinaison d’une méthode chimie douce (le procédé sol gel en multi déposition) 

avec la méthode Nano Imprint Lithography (NIL) (figure 28). Cette méthode est basée sur 

l’utilisation de tampons. Ces derniers servent à réaliser la nano impression douce sur la couche 

de silice qui se cristallise en α-quartz après un traitement thermique à 1000°C (figure 28.2-4).  

Ces procédés d’épitaxie par procédé sol-gel et de nanoimpression douce sont détaillés dans le 

chapitre 6 Matériels et Méthode dans la section I.1.1. Procédé du cantilever : de l’épitaxie de 

l’α-quartz jusqu’au micro usinage du dispositif. Les images de microscopie électronique en 

transmission en haute résolution (METHR) de la figure 27 montrent les couches d’ α-quartz 1,2 

µm d’épaisseur (composées de 600 nm de couche dense et de 600 nm de couche nanostructurée) 

épitaxiées sur le substrat SOI avec une interface cohérente entre le matériau actif et le silicium.  
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1.5. Analyse de la piézoélectricité de la couche par DPFM 

 

L'activité piézoélectrique des couches épitaxiées de quartz sur SOI a été évaluée en utilisant la 

microscopie à force piézoélectrique directe (DPFM) (figure 29), une méthodologie puissante 

récemment développée par notre équipe en collaboration avec l’institut de science des 

matériaux de Barcelone (ICMAB), qui permet de quantifier la constante piézoélectrique des 

couches minces d33 au travers de l’effet piézoélectrique direct et à l’aide d’une pointe d’AFM 
103. La figure 29.a illustre que lorsqu’une force non constante F est appliqué sur la couche 

nanostructurée de quartz, un courant Q est mesuré, preuve de la fonction piézoélectrique du 

matériau étudié selon l’équation : Q=2d33.F. Ce courant est positif lorsque la valeur de la force 

augmente et deviendra négatif lorsque la force diminue. La figure 29.b prouve le niveau élevé 

d'homogénéité et de reproductibilité de cette expérience après avoir effectué nombreux cycles. 

A partir de la quantification de la charge piezo-générée par application d’une force, un d33 de 4 

± 2 pC.N-1 de la couche d’α-quartz est obtenu. Les constantes piézoélectriques référence du 

quartz massif sont d11 = 2.3 pC.N-1 et d14 = - 0.7 pC.N-1 104 rendant les valeurs obtenues par 

DPFM cohérentes.  

 

 

Figure 29, Evaluation de l’activité piézoélectrique de la couche mince épitaxiale de quartz 

avant le procédé de micro fabrication en utilisant la méthode de DPFM (Direct Piezoelectric 

Force Microscopy). Données de spectroscopie à événement unique représentant la force 

appliquée(déviation de la pointe) et le courant (pA) en fonction du temps (s) (a) Profils de 

courant obtenus à partir de plusieurs expériences de spectroscopie consécutives comme décrit 

dans a (b) 
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a b 

La constante piézoélectrique de couches de quartz nanostructures a également été calculée par 

la méthode plus classique PFM (microscopie a force piézoélectrique) (figure 30). Il s’agit d’une 

mesure indirecte au travers de l’effet piézoélectrique converse, où une pointe d’AFM métallique 

statique applique un courant alterne dans la couche de quartz pour la faire vibrer 105. La valeur 

obtenue pour le d33 est de 2 ± 0.5 pm.V-1 ce qui reste du similaire à la valeur obtenue par la 

technique DPFM. 

 

  

Figure 30, Réponse piézoélectrique des couches de quartz nanostructurées épitaxiées par le 

procédé lithographique NIL. (a) Amplitude et topographie PFM enregistrées simultanément 

lors de l'application d'une tension alternative pointe-substrat de 10 V, montrant une zone 

similaire au niveau de vibration de la pointe au niveau de la couche inférieure et des 

nanostructures supérieures. Mesures de spectroscopie de pointe enregistrées sur le dessus des 

structures et la couche inférieure pour différentes polarisations appliquées. (b) Les données 

montrent une augmentation de l'amplitude de la fréquence de résonance PFM avec une 

augmentation de la polarisation appliquée, confirmant notre attente que la fonctionnalité 

piézoélectrique est préservée. 
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II. Procédé de micro fabrication du capteur piézoélectrique  
 

Une fois que les étapes d’intégration par épitaxie de l’α-quartz sur SOI, de nanostrucutation par 

nano impression douce et d’analyse de piézoélectricité ont été réalisées, vient l’étape de micro 

fabrication du capteur. Il est fondamental que l’ensemble de la séquence technologique soit 

réalisée dans un environnement contrôlé.  

La figure 31 présente les 5 étapes combinant des techniques de chimie douce et de micro 

fabrication permettent la création complète du dispositif piézoélectrique. Toute la procédure est 

présentée, de la structure atomique de l’α-quartz s’épitaxiant grâce à sa conformité avec les 

paramètres de maille du Si(100) jusqu’au capteur fonctionnel. Parmi ces 5 étapes, les 4 

premières étapes utilisent la chimie douce, permettant la croissance de l’α-quartz nanostructuré 

sur Si(100) par le procédé de multi déposition, la nano-impression douce par tampon, le 

démoulage et la croissance cristalline par traitement thermique. La 5ème étape est le procédé de 

micro fabrication permettant l’aboutissement du micro capteur résonant ayant la morphologie 

d’un cantilever.  

 

 

La partie suivante les étapes mises en place afin d’obtenir le micro-capteur sous forme de 

cantilever.  Il expose le processus du procédé de micro-fabrication. 

Figure 31, Schémas généraux de la synthèse et de la microfabrication de cantilever de quartz 

nanostructuré. Dépôt multicouche d'une solution de Sr-silice sur un substrat SOI par trempage, 

suivi de l'impression du film par le procédé NIL. Le recuit de l'échantillon à 1000 °C permet la 

cristallisation du film de quartz nanostructuré. Enfin, un cantilever en quartz nanostructuré est 

fabriqué. L'image optique colorée correspond au motif de nanostructuration sur la surface du 

dispositif qui est associé à la diffraction de la lumière naturelle par les nanopiliers de quartz. 
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2.1. Etapes technologiques de micro fabrication du micro capteur piézoélectrique 

en α-quartz 

 

Ces étapes sont réalisées au sein de la Centrale de Technologie en Micro et nanotechnologie 

(CTM) de l’Université de Montpellier.  

Quatre étapes de micro fabrication sont nécessaires pour obtenir le cantilever (figure 23) à partir 

du substrat SOI avec l’α-quartz épitaxié (figure 22). Ce procédé enchaîne des étapes de 

photolithographie (réalisées à partir d’un masque spécifique) puis de gravure physique (reactive 

ion etching (RIE) ou chimique (via acide fluorhydrique). 

La première étape consiste à graver une surface du quartz pour créer une zone de contact avec 

le silicium grâce à une première étape de photolithographie et de gravure plasma (reactive ion 

etching – RIE). 

 

Figure 32, Schéma de l’étape 1 du procédé de micro fabrication 

 

La deuxième étape permet le dépôt d’une double couche de métaux composée de 50 nm de 

chrome (couche d’accroche) et de 120 nm de platine sur le quartz par lift off (partie jaune de la 

figure 33). Le design du deuxième niveau de photolithographie permet de créer deux électrodes 

distinctes, une déposé directement sur l’α-quartz, l’autre contactant la couche de silicium.  

 

 

Figure 33, Schéma de l’étape 2 du procédé de micro fabrication 

 

La troisième étape grave successivement une couche de quartz puis les 2 µm de silicium pour 

créer une ouverture sur le SiO2 grâce à une troisième lithographie et une deuxième gravure 

physique par plasma RIE.  
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Figure 34, Schéma de l’étape 3 du procédé de micro fabrication 

La quatrième étape consiste à enlever les 500 nm de SiO2 grâce à une attaque chimique via 

l’acide fluorhydrique afin de réaliser la suspension nécessaire à la création de la poutre. Cette 

étape nécessite une quatrième photolithographie. L’attaque chimique par acide fluorhydrique 

la rend complexe, l’aspect dangereux de cet élément chimique demande en effet beaucoup de 

précautions. 

 

Figure 35, Schéma de l’étape 4 du procédé de micro fabrication 

 

Malgré son apparence simple, ce procédé a demandé un an et demi de mises au point en salle 

blanche, la Centrale de Micro et Nano Technologie de Montpellier (CTM) de l’IES. La partie 

micro usinage d’un tel capteur n’avait pas encore investiguée au sein de l’équipe, le 

développement technologique était entièrement à concevoir. La mise en place d’un procédé de 

micro fabrication est une étape longue et complexe. De plus, chaque étape de ce procédé 

représente un enjeu scientifique important car le quartz épitaxié n’est pas un matériau courant 

pour la micro fabrication. Ainsi, peu de littérature existe sur le sujet et le comportement du 

quartz face aux diverses manipulations comme les gravures plasmas ou chimiques est encore 

méconnu. Plusieurs verrous technologiques sont apparus demandant différentes phases 

d’essais. Les sections suivantes décrivent les différentes difficultés rencontrées et les solutions 

mises en place pour lever les verrous technologiques.  

Afin de simplifier le travail d’investigation, le procédé de micro fabrication a d’abord été mis 

au point sur une couche d’α-quartz dense sans nano structuration.  
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2.1.1. Succès des trois premières étapes du procédé de micro fabrication du cantilever 

 

Les trois premières étapes n’ont pas présenté de difficultés majeures comme le montrent les 

images MEB de la figure 36. Elles consistent en une alternance classique de photolithographie, 

de gravure plasma et dépôt d’électrode via un lift-off. La difficulté technique fut l’alignement 

qu’il est nécessaire de maitriser entre les différents niveaux de masquages afin de ne pas 

compromettre la morphologie de la structure finale.   

 

 

 

Figure 36, Images MEB correspondant aux trois premières étapes du procédé de micro 

fabrication 

 

2.1.2. Non sélectivité de la gravure humide par acide fluorhydrique 

 

La dernière étape est la plus compliquée, il s’agit de l’attaque chimique à l’acide fluorhydrique 

(figure 35). En effet à ce stade de fabrication, se trouve une couche de quartz couplée à une 

électrode en chrome/platine reposant sur un support SOI. Le but de la gravure chimique est de 

créer la suspension en retirant la couche d’oxide de silicium. L’acide fluorhydrique réagit très 

vite avec le SiO2 en le désintégrant selon l’équation : 

𝑆𝑖𝑂2(𝑠) + 6 𝐻𝐹 →  𝐻2𝑆𝑖𝐹6 + 𝐻2𝑂2 

Or, la formule chimique du quartz est également SiO2, ce qui le rend vulnérable face à cette 

attaque même si cet élément se présente sous une forme cristallisée. L’acide fluorhydrique 

attaque et amorphise le quartz et altère sa qualité ainsi que ses propriétés piézoélectriques. Il est 

donc primordial de le préserver. De plus, cet acide attaque le chrome avec dégagement 

d'hydrogène (seuls le platine, l'or, l'argent, le mercure ne sont pas attaqués 106). Ainsi, l’électrode 

peut facilement partir. 
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Les images MEB de la figure 37, montrent l’impact de 30 secondes d’attaque chimique avec de 

l’acide fluorhydrique (HF) à 40% alors que l’échantillon a été préalablement projeté par de la 

résine AZ2020. Il apparaît clairement que le chrome est désintégré par le HF aboutissant au 

retrait de l’électrode comme le montre la figure 37. De plus, la résine commence à partir ce qui 

provoque une infiltration du HF au niveau de l’α-quartz retirant ainsi le matériau actif. Ce 

résultat présente le premier challenge du procédé de micro fabrication de cette thèse. Il faut 

suspendre le cantilever en désintégrant l’oxyde par acide fluorhydrique sans abîmer la couche 

de quartz et son électrode. Cette étape n’est pas triviale car l’acide fluorhydrique reste l’élément 

le plus dangereux se trouvant dans une salle blanche mais le plus efficace en termes de gravure 

chimique d’oxyde. En effet, il permet une gravure isotropique, particulièrement adaptée dans 

le cadre de réalisation de suspension. La mise au point d’un procédé de micro fabrication 

demande beaucoup de temps et diverses batteries de tests. Le premier capteur a été réalisé après 

1 an et demi d’essais grâce aux déblocages des trois points clés expliqués dans la partie suivante. 

 

 

Figure 37, Image MEB du substrat après 30 sec dans l'acide fluorhydrique 40% 
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2.2. Résolution du problème de non sélectivité de la gravure humide lors de la 

dernière étape du procédé de micro fabrication 

 

2.2.1. Système de protection de la couche d’α-quartz 

 

Le premier masque de photolithographie dessiné permettait la protection de la surface du quartz 

lors de l’attaque acide. Après plusieurs essais, il s’est avéré que seule la surface de la couche 

d’α-quartz était protégée mais pas ses côtés. Cette dernière est certes d’une épaisseur 

nanométrique mais cela suffisait pour permettre l’infiltration de l’acide fluorhydrique. Il est 

donc essentiel de protéger les côtés latéraux de la surface du quartz, comme le montrent les 

configurations 1 et 2 représentants une coupe vue de dessus.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Le premier masque de photolithographie fait que la surface du silicium ASi (et de l’oxide ASiO2) 

sur laquelle est épitaxié la surface de l’α-quartz Aquartz ont exactement les mêmes dimensions, 

soit ASi = ASiO2 = Aquartz. De plus, ce masque provoque un dépôt de résine, Arésine égale à la 

surface de l’α-quartz tel que Arésine = Aquartz = ASi = ASiO2.  

• Si Arésine = Aquartz ou si Arésine < Aquartz alors les côtés de la surface de quartz ne sont pas 

protégés, provoquant ainsi une infiltration de l’acide fluorhydrique dans la couche.  

• Si Arésine > Aquartz alors Arésine > ASi  par conséquent Arésine >  ASiO2, alors la résine couvre 

les côtés du quartz mais également ceux de la couche de silicium et de l’oxide, bloquant 

l’infiltration de l’acide fluorhydrique et empêchant ainsi la suspension du cantilever.  

Ainsi, comme l’explique le schéma de la configuration 1, si ASi = ASiO2 = Aquartz alors le procédé 

de micro fabrication n’est pas possible. 
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Pour protéger les côtés latéraux de la couche d’α-quartz sans bloquer l’infiltration de l’acide 

fluorhydrique dans la couche d’oxyde, il faut donc que ASi > Aquartz et que ASi > Arésine > Aquartz. 

La configuration 2 montre que la couche de résine peut venir « enrober » la couche de quartz 

(protégeant ainsi ses flans) en se déposant sur le silicium sans bloquer l’accès de l’acide 

fluorhydrique à l’oxyde permettant ainsi la suspension du cantilever.  

La figure 38 illustre le procédé en vision latérale.   
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Figure 38, Schéma représentant les modifications du procédé de micro fabrication 

Un 2ème masque de photolithographie a donc dû être dessiné afin d’insérer cette « marche » en 

Si qui permet la protection des cotés latéraux du quartz tout en assurant l’infiltration du HF au 

niveau de la couche du SiO2 et ainsi permettre la suspension du cantilever.  

 

2.2.2. Utilisation d’une solution d’acide fluorhydrique à plus basse concentration 

 

Au début du projet, il a été décidé que seule la concentration 40% de l’acide fluorhydrique (HF) 

serait utilisée dans le cadre de cette étude. En effet, la cinétique du HF dosé à 40% et à 20% a 

été déterminé expérimentalement. Il en résulte que l’HF 40% a une vitesse de gravure de 929,4 

nm.mn-1 contre 184,3 nm.mn-1 pour le HF 20%. Le HF 40% est donc 5 fois plus rapide que le 

HF 20 % dont la concentration volumique a été divisée par 2. Aux vues des dimensions de 

certaines structures du masque et de la cinétique de l’acide, six minutes d’attaque chimique 

suffisaient. Ce temps semblait raisonnable et la manipulation parfaitement réalisable. A cet 

instant de l’étude, les tests effectués laissaient supposer que le maintien de la résine sur la 

surface du quartz dépendait de la microstructure de la couche, celle-ci devant être parfaitement 

plane. La résine photosensible alors retenue était la AZ5214 (ce choix et son évolution seront 

expliqués plus en détail dans la section 2.3.3). Or comme expliqué dans la section 2.2., malgré 

les nombreuses tentatives, ce procédé n’a jamais abouti. L’utilisation de l’HF 40% a été remis 

en question au profit de l’HF BOE (buffered oxide etch), acide fluorhydrique 7:1 ayant une 

cinétique plus lente, 130 nm.mn-1et étant moins agressive envers le substrat. Le temps 
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nécessaire à la gravure a donc dû être rallongé au bénéfice de l’utilisation d’une solution plus 

« douce ». Ce dernier a été estimé à 150 min après plusieurs essais.  

 

2.2.3. Résine photosensible plus résistante 

 

Lors des phases de tests, un développement technologique important a permis de déterminer 

empiriquement les meilleures conditions expérimentales pour réaliser la gravure humide par 

acide fluorhydrique. Un processus se basant sur la résine AZ5214 combiné à l’utilisation de 

l’HF 40 % a été élaboré en premier lieu. Cette résine est l’une des plus complexes et demande 

un protocole lourd à réaliser pour permettre sa réversibilité 107. L’abandon de l’utilisation de 

l’HF 40 % au profit de l’HF BOE permet d’utiliser une résine photosensible plus classique, la 

AZ 2020. Un deuxième processus a été établi afin de trouver l’épaisseur optimale de l’AZ 2020 

pour qu’elle résiste pendant 150 min. En étant centrifugé à 2000 rpm, son épaisseur atteint 2,3 

µm, puis une vitrification de 15min à 125°C permet de renforcer son adhérence au quartz et sa 

solidité.  

 

2.2.4. Aboutissement du capteur 

 

Ainsi, l’optimisation de ces trois points clés a permis l’aboutissement du procédé de micro 

fabrication du MEMS à base de d’α-quartz comme le montre l’image MEB de la figure 39. Il 

s’agit d’une poutre faisant 40 µm de large, 100 µm de long et 2,6 µm d’épaisseur (composée 

de 600 nm d’α-quartz épitaxié sur 2 µm de Si(100)). La figure 39 est la première image MEB 

prise du premier capteur en α-quartz dense épitaxié sur Si ayant une structure de poutre 

suspendue vibrante réussi. 

 

                      Figure 39, Image MEB du premier dispositif réussi de cette thèse  
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2.3. Adaptation du procédé de micro fabrication à la nanostructuration  

 

Une fois le procédé de micro fabrication validé avec une couche d’α-quartz dense, il a fallu le 

tester sur une couche d’α-quartz nano structuré. Le changement principal résidait dans 

l’épaisseur de la couche de l’α-quartz. Cette dernière a doublé d’épaisseur, passant de 600 nm 

à 1,2 µm, rendant la première gravure RIE plus longue. La résine photosensible utilisée devait 

donc être plus épaisse afin de tenir plus longtemps lors de cette gravure. L’AZ2020 a été changé 

au profit de l’AZ2070 résine négative donnant une épaisseur de 7µm lorsqu’elle est centrifugée 

à 4000 rpm. En effet, l’AZ2020 (donnant une épaisseur de 2µm) n’était pas suffisamment 

robuste et était complétement retirée avant que la couche de quartz soit intégralement gravée. 

Le matériau piézoélectrique était donc endommagé réduisant ainsi les capacités et 

fonctionnalités du futur capteur. Également, la gravure RIE doit être parfaitement contrôlée 

grâce au suivi laser qui renseigne sur l’évolution du retrait du quartz. L’image SEMFEG (MEB 

à émission de champ) de la figure 40 montre l’aboutissement et la réalisation du premier micro 

capteur résonant à base d’α-quartz nano structuré et épitaxié sur Si(100).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 40, Image SEMFEG (MEB a émission de champ) du premier capteur en α-quartz nano 

structuré réalisé 
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Figure 41, Process flow de l'ensemble du procédé permettant d'aboutir à un capteur en 

quartz nano structuré 

2.4. Procédé final de micro fabrication du micro capteur piézoélectrique en α-

quartz nanostructuré sous forme de cantilever 
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A chaque étape du procédé de micro fabrication (figure 41), l’image MEB associée valide le 

processus et permet de visualiser l’évolution du procédé permettant de réaliser le cantilever.  

Ce procédé (figure 41) a été publié dans le Journal of Visualized Experiments en octobre 2020 

dans l’article intitulé « Epitaxial Nanostructured α-Quartz Films on Silicon: From the Material 

to New Devices » (DOI: 10.3791/61766). Cette vidéo protocole détaille l’ensemble de ce 

procédé en expliquant chaque étape dans son intégralité avec les équipements et les 

produits/solutions chimiques spécifiques utilisés. En finalité, une vidéo illustrative a été réalisée 

mettant en scène l’ensemble des étapes de la partie chimie et de la partie micro fabrication 

aboutissant à la création du capteur piézoélectrique en α-quartz nanostructuré.  

De plus, ce procédé est détaillé dans le chapitre Matériel et Méthode dans la section I.1.1. 

Procédé du cantilever : de l’épitaxie de l’α-quartz jusqu’au micro usinage du dispositif.  
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III. Caractérisation physique du capteur piézoélectrique nano 

structuré 
 

3.1. Caractérisation structurelle par diffraction de rayons-X  

 

Une fois le procédé de micro fabrication achevé, il s’agit de vérifier si celui n’a pas 

endommagée la qualité cristalline de l’α-quartz ni ses propriétés piézoélectriques. Pour cela, 

une étude par micro diffraction des rayons X est effectuée dans une poutre individuelle. Cette 

analyse permet de déterminer la cristallinité, orientation et mosaïcité des couches et d’identifier 

les différentes phases cristallines.    

La figure 42 présente la caractérisation atomique, nano et micro structurelle du cantilever 

piézoélectrique nanostructuré réalisé (figure 42.a). La figure 42.b. indique que la qualité 

cristalline du cantilever possédant 600 nm de quartz dense et 600 nm de nano piliers denses et 

verticaux n’a pas été altéré lors des étapes de photolithographie et de gravure chimique. Le 

diffractogramme 2D confirme la présence du plan cristallin 100 du platine qui correspond à 

l’électrode déposé par évaporation par faisceau d’électrons. Le caractère polycristallin de 

l’électrode en Pt est mis en évidence par un détecteur bidimensionnel sous forme d’un arc de 

diffraction (petits cristaux poly-orientés qui correspondent à la réflexion (100) de la structure 

cristalline du platine). On observe aussi grâce au diffractogramme, les plans cristallographiques 

du quartz (100) et (200) de façon ponctuelle à 2θ = 20,8° pour l’α-quartz (100) et à 2θ = 42,5° 

pour l’α-quartz (200), preuve que la couche du quartz est bien texturée. Finalement, la réflexion 

(200) autour de 2θ = 33° du silicium témoigne de la présence du substrat. 

Les images de haute résolution MEB de la figure 42.d exposent la conformité et la continuité 

de l’électrode polycristalline de 150 nm en platine, garantissant un bon signal électrique lors 

des diverses étapes de caractérisation électromécaniques. L’image MEB de la figure 42.c 

prouve que l’interface entre l’α-quartz et le silicium est cohérente sans la présence d’une couche 

d’oxyde native, preuve de l’épitaxie de la phase α-quartz sur Si(100).  

La couleur verte de la figure 42.e dans l'image optique correspond à la diffraction de la lumière 

naturelle produite par l'interaction de la lumière et des nano piliers de quartz qui agissent comme 

des cristaux photoniques. La figure de pole (figure 42.f) et l’analyse 2D XRD révèlent la même 

texture et la même valeur FWHM du quartz (100) (FWHM = 1,83°, figure 42.g) hors du plan 

des couches avant le processus de micro fabrication (figure 42 f – g).   

Ces résultats prouvent que le procédé de micro fabrication n’affecte pas la qualité cristalline du 

quartz, confirmant la compatibilité entre le procédé de chimie douce appliqué pour la synthèse 

de couches de quartz et les techniques de micro usinage en salle blanche.  
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Figure 42, Image SEMFEG d’un cantilever réalisé avec une couche de quartz nanostructurée 

(a) Diffractogramme XRD θ/2θ de la couche de quartz nanostructurée après le procédé de 

micro fabrication (b) Images METHR de l’interface entre l’α-quartz et le Si(100) (c) Images 

MET prouvant la continuité de l’électrode en platine sur les piliers de la nanostructure (d) 

Image optique de la puce entière pendant les mesures de micro diffraction dans la zone pointée 

par un faisceau laser (e) Figure polaire 2D d'un cantilever nanostructuré α-

quartz(100)/Si(100) (f) Rocking courbe du cantilever quartz/si (g) 
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3.2. Caractérisation structurelle par analyse chimiques élémentaire  

 

La figure 43 expose l’analyse chimique élémentaire réalisée sur le cantilever piézoélectrique 

nanostructuré. La figure 43.a est une image de microscopie électronique à balayage à émission 

de champ (SEM-FEG) inclinée d'un cantilever nano structuré à base de quartz, où les différentes 

couches cristallines observées dans le diffractogramme 2D XRD sont mises en évidence : une 

couche de quartz (100) épitaxiale orientée qui comprend une couche de quartz dense de 600 nm 

d'épaisseur et une couche de quartz nano structurée de 600 nm d'épaisseur, le substrat de 

silicium (100) et la couche polycristalline conforme de 150 nm d'épaisseur. La figure 43.b-e 

présente une analyse de composition réalisée par spectroscopie de rayons X à dispersion 

d'énergie (EDX) et une cartographie élémentaire. Cette analyse montre que le cantilever 

contient une composition homogène de Si, O et Pt, ce qui correspond à la couche de quartz 

piézoélectrique et au revêtement de l'électrode supérieure tandis que le silicium est détecté dans 

le substrat comme un élément unique.  

Ainsi, l’ensemble de ces résultats (figure 42-43) confirment la compatibilité entre le processus 

de fabrication des MEMS par micro usinage et un matériau piézoélectrique nanostructuré (ou 

non) synthétisé par un procédé chimique.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 43, Image SEM-FEG inclinée de cantilevers nanostructurés montrant les différentes 

couches du matériau utilisé (a) Cartographie chimique des éléments O, Si, Pt d’un cantilever 

en quartz/Si(100) (b – e) 
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3.3. Caractérisation électromécanique par vibrométrie laser  

 

La réponse mécanique des cantilevers a été étudiée à l’aide d’un vibromètre laser à effet 

Doppler (LDV) équipé d’un faisceau laser, d’un photodétecteur et d’un générateur de fréquence 

en collaboration avec l’équipe du Dr. Vicet et Dr. Bahriz et avec l’aide de l’ingénieur Nicolas 

Maurin.  

Cette caractérisation électromécanique consiste à injecter un courant avec un balayage en 

fréquence dans deux électrodes reliées à celles du cantilever et d’induire une réponse 

piézoélectrique du résonateur. Cette activation piézoélectrique va engendrer un mouvement de 

la partie suspendue, dont l’amplitude des vibrations est récupérée via un laser et analysée par 

vibrométrie laser Doppler (figure 44). Cette technique est un outil de mesure optique des 

phénomènes vibratoires basé sur le phénomène de l’effet Doppler et employant le principe de 

l’interférométrie. La mesure sans contact permet de s’affranchir du problème récurrent de 

masse ajoutée qui peut impacter les valeurs de certaines caractéristiques comme la fréquence 

de résonance. Le premier principe utilisé dans le vibromètre laser est l’effet Doppler. Il désigne 

le phénomène physique se manifestant par le décalage de fréquence d’une onde acoustique ou 

électromagnétique entre la mesure à l’émission et la mesure à la réception lorsque la distance 

entre l’émetteur et le récepteur varie au cours du temps. En effet, lorsqu’une onde de fréquence 

fe est émise par une source mobile elle sera reçue par un observateur immobile placé en un point 

donné avec une fréquence fr différente de fe. Le décalage fréquentiel ou le glissement de 

fréquence entre les deux points dépend de la vitesse de la source mobile. Dans le 

fonctionnement du vibromètre, un rayon laser monochromatique est envoyé sur la surface à 

analyser. Il est ensuite renvoyé par cette dernière vers le vibromètre. Si la surface vibre, le 

vibromètre reçoit le rayon réfléchi avec une fréquence différente. Un interféromètre est utilisé 

pour mesurer ce décalage de fréquence du faisceau réfléchit avec une très haute précision. Cela 

implique d'interférer le faisceau réfléchit avec une lumière depuis la même source laser que 

celle qui a voyagé via un deuxième chemin. Enfin, le photodétecteur convertit les variations de 

luminosité en signaux électriques (figure 44). Cette mesure peut se réalise sous vide, dans l’air 

ou dans l’eau.  

Dans ce cas, la réponse électromécanique d’un cantilever à base de quartz de 40 µm de large et 

100 µm de long composé d'une couche de quartz à motifs de 1200 nm d'épaisseur est analysée 

sous vide primaire à la pression P = 2,3.10-2 mbar.  
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Figure 44, Configuration d’expérience pour l’analyse fréquentielle du cantilever 

piézoélectriquement activé par un générateur. Analyse de la réponse électromécanique du 

cantilever par vibrométrie laser à la pression P = 2.3.10-2 mbar.  

 

 

 

 

 

Afin d’effectuer cette analyse, il faut relier électriquement les cantilevers microusinés au 

générateur et ensuite les placer dans une chambre sous vide reliée à une pompe. L’ensemble de 

ce système doit ensuite être placé sous le laser du vibromètre (figure 45). La pompe primaire 

associée à la chambre sous vide permet de diminuer la pression à 2,3.10-2 mbar (figure 45.c).  

Les cantilevers (figure 45.a) se trouvent sur un substrat SOI collé sur une plaquette comportant 

des pins (qui permet leur intégration dans la chambre). Les électrodes déposées sur les 

cantilevers sont reliées électriquement aux pins via un pontage par micro fils en argent (figure 

45.b). Ces pins sont reliés à des fils qui permettent la connexion électrique à la sortie coaxiale 

de la chambre sous vide où se branche par la suite le générateur de courant.  
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Lors de l’analyse fréquentielle, une fréquence de résonance de 267 kHz a été mesurée (figure 

46). Le facteur de qualité de la structure mécanique, mesuré sous vide primaire (P = 2,3.10-2 

mbar) est de 𝑄 ≈ 398. La figure 47 montre la dépendance linéaire de l'amplitude de 

déplacement du cantilever par rapport à la tension alternative appliquée, pouvant atteindre 1nm 

pour 10 V,  preuve de la caractéristique piézoélectrique du cantilever. Cette valeur est du même 

ordre de grandeur que le facteur de qualité mécanique des cantilevers similaires en silicium non 

piézoélectriques qui se situent typiquement entre 50 et 1000108.  

Parmi les différentes techniques existantes employées pour calculer le facteur de qualité 

mécanique (Q) des résonateurs MEMS, la technique de balayage de fréquence a été utilisée 

pour extraire le facteur de qualité du cantilever en quartz/Si. En appliquant un signal sinusoïdal 

lors d’un balayage de fréquence sur le matériau piézoélectrique, le cantilever est mis en 

mouvement grâce au courant modulé entrant. L'amplitude de sortie est alors amplifiée et 

mesurée par un amplificateur linéaire intégré (LIA) pour enregistrer uniquement la partie 

alternative du signal. Ensuite, le signal est ajusté en utilisant une fonction lorentzienne et le Q 

est extrait de la pente de la fonction. La relation entre le facteur de qualité, la fréquence de 

résonance et la largeur de bande est supposée telle que : 𝑄 = 𝑓0/(𝑓1 - 𝑓2) où f0 est la fréquence 

de résonance, f1 et f2, les fréquences de la bande passante à mi-hauteur du pic.  

 

Figure 45, Schéma du micro capteur avec la morphologie cantilever piézoélectrique en α-

quartz nanostructuré (a) Montage de microélectronique qui permet de relier électriquement le 

cantilever piézoélectrique à une source excitante (b) Photo du montage d’analyse de 

vibrométrie laser réalisé sous vide primaire (P = 2,3.10-2 mbar) (c) 
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Figure 46, Caractérisation électromécanique par mesures vibrométriques sans contact sous 

vide d'un cantilever à base de quartz de 40 µm de large et 100 µm de long composé d'une 

couche de quartz à motifs de 1200 nm d'épaisseur. Analyse de la réponse fréquentielle du 

cantilever sous vide primaire à P = 2,3.10-2 mbar. Les déplacements du résonateur sont 

maximum à la fréquence de résonance du dispositif.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figure 47, Déplacement en nm du cantilever en fonction de la tension injectée 
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3.4. Caractérisation électromécanique par microscope à force atomique (AFM)  

 

3.4.1. Analyse d’un possible effet capacitif du substrat SOI 

 

La structure du cantilever dans le substrat SOI comporte un matériau conducteur (le silicium), 

un milieu isolant (l’air d’une épaisseur de 500 nm) et à nouveau un matériau conducteur. L’effet 

capacitif peut être la cause du mouvement du résonateur au détriment de l’effet piézoélectrique. 

Afin de vérifier l’origine du mouvement perçu par le vibromètre laser, des expériences de 

microscopie à force électrostatique (EFM) ont été menées avec des cantilevers en silicium 

commercialisés non piézoélectriques sans pointe similaires à ceux crées dans cette thèse. Ils ont 

été excités par effet capacitif (figure 48). Les mesures ont été effectuées dans les mêmes 

conditions que celles du quartz, c’est-à-dire dans l’air et à une distance de 500 nm des 

cantilevers. Les figures (48.a et 48.b) montrent une évolution résiduelle de l'amplitude de 

vibration de 0,04 nm due aux forces électrostatiques agissant sur le cantilever sans pointes et 

recouvert de silicium sous une tension injectée de 10 V. Les déplacements relevés sont 

négligeables par rapport à l’espacement de 500 nm se trouvant entre les deux couches de Si du 

substrat SOI. L’hypothèse que l’effet capacitif soit responsable des déplacements des 

cantilevers à base de quartz est donc écartée109.  

 

 

Figure 48, Expériences de microscopie à force électrostatique (EFM) avec des cantilevers 

commercialisés similaires en silicium non piézoélectriques et sans pointes, recouverts de métal 

et ayant les mêmes dimensions ainsi que les mêmes caractéristiques que les cantilevers 

développés dans ces travaux de thèse. Ces cantilevers proviennent de la société NanoAndMore 

GMBH (ref: HQ:NSC35/tipless/Cr-Au, fréquence de résonance: 205 kHz (130 - 290 kHz), 

longueur : 110 μm (105 - 115 μm), largeur : 35 μm (32 - 38 μm) et épaisseurs : 2 μm ( 1.5 - 2.5 

μm) - NanoAndMore GMBH https://www.nanoandmore.com/AFM-Probe-nsc35-tipless-cr-au) 
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3.4.2. Analyse électromécanique du cantilever piézoélectrique nanostructuré par 

microscope à force atomique 

Les capacités mécaniques et vibratoires du cantilever ont été testées par contact à l’aide d’un 

microscope à force atomique (AFM) (figure 49). Les mesures et résultats présentées dans cette 

section ont été réalisés sur un cantilever faisant 26 µm x 90 µm à l’ICMAB (Institut de Ciència 

de Materials de Barcelona) de Barcelona en collaboration avec l’ingénieur Andrès Gomez.  

La figure 49.a décrit le principe de fonctionnement de ces mesures AFM qui consiste à injecter 

une tension AC au travers d’une pointe métallique d’AFM pour exciter le cantilever. Le substrat 

de Si dopé fonctionne dans ce cas-là comme une électrode inférieure (en Si) et le contact en 

chrome et platine comme électrode supérieur. Les vibrations engendrées par l’effet 

piézoélectrique du quartz sont analysées par le système de photo détection de l’AFM.  

Les figures 49.b et 49.c montrent les oscillations qu’effectuent la pointe d’AFM avant et après 

l’actionnement des signaux brut du générateur de tension, c’est-à-dire 0 V (figure 49.b) et 10 V 

(figure 49.c). Ces résultats confirment la réponse électromécanique active du micro cantilever 

à base de quartz ; 

La figure 49.e illustrent les déplacements de 12 nm pouvant être obtenus à l’air lors de 

l’injection d’une tension de 10V prouvant un couplage électromécanique robuste entre le Si 

(100) et la couche de quartz épitaxiée actionnée par l'effet piézoélectrique. Cette caractéristique 

indique que le cantilever à base de quartz n’est pas affecté par les phénomènes d'amortissement 

de l'air et aussi par le serrage provenant de la pointe AFM qui reste en contact avec la surface 

de l'échantillon pendant les mesures.  

Un comportement linéaire entre l’amplitude du déplacement de la vibration et la tension 

d’actionnement a été observée, prouvant ainsi que les dispositifs ont été activés par effet 

piézoélectrique inverse (figure 49.e).  

La résonance du système a ensuite été analysée à différentes positions des micro cantilevers 

(figure 49.f) via la pointe AFM en contact avec la surface du capteur. L’amplitude de la 

vibration du système résonateur (pointe + cantilever) devient de plus en plus importante à 

mesure qu’elle se rapproche de l’extrémité du cantilever et disparait totalement lorsque la pointe 

AFM est positionnée hors du résonateur.  

Enfin, la résolution en force donc en masse du système a été testée expérimentalement en 

appliquant différentes forces dans la gamme des micronewtons avec la pointe d’AFM et en 

enregistrant in situ la fréquence de résonance du système résonateur (pointe + cantilever) (figure 

49.g). Une sensibilité de 1 µN/Hz a été obtenue, induisant une sensibilité de détection de masse 

de 100 ng/Hz. Par conséquent, ce type de capteur permettrait de détecter de faibles masses 

ouvrant ainsi un large champ de possibilité d’applications dans différents domaines comme la 

biologie. 

 

 



81 

 

 

Figure 49, Caractérisation de cantilevers en quartz à l'aide d'un microscope à force atomique. 

(a) Configuration des mesures dans lesquelles la sortie de commande en courant alternatif d'un 

amplificateur de verrouillage est alimentée aux électrodes supérieure et inférieure de 

l'échantillon, tandis que la vibration est enregistrée avec le système de déviation du faisceau 

optique de l'AFM. (b et c). Oscillations de la pointe de l'AFM avant l'acheminement des signaux 

vers l'entrée du LIA et après l'entrée d'un signal de 10 V, respectivement (d et e). Amplitude du 

LIA en fonction du temps pour différentes amplitudes de tension appliquées (de 2 à 10 VAC) 

(d). Courbes de résonance obtenues à partir de la combinaison de la constante de ressort de 

l'échantillon et de la pointe en différents points du cantilever (f). Evolution de la courbe de 

résonance en fonction de la charge appliquée sur la pointe (g) 
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IV. Etude de biocompatibilité du cantilever piézoélectrique en α-

quartz nanostructuré 
 

Les dispositifs à base de quartz sont très utilisés pour les applications chimiques et de 

biodétection, telles que les montages à base de microbalance en quartz. Il a été déterminé la 

biocompatibilité entre les couches minces de quartz nano structurées avec des cellules 

épithéliales humaines. Cette étude se fait dans le cadre d’une collaboration avec l’Institut de 

Recherche en Infectiologie de Montpellier (IRIM).  

 

4.1. Impact de la nanostructuration de l’α-quartz sur la cellule et l’adhésion de 

cellules épithéliales humaines 

 

Des cellules HT1080 sont cultivées sur du (100) quartz/(100)Si à motifs pendant 12 heures dans 

des conditions de culture contrôlées (37 °C et 5 % de CO2). Les images MEB de la figure 50 

confirment que des cellules HT1080 adhèrent et peuvent être cultivées sur des couches minces 

d’α-quartz.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 50, Images représentatives de microscopie électronique à balayage montrant des 

cellules HT1080 cultivées sur du (100) quartz/(100)Si à motifs pendant 12 heures dans des 

conditions de culture (37 °C et 5 % de CO2) 
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b  a 

Ensuite, la croissance et la prolifération des cellules ensemencées sur des lamelles de verre 

conventionnelles utilisées dans les études de biologie avec du (100)quartz/(100)Si ont été 

comparées dans des conditions de culture cellulaire (37 °C et 5 % de CO2) (figure 51.a). La 

même quantité de cellules a été ensemencée sur trois substrats différents (figure 51.b) : le 

substrat amorphe SiO2 (qui est le substrat conventionnel utilisé dans les études de microscopie), 

un substrat en Si(100) et un substrat à motifs en quartz(100)/Si(100). Les cellules ont été 

cultivées 12h avant la prise d’image. Le quartz/Si(100) et le SiO2 à motifs ont présenté une 

biocompatibilité équivalente pour 84 heures de culture comme le démontre la quantification du 

nombre de cellules par champ (N = 6) affiché dans la figure 51.a.  

 

Figure 51, Quantification du nombre de noyaux par champ d'image à différents moments (c'est-

à-dire 12, 36, 63 et 84 h) après l'ensemencement de cellules HT1080 exprimant EGFR-GFP 

sur du SiO2 amorphe (gris) et du (100)quartz/(100)Si à motifs (jaune) (a) Images 

représentatives à grand champ de cellules HT1080 exprimant l'EGFR-GFP pour visualiser la 

membrane cellulaire (b) 
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Également, il est important de noter que les couches minces de quartz nanostructuré peuvent 

induire une auto organisation du récepteur du facteur de croissance épidermique (EGFR) sur 

les membranes cellulaires (figure 52) comme le confirme l'espacement de 1,05 µm dans les 

fonctions d’autocorrélation 2D.  

 

 

Figure 52, Intensité maximale d'une image Airyscan représentative de cellules HT1080 

exprimant l'EGFR-GFP et ensemencées sur des substrats (100)quartz/(100)Si à motifs 

 

En conclusion, les MEMS piézoélectriques biocompatibles nanostructurés à base de quartz 

pourraient être utilisés pour des applications de bio détection dans un proche avenir pour 

quantifier la contribution de la topographie de surface sur les processus cellulaires tels que la 

migration cellulaire, le trafic membranaire, la signalisation membranaire, et les interactions 

hôte-pathogène, etc. Ces résultats démontrent la mise en œuvre d'une intégration rentable à 

grande échelle de couches de quartz épitaxiées piézoélectriques nanostructurées dans des 

dispositifs électromécaniques innovants qui peuvent être utilisés pour de futures applications 

de capteurs dans les domaines de l'électronique, de la biologie et de la médecine.  
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4.2. Performance du cantilever en milieu biologique 

 

Les résultats de caractérisation présentés dans la section 3.3. ont été établis à une pression de 

2,3.10-2 mbar permettant d’obtenir un facteur de qualité proche de 400. Cette condition 

d’expérimentation n’est pas représentative du milieu biologique dans lequel une possible 

application du cantilever est envisagée. En effet, un tel environnement se situe dans un milieu 

de culture généralement liquide car nécessaire pour la régulation du CO2, du pH, et pour 

apporter la source d’énergie et les nutriments nécessaires aux cellules étudiées. Une analyse par 

vibrométrie laser a ainsi été effectuée sur un cantilever nanostructuré de 40 x 100 µm à l’air 

(figure 53) puis en milieu liquide (figure 54) afin de voir quelles sont ses capacités dans un 

milieu plus proche de celui biologique.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 54, Configuration d’expérience pour l’analyse fréquentielle du cantilever 

piézoélectriquement activé par un générateur. Analyse de la réponse électromécanique du 

cantilever par vibrométrie laser sous milieu liquide 

Figure 53, Configuration d’expérience pour l’analyse fréquentielle du cantilever 

piézoélectriquement activé par un générateur. Analyse de la réponse électromécanique du 

cantilever par vibrométrie laser à l’air 
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Le facteur de qualité Q du cantilever et son déplacement d est comparé selon le milieu dans 

lequel il se trouve (vide, air, eau) (figure 55). Il en résulte une forte chute du facteur de qualité, 

le rendant de 30 à l’air et de 4 dans un milieu liquide du déplacement pour la même tension 

injectée (comparaison réalisée à 10 V).  

 

Ces résultats remettent en question la forme du cantilever choisie pour le développement 

d’application car dans l’état actuel, son utilisation en tant que capteur en milieu biologique ne 

semble pas possible vu les faibles performances obtenues. Une autre morphologie doit être 

pensée, ce qui est le sujet du quatrième chapitre de cette thèse.  

 

 

 

  

Figure 55, Comparaison de l’évolution du facteur de qualité lors de la caractérisation par 

vibrométrie laser d’un cantilever de 40 x 100 µm dans le vide (P = 2,3.10-2 mbar), dans l’air 

et dans l’eau.  
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Conclusion 
 

En conclusion, ce premier chapitre de thèse confirme pour la première fois la réalisation de 

micro-cantilevers épitaxiaux nanostructurés à base de quartz piézoélectrique grâce à la 

combinaison d’une méthode chimique bas coût et évolutive avec la lithographie par nano-

impression douce et le micro-usinage du silicium. En utilisant la technologie SOI et un procédé 

en salle blanche adapté au quartz épitaxié et nanostructuré, des capteurs de dimensions 

différentes sous la forme de cantilever ont pu être façonnés tout en préservant une interface 

cristalline cohérente (100)quartz/(100)silicium. Par rapport à la production actuelle de 

dispositifs en quartz par des méthodes basées sur la miniaturisation de grands cristaux obtenus 

par synthèse hydrothermale, la méthodologie de la chimie douce permet d'obtenir des couches 

de quartz plus fines sur des substrats SOI avec des épaisseurs comprises entre 200 et 1000 nm 

et une nanostructuration précise. Cette innovation a permis dans un premier temps la création 

de micro dispositifs piézoélectriques à motifs de différentes dimensions grâce à la mise au point 

d’un procédé de micro fabrication innovant compatible avec un matériau développé par voie 

chimique. Une analyse de diffraction par rayon X a permis de confirmer la préservation de la 

qualité cristalline et de la texture de l’α-quartz lors du micro usinage des cantilevers en α-quartz. 

Des mesures de PFM et de DPFM ont prouvé l’aspect piézoélectrique de l’α-quartz. Des 

mesures de vibrométrie laser à effet doppler sans contact et de AFM par contact ont révélé un 

mouvement électromécanique à l'échelle nanométrique dans l'air et sous faible vide. L'interface 

cohérente quartz/Si et la géométrie du cantilever donnent lieu à un facteur de qualité de 398 

dans des conditions de faible vide, ce qui est du même ordre de grandeur que les cantilevers en 

silicium standards non piézoélectriques. La résolution en force a été testé grâce à un microscope 

à force atomique. Une sensibilité de 1 µN/Hz a été obtenue, ce qui donne une sensibilité de 

détection de masse de 100 ng/Hz. La biocompatibilité des couches épitaxiales de quartz 

nanostructurées a été prouvée grâce à une adhésion et une prolifération des cellules équivalentes 

à celles engendrées par des lamelles de verre haute performance conventionnelles utilisées dans 

les études biologiques. D'un point de vue technologique, ces nouveaux dispositifs à base de 

quartz offrent des avantages majeurs par rapport au quartz massif en termes de taille, de 

consommation d'énergie, de coût d'intégration et de capacité à fournir des fréquences de 

fonctionnement multiples (possibilité d’atteindre des hautes fréquences de travail grâce au haut 

facteur de qualité du quartz). Cela permettrait la réalisation de solutions monopuces pour les 

dispositifs multifréquences tout en préservant la miniaturisation et les procédés à faible coût. 

Par conséquent, ceci ouvre la voie à des applications dans le domaine de l'électronique, du 

domaine HF et de la médecine avec des MEMS actifs biocompatibles conçus à partir de 

matériaux d'oxyde ferroélectrique sans plomb. Par conséquent, les applications de biodétection 

visant à surveiller la contribution de la topographie de la surface dans les processus cellulaires 

tels que le trafic et la signalisation membranaire sont envisageables. Cependant, la morphologie 

actuelle du cantilever n’est pas applicable en milieu biologique car elle présente de trop faibles 

performances à cause d’un amortissement visqueux sévère. Une nouvelle morphologie pour le 

capteur a donc été réfléchie et celle de la membrane a été choisie. En effet, les membranes à 

l'échelle nano/micrométrique offrent des avantages par rapport aux formes de cantilever, 

notamment grâce à un facteur de qualité plus élevé pour une masse équivalente et une meilleure 

adaptation aux applications de détection de masse dans les liquides ou les gaz110. Ce 

changement impliquant un nouveau développement technologique est l’objet du quatrième 

chapitre de thèse.  
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Chapitre 4 : Développement d’un micro capteur sous 

forme de membrane piézoélectrique en α-quartz 
 

Plusieurs types de microstructures comme les microcantilevers, les micromembranes et les 

microponts, ont été étudiés pour des applications de détection de masse en mode dynamique111 
112 113. Dans ce domaine, les microcantilevers résonants actionnés par des couches minces 

piézoélectriques ont reçu la plus grande attention en raison de leur grande sensibilité, de leur 

capacité de détection en temps réel et de leur simplicité111 114. Cependant, ils présentent un 

faible facteur de qualité dans les réelles conditions d'exploitation lors de leur fonctionnement 

dans des liquides visqueux111. Pour surmonter ce problème, plusieurs capteurs sous forme de 

membrane piézoélectrique ont été développés avec succès pour des applications de détection 

de masse 111 114 115 116 117. La morphologie membrane est avantageuse par rapport à celle du 

cantilever pour plusieurs raisons. Les membranes sont plus rigides que les cantilevers, ce qui 

minimise le problème de fragilité structurelle et leur facteur de qualité n'est pas affecté par la 

variation de la viscosité du liquide dans certaines limites115. Le cantilever crée dans le chapitre 

précédent est une preuve de concept prouvant la compatibilité entre la chimie douce intégrant 

des couches minces à base d’α-quartz épitaxiées sur silicium dont l’orientation cristalline et 

l’homogénéité sont parfaitement contrôlées, et le micro usinage permettant la création de 

nouveaux micro capteurs piézoélectriques. Cette avancée technologique ouvre la voie à de 

nouveaux micro dispositifs capables de fournir des fréquences de fonctionnement multiples tout 

en préservant la miniaturisation et les procédés à faible coût. Cette preuve de concept était la 

première étape nécessaire qui a permis d’approfondir la connaissance et la maitrise de l’équipe 

sur l’adaptation de la croissance de l’α-quartz par procédé sol gel aux techniques de micro 

fabrication ainsi que sur les techniques de micro usinage en découvrant les points clés à 

respecter pour un bon aboutissement de l’ensemble du procédé. La prochaine étape consiste à 

rendre cette assemblage fonctionnel et utilisable dans divers domaines. Une nouvelle 

morphologie a donc été réfléchie et celle de la membrane a été choisie. De nombreuses 

approches de fabrication peuvent être utilisées pour créer de tels dispositifs où les structures 

suspendues sont obtenues par gravure d'une couche sacrificielle (comme le cantilever présenté 

dans le chapitre précédent et de très nombreux exemples se trouvant dans la littérature) ou par 

gravure de la face arrière du silicium118. Ces techniques sont actuellement limitées en termes 

de matériaux actifs utilisés et de morphologie obtenue. A ce jour, il n’existe pas de méthode 

simple, reproductible, bas coût et extensible capable d’intégrer un matériau piézoélectrique de 

haute qualité avec une interface cohérente sur un substrat en silicium façonné en forme de 

membrane. Ce chapitre a pour objectif de relater la partie expérimentale réalisée en vue de 

l’obtention de la première membrane piézoélectrique à base de quartz épitaxié sur substrat Si 

en combinant une méthode chimique bas coût et un procédé de micro fabrication simple et 

facilement extensible. Après avoir expliqué l’intérêt de cette morphologie pour la détection de 

paramètre, il se focalise sur le procédé de micro fabrication mis en place afin d’obtenir le 

dispositif. Une nouvelle manipulation de gravure chimique par tetramethylammonium 

hydroxide (TMAH) a dû être mise en place au sein de la Centrale de Technologie de Micro et 

Nanoélectronique (CTM). La caractérisation structurelle et mécanique de la membrane a permis 
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de révéler ses capacités, notamment un potentiel en détection photo acoustique ouvrant ainsi la 

voie à de futures applications. De plus, une étude systématique a été menée afin de comprendre 

l’impact des dimensions et de l’épaisseur de la membrane sur sa fréquence de résonance, son 

amplitude de déplacement et son facteur de qualité.   
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I. Intérêt de la structure membrane 

  
1.1. Présentation de la membrane à réaliser  

 

La figure 56 est une représentation en 3D du logiciel Blender de la membrane piézoélectrique 

réalisée dans ce chapitre de thèse. La zone dite membrane fait référence à la partie amincie du 

silicium ayant une surface de plusieurs mm² (allant de 1mm² à 16 mm²) et une épaisseur 

micrométrique (de 2µm jusqu’à 13 µm). Cette partie amincie réalisée par gravure est suspendue 

faisant que la couche de piézoélectrique épitaxiée au-dessus (figure 56.a) se retrouve avec un 

degré de liberté, lui permettant de subir une déformation mécanique. La gravure de la plaque 

de silicium se fait par face arrière suivant le plan cristallin du silicium (100). Le matériau 

piézoélectrique actif de la membrane est l’α-quartz, épitaxié sur du silicium (100) par une 

méthode chimique douce à faible coût CSD (Chemical Solution Deposition). Une fois la figure 

55.a réalisée, un dépôt d’or est réalisé (figure 56.b) sur la couche de quartz. Le silicium dopé 

est utilisable comme électrode grâce à sa conductivité.   

 

 

 

 

 

 

  

a b 

Figure 56, Images 3D de la membrane piézoélectrique à base de quartz épitaxié sur substrat 

Si à réaliser. La structure membrane s’obtient par gravure du Si(100) par face arrière par voie 

chimique. Membrane constituée d’α-quartz et d’une couche de Si(100) (a) Membrane 

constituée d’α-quartz avec un dépôt d’or pulvérisé faisant office d’électrode supérieure et d’une 

couche de Si(100) dopée faisait office d’électrode inférieure (b) 
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Figure 57, Substrat en silicium de 2cm par 6cm avec de l’α-quartz épitaxié sur la face avant 

et des gravures réalisées sur la face arrière. Quatre séries de quatre membranes sont réalisées. 

Leurs formes carrées donnent respectivement des surfaces de 6,25mm², 9mm², 12,25mm² et 

16mm². Les gravures réalisées permettent d’obtenir des membranes de 2 µm d’épaisseur 

permettant la diffusion de la lumière (carrés rouges).  

Les membranes sont réalisées sur des substrats en silicium faisant 6 cm de long et 2 cm de large 

(figure 57). Sur la face avant se trouve l’α-quartz épitaxié et sur la face arrière se trouvent les 

endroits de gravure. Ces gravures du silicium permettent d’obtenir les parties amincies appelées 

membranes. Un éclairage par face arrière permet de visualiser les membranes par les carrés 

« rouges » car l’épaisseur du silicium est suffisamment fine pour permettre la diffusion de la 

lumière.  
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1.2. Théorie des modes de vibration d’une structure membranaire 

 

Le déplacement d’une membrane depuis son point d’équilibre est exprimé par η, fonction du 

temps t et de la position de la membrane selon l’axe (x,y). L’équation de la vibration de la 

membrane est alors : 

𝜕²𝜂

𝜕𝑥²
+ 
𝜕²𝜂

𝜕𝑦²
=  

1

𝐶²

𝜕²𝜂

𝜕𝑡²
         (1)     

avec 𝐶 =  √
𝑇

𝜎
  où T est la tension sur la longueur du bord (N.m-1) et σ la densité de la membrane 

(kg.m-2).  

 

• Cas de la membrane rectangulaire de côté a et b :  

Les travaux de P. M. Morse119 et D. J. Inman120 ont permis de résoudre (1) avec comme 

condition aux limites η(x, y, t) = 0 (x correspondant au côté de longueur a et y correspondant 

au côté de longueur b) :  

𝜂(𝑥, 𝑦, 𝑡) = 𝐴𝛹𝑚,𝑛(𝑥, 𝑦) cos(2𝜋𝜐𝑚,𝑛𝑡 − 𝜙)  (2) 

 

avec 𝛹𝑚,𝑛(𝑥, 𝑦) = sin (
𝜋𝑚𝑥

𝑎
) sin (

𝜋𝑚𝑦

𝑏
) 

𝜐𝑚,𝑛 =
1

2
√(

𝑇

𝜎
) [(

𝑚

𝑎
)
2

+ (
𝑛

𝑏
)
2

], la fréquence d’oscillation, 𝜙 la phase de l’angle entre les ondes 

stationnaires générées et (m, n) les modes de résonance générés. 

 

• Cas de la membrane carrée de côté a :  

Quand a = b, la membrane devient carrée. La solution de l’équation (1) des vibrations de la 

membrane devient :  

𝜂(𝑥, 𝑦, 𝑡) = (𝛹𝑚,𝑛 cos 𝛾 + 𝛹𝑚,𝑛 sin 𝛾) cos(2𝜋𝜐𝑚,𝑛𝑡) 

𝛹𝑚,𝑛(𝑥, 𝑦) = sin (
𝜋𝑚𝑥

𝑎
) sin (

𝜋𝑚𝑦

𝑎
) 

𝜐𝑚,𝑛 =
1

2
√(
𝑇

𝜎
) [(

𝑚

𝑎
)
2

+ (
𝑛

𝑎
)
2

] 

γ la constante de la longueur d’onde de la membrane.  

Une simulation de ce problème mathématique sur MATLAB est réalisée et permet d’obtenir 

une visualisation des quatre premiers modes de vibrations attendus 121 (figure 57).  
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Cette rapide étude théorique prouve qu’une membrane piézoélectrique a un potentiel en tant 

que capteur. En effet, celle-ci possède une grande sensibilité en masse grâce à sa fine épaisseur, 

un facteur de qualité plus élevé pour une masse équivalente et une meilleure adaptation aux 

applications de détection de masse dans les liquides ou les gaz110.  

Une membrane piézoélectrique à base de quartz épitaxié sur substrat Si combinant une méthode 

chimique bas coût et un procédé de micro fabrication simple et facilement extensible offre des 

avantages écologiques, économiques et en termes de performances en étant utilisable dans des 

milieux plus contraignants.  

 

1.3. Intérêt pour la détection de masse  

 

L’ajout d’une masse extérieure a un impact sur la fréquence de résonance comme le prouve la 

démonstration mathématique suivante :  

La fréquence de résonance de la membrane diminue lorsqu’une masse extérieure rencontre sa 

surface, une proportionnalité s’établit donc entre ces deux valeurs :  

𝛥𝑓 𝛼 𝛥𝑚         (1)  

avec 𝛥𝑓 la valeur correspondant au changement de fréquence et 𝛥𝑚 la valeur de la masse 

ajoutée sur la surface de la membrane. La sensibilité de masse que peut traduire le capteur de 

masse piézoélectrique se définit comme i:  

𝑆𝑀 = lim
𝛥𝑀→0

𝛥𝑓

𝑓0

1

𝛥𝑀
         (2) 

Figure 58, Simulation des vibrations des quatre premiers modes d’une membrane carrée  
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avec 𝑓0, la fréquence de résonance du système, 𝛥𝑀 la masse par unité de surface rencontrant la 

surface du capteur, 𝛥𝑓 =  𝑓 − 𝑓0 est le changement de réponse à 𝛥𝑀. L’unité de 𝑆𝑀 est m²/kg.  

La fréquence de résonance d’une membrane carré de côté a peut être exprimée comme :  

𝑓0 = 
𝜆𝑖𝑗
2

2𝜋𝑎²
√
𝐷

𝜌𝑑
=  

𝜆𝑖𝑗
2

2𝜋𝑎²
 √
𝐷

𝑀
          (3) 

avec 𝐷 =  
𝐸𝑑3

12(1−𝜐2)
 est la rigidité à la flexion, 𝜆𝑖𝑗 la constante du mode de résonance ij, ρ et d 

sont respectivement la densité et l’épaisseur de la membrane et 𝑀 =  𝜌𝑑.  

La dérivée de (3) selon M et en l’injectant dans (2) permet la réécriture de la formule de la 

sensibilité de masse :  

 lim
𝛥𝑀→0

𝛥𝑓

𝛥𝑀
= −

1

2
𝑀
−3
2
𝜆𝑖𝑗
2 √𝐷

2𝜋𝛼2
 

 

𝑆𝑀 = − 
1

2
 𝑀

−3
2  𝑀

1
2 

 

𝑆𝑀 = − 
1

2𝑀
               (4)  

 

Thundat et al en 1995, puis les travaux de Ilic et al en 2000 ont permis de développer une 

définition alternative de la sensibilité de la masse :  

𝑆𝑚 = − 
𝛥𝑓

𝛥𝑚
         (5) 

 

avec 𝛥𝑓 le changement de fréquence due à une masse 𝛥𝑚 détectée par la membrane. Les 

équations (3) et (4) peuvent nous donner une relation entre 𝑆𝑚 et 𝑆𝑀. 

 

𝑆𝑚 = − 
𝛥𝑓

𝛥𝑚
= − 

𝑓0
𝐴
𝑆𝑀      (6) 

avec A la surface de la membrane.  

En utilisant (4) et (6), une relation de proportionnalité entre 𝛥𝑚 et 𝛥𝑓 apparaît :  

𝛥𝑚 =  
𝐴

𝑆𝑀𝑓0
𝛥𝑓       (7) 

Ainsi, cette démonstration mathématique est la preuve qu’une membrane carrée vibrante peut 

agir comme capteur de masse. 
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1.4. Etat de l’art des membranes piézoélectriques  

 

De nombreuses membranes piézoélectriques sont apparues avec divers procédés de micro 

usinage et plusieurs applications allant de la détection en biologie par onde acoustique122 à la 

génération d’énergie123.  

En 2003, Ko et al. présentent une membrane piézoélectrique de 3mm x 3 mm x 0,003 mm 

comme dispositif acoustique fonctionnant comme un microphone et un micro-haut-parleur124. 

Il comporte une couche mince piézoélectrique d'oxyde de zinc (ZnO) de 0,5 µm d'épaisseur sur 

une membrane de nitrure de silicium à faible contrainte de 1,5 µm d'épaisseur, réalisée par 

LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor Deposition). 

En 2005, Ericka et al. étudient la possibilité de récolter l'énergie électrique à partir de vibrations 

mécaniques dans un environnement dynamique à l'aide d'un transducteur à membrane 

piézoélectrique en PZT unimorphe123. Une puissance de 1,8 mW a été générée à la fréquence 

de résonance (2,58 kHz) à travers une résistance optimale de 56 kΩ et pour une accélération de 

2 g. 

En 2006, Ayela et al. cherchent à solutionner la chute du facteur de qualité des cantilevers dans 

une solution liquide en introduisant les membranes piézoélectriques circulaires (figure 59) 

micro-usinées comme une alternative potentielle aux cantilevers pour les applications 

biologiques115. Des facteurs Q élevés (jusqu'à 150) de membranes piézoélectriques en PZT 

micro-usinées résonnant dans divers mélanges liquides (eau/glycérol et eau/éthanol) sont ainsi 

rapportés. 

 

Figure 59, Schémas en 3D de la membrane circulaire115  

En 2008, Xu et al. présentent un réseau de biocapteurs micro-usinés à base de membrane 

piézoélectrique pour les essais immunologiques125. La membrane carrée en PZT a pour 

dimensions de 3,5 µm × 500 µm × 500 µm avec une sensibilité de masse du dispositif estimée 

à environ 6,25 ng/Hz. 

En 2010, Alava et al. rapportent pour la première fois la coïntégration physique de 

l'actionnement piézoélectrique et de la détection piézo résistive sur des micro membranes 

résonantes dédiées aux applications de bio détection micro gravimétrique126. Les micro 

membranes subissent une déformation par le phénomène piézoélectrique inverse assuré par une 
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couche mince de PbZrxTi1-x O3 déposé par pulvérisation cathodique avec une épaisseur de 1 µm. 

Ce dispositif possède un facteur de qualité de 417 dans l’eau.  

En 2012, une nouvelle conception de membrane piézoélectrique est introduite pour améliorer 

les performances d'une plateforme de biocapteur à base de diaphragme122. Dans cette 

conception, la contrainte est introduite dans le diaphragme par une chambre à vide permettant 

d’augmenter la sensibilité et le facteur de qualité de la membrane, deux paramètres critiques 

pour un bio détecteur d’onde photoacoustique. 

En 2013, Aslam crée une membrane robuste à faible capacité thermique comme substrat de 

capteur de gaz à couche mince en polyimide² avec une attaque chimique par TMAH. 

En 2020, Shevchenko et al. proposent l'utilisation de membranes en nitrure d'aluminium (AlN) 

agissant comme éléments sensibles pour la mesure de l'accélération par ondes acoustiques de 

surface (SAW). Les membranes en AlN présentent une robustesse presque double contre les 

déformations mécaniques irréversibles ce qui permet de multiplier par 1,5 la sensibilité des 

capteurs généralement utilisés dans ce domaine127. Ces travaux prouvent que des membranes 

en AlN sont de bons candidats pour des mesures à haute accélération.  

En 2021, Sharma et al. présentent un nouveau procédé de fabrication pour les systèmes micro-

électromécaniques piézoélectriques (MEMS) en utilisant une membrane sur une cavité scellée 

formée dans du silicium en utilisant sa capacité de migration128 par le procédé Silicon-on-

Nothing (figure 60).  
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Cet état de l’art montre l’évolution des membranes piézoélectriques au cours de ces deux 

dernières décennies. Les matériaux piézoélectriques utilisés sont le ZnO, le PZT et l’AlN. 

L’application la plus courante est leur utilisation comme détecteur de paramètres en biologie et 

comme capteur d’onde acoustique. En 2013 est introduite la gravure TMAH pour la gravure 

face arrière du silicium en vue de la création du capteur de gaz. Également, de nouvelles 

méthodes de micro usinage sont apparues rendant le procédé de micro fabrication plus 

complexe (figure 59). Ainsi, à ce jour, il n’existe pas de méthode simple, reproductible et 

scalable permettant la création de membrane piézoélectrique à base d’α-quartz épitaxiée par 

voie chimique douce sur substrat Si(100). De par son aspect piézoélectrique, l’α-quartz est un 

excellent candidat pour la détection de masse ou de gaz. En couplant ses performances 

structurelles d’actionneur ou de transducteur à la structure mécanique de la membrane vibrante, 

cette alliance ouvre la voie d’une nouvelle famille de capteur plus facile à réaliser, moins 

couteux, moins toxiques et facilement industrialisables.  

  

Figure 60, Illustration du procédé Silicon-on-Nothing (pSON) (a) gravure d'un réseau de trous 

(b) formation de la membrane par un procédé de migration du silicium (c) dopage local de 

silicium pour l'électrode inférieure (d) dépôt et modelage de l'électrode piézoélectrique et dépôt 

et modelage de l'électrode supérieure en Mo (e) l'isolation, le routage et formation de plots de 

connexion (f) définition de la structure du dispositif par une gravure de silicium dans la cavité  
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II. Elaboration du procédé de micro fabrication de la membrane 

piézoélectrique à base d’α-quartz épitaxié sur Si(100) 
 

La figure 56 présente un dispositif dont la morphologie est complétement différente du 

cantilever développé en première partie de la thèse. Un nouveau procédé de micro fabrication 

a du être mis au point au sein de la Centrale Technologique de Micro et nanoélectronique 

(CTM) de l’université de Montpellier. Ce procédé fut complexe à élaborer car il nécessite une 

attaque chimique par tetramethylammonium hydroxide, TMAH, base qui n’était pas encore 

introduite au sein de la CTM. Ce sel d’ammonium de formule moléculaire N(CH3)4
+OH- est 

l'un des agents de gravure anisotrope les plus couramment utilisés pour le micro-usinage du 

silicium par voie humide. Il présente des caractéristiques de gravure exceptionnelles, telles que 

la compatibilité avec les procédés de fabrication de semi-conducteurs, et offre une sélectivité 

de gravure élevée entre le silicium et le dioxyde de silicium. Cependant, le TMAH peut 

provoquer de graves brûlures de la peau et présente une toxicité importante. Une concentration 

de plus de 25% est léthale129. Une toute nouvelle manipulation a dû être entièrement conçue et 

mise en place tout en respectant les règles de sécurité et en contrôlant la cinétique de gravure. 

Ce nouveau poste de gravure par TMAH introduit au sein de la CTM a été pensé afin de prévenir 

tout risque de contamination de l’utilisateur. Également, plusieurs blocages techniques de micro 

fabrication sont apparus, nécessitant investigation afin de les résoudre. Le paragraphe suivant 

expose le raisonnement aboutissant à un nouveau procédé de micro fabrication permettant la 

création de membrane piézoélectrique à base d’α-quartz épitaxié sur Si(100). Ce procédé est 

protégé intellectuellement via un brevet déposé au CNRS innovation.  

 

2.1. Etapes du procédé de micro fabrication  
 

La figure 61 présente l’ensemble du procédé de micro fabrication qui permet l’aboutissement 

de la membrane piézoélectrique. Il démarre par l’épitaxie de l’α-quartz par procédé sol gel sur 

substrat en Si(100) (figure 61.a). Puis une tri couche de protection de SiN/SiO2/SiN est déposée 

par dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD – Plasma-enhanced chemical 

vapor deposition) à 280° sur la face arrière polie du substrat (figure 61.b). Cette couche est 

ensuite gravée à certains endroits pour créer des ouvertures par une étape de photo lithographie 

(figure 61.c à 61.h). L’ensemble est ensuite placé dans un support de la société AMMT afin de 

protéger la couche de quartz (figure 61.i) avant d’être plongé dans du TMAH chauffé à 80°C 

par bain marie (figure 61.j). Le TMAH est une base qui va attaquer le silicium selon le plan 

cristallin (100). La gravure s’opère avec une cinétique de 0.4 µm/mn en moyenne et s’arrête 

quand l’épaisseur de la membrane souhaitée est obtenue. Un dépôt d’or permet de rendre la 

membrane exploitable électriquement (figure 61.k).  

L’ensemble de ce procédé ainsi que les produits et outils utilisés est détaillé dans le chapitre 

Matériel et Méthode (section 1.2. Procédé de micro fabrication de la membrane 

piézoélectrique).  
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Les parties suivantes évoquent le raisonnement qui a permis d’obtenir ce procédé de micro 

fabrication fonctionnel et reproductible. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figure 61, Procédé de micro fabrication d’une membrane piézoélectrique d’α-quartz par gravure 

chimique par TMAH à 80°C 

masque photolithographie 
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2.2. Design du masque de photolithographie  

 

Un masque de photo lithographie doit être dessinée puis réalisé en amont. Ce masque comporte 

un seul niveau de masquage avec différents carrés de tailles variables, correspondant aux futures 

membranes. La taille des carrés est à calculer en fonction de la taille des membranes voulues 

mais également en fonction de la profondeur de gravure à réaliser. En effet, cette gravure 

chimique est effectuée sur du Si(100), elle suit donc le plan cristallin du silicium créant ainsi 

une gravure avec un angle de 54,7°. En fonction de l’épaisseur du substrat, il faut prévoir une 

ouverture d suffisamment grande capable de traverser l’ensemble de cette épaisseur b avec cet 

angle. Un rapide calcul de trigonométrie permet de prévoir les longueurs nécessaires.  

 

Dans la figure 62, b représente l’épaisseur du substrat à graver et c la taille de la membrane 

voulue et d l’ouverture nécessaire permettant d’obtenir c.  

D’après les règles de trigonométrie, 

𝑎 =  
𝑏

tan (54,7°)
 

𝑑 = 2. 𝑎 + 𝑐 

 

Ce masque se réalise simplement par une étape de lithographie laser.  

 

 

  

Figure 62, Schéma permettant de calculer la largeur de l’ouverture d afin d’obtenir une 

membrane de largeur c 
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2.3. Levés des verrous technologiques permettant l’aboutissement du procédé de 

micro fabrication de la membrane piézoélectrique 

 

2.3.1. Gravure du silicium par voie chimique 

 

La gravure chimique du silicium se fait généralement par hydroxyde de potassium130 (KOH). 

Or la protection pour la face arrière nécessaire pour une gravure par KOH nécessite du nitrure 

déposé par dépôt chimique en phase vapeur à basse pression131 (LPCVD) créant un dépôt 

uniforme sur l’ensemble du substrat donc également sur la face avant de l’échantillon sur 

laquelle se trouve l’α-quartz. Aucune solution viable n’a été trouvée pour enlever le nitrure sans 

abîmer l’α-quartz. De plus, la CTM ne possède pas de tel équipement. Un dépôt de nitrure par 

PECVD (dépôt faisable que sur la face arrière et réalisable au sein de la CTM) à 280°C a été 

réalisé puis plongé dans une solution KOH à 20% avec une température allant de 50°C à 90°C. 

Il en résultait un retrait de la couche protectrice et une attaque de l’ensemble de l’échantillon. 

Aucune configuration n’a été concluante car l’attaque KOH n’était pas assez sélective. La 

gravure chimique par solution KOH a été abandonnée au profit de celle réalisée par TMAH 

permettant une gravure plus lente et moins agressive.  

2.3.2. Couche de protection utilisée lors de la gravure chimique par TMAH 
 

Malgré son aspect moins agressif, l’utilisation du TMAH nécessite une protection de la face 

arrière. Celle-ci consiste en un dépôt d’isolant réalisé par PECVD. Au sein de la CTM, le nitrure 

et l’oxide sont les deux isolants pouvant être déposés par PECVD. La température de dépôt 

choisie est 280°C, température maximale atteignable. La résistance de ces deux matériaux face 

au TMAH a donc été éprouvée sous plusieurs configurations (Figure 63). 

La figure 62 expose les différents essais réalisés pour trouver la protection adéquate à la gravure 

TMAH. Plusieurs couches de nitrure et de silice ont été déposées avec une épaisseur de 300nm, 

de 400 nm et de 500nm à 280°C. Ces échantillons ont ensuite été plongés dans du TMAH 

chauffé à 84°C pendant 3h. Une fois sortis de la solution, leur aspect surfacique est analysé 

(figure 63).  Deux conclusions en résultent :  

- Le dépôt tri couche est privilégié par rapport au dépôt mono couche. En effet, le dépôt 

mono couche n’offre pas une assez grande résistance car il s’enlève au bout de 3h 

d’attaque (cf photos de la figure 63 qui montrent un retrait complet de la protection et 

une attaque du silicium). Le dépôt tri couche montre une plus grande résistance. 

L’alternance de SiN/SiO2/SiN dont chaque couche est déposée avec une épaisseur de 

400nm est la combinaison qui offre une résistance optimale face à l’attaque TMAH. 

- Le dépôt doit se réaliser sur une face polie du substrat. En effet, une surface non polie 

possède une rugosité qui empêche la bonne adhérence de la couche déposée par 

PECVD. Une surface polie garantit le maintien du SiN/SiO2/SiN. Cette configuration a 

été testée pendant 20h au TMAH à 80°C et n’a subit aucune modification, prouvant la 

pérennité de cette solution même si une gravure très profonde doit être réalisée (gravure 

de plus de 500 µm de Si(100)).  
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2.3.3. Contrôle de la gravure TMAH 

 

Après avoir déposé la tri couche SiN/SiO2/SiN sur la face arrière de l’échantillon, les ouvertures 

par une étape de photolithographie et de gravure physique par plasma sont réalisées. Cette étape 

(figure 61.c à 61.h) permet d’enlever la tri couche pour mettre le silicium à nu. Elle définit aussi 

la future morphologie des membranes (leur forme et leur taille). Puis ces dernières sont créées 

par gravure face arrière du substrat en Si(100) grâce à l’attaque chimique réalisée par TMAH. 

La gravure par face arrière par TMAH nécessite l’utilisation d’une protection afin de protéger 

la face avant du substrat où se trouve l’α-quartz. Celle-ci a été dimensionnée sur mesure par la 

société AMMT pour convenir au substrat de 2 cm x 6 cm (figure 64). Le substrat est inséré côté 

face avant dans ce support de téflon puis est maintenu dans une partie amovible venant se visser 

par-dessus. Cette partie comporte un trou de la taille de 2cm x 6 cm (figure 65.a)). L’utilisation 

de ce support garantit la protection de l’α-quartz tout en exposant la face arrière au TMAH 

permettant la gravure du silicium préalablement mis à nu.  

 

 

 

Figure 63, Différentes configurations de dépôt par PECVD à 280°C pour protéger la face 

arrière du substrat en Si(100) lors de l’attaque chimique TMAH. Dépôt de SiO2 à 300 nm, 400 

nm et 500 nm et SiN à 300 nm et 400nm. Dépôt de tri couche dont chaque couche fait 400 nm, 

SiO2/SiN/SiO2 et SiN/SiO2/ SiN sur la face polie et non polie du substrat. Chaque configuration 

est restée 3h dans du TMAH chauffé à 80°C.  
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Figure 64, Schéma de la protection AMMT utilisée pour protéger 

l’α-quartz de l’attaque TMAH 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Lieu d’insertion du substrat  
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a 

 

b 

 

c 

 

Figure 66, Images CATIA du 

réacteur en telfon spécialement 

conçu pour la gravure par TMAH 

La figure 64 expose la méthode utilisée pour réaliser la gravure chimique par TMAH.  

Avant le début de la gravure chimique, un bain marie est installé (figure 65.b). Celui-ci contient 

20 L d’eau ionisée chauffée à 84°C. A l’intérieur de ce bain, se trouve un support fermé en 

téflon, appelé réacteur, contenant 100 mL de TMAH chauffé à 84°C de manière uniforme. Cette 

quantité de TMAH a été minimisée au maximum au vue de sa dangerosité. De plus, chauffer 

ce produit par bain marie permet d’avoir une augmentation de la chaleur du TMAH uniforme 

et surtout d’entourer le réacteur d’une quantité d’eau conséquente. En effet, si le réacteur se 

renverse au sein du bain marie, le TMAH est immédiatement dilué et contenu au sein de la cuve 

sans risque pour l’utilisateur. Également, le réacteur en téflon (figure 66) a été spécialement 

conçu et désigné pour cette manipulation afin de minimiser les risques de contamination au 

maximum. Le support AMMT avec l’échantillon (figure 65.a) est immergé dans le TMAH, 

marquant ainsi le début de la gravure chimique (figure 65.c).  

 

 

Figure 65, Procédé de micro fabrication d’une membrane piézoélectrique d’α-quartz par 

gravure chimique par TMAH utilisant un système de protection utilisant un réacteur en teflon 

et un bain marie 
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Ainsi, comme l’illustre la figure 67, l’ensemble de ces éléments (utilisation de la protection 

adaptée de la société AMMT, dépôt d’une tri couche sur une surface polie et utilisation du 

TMAH chauffé par bain marie) a permis d’aboutir aux premières membranes piézoélectriques 

en α-quartz épitaxié sur Si(100) (figure 65.c).  

La figure 67.b montre que la vitesse de gravure moyenne du TMAH sur le Si(100) est de 0,4 

µm/mn. Celle-ci est atteinte au bout de 60 minutes avant d’atteindre un plateau oscillant entre 

0,4 µm/mn et 0,45 µm/mn. Le silicium est gravé de manière homogène en fonction du temps 

(figure 67.a) ce qui permet de contrôler cette attaque et d’obtenir la profondeur de gravure 

souhaitée, ici de 198 µm pour un substrat de 200 µm donnant une membrane épaisse de 2 µm. 

(figure 67.c).  

 

 

Figure 67, Gravure du silicium par attaque chimique TMAH chauffé à 84°C. Evolution de la 

profondeur de gravure du silicium en fonction du temps (figure 7a). Evolution de la cinétique 

de gravure du Si(100) par le TMAH en fonction du temps (figure 7b). Profilomètre optique 

d’une représentation 3D de la cavité créée par la gravure montrant qu’une profondeur de 198 

µm est réalisée sur un substrat en Si(100) de 200 µm d’épaisseur (figure 7c) 
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III. Aboutissement des membranes piézoélectriques à base d’α-

quartz épitaxié sur Si(100) 
 

3.1. Fabrication des membranes par gravure TMAH 

 

La figure 68 nous montre le bon aboutissement de l’ensemble du procédé. La figure 68.a 

représente une couche de silice sur un wafer de silicium de 2 pouces avant et après cristallisation 

en quartz ainsi qu’une cartographie de la mosaicite de la couche de quartz (valeur du FHWM 

sur plus de 250 points de mesure) montrant une valeur comprise entre 1,5° et 1,8°.  

Les images de la figure 68.b. et 68.d sont respectivement l’image MEB et l’analyse optique 3D 

de la gravure réalisée lors de l’attaque chimique par TMAH. Ces images sont une preuve de la 

bonne morphologie obtenue correspondant à celle souhaitée comme représentée dans la figure 

68.c. Une image MEB (figure 68.e) de la membrane en coupe confirme l’angle de gravure 

suivant le plan (100) du Si ainsi de la profondeur de gravure de 90 µm sur un échantillon de 

100 µm d’épaisseur.  

 

 

Figure 68, Visualisation d’une membrane réalisée par le procédé de micro fabrication sur un 

substrat de 100 µm. Image du wafer 2 pouces avant et après cristallisation ainsi qu’une 

cartographie de la valeur du FHWM de l’α-quartz (a). Image MEB de l’ouverture réalisée   par 

gravure chimique au TMAH (b) Schéma 3D du dispositif (c) Image microscope en 

représentation 3D de la gravure réalisée (d) Image MEB d’une coupe d’une membrane 

montrant l’angle de gravure suivant le plan (100) du Si et une gravure de 90 µm sur 100 µm 

de Si (e) 
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3.2. Fabrication des membranes par gravure hybride combinant gravure chimique 

et gravure laser 

 

Une deuxième méthode a été développée en collaboration avec l’ingénieur de l’IES le Dr. 

Ricardo Garcia pour la fabrication des membranes piézoélectriques. Dans le procédé réalisé par 

voie chimique, la gravure TMAH peut durer pendant plus de 8 heures si l’épaisseur du substrat 

dépasse les 200 µm. Afin de réduire ce temps, une gravure hydride a été pensée en couplant la 

gravure TMAH avec une gravure laser (figure 69). Après avoir effectué le dépôt tri couche 

(figure 69.b), elle consiste à créer les ouvertures grâce à une gravure laser (figure 69.c) puis à 

réaliser une pré gravure dans le silicium grâce au laser (figure 69.d). Ce couplage avec le laser 

LPKF ProtoLaser U4 représente plusieurs avantages :  

- des substrats en silicium plus épais donc moins chers sont utilisables ; 

- le temps de gravure chimique est considérablement réduit. Par exemple, prenons un 

substrat de 200 µm. Avec une puissance de 2W, le laser grave 160 µm de silicium en 

10 passages (cf. figure 70). Une attaque chimique par TMAH d’une heure est ensuite 

nécessaire pour obtenir des membranes piézoélectriques contre 8,5 h de gravure si 

seulement la voie chimique était utilisée ; 

- le laser peut définir la géométrie des membranes directement sans passer par une étape 

de photolithographie.  

La profondeur de gravure souhaitée est à définir en fonction de l’énergie du laser (cf. figure 70 

et 71). Ensuite, la suite du procédé est le même que celui expliqué précédemment. Le silicium 

est affiné jusqu’à l’obtention des membranes par voie chimique avec la même méthode et outils 

exposés précédemment.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



109 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La gravure laser sur Si a été investie afin de trouver la puissance optimale à utiliser ainsi que le 

nombre de passage. De nombreux essais ont été réalisés comme expliqué dans le paragraphe 

suivant.  

Pour étudier l’impact de la gravure laser sur le Si(100), différents tests en fonction de sa 

puissance (1W – 4W) ainsi que son nombre de passage (1 – 10) sur la zone à graver ont été 

réalisés. Le laser est utilisé à une fréquence de 57 MHz. Les figures 70.a et 70.b représentent 

l’évolution de la profondeur des gravures obtenues en fonction de ces différents paramètres. 

Plus la puissance augmente et plus le nombre de passage est élevé, plus la profondeur est 

importante. La gravure laser permet d’obtenir une profondeur de gravure de 500 µm à une 

puissance de 4 W en quelques secondes faisant d’elle une bonne alternative à la gravure 

profonde réalisée par DRIE (deep reactive ion etching). 

Une puissance de 2W a été sélectionnée et différentes gravures variant en fonction du nombre 

de passage du laser ont été réalisées. La figure 70.c montre l’évolution de la profondeur de 

gravure. Une puissance de 2 W permet de graver en moyenne 15 µm par passage du laser. 

L’intérêt de cette étape est de pouvoir graver très rapidement (la durée de gravure est de l’ordre 

de quelques secondes car le laser se déplace à la vitesse de 170 mm/s) une profondeur de Si(100) 

assez conséquente sans utiliser des moyens technologiques plus complexes et couteux comme 

la DRIE ou nécessitant plus de temps comme la gravure chimique par KOH ou TMAH. 

 

Figure 69, Procédé de micro fabrication d’une membrane piézoélectrique d’α-quartz par 

gravure laser combinée à la gravure chimique par TMAH 
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Figure 70, Gravure hydride combinant gravure laser et gravure chimique. Comparaison des 

profondeurs de gravure obtenues en fonction de la puissance du laser et de son nombre de 

passage réalisée par profilomètre (a). Comparaison des profondeurs de gravure obtenues en 

fonction de la puissance du laser et de son nombre de passage réalisée par microsocope optique 

KEYENCE (b). La précision des deux méthodes est égale. Profilomètre par microscope optique 

de gravure laser à une puissance fixée 2W avec variation du nombre de passage du laser (c). 
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Cependant, à la suite de cette gravure laser, l’état de surface des futures membranes est très 

rugueux comme le montrent les images 3D de la figure 71.c. Afin de lisser cette surface et de 

finir la gravure plus doucement, pour obtenir exactement la profondeur souhaitée, une gravure 

chimique par TMAH (chauffé à 84°C dans un bain marie) est effectuée. La cinétique obtenue 

est de 0,8 µm/mn (figure 71.a). Le TMAH va venir lisser l’état de surface (figure 71.c), 

caractéristique essentielle au bon fonctionnement mécanique de la membrane. Une attaque 

chimique de 3h30 grave 171 µm de Si(100) (figure 71.b). 

La combinaison de ces deux méthodes permet d’améliorer la qualité, la rapidité et le contrôle 

de la gravure tout en assurant un bon état de surface de la membrane.  

Ce nouveau procédé de micro fabrication a été déposé au CNRS innovation sous forme de 

brevet afin d’être protégé. Cette mise à l'échelle et optimisation du procédé d’intégration de α-

quartz épitaxié sur silicium et micro-usinage pour le prototypage de MEMS piézoélectriques 

combine un procédé d’industrialisation de l’intégration par voie chimique des couches minces 

à base de quartz-α épitaxiés sur silicium et son micro usinage permettant la réalisation de 

MEMS de haute qualité avec diverses applications, notamment dans le domaine l’électronique 

et la biomédecine.  
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Figure 71, Les images optiques obtenues sont des représentation 3D des différentes cavités. 6 

passages permettent d’obtenir 100 µm, 7 passages 115 µm, 8 passages 132 µm et 10 passages 

160 µm. Combinaison de la gravure laser avec une gravure chimique par TMAH chauffé à 

84°C par bain marie (figure 10.d). La cinétique de gravure pour 3h30 d’attaque est de 0,8 

µm/mn. Images MEB de l’état de surface avant et après l’attaque TMAH (figure 10.e). Une 

amélioration de l’état de surface de la zone gravée grâce à l’attaque chimique est constatée. 

Profilomètre de la profondeur obtenue après la gravure laser couplée à 3h30 de gravure 

chimique par TMAH (figure 10.f). La profondeur finale obtenue est de 286 µm 
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IV. Caractérisation physique des membranes piézoélectriques  
 

4.1. Caractérisation structurelle par diffraction de rayons-X  

 

Une fois le procédé de micro fabrication effectué, il s’agit de vérifier si la qualité cristalline du 

quartz a été préservée lors de son application en réalisant une analyse de la couche d’α-quartz 

par X ray diffraction après le procédé de micro fabrication (figure 70). Les figures 70.a et 70.c 

sont les résultats du diffractogramme effectué et prouvent que la couche du quartz n’a pas subi 

de modification structurelle lors du procédé. La diffraction ponctuelle des rayons X donne un 

résultat de 2θ = 20,8° pour l’α-quartz (100) et de 2θ = 42,5° pour l’α-quartz (200). Les rocking 

courbes effectuées sur la couche de l’α-quartz de la membrane (figure 70.b1) et en dehors de la 

membrane (figure 70.b2) exposent un degré de mosaïcité de 1,56° et 1,67° respectivement, 

preuve de la très bonne qualité cristalline de l’α-quartz. De plus, les images de la figure 70.d 

montrent la capacité de transmission de la lumière de la membrane.  

L’ensemble de ces résultats nous prouvent que l’α-quartz a bien été protégé lors de ce procédé 

de micro fabrication. 

 

Figure 72, Analyse de la couche de quartz par X ray diffraction après le procédé de micro 

fabrication. Diffractogramme de la couche de quartz de la membrane (a). Rocking courbe du 

quartz de la membrane montrant une FWHM = 1.56° (b.1) Rocking courbe du quartz à côté de 

la membrane montrant une FWHM = 1.67° (b.2). X ray diffraction θ-2θ. (c) Images 

microscopes montrant la capacité de transmission de la lumière de la membrane (d). 
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4.2. Caractérisation électromécanique par vibrométrie laser des membranes 

piézoélectriques via une excitation indirecte par PZT 

 

La réponse mécanique des membranes a été étudiée à l’aide d’un vibromètre laser à effet 

Doppler (LDV) équipé d’un faisceau laser, d’un interféromètre et d’un générateur de fréquence. 

Cette analyse se réalise via une excitation indirecte par un PZT couplée à une caractérisation 

par vibrométrie laser afin de déterminer les performances mécaniques de la membrane 

piézoélectrique en α-quartz(100)/Si(100) (figure 73). L’onde mécanique générée par le PZT va 

venir activer la déformation de la membrane. Ses vibrations sont enregistrées via un laser et 

analysées par vibrométrie laser à effet Doppler.  

 

Figure 73, Configuration d’expérience pour l’analyse fréquentielle de la membrane 

piézoélectrique activée par une excitation indirecte via un PZT 
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Ces résultats sont présentés pour une membrane faisant une surface de 4mm² et ayant une 

épaisseur de Si(100) de 12,5 µm avec 600 nm d’α-quartz épitaxié.  

Un balayage en fréquence a été réalisé afin de trouver la fréquence de résonance de la structure 

i.e. la fréquence à laquelle la membrane piézoélectrique a la plus grande amplitude d’oscillation 

(figure 74). Une fréquence de résonance de 54,25 kHz a été trouvée. De plus une excitation de 

10V provoque un déplacement de 22nm. Également, l’amplitude des vibrations est 

proportionnelle à l’amplitude de courant injecté (entre 2nm et 2,4nm par volte injecté), ce qui 

confirme le caractère piézoélectrique de la membrane. Un facteur de qualité de 1346 a été 

calculé à l’air ambiant, preuve de l’aspect sélectif de cette membrane piézoélectrique.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 74, Caractérisation par vibrométrie laser d’une membrane piézoélectrique de 4mm² en 

α-quartz(100)/Si(100) activée par une excitation indirecte via un PZT. Vibrométrie laser 

révélant une fréquence de résonance de 54,25 kHz et un facteur de qualité de 1346 à l’air. 

Dépendance linéaire entre l’amplitude de déplacement de la membrane et la tension injectée 

dans le PZT (b). 
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Une visualisation des mouvements dynamiques de la membrane à ses différents modes de 

fréquence de résonance a été ensuite réalisée par une caractérisation dynamique 3D par une 

analyse puis une reconstitution des mouvements dans le plan et hors plan (figure 75). Cette 

cartographie en 3D a permis de constater le mouvement mécanique de celle-ci, mouvement 

correspondant à celui espéré (mode 1 de la figure 75).  Puis les 3 autres modes de résonances 

ont été visualisés aux modes propres de la membrane à f = 88,7 kHz, f = 128,7 kHz et f = 198,1 

kHz (figure 73).  

 

Figure 75, Différents modes mécaniques de la membrane piézoélectrique à f = 54,25 kHz et 

aux différentes harmoniques à f = 88,7 kHz, f = 128,7 kHz et f = 196,4 kHz. 

L’ensemble de ces mesures sont réalisées avec le MSA 600 de Polytech (figure 76). Cet appareil 

permet de cartographier la structure vibrante. A chaque point défini, une analyse ponctuelle est 

effectuée. L’assemblage des informations collectées pour l’ensemble des points de la 

cartographie permet de reconstituer le mouvement en 3D de la membrane. 

Figure 76, Photographie d’une membrane 

de 4mm² analysée par le MSA 600 lors 

d’une excitation par vibration en contact 
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4.3. Influence dimensions et épaisseur de la membrane sur son mouvement 

mécanique 

 

La fréquence de résonance et le déplacement des membranes piézoélectriques en α-quartz 

dépend de leur surface et de leur épaisseur 121. Maitriser ces deux paramètres morphologiques 

permet de contrôler précisément la fréquence de résonance et d’adapter la morphologie de la 

membrane à la gamme de fréquence de l’application visée. Pour cela, l’étude de l’influence de 

la surface et de l’épaisseur de la membrane sur son mouvement mécanique est nécessaire. 

Plusieurs membranes piézoélectriques avec différentes dimensions ont été fabriquées. Ces 

membranes sont des carrés de côté de 2mm, 2,5 mm, 3 mm, 3,5 mm et 4mm. Chacune de ces 

membranes est réalisée en deux séries, une série avec une épaisseur de 2 µm et une série avec 

une épaisseur de 13 µm. Les membranes sont excitées acoustiquement. Une onde acoustique 

va venir activer la déformation de la membrane dont les vibrations engendrées sont enregistrées 

via un laser et analysées par vibrométrie laser à effet Doppler. Chaque fréquence de résonance 

obtenue ainsi que le déplacement maximal associé sont comparés (figure 77).  

Cette étude prouve une maitrise de la taille et de l’épaisseur des membranes. Elle met en lumière 

l’impact de ces paramètres sur la fréquence de résonance et l’amplitude maximale des 

dispositifs. Une augmentation de la surface des membranes diminue la valeur de la fréquence 

de résonance mais augmente son déplacement maximal. Pour une épaisseur de 2µm, une 

membrane de 4mm² résonne à une fréquence de 10,66 kHz avec un déplacement de 1,5 nm 

alors qu’une membrane de 16mm² résonne à 3,35 kHz avec un déplacement de 36,35 nm.  

Également, la figure 77 montre qu’une membrane plus fine résonnera à plus basse fréquence 

qu’une membrane plus épaisse. Deux membranes ayant une surface de 9mm², celle dont 

l’épaisseur est de 2µm résonne à 8,16 kHz avec un déplacement de 16,58 nm alors que celle 

dont l’épaisseur est de 13µm résonne à 26,55 kHz avec un déplacement de 6,6 nm. De plus, une 

membrane de 13 µm d’épaisseur balaie une gamme de fréquence plus large qu’une membrane 

de 2 µm d’épaisseur.  
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Figure 77, Evolution de la fréquence de résonance et de la déformation maximale de la 

membrane piézoélectrique en fonction de son épaisseur et de sa surface (à droite) 

Photographie d’un substrat comportant des membranes 2,5x2,5mm, 3x3mm, 3,5x3,5mm et 

4x4mm (à gauche) (a). Tableau regroupant les valeurs des données expérimentales 

comprenant la fréquence de résonance et le déplacement maximal pour chaque membrane de 

surface 4, 6,25, 9, 12,25, 16 mm² et d’épaisseur 2 et 13 µm  (b) 

a 

b 
 

 
2 µm 

 

13 µm 

 

4 mm² 

 

fr = 10,66 kHz 

Dmax = 1,5 nm 

 

fr = 54,25 kHz 

 

6,25 mm² 

 

fr = 9,88 kHz 

Dmax = 15,31 nm 

 

fr = 38,95 kHz 

Dmax = 3 nm 

 

9 mm² 

 

fr = 8,16 kHz 

Dmax = 16,58 nm 

 

fr = 26,55 kHz 

Dmax = 6,6 nm 

 

12,25 mm² 

 

fr = 5,68 kHz 

Dmax = 20,98 nm 

 

fr = 18 kHz 

Dmax = 7,5 nm 

 

16 mm² 

 

 

fr = 3,35 kHz 

Dmax = 36,35 nm 

 

fr = 8,66 kHz 

Dmax = 11,8 nm 
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Figure 78, Evolution du déplacement maximal de la membrane piézoélectrique en fonction de 

de sa surface à sa fréquence de résonance (a) Evolution du déplacement maximal de la 

membrane piézoélectrique en fonction de sa fréquence de résonance (b) 

La figure 78.a montre l’impact de la morphologie d’une membrane sur son amplitude de 

déplacement à sa fréquence de résonance. Le déplacement augmente avec la surface de la 

membrane pouvant être 2 fois supérieur lorsque la taille double. Une membrane de 6,25 mm² a 

un déplacement de 15,31 nm alors qu’une membrane de 16 mm² présente un déplacement de 

36,35 nm. De plus, la figure 78.b montre l’évolution du déplacement de la membrane en 

fonction de sa fréquence de résonance. Le déplacement diminue lors de l’augmentation de la 

fréquence de résonance. Une membrane plus rigide résonnera à une fréquence plus haute qu’une 

membrane plus souple et déformable. Ces interprétations sont réalisées sur des membranes de 

2 µm d’épaisseur.  
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Figure 79, Spectre de vibration d’une membrane de 3x3 mm excitée indirectement par PZT 

sans contact par onde sonore 

Enfin, une membrane de 3x3 mm de 13 µm d’épaisseur a été excitée sans contact par onde 

acoustique en positionnant le PZT à quelques dizaines de centimètres. Une onde sonore a 

permis d’obtenir le spectre de vibration de cette membrane et de visualiser ses 5 premiers modes 

(figure 79) avec f1 = 24,9 kHz et f2 = 50 kHz. Le facteur de qualité du premier mode est de 250 

à l’air. Cette diminution s’explique à cause de la taille de la membrane. Plus elle devient grande, 

plus elle est souple et déformable et plus elle résonne à basse fréquence (cf. figure 78.b). 

 

 

 

Cette étude démontre une maitrise de la fréquence de résonance de la membrane. Elle ouvre la 

voie à diverses applications en permettant de définir la morphologie adaptée (taille et épaisseur) 

en fonction de la fréquence de travail visée. Comme démontré dans le chapitre suivant, les 

membranes piézoélectriques résonant à plus basse fréquence ont un potentiel en détection photo 

acoustique.   
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4.4. Caractérisation électromécanique par vibrométrie laser des membranes 

piézoélectriques via une excitation électrique 

 

L’effet piézoélectrique des membranes est ensuite vérifié à l’aide d’une caractérisation de leur 

réponse électromécanique par vibrométrie laser. Le matériau piézoélectrique, l’α-quartz, 

permet de diversifier la fonctionnalité du dispositif, le rendant utilisable en tant que capteur, 

d’actionneur et de transducteur. Cette analyse par excitation directe se réalise grâce à deux 

électrodes contactées sur l’α-quartz et le Si afin d’injecter un courant dans le circuit et 

d’engendrer un mouvement mécanique de la structure membranaire (figure 80). Ses vibrations 

sont enregistrées via un laser et analysées par vibrométrie laser Doppler.  

 

 

Figure 80, Configuration d’expérience pour l’analyse fréquentielle de la membrane 

piézoélectrique activée par une excitation directe via un générateur 
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Ces résultats sont présentés pour une membrane faisant 1mm² et ayant une épaisseur de Si(100) 

de 10 µm avec 500 nm d’α-quartz épitaxié. Un balayage en fréquence est d’abord réalisé afin 

de trouver la valeur du fondamental, celui-ci étant à 98 kHz pour une membrane de 1mm² 

(figure 81). Une fois celle-ci trouvée, un sinus est envoyé à la fréquence de résonance afin 

d’avoir le signal le plus précis possible. Cette méthode permet de vérifier la linéarité du 

mouvement de la membrane en fonction de la tension injectée. Également, l’amplitude des 

vibrations est proportionnelle à l’amplitude de courant injecté (le déplacement de la membrane 

augmente de 0,018 nm par volt), ce qui confirme le caractère piézoélectrique de la membrane.  

 

 

 

  

Figure 81, Caractérisation par vibrométrie laser d’une membrane piézoélectrique de 4mm² en 

α-quartz(100)/Si(100) activée par une excitation directe. Vibrométrie laser révélant une 

fréquence de résonance de 98 kHz. Dépendance linéaire entre l’amplitude de déplacement de la 

membrane et la tension imposée. 
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Figure 82, Spectre de fréquence de résonance d’une membrane ayant une fréquence de 

résonance de 98 kHz (a) Evolution du déplacement de la membrane en fonction de ses modes 

de résonance lors d’une excitation à 98 kHz (b).  

Le spectre de fréquence de cette membrane (figure 82.a) permet de connaitre la valeur de la 

fréquence fondamental (f1 = 98 kHz) et des harmoniques (f2 = 196 kHz, f3 = 294 kHz et f4 = 

392 kHz) et de visualiser les modes de résonance. L’amplitude de déformation de la membrane 

est dépendante de son mode de résonance, étant maximale au fondamental (figure 82.b) et 

diminuant d’un facteur 100 à la 4ème harmonique (figure 82.b).  
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V. Vers un capteur ultrasensible à transduction piézoélectrique 

 

La membrane piézoélectrique développée dans ce chapitre de thèse peut être utilisée comme 

transducteur piézoélectrique en transformant une déformation mécanique en charge électrique 

en tirant parti des propriétés piézoélectriques du matériau. Cette transduction en ferait un 

capteur ultra-sensible compact intégrable dans un système électronique. La quantification de la 

génération de charges se fait à partir de la valeur du d33. Cette constante propre à chaque 

matériau piézoélectrique traduit la proportionnalité entre la charge et l’amplitude de 

déformation de la membrane. Le d31 du quartz épitaxié dans ces travaux a été calculé dans la 

section 1.5 du chapitre 3. Sa valeur est de 2 ± 0.5 pm.V-1. Une excitation mécanique, électrique, 

acoustique ou photoacoustique F vient exciter la membrane piézoélectrique. Celle-ci subit une 

déformation engendrant une déformation du quartz. Ses propriétés piézoélectriques engendrent 

l’apparition d’une polarisation électrique à sa surface par l’effet piézoélectrique direct générant 

une apparition de charges piézogénérées Q selon l’équation Q = 2d31F. Afin de quantifier les 

charges piézo générées du quartz, un amplificateur de transimpedance sera utilisé (figure 83).  

La récupération de charges piézo générées par une membrane piézoélectrique permettrait de 

quantifier la valeur évolutive du paramètre étudié (masse, pression, température) en faisant ainsi 

un capteur à transduction piézoélectrique ultra compact n’ayant plus besoin de transduction 

optique.  

 

  

Figure 83, Exemple d’un transducteur piézoélectrique biomorphique à base de α-quartz sur 

puce avec une sensibilité en force de piconewton 
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Conclusion 
 

En conclusion, ce deuxième chapitre expérimental de thèse relate la création de la première 

membrane piézoélectrique en α-quartz épitaxié sur silicium grâce à la combinaison d’une 

méthode chimique bas coût et évolutive et le micro usinage du silicium par gravure chimique. 

Un nouveau procédé de micro fabrication a été entièrement conçu et mis en place au sein de la 

centrale de micro et nanotechnologies de Montpellier. En combinant la gravure par face arrière 

du silicium grâce à la base TMAH avec l’utilisation d’une protection réalisée sur mesure, des 

membranes piézoélectriques avec un parfait contrôle de leur taille et épaisseur sont obtenues. 

L’utilisation de la chimie douce avec ce nouveau procédé de micro fabrication permet d’obtenir 

une méthode simple, reproductible et scalable permettant d’obtenir une nouvelle famille de 

capteurs piézoélectriques. Une analyse structurelle par diffraction par rayon X après le procédé 

de micro fabrication a confirmé le maintien de la qualité cristalline de l’α-quartz. Une analyse 

électro mécanique par vibrométrie laser de ces structures résonantes a permis de déterminer un 

haut facteur de qualité de 1400 à l’air ambiant, faisant d’elles d’excellentes candidates pour la 

détection de masse ou de gaz avec une sensibilité très élevée. Ce nouveau type de membrane 

piézoélectrique ouvre la voie d’une nouvelle famille de capteur plus facile à réaliser, moins 

couteux, moins toxiques et facilement industrialisables. De plus, le contrôle de leur taille et 

épaisseur permet de cibler précisément la fréquence de résonance et d’adapter la morphologie 

de la membrane à la gamme de fréquence de l’application visée. Cette étude a mis en lumière 

la relation de dépendance entre la fréquence de résonance, l’amplitude de déplacement de la 

membrane et ses paramètres géométriques (taille et épaisseur). Ce contrôle a permis d’appliquer 

ces dispositifs à la détection d’espèce chimique en photo acoustique grâce à l’effet 

piézoélectrique et fera l’objet du troisième chapitre expérimental de cette thèse. Enfin, une 

récupération de charges piézo générées par l’α-quartz est envisageable grâce à la morphologie 

de la membrane. Cette possibilité en ferait un capteur ultra-sensible à transduction 

piézoélectrique. En termes d’application, une nouvelle thèse a débuté en 2021 afin appliquer 

ces dispositifs à la biologie et plus précisément à la détection de virus en milieu cellulaire. 

Finalement, l’ensemble de ces résultats sont protégés par le dépôt d’un brevet au CNRS 

innovation. 
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Chapitre 5 : Détection de gaz multi-espèces par 

mesure photoacoustique avec la membrane 

piézoélectrique 
 

La mesure du spectre d'absorption de l'infrarouge (IR) est un principe bien connu pour analyser 

les gaz en laboratoire. La puissance IR transmise est directement détectée à l'aide de 

photodiodes refroidies. Au début des années 1970, Kreuzer et al.132 ont démontré que de faibles 

concentrations de gaz peuvent être mesurées en utilisant le principe de la photo acoustique. Le 

principe est basé sur le fait que l'absorption des IR entraîne une température, ce qui entraîne 

une augmentation de la pression si le volume est maintenu constant. Plus tard, la détection photo 

acoustique est devenue une technique éprouvée et rentable pour les capteurs de gaz grâce aux 

travaux de développement d'Oehler133 134 à la fin des années 1980. Les principaux avantages 

des capteurs de gaz photo acoustiques sont la sélectivité (absorption à la longueur d'onde IR 

caractéristique), la sensibilité et la réponse linéaire à la concentration de gaz à l'état de trace135. 

Également, il n'y a pas de problème de vieillissement du matériau de détection. Les cantilevers 

à couches minces piézoélectriques sont des micro dispositifs utilisés pour un certain nombre 

d'applications, telles que les accéléromètres136 ou les sondes AFM137. Lee et al ont proposé en 

1996 le concept de cantilever pour un microphone audio (f > 200 Hz) basé sur une couche 

mince piézoélectrique de ZnO138. Des capteurs acoustiques piézoélectriques en Pb(Zrx,Ti1−x)O3 

sous forme de cantilever et de pont ont été micro fabriqués et intégrés dans des détecteurs de 

gaz photo acoustiques miniaturisés139. La membrane piézoélectrique à base d’α-quartz épitaxié 

sur Si(100) développé dans le chapitre 4 est un candidat prometteur pour la détection de gaz. 

Son haut facteur de qualité, sa capacité d’implantation sur puce, combinée à l’intégration par 

épitaxie de l’α-quartz, son scalabilité et son contrôle de fréquence de travail présentent des 

atouts particulièrement intéressants pour une détection d’espèce chimique. Ce chapitre de thèse 

relate la capacité de détection d’espèce chimique, ici le méthane, que possède cette membrane 

piézoélectrique. Également, il a été démontré une amélioration du seuil de détection en 

corrélation avec la dimension de la membrane.  
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I. Effet photo acoustique 

 

1.1. Principe de la photo acoustique 

 

L’effet photo acoustique fut découvert en 1880 par Alexander Graham Bell en constatant que 

des ondes sonores pouvaient émaner d’objets illuminés à la fréquence de modulation par la 

lumière du soleil, bloquée périodiquement. L’effet photo acoustique commença réellement à 

être investi dans les années 1970 avec l’essor du laser140.  

Une onde lumineuse, de fréquence υ, traverse un gaz. Si la valeur de hυ correspond au gap ΔE 

entre deux niveaux d’énergies, E0 et E1 pour cette espèce moléculaire, alors les molécules de 

gaz passent dans un état excité. Les molécules excitées retournent à leur état fondamental E0 en 

dissipant l’énergie absorbée par collision avec les molécules voisines, sous forme de chaleur. 

Un échauffement local transitoire est observé, donnant naissance à une onde de pression lorsque 

l’amplitude de l’onde lumineuse est modulée périodiquement à une fréquence donnée. Cette 

onde de pression peut être détectée par un capteur résonant tel qu’un diapason. La réponse 

acoustique est analysée en fonction de la longueur d’onde d’excitation et permet l’obtention du 

spectre d’absorption de la molécule. La figure 84 résume l’ensemble de cette technique qui a 

fait l’objet de progrès significatifs au cours des dernières décennies. Elle a progressivement 

bénéficié des avancées majeures en termes de sources optiques (invention du laser, puis des 

sources optiques non linéaires, des diodes lasers, des lasers à cascade quantique…), de 

microphones et de MEMS. Ces avancées permettent aujourd’hui le développement de 

détecteurs de gaz à l’état de traces par méthode photo acoustique, aussi bien en laboratoire que 

dans l’industrie.  

Pour générer un son, l’absorption des molécules doit être modulée temporellement à une 

fréquence f typiquement comprise entre 100 Hz et 50 kHz. D’une part, cela correspond à la 

bande spectrale de détection des capteurs acoustiques utilisés et d’autre part cela permet de 

détecter la plupart des gaz, puisque la période de modulation laser doit être très supérieure au 

temps de relaxation du gaz.  L’intensité de la source (ici un laser) est modulée en fonction de la 

longueur d’onde (figure 84). L’amplitude de modulation doit être adaptée à la largeur de la raie 

d’absorption balayée. 
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Figure 84, Principe de l’effet photoacoustique : le faisceau lumineux modulé en longueur 

d’onde est absorbé par les molécules, qui se désexcitant par collisions, générant une onde 

sonore 

 

 

 

1.2. Etat de l’art pour la détection d’onde photo acoustique dans un gaz 

 

De nombreuses méthodes existent aujourd’hui pour détecter une onde photo acoustique dans 

un gaz en fonction du mécanisme de transduction et de l’interaction entre le capteur et la force 

photo acoustique. Les trois transducteurs acoustiques les plus couramment utilisés dans la 

détection de gaz sont :  

- le microphone ; 

- le diapason en quartz ; 

- le cantilever. 

La sensibilité d’un capteur photo acoustique est calculée en utilisant l'absorption équivalente 

au bruit normalisé (NNEA) [𝑊. 𝑐𝑚−1. 𝐻𝑧
−1

2 ]. Ce critère permet de comparer les performances 

des différentes techniques utilisées en spectroscopie. Le NNEA se calcule selon l’équation 

suivante :  

𝑁𝑁𝐸𝐴 = 
𝛼𝐿𝑂𝐷.𝑃𝐿

√𝛥𝑓
 

ou 𝑃𝐿 est la puissance du laser, 𝛼𝐿𝑂𝐷 est le coefficient de la limite de détection d’absorption et 

𝛥𝑓 est la largeur de la bande passante électrique. 
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Figure 85, Schéma d’un microphone à condensateur 

1.2.1. Les microphones 

 

Les microphones, premiers dispositifs à être utilisés pour la détection photo acoustique sont des 

transducteurs qui convertissent une onde acoustique en un signal électrique. Ces microphones 

à condensateur sont divisés en deux catégories : les microphones à condensateur à électret 

(ECM) et les microphones à système micro électro mécanique (MEMS). Malgré leurs principes 

de fonctionnement similaires, les microphones MEMS dominent le marché en raison de leur 

capacité d’intégration due à leurs petites tailles, de leur faible consommation d'énergie et de 

leurs excellentes performances 141.  

Constitués d’une fine partie mobile, les microphones sont les détecteurs les plus utilisés en 

photo acoustique. La technologie la plus répandue est celle des microphones à condensateurs 

(figure 85). Ils sont constitués de deux éléments : une fine membrane métallisée, mise en 

vibration par les ondes de pression et une fine plaque métallique fixe, constituant ainsi un 

condensateur dont la capacité varie selon l’amplitude du déplacement de la membrane.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

L’amplitude de la pression acoustique générée par l'effet photo acoustique est faible. Il en 

résulte que le rapport signal/bruit d'un seul microphone dans la détection photo acoustique de 

gaz est faible. Pour surmonter ce problème, des cavités acoustiques sont utilisées pour 

restreindre et amplifier l'onde de pression (justifiant l’intérêt d’utiliser la membrane 

piézoélectrique dans la détection de gaz).  
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Le microphone le plus performant a un NNEA de 3,1.10-9  𝑊. 𝑐𝑚−1. 𝐻𝑧
−1

2  pour l’absorption de 

gaz142.  

Le principal avantage des microphones (outre leur mécanisme de fonctionnement bien connu) 

est leur maturité de fabrication et leur facilité d’intégration dans un circuit électronique intégré 

rendant les systèmes plus compacts.  Cependant, leur faible facteur de qualité les rend sensible 

au bruit du système et les oblige à être utilisés dans une chambre acoustique.  

 

1.2.2. Le diapason en quartz 

 

En 2002, Kosterev et al. présentent l’utilisation d’un diapason en quartz (quartz tuning fork 

QTF) (figure 86.a) pour la détection d’une onde photo acoustique143 et appellent cette technique 

quartz enhanced photoacoustic spectroscopy (QEPAS) traduit en français par spectroscopie 

photo acoustique améliorée par le quartz. Ce résonateur piézoélectrique se distingue par un haut 

facteur de qualité dans son mode fondamental de vibration.  

Une onde photo acoustique est confinée entre les dents du diapason en quartz (figure 86.a) 

couplé à un laser aligné dans le plan (figure 86.b). Le meilleur NNEA des diapasons en quartz 

commerciaux avec cavité acoustique a été obtenu pour un QTF sur faisceau avec résonateur 

acoustique avec un NNEA de 3,3.10-9  𝑊. 𝑐𝑚−1. 𝐻𝑧
−1

2  143. 

 

 

Figure 86, a. Configurations optiques pour la détection de signaux photoacoustiques avec un 

QEPAS. (1) Le faisceau laser est perpendiculaire au plan du diapason. (2) Le faisceau laser 

est dans le plan du diapason. (3) Un résonateur acoustique (tube sonore) est ajouté pour 

améliorer le signal. b.  Set up expérimental pour une détection de gaz avec un QEPAS143 

Les principaux avantages des QTF sont leur coût de production peu onéreux, leur compacticité 

et leur facteur de qualité élevé, ce qui les rend résistants au bruit acoustique et permet d'éviter 

les cavités acoustiques. Néanmoins, l’utilisation du quartz sous forme de bulk aminci nécessite 
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Figure 87, Schema d’un CEPAS147  

une intégration par collage sur le dispositif résonant. Ceci peut poser des limites technologiques 

en termes de micro usinage et de sensibilité (cf limites exposées dans le chapitre introductif).  

 

1.2.3. Le cantilever 

 

En 2004, Kauppinen et al. ont proposé un nouveau concept de capteurs de gaz photo 

acoustique144, le cantilever enhanced photoacoustic spectroscopy (CEPAS) (figure 87). Il est 

basé sur un transducteur acoustique de type cantilever en silicium avec un mécanisme de lecture 

optique. 

L'interféromètre détecte la déformation d'un cantilever sous l'effet d'une force acoustique, 

permettant une détection de déplacement avec une sensibilité extrêmement élevée (inférieure 

au picomètre). Dans ce transducteur acoustique de type cantilever, l'effet d'amortissement est 

considérablement réduit par rapport aux microphones rendant le déplacement du cantilever cent 

fois supérieur à celui des microphones145. 

 

 

 

 

 

Le meilleur résultat reporté par calcul du NNEA dans la configuration CEPAS est 1,7.10-10  

𝑊. 𝑐𝑚−1. 𝐻𝑧
−1

2  146. 

Les principaux avantages du CEPAS sont leur haute sensibilité et l’utilisation du du silicium 

compatible avec les technologies CMOS.  Le principal inconvénient est la taille du capteur. 

Celle-ci est conséquente car nécessite un mécanisme de lecture optique et une cavité acoustique. 

Augmenter la sensibilité des CEPAS déjà existants reste un défi actuel. 

Ainsi, aux vues des différentes limites exposées dans cet état de l’art, une membrane 

piézoélectrique en α-quartz épitaxié sur silicium pourrait être une solution à ces différentes 

contraintes. Son haut facteur de qualité, sa capacité d’implantation sur puce, combinés à 

l’intégration par épitaxie de l’α-quartz et sa mise à l’échelle présentent des atouts 

particulièrement intéressants pour une détection d’espèce chimique.   
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Figure 88, Déformation de la membrane piézoélectrique par l'effet photo acoustique 

II. La photo acoustique couplée à la membrane piézoélectrique 

en α-quartz épitaxié sur Si(100) 
 

2.1. La membrane piézoélectrique comme capteur de gaz 

 

Comme expliqué précédemment, la miniaturisation des microphones a permis leur intégration 

dans des résonateurs acoustiques, formant ainsi les cellules photo acoustiques. Malgré leur très 

grande disponibilité et leur coût réduit, l’utilisation des microphones est pourtant limitée par 

leur sensibilité. En effet, comme ils sont sensibles sur une très large bande fréquentielle 

(souvent en correspondance avec le spectre auditif de l’oreille humaine), ils n’offrent qu’une 

faible amplification de la fréquence acoustique d’intérêt et ne permettent pas une bonne 

réjection des fréquences parasites provenant de l’environnement. De plus, l’intégration du 

quartz sous forme de bulk dans les QEPAS reste un frein technologique. La taille et la nécessité 

d’intégrer d’une cavité acoustique limitent fortement la sensibilité des capteurs CEPAS.  

C’est dans cet optique que la structure de la membrane couplée à l’épitaxie du quartz sur Si(100) 

par procédé sol gel a un haut potentiel dans la détection photo acoustique car cette configuration 

contourne les 3 points bloquants de l’état de l’art. Avec sa fréquence de résonance fixée, son 

haut facteur de qualité et l’épitaxie du matériau piézoélectrique, l’α-quartz sur sa structure 

permet d’augmenter la sensibilité du dispositif. L’échauffement local des molécules de méthane 

du au laser provoque une onde photoacoustique qui va entrainer une déformation de la 

membrane (figure 88).   
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2.2. Détection de méthane avec la membrane piézoélectrique 

 

2.2.1. La configuration d’expérience pour la caractérisation de la membrane 

piézoélectrique par effet photo acoustique 

 

La membrane piézoélectrique à partir d’α-quartz épitaxié sur Si(100) développée dans ces 

travaux de thèse (cf chapitre 4) a donc été testée dans une manipulation standard de photo 

acoustique afin de vérifier le potentiel de ces structures type membranes en termes de détection 

d’espèces chimiques (figure 89). Ces résultats ont été obtenus en collaboration le Dr. Michael 

Bahriz et la Dr. Aurore Vicet, MC à l’IES de Montpellier, de l’équipe Nanomir dirigé par le Pr. 

Thierry Talercio.  

La figure 89.a illustre la configuration d’expérience utilisée pour la détection photo acoustique. 

Un pilote laser et contrôleur TEC permettent de régler la température et la modulation du 

courant d’alimentation du laser qui va exciter les molécules de gaz. Ces paramètres sont réglés 

en fonction du pic d’absorption de l’espèce utilisé. La figure 89.b est une photo de la 

configuration d’expérience utilisée. Le faisceau du laser est ensuite positionné en parallèle au 

niveau de la membrane qui se situe dans une cellule de gaz, fermée hermétiquement (figure 

89.b). L’excitation du laser va générer une onde photo acoustique comme expliqué dans la 

figure 84 entrainant un mouvement mécanique de la membrane. Un balayage en fréquence est 

effectué avec le laser du LDV pointé perpendiculairement sur la membrane. Le LDV récolte 

l’amplitude de mouvement de la membrane piézoélectrique qui est maximale à sa fréquence de 

résonance. Une variance d’Allan est ensuite effectuée via un logiciel développé par le Dr. 

Michael Bahriz à partir du langage de programmation python afin de connaitre la limite de la 

détection de la membrane. Cette grandeur mathématique est utilisée pour déterminer le rapport 

signal sur bruit (SNR) sur une durée définie, t, d’une mesure. Elle se détermine selon le pas 

d’échantillonnage, τ, durée sur laquelle on l’estime selon la séquence de calcul :  

𝜎𝑦
2(𝜏) =

1

2
〈(𝑦𝑛+1 − 𝑦𝑛)

2〉 

où 𝑦𝑛 sont les échantillons successifs d’écarts de fréquence de l’oscillateur et 𝜎𝑦(𝜏) est la 

déviation d’Allan, racine carrée de la variance, valeur de la largeur de la gaussienne de la 

dispersion du bruit par rapport à la valeur du signal. Chaque durée t se découpe en fonction de 

différents « paquets » selon la valeur de τ. Pour chaque paquet, 𝜎𝑦(𝜏) est calculé. Le moyennage 

de cette valeur permet de quantifier le nombre de molécules de gaz détectés par la membrane 

par rapport à τ.  

Cette manipulation implique l’utilisation du méthane. Son pic d’absorption est ciblé à υ = 

4300.36 cm-1 (figure 89.c). Pour cela, le Thorlabs Laser Driver ITC4002QCL LDITC régule la 

température du laser à 25°C et le courant à 138,5 mA. La réponse en fréquence du résonateur 

H est récolté par un balayage du laser (laser VIB – A - 510, Polytech) relié à MFLI Lock-in 

amplifier (OFV-500D, Polytech) à la fréquence de modulation. 
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Figure 89, Configuration d’expérience pour la caractérisation de la membrane piézoélectrique 

par effet photo acoustique 
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2.2.2. Détection de méthane 

 

La figure 90 représente l’amplitude de mouvement de la membrane dans différentes 

configurations. Du méthane est injecté dans la chambre à gaz et le laser est paramétré pour 

exciter les molécules de CH4 au pic d’absorption à υ = 4300.36 cm-1. Le laser du LDV est 

positionné au centre de la membrane puis sur un bord de celle-ci lors d’un balayage en 

fréquence. Il en résulte que le centre de la membrane a un mouvement mécanique 5 fois plus 

intense qu’en son bord qui présente de faibles oscillations par effet de propagation de l’onde. 

On en déduit que seule la partie membrane (qui possède un degré de liberté selon l’axe y) 

effectue un mouvement et non l’ensemble du dispositif. Une deuxième comparaison est 

effectuée en fonction de la nature du gaz : l’analyse est exécutée avec du méthane puis avec de 

l’air ambiant. Aucun mouvement n’est enregistré avec de l’air alors que la déformation de la 

membrane avec du méthane est indéniable. De ces deux résultats, on en conclut que si la 

membrane piézoélectrique subit une déformation mécanique lors d’une excitation photo 

acoustique c’est uniquement dû à l’onde générée par l’excitation du méthane via un laser. 

L’ensemble de ces résultats ont été obtenus à l’aide d’un vibromètre laser, il s’agit donc d’une 

transduction optique.  

La membrane peut ainsi fonctionner comme capteur de gaz par effet photo acoustique.  
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Figure 90, Preuve du mouvement de la membrane par l’effet photo acoustique généré par 

l’onde dégagée du méthane excité par le laser. On compare le mouvement en amplitude de la 

membrane en présence de méthane et d’air ambiant. Une autre comparaison est effectuée en 

présence de méthane avec le laser pointé au centre de la membrane et le laser pointé sur le 

bord de la membrane 
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2.2.2.1. Optimisation des paramètres  

 

Afin d’avoir la réponse optique la plus précise, plusieurs paramètres sont à optimiser. Pour cela, 

il suffit de pointer le laser du LDV sur le centre de la membrane lorsque que le méthane est 

excité et modifier certains paramètres. Chaque paramètre doit être modifié un à un afin 

d’obtenir la meilleure intensité du signal (figure 91).  

Les premiers paramètres à optimiser sont les différentes positions en x, y et z du laser qui excite 

le gaz. En effet, ce dernier doit être rasant et au centre de la membrane. L’ajustement de chaque 

direction se fait facilement par voie manuelle.  

Une optimisation de l’amplitude du signal lors du balayage en fréquence (générée par la MFLI) 

doit également être effectuée, c’est-à-dire qu’il faut trouver la tension optimale provoquant la 

plus grande amplitude de déplacement de la membrane. Pour cela, un balayage en tension est 

réalisé (figure 91.a). Il en résulte que la tension 24mV donne une réponse optimale pour la 

membrane piézoélectrique. Comme le montre la figure 91.b, la membrane a une amplitude de 

mouvement plus importante pour 24mV comparée à 16mV.  

 

 

 

 

 

 

Figure 91, Optimisation de la modulation en amplitude du signal. (a) Un balayage en tension 

est effectuée en fonction de l’amplitude du signal. (b) Comparaison de l’intensité du signal à 

24 mV et 16 mV à 138,1mA.  
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2.2.2.2. Capacité de détection de méthane de la membrane 

 

Ces résultats ont été obtenus pour une concentration de 5% de CH4 avec une membrane de 

dimensions 2x2mm et de 12 µm d’épaisseur. Ils sont présentés dans la figure 92. 

Une fois l’ensemble des paramètres optimisés, un balayage en fréquence est effectué. Pour une 

membrane piézoélectrique de 4mm² lors d’une excitation photo acoustique, la fréquence de 

résonance trouvée est la même que celle observée avec le vibromètre MSA 600 (cf. chapitre 4 

sur la membrane piézoélectrique) telle que 𝑓𝑟 = 49,3 𝑘𝐻𝑧 (figure 92.a). La concentration du 

gaz est de 5% ce qui correspond à 0.5 pN. La variance d’Allan est alors réalisée à la deuxième 

harmonique à cette fréquence de résonance devenue fréquence d’excitation du gaz. De cette 

analyse, il en résulte que la membrane a une limite de détection de 571 ppm de CH4 à 1s et de 

152 ppm à 21s (figure 92.b). A titre de comparaison, un QTF commercialisé a une limite de 

détection de 163 ppm de CH4 à 1s et de 66 ppm à 10s96 avec 10% de CH4.  

Ces résultats sont très prometteurs et démontrent l’intérêt d’utiliser une membrane 

piézoélectrique épitaxié par voie chimique comme détecteur de gaz. Plusieurs paramètres sont 

à étudier (comme la taille et l’épaisseur de la membrane) afin d’augmenter la sensibilité de 

détection.   

 

 

  

Figure 92, Détection d'éléments chimiques par effet piézoélectrique. (a) Balayage en fréquence 

afin de trouver la résonance de la membrane piézoélectrique. (b) Variance d’Allan à la 

fréquence de résonance 49,3 kHz lors de l’injection de 5% de CH4 dans la chambre de gaz.  
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Figure 93, Variance d’Allan à la fréquence de résonance 18,16 kHz lors de l’injection de 1% 

de CH4 dans la chambre de gaz sur une membrane de 3x3mm avec une épaisseur de 13 µm 

III. Evolution de la détection d’espèce en fonction de la taille et 

de l’épaisseur des membranes 
 

La pression acoustique maximale du méthane se situe à la fréquence d’excitation de 20 kHz96. 

Afin d’obtenir une meilleure réponse photo acoustique et donc un seuil de détection plus fin, il 

faut donc utiliser une membrane piézoélectrique dont la fréquence de résonance est proche de 

20 kHz. L’étude réalisée à la fin du chapitre expérimental 4 permet de déterminer la taille et 

l’épaisseur de la membrane la plus adaptée pour une détection de méthane.  

Différentes réponses photo acoustiques de plusieurs membranes de tailles et d’épaisseurs 

différents ont été comparées avec une concentration de méthane injectée dans la chambre de 

1%. Pour chaque membrane, la méthode d’optimisation des paramètres reste la même que celle 

exposée précédemment. Différentes analyses sont réalisées afin de vérifier la reproductibilité 

de la mesure. 

La figure 93 montre la variance d’Allan pour une membrane de 3x3mm épaisse de 13 µm 

excitée à 13kHz. Pour τ = 1s, après un moyennage sur 30 minutes, la membrane a une limite de 

détection de 89 ppm de CH4.  
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La figure 94 montre la variance d’Allan pour une membrane de 4x4mm épaisse de 13 µm 

excitée à 15,5 kHz. Pour τ = 1s, la membrane a une limite de détection de 58 ppm de CH4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 94, Variance d’Allan à la fréquence de résonance 8,66 kHz lors de l’injection de 1% de 

CH4 dans la chambre de gaz sur une membrane de 4x4mm avec une épaisseur de 13 µm 
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La figure 95 montre la variance d’Allan pour une membrane de 4x4mm épaisse de 2 µm 

résonant à 13,43 kHz. Une mesure avec appui sur la chambre de gaz a été réalisée afin de 

stabiliser l’ensemble du système et d’avoir un signal plus net. Pour τ = 1s, la membrane a une 

limite de détection de 36 ppm de CH4.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 95, Variance d’Allan à la fréquence de résonance 13,43 kHz lors de l’injection de 1% 

de CH4 dans la chambre de gaz sur une membrane de 4x4mm avec une épaisseur de 2 µm 
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Figure 96, Comparaison de la détection de gaz de CH4 en ppm en fonction de la taille, de 

l’épaisseur et de la fréquence d’excitation des membranes piézoélectriques  

La figure 96 synthétise les données des figures 93 à 95 et permet d’effectuer une comparaison 

de la détection de gaz en ppm en fonction de la taille, de l’épaisseur et de la fréquence de 

d’excitation des membranes piézoélectriques. La sensibilité de détection des particules de 

méthane de la membrane augmente à mesure que sa superficie s’agrandit. En effet une 

augmentation de sa taille entraîne une diminution de sa fréquence de résonance, la faisant se 

rapprocher de la fréquence de travail optimale des 20 kHz pour la détection de méthane. Comme 

exposé dans la figure 78 du chapitre 4, cette augmentation de taille entraîne une augmentation 

de l’amplitude de déplacement de la membrane. Ainsi pour une épaisseur de 13 µm avec 600nm 

d’α-quartz épitaxié sur le Si(100), une membrane de 2x2mm a une limite de détection de 571 

ppm de CH4 à 1s pour 5% de CH4 alors qu’une membrane de 3x3mm a une limite de détection 

de 89 ppm de CH4 à 1s et une membrane de 4x4mm a une limite de détection de 58 ppm de 

CH4 à 1s pour 1% de CH4. Une diminution de l’épaisseur de la membrane de 4x4mm jusqu’à 2 

µm permet d’atteindre un seuil de détection de 36 ppm de CH4 à 1s. 
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Le déplacement de la membrane est proportionnelle à la force acoustique appliqué147. En effet, 

plus la force est grande, plus le transfert d’énergie est important à cause de l’excitation des 

molécules de méthane et plus l’onde photo acoustique générée a un impact sur le mouvement 

de la membrane. Ainsi, une amplitude de déplacement plus important permet d’obtenir un seuil 

de détection plus fin (figure 97). En effet, une membrane ayant un déplacement de 36,35 nm 

permet d’obtenir un seuil de détection de 36 ppm de CH4. Ce constat peut s’expliquer d’un point 

de vue fréquentielle : l’augmentation du déplacement de la membrane entraîne une baisse de sa 

fréquence de résonance la faisant se rapprocher des 20 kHz, fréquence de travail optimale pour 

la détection de méthane.  

Figure 97, Comparaison de la limite de détection de gaz en ppm en fonction du déplacement 

des membranes piézoélectriques  
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Conclusion 
 

En conclusion, ce troisième chapitre de thèse expose le potentiel de détection d’espèce 

chimique, ici le méthane, d’un micro capteur sous forme de membrane à base d’α-quartz 

épitaxié sur silicium par chimie douce. En effet, ce nouveau dispositif crée lors de ces travaux 

de thèse est compact, possède un haut facteur de qualité mécanique et une interface cohérente 

entre le matériau actif et le silicium dû à la méthode d’intégration par épitaxie. Sa morphologie 

de membrane lui permet de subir une déformation lors de l’excitation photo acoustique. Le 

contrôle de la taille et de l’épaisseur des membranes permet de cibler avec précision la 

fréquence de travail optimale spécifique à chaque gaz (ici pour le méthane la fréquence ciblée 

est 20 kHz). Il a été démontré que la taille et l’épaisseur de la membrane avait une influence sur 

la sensibilité en détection de gaz. En effet, une grande taille combinée à une faible épaisseur 

permet d’augmenter la sensibilité du capteur. Une membrane de 4x4mm avec 2 µm d’épaisseur 

permet d’atteindre un seuil de détection de 36 ppm de CH4 à 1s. L’ensemble de ces résultats 

ont été caractérises à l’aide d’un vibromètre laser MSA600, donc il s’agit de résultats obtenus 

par détection optique. A ce sujet, notre équipe, en collaboration avec l’équipe de Nanomir, 

travaille actuellement d’une part à améliorer le niveau de détection en changent le design des 

membranes (morphologie, taille épaisseur, cavité acoustique) et d’autre part à exploiter le 

caractère piézoélectrique des membranes. En effet, grâce à son caractère piézoélectrique, cette 

membrane pourrait générer des charges lors de l’excitation photo acoustique. La récupération 

de cette information permettrait de remonter directement au nombre d’espèce chimique 

détectée, faisant ainsi de la membrane un capteur à transduction piézoélectrique autonome et 

intégrable dans un dispositif de micro-électronique. Afin de quantifier les charges piézo 

générées du quartz, le même amplificateur de transimpedance utilisé lors du développement de 

la méthode DPMF103 Brevet: WO 2018/033657 A1 PCT/ES2017/070581) sera utilisé. En effet, 

l’échantillon de quartz possède un d33 de 2.4 pC/N. Si l’onde acoustique provient du gaz elle 

est capable d’exercer des forces de l’ordre de µN sur la surface de la membrane générant une 

charge électrique après cette déformation de quelques fC. Cette charge va produire une courant 

de quelque fA alors que l’amplificateur est capable de mesurer moins de 1 fA avec une largeur 

de bande (BW) d’au moins 1 Hz. Aussi, les courants de fuite de l'amplificateur doivent être 

bien inférieurs au seuil souhaité de 1fA, sinon une partie importante du courant est perdue 

pendant les mesures. En résumé, si on est capable de maintenir la sensibilité de nos capteurs 

observés optiquement mais avec une transduction piézoélectrique, cette technologie pourrait 

être extrêmement attractive pour les marchés de ce type d’application avec de seuil de détection 

au-delà de l’état de l’art. 
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Chapitre 6 : Matériels et méthodes 
 

I. Méthodes : procédés chimiques et de micro fabrications des 

micro capteurs piézoélectriques développés   

 

1.1. Procédé du cantilever : de l’épitaxie de l’α-quartz jusqu’au micro usinage 

du dispositif 

 

L’ensemble de ce procédé est schématisé par la figure 98. 

1.1. Synthèse de films de quartz nanostructurés épitaxiaux : 

La couche épitaxiale de (100)α-quartz sur un substrat de (100)SOI est préparée en combinant 

deux procédés : celui de multidéposition d'une solution de silice avec trempage et de 

nanostructuration de la surface par lithographie douce, NIL. 

1.2. Préparation de la solution  

Tout d'abord, une solution A a été préparée en ajoutant 0,7 g de Brij-58 dans 23,26 g d'éthanol 

absolu, puis 1,5 g de HCl (37%), et 4,22 g d'orthosilicate de tétraéthyle (TEOS). Le mélange 

doit être agité tout le long du procédé jusqu’à son utilisation. Ensuite, une solution B a été 

préparée avec 1 m de SrCl2.6H2O et de l'eau. Finalement, une solution C a été préparée en 

ajoutant 275 µL de la solution B dans 10 mL de la solution A puis en étant agitée pendant 10 

min. Des couches de Sr-silica ont été préparées en déposant la solution C sur le substrat SOI 

par immersion par trempage. Toutes les 40 min, une nouvelle solution C doit être préparée pour 

préserver la stabilité de la solution déposée et ainsi ne pas compromettre la qualité de la couche. 

Le rapport molaire Sr/SiO2 est de 0,05 et la composition molaire finale de TEOS:Brij-

58:HCl:EtOH:SrCl2 est de 1:0,3:0,7:25:0,05. 

 

1.3. Dépôt d'un film de gel par trempage 

Tout d'abord, la monocouche de Sr-silice sur le substrat SOI a été préparée par trempage de la 

solution C avec une vitesse de retrait de 5 mm s-1 dans une atmosphère contrôlée. Le dip coater 

ND-DC300 (Nadetech Innovations) équipé d'un dispositif Miniclima EBC10 a permis le dépôt 

de Sr-silica à une température ambiante à 25 °C et une humidité relative à 40%. Après 

l'enrobage par immersion, le film de gel est consolidé par un traitement thermique pendant 5 

minutes à 450 °C sous pression atmosphèrique. Le processus de dépôt monocouche doit être 

répété plusieurs fois en fonction de l'épaisseur de film souhaitée (figure 95.a).  

 

1.4. Préparation de la NIL souple (préparation des moules) 

Les masters en Si utilisés comme moules dans le processus NIL ont été élaborés avec différentes 

structures et hauteurs en utilisant la lithographie par impression laser. Les réactifs PDMS (90 
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% en poids de RTV141A, 10 % en poids de RTV141B de BLUESIL) ont été transférés sur le 

master de Si et séchés à 70 °C pendant 1 h avant le démoulage. Les moules ont été dégazés sous 

vide (10 mbar) pendant environ 20 minutes (figure 95.b). 

 

1.5. Nanostructuration de la surface du film avec NIL 

Tout d'abord, 500 nm de multicouche Sr-silica sur SOI a été déposé en répétant le processus de 

dépôt de la monocouche. Ensuite, une autre monocouche a été déposée au-dessus de 500 nm de 

Sr-silica avant d’être imprimée à l'aide d'un moule PDMS sans pression supplémentaire 

appliquée. L’ensemble est placé dans un four à 70 °C pendant 2 minutes, puis à 120 °C pendant 

2 minutes supplémentaires, afin de produire un réseau de colonnes de 600 nm de hauteur avant 

le retrait du moule. Enfin, l'échantillon nanostructuré doit subir une consolidation à 450 °C 

pendant 10 minutes (figure 95.c). 

 

1.6. Cristallisation de l'α-Quartz  

L'échantillon nanostructuré (figure 95.d) est ensuite introduit dans un four à 980 °C sous 

pression atmosphérique pendant 300 min pour permettre la cristallisation du quartz. Puis il doit 

refroidir à l’air ambiant.  

 

1.7. Procédé de microfabrication de cantilever en quartz  

Le dispositif MEMS piézoélectrique intégré sur puce est conçu sur le substrat SOI acheté auprès 

d'Universal Wafer, avec une couche active en silicium de 2 µm d'épaisseur, une couche 

intermédiaire en dioxyde de silicium de 500 nm d'épaisseur et une base de 675 µm d'épaisseur. 

Dans la conception, la largeur et la longueur des cantilevers de forme rectangulaire sont 

respectivement de 40 µm × 100 µm, 40 µm × 200 µm, et 36 µm × 70 µm, respectivement.  

Le cantilever piézoélectrique en α-quartz est fabriqué par des techniques de microfabrication, 

comprenant principalement de la gravure plasma, un dépôt d’électrodes supérieure et inférieure, 

et une gravure humide pour la libération du cantilever. Toutes les étapes de fabrication sont 

présentées dans la figure 95. 

Avant de commencer le processus de fabrication, tous les échantillons sont nettoyés dans une 

solution piranha (2:1) H2SO4:H2O2 pendant 10 minutes et rincés avec de l'eau désionisée pour 

se débarrasser de tous les résidus organiques présents sur la surface de l'échantillon. 

L'étape de fabrication a commencé par la définition de la forme rectangulaire sur la surface du 

quartz en utilisant un procédé de gravure plasma. Le masque de gravure est réalisé avec la résine 

négative AZ2070 exposition à la lithographie UV EVG 620. Le quartz est gravé jusqu'à la 

couche de silicium de 2 µm (figure 95.f) par gravure ionique réactive par plasma à couplage 

inductif (ICP-RIE) (modèle Corial 210 IL) en utilisant le mélange gazeux CHF3/O2/Ar à 22 °C. 

Le temps de gravure est défini grâce à l’utilisation d’un laser qui permet de détecter le point 

final et des mesures de conductivité en deux points pour vérifier que l’ensemble de la couche 

d’α-quartz a bien été gravée. Les conditions RIE pour graver l'échantillon sont : puissance 
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radiofréquence de 100 W, puissance basse fréquence de 200 W CHF3 60 sccm/O2 20 sccm/Ar 

10 sccm à une pression de 32,5 Torr. L'étape suivante consiste à réaliser l'électrode supérieure 

et inférieure. Une résine négative AZ2020 est appliquée par centrifugation sur la surface de 

l'échantillon et structuré en utilisant la lithographie UV EVG 620. Le dépôt de 20 nm de Cr et 

120 nm de Pt se réalise par pulvérisation cathodique avec l’Univex 450B SCSS (Single 

Chamber Sputtering System) d’Oerlikon. Après développement et dépôt des métaux, 

l’électrode se structure via un procédé de lift-off. L'électrode supérieure a été directement 

déposée sur le dessus du quartz et l'électrode inférieure a été déposée sur le dessus de la couche 

de 2 µm d'épaisseur sur le substrat SOI (figure 95.g). Le procédé de micro fabrication se 

poursuivie par la gravure de la couche de Si de 2 µm d'épaisseur autour de la structure de quartz 

de forme rectangulaire en utilisant le procédé de gravure plasma (figure 95.h). Dans cette étape, 

la même procédure de gravure a été suivie que dans la première étape jusqu’à gravure complète 

des 2 µm de Si. Dans la dernière étape, la suspension du cantilever de quartz à partir d'une base 

de Si de 675 µm est réalisée par un processus de gravure humide (figure 95.i). La couche de 

SiO2 de 500 nm d'épaisseur est gravée par de l'acide hyrdofluorique tamponné BOE 7%. 

L'AZ2020 est utilisé comme masque de gravure après 15 min de cuisson dure à 140 °C afin de 

renforcer la résistance à l'acide. Tous les alignements dans ce procédé sont réalisés avec 

l’appareil de lithographie UV EVG 620.  
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Figure 98, Fabrication du dispositif. Schémas généraux et images FEG-SEM de la synthèse et des 

étapes de microfabrication du cantilever en quartz. Le dépôt multicouche par immersion d'une 

solution de Sr-silice sur un substrat SOI est suivi par la nanostructuration du film avec le procédé 

NIL.  Le recuit de l'échantillon à 1000°C dans l'atmosphère d'air permet la cristallisation du film 

de quartz nanostructuré. Enfin, un cantilever de quartz nanostructuré est fabriqué par micro-

usinage au silicium.  
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Figure 99, Procédé de micro fabrication d’une membrane piézoélectrique d’α-quartz par 

gravure laser combinée à la gravure chimique par TMAH  

1.2. Procédé de micro fabrication de la membrane piézoélectrique 

 

Le procédé démarre par l’épitaxie du quartz sur Si(100) sans nanostructuration.  

L’échantillon subit ensuite un nettoyage complet à l’acétone, l’éthanol et l’IPA afin d’enlever 

toute saleté pouvant polluer le matériau ou altérer le procédé de micro fabrication (figure 99.a 

et 100.a). 

La prochaine étape consiste à protéger la face arrière du substrat de la future gravure chimique 

par TMAH (figure 99.b et 100.b). Pour cela, le dépôt chimique en phase vapeur assisté par 

plasma (PECVD) est utilisé à 280°C. Un dépôt de trois couches est réalisé. Celui-ci comporte 

400nm de SiN à 280°C, 400nm de SiO2 à 280°C et de 400 nm de SiN à 280°C sur du Si(100). 

Il est très important de respecter l’ordre de dépôt de ces couches ainsi que leur température de 

dépôt et épaisseur.  

Ensuite, il s’agit de créer les différentes ouvertures dans cette protection. Pour cela, deux 

méthodes existent, une méthode hydribe combinant la gravure chimique par TMAH et la 

gravure laser (figure 99) et une méthode comprenant que la gravure chimique par TMAH 

(figure 100).  

Une première méthode consiste à créer les ouvertures grâce à une gravure laser (figure 99.c) 

puis à réaliser une pré gravure dans le silicium grâce au laser (figure 96.d). Cette étape permet 

de dessiner les géométries voulues pour la future membrane. La profondeur de gravure 

souhaitée est à définir en fonction de l’intensité du laser (cf chapitre 4 figure 70). 

Les étapes de la figure 99.e et 99.f permettent d’aboutir à la membrane piézoélectrique et sont 

les mêmes que celles décrites dans la partie suivante.  
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Pour la deuxième méthode permettant la création des ouvertures, il s’agit d’un procédé 

classique de photolithographie. Une déshumidification du substrat doit d’abord être réalisée à 

115°C pendant 5 minutes. Puis la résine négative AZ2070 est appliquée sur la protection 

préalablement déposée lors d’un spin de 4000 rpm pendant 30 secondes (figure 100.c). 

L’ensemble est ensuite mis sur une plaque chauffante à 115°C pendant 1 minute.  

Ensuite, le masque de photolithographie est placé sur la résine à l’endroit choisi. Une exposition 

d’UV est réalisée pendant 5 secondes. Un recuit est ensuite appliqué pendant 1 minute à 115°C 

(figure 100.d).  

L’ensemble est ensuite plongé dans le développeur négatif MIF 726 pendant 1 minute faisant 

apparaître les différentes ouvertures correspondant aux carrés se trouvant sur le masque de 

photolithographie (figure 100.e). Une vitrification de la résine est ensuite faite en plaçant le 

substrat sur une plaque chauffante à 125°C pendant 5 minutes.  

Une gravure ionique réactive est appliquée afin de retirer la couche protectrice aux divers 

endroits révélés par l’étape de photolithographie (figure 100.f). L’alternance de SiN/SiO2/SiN 

est enlevé par un mélange de gaz de 60 sccm de CHF3, 20 sccm d’O2, et de 10 sccm d’Ar ionisé 

à 100W. Cette étape permet d’atteindre le Si(100) qui sera par la suite gravé (figure 100.g).  

Enfin, l’excédent de résine doit être retirée grâce à un plasma oxygène pendant 10 minutes avec 

90 sccm d’O2. Un nettoyage complet est ensuite réalisé à l’acétone, l’éthanol et l’IPA (figure 

100.h).  

Ensuite, le substrat est placé dans un porteur adapté à sa morphologie de la société AMMT 

(figure 100.i), la face du quartz orienté vers l’intérieur. Le vissage des 6 vis doit être homogène 

afin de répartir la force pour ne pas fissurer le substrat. L’ensemble est ensuite placé dans le 

bain marie. La vitesse de gravure attendue est de 0.4 um/mn au bout d’une heure. Une fois 

l’épaisseur de membrane voulue obtenue (figure 100.j), il faut retirer délicatement l’ensemble 

du bain marie.  

Enfin, un dépôt d’une couche d’or par pulvérisation cathodique face avant et face arrière permet 

de rendre le dispositif fonctionnel (figure 99.f et 100.k).  
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Figure 100, Procédé de micro fabrication d’une membrane piézoélectrique d’α-quartz par 

gravure chimique par TMAH 
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II. Les outils utilisés : la Centrale de Technologie en Micro et 

nano électronique  
 

La réalisation de micro dispositif électronique nécessite un environnement particulièrement 

propre appelé salle blanche ou salle propre selon la norme ISO 14644-1. C’est une salle où la 

concentration particulaire est maintenue à des valeurs très basses afin de minimiser 

l’introduction, la génération ou la rétention de particules. La température, l’humidité et la 

pression relative sont également maintenus à des niveaux spécifiés de façon à pouvoir y réaliser 

des opérations sensibles à ces facteurs. Les entrées et les sorties se font par l’intermédiaire d’un 

sas afin que l’opérateur puisse vêtir une tenue de protection. En effet, le corps humain produit 

une quantité importante de produits contaminants comme les poils, les cheveux, les cellules de 

peau morte... C'est pour cela que les opérateurs qui évoluent dans la salle blanche doivent être 

vêtus d'un équipement plus ou moins important suivant le degré de contamination et 

d'empoussièrement toléré. De plus, Les outils utilisés à l'intérieur sont choisis pour produire le 

moins de particules possible. 

La salle propre utilisée dans le cadre de cette thèse est la Centrale de Technologie en micro et 

nano technologie (CTM), salle blanche et microscopie en champ propre, plateforme 

technologique de l’Université de Montpellier (figure 98). Elle est constituée de 400m² de salle 

en classe ISO 7 et de 7 hottes en classe ISO 5. 

 

 

 

C’est au sein d’une salle blanche que se réalisent les étapes de micro usinages permettant la 

création des dispositifs de microélectronique. Ces étapes sont généralement composées de 

photolithograhie, de gravure sèche et humide et de dépôt métallique qui enchainées dans un 

certain ordre aboutissent au façonnage d’un composant à l’échelle micrométrique.  

 

 

 

Figure 101, Photo de la CTM de l’Université de Montpellier 



155 

 

2.1. Résinage et photolithographie 

 

La photolithographie consiste en la reproduction d’une image (se trouvant sur un masque 

préalablement défini) sur un substrat. La forme de l’image est choisie en fonction de 

l’application qu’on souhaite lui conférer (contact, drain, jonction, électrodes).  

Pour réaliser une photolithographie, de la résine photosensible doit d’abord être appliquée par 

spin-coating sur l’ensemble du substrat (figure 102.a).  

Il existe deux catégories de résines, les résines positives et les résines négatives :  

• La résine positive permet de reproduire le motif du masque : la partie exposée à la lumière 

devient soluble et la partie de résine photosensible non exposée reste insoluble ;  

• La résine négative permet de reproduire l’inverse du motif : la partie exposée à la lumière 

devient insoluble et la partie de résine photosensible non exposée reste soluble.  

La solubilité ou non solubilité se détermine lors de l’exposition à la lumière UV (figure 102.b). 

L’apparition du motif se réalise lors du développement de la résine après l’exposition UV 

(figure 102.c). 

 

Le résinage couplé à la photolithographie permet de protéger (avec la résine) des endroits 

spécifiques et de mettre à nu d’autres pour pouvoir les graver par la suite.  

Figure 102, Schémas des étapes de photolithographie  
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Dans le cadre de cette thèse, les résines négatives AZ2020 et AZ2070 sont utilisées et sont 

exposées avec la machine de photolithographie, l’EVG620 UV qui permet de réaliser les 

alignements entre les différents niveaux de masquages.  

 

2.2. Gravure ionique réactive 

 

La gravure ionique réactive (Reactive-Ion Etching, RIE), est une technique de gravure sèche 

des semi-conducteurs. Cette technique se compose de deux réactions : 

• Une réaction physique assimilée à une pulvérisation cathodique (sputtering) dite gravure 

au plasma. 

• Une réaction chimique qui retire une partie ou certaines des substances qui y ont été 

déposées sur la surface du substrat.  

Les systèmes RIE comportent une chambre à vide, de forme cylindrique et deux plaques 

métalliques parallèles, agissant comme électrodes. L'électrode basse dans la partie basse de la 

chambre sert de support du wafer. Elle est isolée électriquement du reste de la chambre. L'autre 

électrode, ainsi que les murs de la chambre sont généralement reliées à la masse. Les gaz réactifs 

entrent par de petites ouvertures dans la chambre, et sortent par un système de pompe à vide. 

Le type et la quantité de gaz utilisés varient selon la gravure, et surtout selon le substrat. Dans 

le cas du silicium et du quartz, les gaz réactifs employés sont des dérivés fluorés ou parfois 

chlorés, l'hexafluorure de soufre, (SF6), le tétrafluorure de carbone (CF4) ou le trifluoromethane 

(CHF3) étant les plus courants.  

Dans le cadre de cette thèse, une gravure plasma est réalisée avec la RIE ICP Corial 210 IL 

avec le gaz trifluoromethane. Ce type de gravure est réalisée juste après le résinage et la 

photolithographie (figure 103). Le gaz ionisé va venir attaquer la surface de l’échantillon laissé 

à nu après l’étape de photolithographie permettant ainsi son retrait (figure 103.d). La profondeur 

de gravure et sa propriété (anisotropique ou isotropique) voulues sont contrôlables via plusieurs 

paramètres comme le temps de gravure, la puissance, la nature du gaz et du procédé mis en 

œuvre (rajout d’une étape de passivation dans le procédé Bosch pour les gravures 

anisotropiques).  Le plasma est généré sous basse pression (10−2 à 10-5.torr) par un champ 

électrique.  

L’excédent de résine est ensuite retiré (figure 103.e) permettant le transfert complet du masque 

dans le substrat. Ce retrait se réalise par bain d’acétone par ultrasons, par plasma oxygène ou 

pour les résines les plus résistantes (généralement après une vitrification) par traitement 

chimique avec une solution piranha. L’ensemble du procédé photolithographie couplée à la 

gravure ionique réactive permet le transfert de motifs micrométriques.  
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Figure 103, Schémas des étapes de gravure après photolithographie 

 

 

 

 

2.3. Gravure humide par voie chimique 

 

Les gravures des substrats peuvent aussi se réaliser par voie chimique. La micro fabrication par 

gravure humide est réalisée en milieu aqueux par une réaction chimique de gravure typiquement 

composée d’une réaction d’oxydo-réduction et d’une réaction de dissolution. 

La gravure du Si02 se fait à température ambiante par une solution tampon d’acide 

fluorhydrique HF BOE 5% sous hotte aspirante. La gravure du Si(100) se fait par 

tetramethylammonium hydroxide TMAH à 84°C en étant chauffé par bain marie.  

 

2.4. Dépôt métallique 

 

Le dépôt en couche mince des électrodes se réalise par pulvérisation cathodique avec l’Univex 

450B SCSS (Single Chamber Sputtering System) d’Oerlikon. 50 nm de chrome à une vitesse 

de 4 A/s et 120 nm de platine à une vitesse de 2,5 A/s sont déposés avec un faisceau d'électrons 

à 10-6 mbar. 
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2.5. Procédé lift-off 

 

Une fois le dépôt métallique réalisé, la forme de l’électrode se façonne par le procédé lift-off 

(figure 104). Dans le domaine de la microtechnologie et de la micro-structuration, ce procédé 

est une méthode de création de motifs d'un matériau cible (ici le métal) sur la surface du substrat 

en utilisant un matériau sacrificiel (ici la résine photosensible négative). 

En amont, un procédé de photolithographie est réalisé permettant de protéger avec la résine des 

endroits spécifiques et de mettre à nu d’autres endroits. Le métal est déposé sur toute la surface 

de la plaquette, atteignant la surface du substrat dans les zones mises à nues et restant sur le 

dessus de la couche sacrificielle sur les zones protégées. Puis, la couche sacrificielle est enlevée 

par lavage (la photo-résine s’enlève grâce à un solvant) entrainant le retrait métal se trouvant 

sur le dessus. Après le lift-off, le métal ne reste que dans les zones où il a été en contact direct 

avec le substrat, créant ainsi une électrode. 

 

Figure 104, Procédé du lift off 
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III. Les outils de caractérisation 
 

3.1. La diffractométrie de rayons X  

 

La diffractométrie à rayon X (XRD) est une technique qui permet d’étudier et de comprendre 

la structure cristalline de l’échantillon en donnant des informations sur la nature, les paramètres 

de maille et l’orientation des monocristaux ainsi que sur la taille des cristallites, la texture ou 

l’orientation préférentielle des polycristaux. La diffusion élastique d’un faisceau de rayons X, 

dont la longueur d’onde est du même ordre que les distances inter-atomiques dans un cristal, 

par les électrons du matériau étudié donne lieu à des interférences qui vont refléter la symétrie 

de la distribution atomique due à la périodicité du cristal (figure 105).  

La loi de Bragg permet de déterminer les directions qui vont donner lieu à des interférences 

constructives en reliant la distance interatomique d à l’angle d’incidence θ et à la longueur 

d’onde λ du faisceau de rayons X selon l’équation :  

2𝑑𝑠𝑖𝑛(𝜃) = 𝑛𝜆 

Le spectre de diffraction ainsi obtenu, lorsque la loi de Bragg est vérifiée, contient les 

informations structurelles liées à l’arrangement des atomes dans le matériau. En analysant la 

position des pics il est possible de les associer à un plan cristallin repéré par les indices de 

Miller. Une rotation de l’échantillon par rapport au détecteur permet d’obtenir plus 

d’informations sur l’orientation préférentielle (2θ scan) et la distribution angulaire des 

cristallites hors du plan (ω scan) et dans le plan de l’échantillon (φ scan).  

Afin de réaliser un θ-2θ on fait varier simultanément l’angle d’incidence et la position du 

détecteur. Pour cela, l’échantillon effectue une rotation selon l’axe ω de façon à faire varier 

l’angle d’incidence de θ et parallèlement le détecteur se déplace de façon à faire varier l’angle 

de déviation de 2θ. Les mesures en bercement, quant à elles, sont réalisées en fixant l’angle de 

déviation 2θ et en faisant varier l’angle d’incidence autour de θ. Quant aux figures de pôles, 

elles nécessitent d’effectuer une rotation de la platine sur laquelle est posé l’échantillon selon 

les axes φ et χ tout en fixant les angles d’incidence et de déviation.  
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Figure 105, Configuration du montage de diffraction par rayon X (a) Schéma de principe de 

diffraction par rayon X dans le réseau cristallin à analyser (b) 

 

Dans cette thèse a été utilisé le diffractomètre D8 Discover de Bruker (figure 106) équipé d’un 

détecteur à rayons X 2D pour réaliser les diffractogrammes, calculer le degré de mosaïcité et 

les figures de pôles. Ce diffractomètre utilise un rayonnement X d’une longueur d’onde λ = 

0.154056 nm et est capable de faire une acquisition toutes les 3 secondes et 0.02° dans la 

géométrie Bragg-Brentano. 
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3.2. La microscopie électronique à balayage  

 

Grâce à sa haute résolution spatiale, la microscopie électronique à balayage (MEB) permet 

d’examiner et d’analyser un grand nombre de caractéristiques microstructurales d’un 

échantillon à l’échelle micrométrique voire nanométrique. Ce microscope permet une 

visualisation en relief des échantillons à analyser avec plus de précisions. Son fonctionnement 

repose sur l’utilisation d’une sonde électronique, composé d’un faisceau d’électrons à haute 

énergie émis par un canon à électrons, qui va scanner la surface de l’échantillon placé dans la 

chambre à vide. Les électrons, ayant une longueur d’onde associée plus faible que celle des 

photons utilisés dans les microscopes optiques, permettant d’obtenir une résolution plus élevée 

et donc d’avoir plus d’informations sur l’aspect microstructurales des échantillons. L'interaction 

entre les électrons et l'échantillon provoque la formation d'électrons secondaires de plus faible 

énergie. Ils sont amplifiés, détectés puis convertis en un signal électrique. Ce processus est 

réalisé en chaque point de l'échantillon par un balayage du microscope. L'ensemble des signaux 

permet de reconstruire la typographie de l'échantillon et de fournir une image en relief. 

Le MEB a été utilisé tout au long des différents procédés de micro fabrication afin de vérifier 

l’état de la couche de l’α-quartz. Également, de par sa capacité à regarder les échantillons sous 

différents angles, le MEB a permis de vérifier si les suspensions des cantilevers étaient bien 

réalisées et d’identifier le cas contraire les cantilevers qui avaient collapsés.  

Les microstructures des films nanostructurés et des cantilevers ont été étudiés avec un FEG-

SEM modèle Su-70 Hitachi, équipé d'un détecteur EDX X-max 50 mm2 de Oxford Instruments. 

 

 

Figure 106, Photographie du diffractomètre D8 Discover de 

Bruker 
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3.3. La microscopie optique  

 

Les images optiques des échantillons ont été obtenu à l’aide d’un microscope optique 

KEYENCE modèle VHX7000. Les images optiques montrent la qualité des gravures profondes 

réalisées ainsi que la capacité de la membrane à transmettre la lumière lorsque celle-ci est 

illuminée par en dessous.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 107, Photographie du microscope optique haute 

précision VHX-7000 de Keyence 
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3.4. Le profilomètre 

 

Evaluant la rugosité ou la micro géométrie de l’échantillon, le profilomètre est un instrument 

couramment utilisé en micro fabrication. Il va également mesurer le relief d'une surface. Les 

profilomètres sont à leur origine dotés d'une pointe très fine en diamant qui lit l'altitude 

lorsqu'on la déplace le long de la surface.  

Le profilomètre servit à contrôler les profondeurs de gravure tout au long des deux procédés de 

micro fabrication. Celui utilisé est le DEKTAK 150 de VEECO.  

 

3.5. Le MSA-050 Micro System Analyzer de Polytech  

 

Le MSA-050 Micro System Analyzer de Polytec permet l’analyse ponctuelle des vibrations sur 

les petits composants et les microsystèmes avec un haut degré de précision sur toute la surface. 

Cet instrument de mesure optique permet une évaluation détaillée sans contact et non invasive.  

Les spectres de vibration du cantilever en quartz ont été évalués par un LDV équipé d'un laser, 

d'un photodétecteur et d'un générateur de fréquence. Le vibromètre (OFV-500D, Polytech) a 

été utilisé en mode déplacement avec une gamme de 50 nm.V-1. 

 

3.6. Le MSA 600 Micro System Analyzer de Polytech 

 

La version 600 du MSA (figure 108) permet la réalisation d’une cartographie en 3D de la 

réponse dynamique et une caractérisation statique, essentielles pour tester et développer les 

MEMS. Cette reconstitution 3D s’effectue à partir des données 2D de la cartographie. Ces 

informations sont importantes pour valider le mouvement mécanique des structures, déterminer 

les effets de diaphonie et mesurer la déformation de la surface.  

L'analyseur de microsystème MSA-600 est une station de mesure optique tout-en-un pour 

caractériser la topographie de surface ainsi que les mouvements dans le plan et hors du plan. 

L'analyseur de microsystèmes fournit des données de topographie 3D et de données de réponse 

dynamique utiles pour améliorer les performances des dispositifs. 

Les visualisations en 3D des modes de vibrations de la membrane, l’analyse des résonances et 

les mesures de récupération de charges lors des déformations ont été réalisés avec le modèle 

MSA 600 de la société Polytech à l’issue de la formation « Introduction à la mesure vibratoire 

laser mono-point » fournie par la société. 
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3.7. Le microscope à force atomique  

 

La topographie des films de quartz nanostructurés a été étudiée par microscope à force atomique 

dans une unité de Microscopie à Sonde Scannée NX de Park Systems.  

La caractérisation piézoélectrique par effet piézoélectrique direct a été faite par microscopie à 

force piézoélectrique directe dans un instrument Agilent 5500LS utilisant un amplificateur à 

faible fuite (Analog Devices ADA4530) avec des pointes métaliques en platine 

(Rockymountain Nanotechnology RMN-25 PtIr200H). Un cristal niobate de lithium 

commercial a été utilisé comme matériau de test de référence.  

Ces mesures ont été réalisées lors d’un stage de thèse à l’ICMAB de Barcelone en collaboration 

avec l’ingénieur Andrès Gomez.  

 

  

Figure 108, Le MSA 600 Micro System Analyzer de Polytech 
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Chapitre 7 : Conclusions et perspectives 
 

I. Conclusions 

 

1.1. Conclusions générales 

 

Cette thèse s’inscrit dans la dynamique de diversification de la filière silicium dite « More than 

Moore », visant à terme à intégrer à bas coût, de nouvelles fonctionnalités sur la plateforme 

universelle du silicium. Pour cela, elle a eu pour objectif principal la réalisation de micro 

capteurs piézoélectriques innovants à partir de l’intégration monolithique sur silicium en forme 

de couche mince nanostructurée d’un matériau oxyde actif tel que l’alpha quartz. Ces travaux 

ont montré qu’il est possible de combiner des techniques de micro fabrication en salle blanche 

avec de nouvelles méthodes de fabrication de nanostructures 1D et 2D d’oxydes fonctionnels 

effectuées à l’IES par épitaxie réalisée par le procédé chimique sol gel. Les deux micro capteurs 

piézoélectriques en α-quartz développés au cours de cette thèse relèvent le défi de réduire l’écart 

entre la chimie douce et les techniques de micro usinage. Cette avancée ouvre la voie à une 

nouvelle famille de capteurs piézoélectriques plus sensibles, scalables, bas coûts, non toxiques 

et intégrables dans les systèmes de microélectronique offrant une large palette d’applications 

allant de la biologie, biomédicale, photonique/photoacoustique.  

 

1.2. De la preuve de concept : le micro capteur sous forme de cantilever en α-

quartz épitaxié sur silicium par procédé chimique 

 

Le premier micro capteur développé dans cette thèse confirme pour la première fois la 

réalisation de micro-cantilevers nanostructurés à base d’α-quartz piézoélectrique épitaxié sur 

silicium en tirant parti de la complémentarité de la chimie douce et des techniques de 

lithographie douce combinées au micro-usinage du silicium. Les principaux résultats obtenus 

sont regroupés dans la figure 109. En utilisant la technologie SOI et un procédé en salle blanche 

adapté au quartz épitaxié et nanostructuré, des capteurs de dimensions différentes sous la forme 

de cantilever ont pu être façonnés (figure 109.a) tout en préservant une interface cristalline 

cohérente (100)quartz/(100)silicium (figure 109.d). Le procédé de micro fabrication a été 

entièrement conçu et optimisé par notre équipe au sein de la centrale de micro et 

nanotechnologies de Montpellier. L’analyse structurelle par diffraction par rayon X a permis 

de confirmer la préservation de la qualité cristalline et de la texture de l’α-quartz lors du micro 

usinage des cantilevers en α-quartz (figure 109.b). Des mesures de PFM et de DPFM ont prouvé 

l’aspect piézoélectrique de l’α-quartz. Des mesures de vibrométrie laser à effet doppler sans 

contact et de AFM par contact ont révélé un mouvement électromécanique à l'échelle 

nanométrique dans l'air et sous faible vide. L'interface cohérente quartz/Si et la géométrie du 

cantilever donnent lieu à un facteur de qualité de 398 dans des conditions de faible vide (figure 

109.c), ce qui est du même ordre de grandeur que les cantilevers en silicium standards non 

piézoélectriques. La résolution en force a été testé grâce à un microscope à force atomique. Une 
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sensibilité de 1 µN/Hz a été obtenue, ce qui donne une sensibilité de détection de masse de 100 

ng/Hz (figure 109.g). La biocompatibilité des couches épitaxiales d’α-quartz nanostructurées a 

été prouvée grâce à une adhésion et une prolifération des cellules équivalentes à celles 

engendrées par des lamelles de verre haute performance conventionnelles utilisées dans les 

études biologiques (figure 109.e et 109.f).  Ce capteur est une preuve de concept prouvant 

l’alliance bénéfique entre la chimie douce et les techniques de micro fabrication. 

 

 

Figure 109, Résultats principaux du premier chapitre expérimental de cette thèse portant sur 

la création d’un nouveau micro capteur piézoélectrique en α-quartz nanostructuré et épitaxié 

sur Si(100). Image FEG-SEM inclinée de cantilevers nanostructurés montrant les différentes 

couches du matériau utilisé (a) Diffractogramme XRD θ/2θ de la couche de quartz 

nanostructuré après le procédé de micro fabrication (b) Caractérisation électromécanique par 

mesures vibrométriques sans contact sous vide d'un cantilever à base de quartz de 40 µm de 

large et 100 µm de long composé d'une couche de quartz à motifs de 1200 nm d'épaisseur. 

Analyse de la réponse fréquentielle du cantilever. Les déplacements du résonateur sont 

maximun à la fréquence de résonance du dispositif (c) Images MET prouvant la continuité de 

l’électrode en platine sur les piliers de la nanostructure ainsi que l’interface cohérente entre 

l’α-quartz et le Si(100) (d) Images représentatives de microscopie électronique à balayage 

montrant des cellules HT1080 cultivées sur du (100) quartz/(100)Si à motifs pendant 12 heures 

dans des conditions de culture (37 °C et 5 % de CO2) (e) Quantification du nombre de noyaux 

par champ d'image à différents moments (12, 36, 63 et 84 h) après l'ensemencement de cellules 

HT1080 exprimant EGFR-GFP sur du SiO2 amorphe (gris) et du (100)quartz/(100)Si à motifs 

(jaune) (f) Evolution de la courbe de résonance en fonction de la charge appliquée sur la pointe 

(g) 
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Une nouvelle morphologie pour le capteur a été réfléchie pour améliorer la réponse 

électromécanique dans un milieu liquide pour développer des applications en biologie. Ce 

nouveau capteur fait l’objet du deuxième chapitre expérimental de cette thèse.  

 

1.3. Vers un dispositif fonctionnel : la membrane piézoélectrique en α-quartz 

épitaxié sur silicium par procédé chimique 

 

Le deuxième micro capteur développé dans cette thèse est une membrane en α-quartz épitaxié 

sur silicium grâce à la combinaison d’une méthode chimique bas coût et évolutive et le micro 

usinage du silicium par gravure chimique. Un nouveau procédé de micro fabrication avec 

gravure par face arrière du silicium grâce à la base TMAH a été entièrement conçu pendant 

cette thèse et mis en place au sein de la centrale de micro et nanotechnologies de Montpellier. 

Les principaux résultats obtenus sont regroupés dans la figure 110. L’utilisation de la chimie 

douce avec ce nouveau procédé de micro fabrication permet d’obtenir une méthode simple, 

reproductible et extensible d’une nouvelle famille de capteurs piézoélectriques sous forme de 

membrane (figure 110.a et 110.c). Une analyse structurelle par diffraction par rayon X après le 

procédé de micro fabrication a confirmé le maintien de la qualité cristalline de l’α-quartz (figure 

110.b). Une analyse électro mécanique par vibrométrie laser de ces structures résonantes a 

permis de déterminer un haut facteur de qualité de 1400 à l’air ambiant (figure 110.f), faisant 

d’elles d’excellentes candidates pour la détection de masse ou de gaz avec une sensibilité très 

élevée. Une visualisation des mouvements dynamiques de la membrane à sa fréquence de 

résonance et à ses différents modes a été ensuite réalisée par une caractérisation dynamique 3D 

et a permis de confirmer un mouvement mécanique cohérent (figure 110.e). Ce nouveau type 

de membrane piézoélectrique ouvre la voie d’une nouvelle famille de capteur plus facile à 

réaliser, moins couteux, moins toxiques et facilement industriables. De plus, le contrôle de leur 

taille et épaisseur permet de cibler précisément la fréquence de résonance et d’adapter la 

morphologie de la membrane à la gamme de fréquence de l’application visée (figure 110.d). 

Grâce à la grande déformabilité de ces membranes, l’équipe NanoChemLab travaille 

actuellement dans la récupération de charges piézo générées par l’α-quartz. De la même façon 

qu’on est capable d’exciter le mouvement des membranes grâce à l’effet piézoélectrique 

indirect, nous allons récupérer les charges piézo générées à travers de la déformation de la 

couche de quartz. Cette possibilité en ferait un capteur ultra-sensible et compact à transduction 

piézoélectrique. En termes d’application, cette technologie pourrait être appliquée à la biologie 

et plus précisément à la détection de virus en milieu cellulaire ou à la détection d’espèces 

chimiques par effet photo acoustique. Finalement, l’ensemble de ces résultats sont protégés par 

le dépôt de trois brevets au CNRS innovation. 
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Figure 110, Résultats principaux du deuxième chapitre expérimental de cette thèse portant sur 

la création membrane en α-quartz épitaxié sur silicium. Visualisation d’une membrane réalisée 

par le procédé de micro fabrication sur un substrat de 100 µm. Image du wafer 2 pouces avant 

et après cristallisation (a) ainsi qu’une cartographie de la valeur du FHWM de l’α-quartz (b). 

Image MEB de l’ouverture faite la gravure chimique et chéma 3D du dispositif (c)Evolution de 

la fréquence de résonance et de la déformation maximale de la membrane piézoélectrique en 

fonction de son épaisseur et de sa surface (à droite) Photographie d’un substrat comportant 

des membranes 2,5x2,5mm, 3x3mm, 3,5x3,5mm et 4x4mm (à gauche) (d) Différents modes 

mécaniques de la membrane piézoélectrique à f = 54,25 kHz et aux différentes harmoniques à 

f = 88,7 kHz, f = 128,7 kHz et f = 196,4 kHz pour une membrane de 4mm² (e) Caractérisation 

par vibrométrie laser d’une membrane piézoélectrique de 4mm² en α-quartz(100)/Si(100) 

activée par une excitation indirecte via un PZT. Vibrométrie laser révélant une fréquence de 

résonance de 54,25 kHz et un facteur de qualité de 1346 à l’air. Dépendance linéaire entre 

l’amplitude de déplacement de la membrane et la tension injectée dans le PZT (f) 
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a 

b c 

1.4. La détection d’espèces chimiques par effet piézoélectrique 

 

La membrane piézoélectrique à base d’α-quartz épitaxié sur Si(100) développé dans cette thèse 

est un capteur prometteur pour la détection de gaz. Son haut facteur de qualité mécanique, sa 

capacité d’implantation sur puce, combinée à l’intégration par épitaxie de l’α-quartz, son 

scalabilité et son contrôle de fréquence de travail présentent des atouts particulièrement 

intéressants pour une détection d’espèce chimique et permettent d’obtenir des sensibilités 

proches de l’état de l’art. Le contrôle de la taille et de l’épaisseur des membranes permet de 

cibler avec précision la fréquence de travail optimale, spécifique à chaque gaz. Dans ce chapitre, 

le méthane est le gaz cible. Plusieurs membranes ont été réalisées et caractérisées par détection 

photo acoustique afin de déterminer leur sensibilité (figure 111.a et 111.b). Il a été démontré 

que la taille et l’épaisseur de la membrane avait une influence sur la sensibilité en détection de 

gaz. Une grande taille combinée à une faible épaisseur permet d’augmenter la sensibilité du 

capteur. Ainsi, une membrane de 4x4mm avec 2 µm d’épaisseur permet d’atteindre un seuil de 

détection de 36 ppm de CH4 à 1s (figure 111.c).  
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Figure 111, Configuration d’expérience pour la caractérisation de la membrane 

piézoélectrique par effet photo acoustique (a et b) Comparaison de la détection de gaz de CH4 

en ppm en fonction de la taille, de l’épaisseur et de la fréquence de résonance des membranes 

piézoélectriques (c) 

 

 

 

 

Cette thèse était la première à travailler sur la combinaison des techniques de micro fabrication 

en salle blanche avec de nouvelles méthodes de fabrication de nanostructures 1D et 2D 

d’oxydes fonctionnels effectuées au sein du NanoChemLab. Elle va permettre d’appliquer ces 

résultats à des nouveaux matériaux oxydes intégrés sur silicium et de cette façon d’élargir les 

applications potentielles de ces micro capteurs innovants. Par exemple, la réalisation d’une 

membrane piézoélectrique avec un matériaux tel que le ZnO épitaxié sur Si permettrait 

d’augmenter la capacité de transduction piézoélectrique en augmentant la récupération de 

charge grâce à son coefficient d31 plus élevé faisant ainsi un capteur à transduction 

piézoélectrique ou un actuateur autonome, compact et implantable (figure 112).  

 

 

Figure 112, Réalisation d’une membrane résonante à base de ZnO épitaxie sur Si 

 

Les résultats obtenus au cours de ces années sont le résultat d'un travail d'équipe ambitieux, 

intense et bien coordonné, allant de l'autoassemblage de molécules, de la synthèse et de 

l'intégration d'oxydes sur silicium à la conception de démonstrateurs réels.  
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II. Perspectives 
 

A ce jour, la miniaturisation des matériaux piézoélectriques et leur intégration sur puce sont les 

principaux obstacles de l'industrie électronique pour développer des dispositifs abordables et 

ultra-sensibles. Notre équipe travaille depuis 2016 à l’IES sur cette technologie unique, 

écologique et économique, permettant d'obtenir des couches minces piézoélectriques à base de 

α-quartz intégrées sur silicium. Cette thèse a combiné cette technologie avec la nanoimpression 

par lithographie douce et la micro fabrication pour concevoir des capteurs électromécaniques 

nanostructurés et biocompatibles avec des capacités de détection améliorées. Nos données 

renforcent, par conséquent, une preuve de concept sur la puissance des capteurs 

piézoélectriques à base de α-quartz permettant de nombreuses collaborations et participations à 

différents projets de recherche appliquée :   

 

• Projet QBIOCELL (2022-2024) 

 

Ce projet soutenu par le programme PRIME du CNRS, a comme objectif de mesurer des 

biomasses à l’échelle nanoscopique grâce au MEMS piézoélectriques. Le but de cette 

labellisation PRIME, est aussi de franchir une étape supplémentaire dans la consolidation du 

consortium entre l’IRIM et l’IES en finançant une ligne de recherche innovante et 

interdisciplinaire visant à décrypter les principes biologiques de la régulation de la masse 

cellulaire en les appliquant, subséquemment, à un contexte pathologique telle qu'une infection 

virale.  
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• Projets ERC PoC QOVID et LABEX NUMEV VIRUSENSOR (2021-2025) 

 

L'objectif de ces projets est de faire une preuve de concept basée sur les dispositifs en α-quartz 

développés dans le projet ERC SENSiSOFT afin de mettre au point un biocapteur. Les 

biologistes pourront l’utiliser pour détecter les processus biologiques médiés par des virus 

notamment grâce à la relation de dépendance entre 𝛥𝑓 et 𝛥𝑚. Cette nouvelle génération de 

MEMS piézoélectriques à quartz sur puce sera capable de mesurer des masses minuscules par 

une variation de la fréquence de résonance, des charges piézoélectriques ou de l'impédance sans 

phénomène d'amortissement. Cette nouvelle technologie permettra d’augmenter les fréquences 

de travail et la sensibilité limitée des transducteurs actuels fabriqués à partir de quartz. Le projet 

Virusensor du LABEX NUMEV soutien avec une demi bourse, la thèse de Raïssa Rathar qui 

travaille actuellement sur la bio fonctionnalisation et fonctionnement en milieu liquide de nos 

MEMS piézoélectriques.     

 

 

• Collaboration avec le groupe NANOMIR 

 

Un autre domaine dans lequel un travail approfondi pourrait être effectué concerne la détection 

de gaz par mesure photo acoustique, rendant possible la conception de nouveau transducteur 

piézoélectrique biomorphique à base de α-quartz sur puce avec une sensibilité en force de 

piconewton. Pour atteindre cet objectif, notre équipe travaille activement avec l’équipe 

Nanomir de l’IES dans le design des MEMS, de l’électronique et de l’analyse des performances 

de détection.  
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• Une application en haute fréquence : une micro balance en quartz ultra-sensible  

 

Finalement, comme expliqué dans le chapitre introductif de cette thèse, les microbalances à 

quartz (QCM) sont l’exemple le plus connu et le plus commercialisé pour ce matériau 

piézoélectrique dans le domaine de la micro-électronique. Leur sensibilité est inversement 

proportionnelle à l’épaisseur du matériau actif déposé sur la plateforme servant de balance. Les 

QCM actuelles sont limitées en sensibilité car leurs technologies de fabrication ne permettent 

pas d’obtenir une couche de quartz cristallisé en dessous des 10 µm sans risquer une 

amorphisassions du matériau. Combiner le procédé sol gel, savoir-faire de l’équipe de recherche 

permettant d’obtenir des couches d’α-quartz fonctionnalisées de 1,2 µm, aux techniques de 

micro fabrications développées au sein de ces travaux de thèse permettrait d’obtenir des QCM 

aux sensibilités inédites. En effet, le but est d’épitaxier ce quartz sur le silicium puis de graver 

ce substrat le plus possible en laissant quelques nanomètres nécessaires. Obtenir seulement une 

couche d’α-quartz permettrait de travailler sur les propriétés intrinsèques de ce matériau et donc 

d’obtenir des fréquences de travail dans les GHz et un facteur de qualité beaucoup plus élevé.  
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Enfin, les deux capteurs crées pendant ces travaux de thèse sont comparés en fonction de de 

leurs simplicités de fabrication et coûts, leurs adaptabilités et leurs performances. 

Le cantilever demande 7 jours de procédé comportant 4 étapes de micro fabrication avec 3 

alignements critiques. Son taux de réussite est de 20%. Son coût est élevé car il nécessite la 

technologie SOI. Son adaptabilité est minime à cause de son design complexe et sa 

reproductibilité limitée. Son facteur de qualité est de 400 sous vide primaire. Cependant, cette 

structure subit un amortissement visqueux en milieu biologique.  

A contrario, la membrane requiert 3 jours de procédé comportant 2 étapes de fabrication sans 

alignement. Son taux de réussite est de 90%. L’utilisation de la technologie silicium rend son 

coût raisonnable. La morphologie membrane peut s’adapter à l’application souhaitée en 

fonction de sa forme et du fait que sa fréquence de travail est contrôlable. Également, son 

procédé de micro fabrication peut se mettre à l’échelle. Ses performances sont plus élevées ; 

son facteur de qualité à l’air est de 1400 et cette structure possède une haute sensibilité à la 

masse. Ces résultats ont permis de développer une application de détection de méthane par 

spectroscopie laser infrarouge photo acoustique et de donner naissance à deux projets, le projet 

QBiocell et le projet ERC QOVID. Les perspectives sont l’utilisation de cette membrane 

comme transducteur piézoélectrique autonome pour la détection photo acoustique et un capteur 

ultrasensible pour les hautes fréquences.  

 

  

Figure 113, Résumé des travaux accomplis pendant cette thèse comparant les deux capteurs crées en 

fonction de leurs simplicités de fabrication et coûts, leurs adaptabilités et leurs performances. Mise en 

évidence des applications effectuées avec les projets émergés ainsi que les perspectives.  
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