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Conception, r¶ealisation et caract¶erisation de biocapteurs m icrom¶ecaniques
r¶esonnants en silicium avec actionnement pi¶ezo¶electriqu e int¶egr¶e :

d¶etection de l'adsorption de nanoparticules d'or

R ¶ESUM ¶E :
Ce travail consiste en l'¶etude et la r¶ealisation d'un micro-capteur destin¶e µa la mesure de concen-

tration d'un compos¶e en solution. La m¶ethode de d¶etection est bas¶ee sur la variation de fr¶equence
de r¶esonance d'un micro-dispositif m¶ecanique dont la surface est fonctionnalis¶eepour adsorber le
compos¶e µa mesurer. Ces biocapteurs en silicium, sous forme de micromembranes pi¶ezo¶electriques,
sont remarquables par leur grande sensibilit¶e et la possibilit¶e d'explorer en parallµele de nombreux
¶echantillons.

Aprµes avoir expos¶e les di®¶erentes technologies de biocapteurs existantes, l'¶etude se concentre
sur l'optimisation des conditions d'¶elaboration de couches minces pi¶ezo¶electriquespour obtenir un
proc¶ed¶e technologique parfaitement compatible avec la technologie silicium. Une caract¶erisation
m¶ecanique de ces membranes a ¶et¶e e®ectu¶ee par interf¶erom¶etrie optique 3D pour extraire le coef-
¯cient pi¶ezo¶electrique du mat¶eriau. Les premiµeres membranes r¶ealis¶ees pr¶esentent despropri¶et¶es
d'actionnement excellentes. Une deuxiµeme g¶en¶eration de membranes a ensuite ¶et¶e r¶ealis¶ee en mo-
di¯ant les g¶eom¶etries des di®¶erentes couches. La sensibilit¶e obtenue est compatibleavec les seuils
de d¶etection n¶ecessaires pour la d¶etection de mol¶ecules biologiques.

Des protocoles chimiques permettant la fonctionnalisation de la surface des micromembranes
ont ensuite ¶et¶e d¶evelopp¶es. L'¶evaluation du comportement du microdispositif en situation, c'est-
µa-dire en milieu liquide, a en¯n ¶et¶e e®ectu¶ee. Pour cela, une cellule °uidique avec r¶egulation de
temp¶erature a ¶et¶e mise au point. Les membranes pi¶ezo¶electriques ont ¶et¶e positionn¶ees µa l'int¶erieur
de cette cellule °uidique pour mesurer la cin¶etique d'adsorption de nanoparticules d'or en solution.
Dans le cadre des biopuces, des microleviers permettant le d¶epôt de micro-gouttes de solutions
ont aussi ¶et¶e d¶evelopp¶es. Ils permettent notamment de fonctionnaliser individuellement chaque
membrane et pr¶esentent l'avantage de ne pas endommager les microstructures.

Design, fabrication and characterization of resonant silicon-bas ed
micromechanical biosensors with integrated piezoelectric act uation:

gold nanoparticles detection

ABSTRACT:
This work consists in the study and development of a microsensor assigned to measure com-

pound concentration in solution. Detection method is based on resonance frequency shiftof a
mechanical microdevice whose surface has been functionnalized to adsorb the compound to be
measured. These silicon-based biosensors that are piezoelectric micromembranes, are remarkable
for their high sensitivity and their ability to explore in parallel many sam ples.

After a description of the various biosensor technologies, we focus our work on the optimisa-
tion of piezoelectric thin ¯lm deposition to obtain a silicon-compatible technology. A mechanical
characterization of these membranes is then performed by optical 3D interferometry to extract the
piezoelectric coe±cient. The ¯rst manufactured membranes show excellent actuation properties.
A second generation of membranes has been next developed with modi¯ed ¯lm geometries. The
obtained sensitivity is compatible with detection threshold required to detect biomolecules.

Then, chemical protocols have been developed to functionalize the micromembrane surface.
Finally, the evaluation of the microdevice behaviour in actual situation, i.e. in liquid, has been
carried out. For this measurement, a temperature regulated °uidic cell has been adjusted.The
piezoelectric membrane has been positioned inside this °uidic cell to measure the adsorption kinetic
of gold nanoparticles in solution. For biochip applications, dedicated microcantilevers for depositing
liquid micro-spot have been developed. They allow in particular functionalizing individually each
membrane and o®er the advantage not to damage the microdevices.

Matthieu Guirardel | LAAS-CNRS
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Introduction g¶en¶erale

Le march ¶e actuel des biopuces est en forte expansion car les premiµeres applica-
tions industrielles dans le cadre du diagnostic pharmaceutique ont ¶et¶e mises sur
le march¶e r¶ecemment (cf ¯g.1). Un tour d'horizon des nouveaux tests et analyses

commercialis¶es ou en phase de l'être en 2002 montre l'e®ervescence du secteur au ni-
veau international. Sont notamment attendus sur le march¶edes tests de susceptibilit¶e
aux infarctus du Myocarde, rupture d'an¶evrisme, maladie d'Alzheimer, etc. . . , domaines
pharmaceutiques depuis longtemps abord¶es par les< big pharma >.

En 2002, un des faits marquants dans le secteur du diagnosticin vitro aura ¶et¶e l'appro-
bation par la FDA 1 de la mise sur le march¶e d'un test g¶en¶etique (Procleix HIV-1/HCV)
permettant la d¶etection des virus vih 2 et hvc 3 dans les dons du sang. Le kit g¶en¶etique
d¶evelopp¶e par l'entreprise am¶ericaineGen-Probe correspond aux attentes des pouvoirs
publics am¶ericains qui souhaitaient un test hautement sensible et sp¶eci¯que. Les labora-
toires Chiron en sont distributeurs exclusifs au niveau mondial.

En d¶ecembre 2002, la FDA a agr¶e¶e le test g¶en¶etique deCelera Diagnostics Viro-
Seq destin¶e µa d¶etecter les mutations du virusvih pour ¶evaluer la r¶esistance d'un patient
µa une th¶erapie. Plus de 150 000 tests de ce type sont d¶ejµa pratiqu¶es aux ¶Etats-Unis,
utilisant ¶egalement le test d¶evelopp¶e parVisible Genetics TrugeneTM . Dans la même
application, Primagen , soci¶et¶e hollandaise, a ¶egalement lanc¶e en 2002 un testg¶en¶etique
destin¶e µa ¶evaluer l'e±cacit¶e de th¶erapies antiviralescontre le vih -1. Le march¶e de la d¶e-
tection du virus hiv attire ¶egalement l'attention des leaders du secteur du diagnostic in
vitro : Bayer Diagnostics a acquis la soci¶et¶e am¶ericaineVisible Genetics , de son
côt¶e Roche Diagnostics a d¶evelopp¶e ¶egalement son propre kit dans la d¶etection du
virus vih -1.

La g¶en¶etique des cancers connâ³t actuellement un important essor, notamment en ce
qui concerne la d¶etection des mutations li¶ees aux cancersh¶er¶editaires du sein et des ovaires.
La composante g¶en¶etique de certains cancers devrait encore être mieux appr¶ehend¶ee par
les pouvoirs publics dans les ann¶ees µa venir, au fur et µa mesure du d¶eveloppement de tests
pr¶edictifs performants. La soci¶et¶e am¶ericaineMyriad Genetics est sans conteste leader
international dans le domaine de la d¶etection des pr¶edispositions familiales au cancer du
sein et des ovaires. Elle doit maintenant faire face µa l'entr¶ee de nouveaux acteurs en can-
c¶erologie, proposant des kits innovants ou des services d'analyses g¶en¶etiques et de conseils
aux oncologues.

Les ¶evolutions des micro et nanotechnologies durant les dix derniµeres ann¶ees ont ouvert
de nouvelles perspectives pour la fabrication d'objets de petites tailles dont les applica-

1US Food and Drug Administration
2Virus de sida ou hiv : Virus d'immuno-d¶e¯cience humaine
3virus de l'h¶epatite C
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tions sont vari¶ees, en biologie en particulier. Elles concernent des outils pour la biologie
mol¶eculaire et la biochimie et plus particuliµerement ceux qui interviennent dans le s¶equen-
»cage du g¶enome et l'analyse de nucl¶eotides (en raison de leurs applications vari¶ees dans le
diagnostic clinique des pathologies) ou encore dans le domaine du criblage haut d¶ebit de
mol¶ecules pharmacologiques. La grande vari¶et¶e des biocapteurs existants est en e®et une
preuve de la richesse des applications envisageables, que ce soit des capteurs de petites
mol¶ecules (oxygµene, glucose, nitrates. . . ) ou de mol¶ecules de plus grand poids mol¶eculaire
dans le cas des immunocapteurs.

La mise en ¾uvre de ces biocapteurs n'est pas directement associ¶ee aux micro et na-
notechnologies mais leur miniaturisation leur confµere ungrand nombre d'avantages par
rapport µa ceux de taille conventionnelle. Le premier d'entre eux est ¶evidemment leur pe-
tite taille. Elle permet d'envisager de d¶emultiplier le nombre d'objets identiques dans un
espace r¶eduit autorisant ainsi l'exploration en parallµele d'un grand nombre d'¶echantillons.
Ceci devient capital pour l'exploration de la s¶equence de nucl¶eotides, l'identi¯cation de
prot¶eines ou l'analyse au niveau d'une seule cellule. Les objets ¶etudi¶es (nucl¶eotides, pro-
t¶eines, cellules. . . ) sont, de ce fait, con¯n¶es dans de petits volumes et la d¶etection est ainsi
grandement facilit¶ee par la possibilit¶e d'observer de grandes variations de concentrations
alors même que les quantit¶es de mol¶ecules engag¶ees restent faibles.

Les applications µa la d¶etection (biocapteurs, outils m¶edicaux) ont, de ce fait, vu l'¶emer-
gence d'objets portables ou implantables in situ. Cette tendance est en outre renforc¶ee par
la relation ¶etroite entre microfabrication et fabricatio n conventionnelle des semiconduc-
teurs. Elle a ainsi conduit µa l'int¶egration de composants¶electroniques ou ¶electriques dans
l'¶elaboration de microsystµemes et il est d¶esormais possible d'envisager une d¶etection ¶elec-
trique grâce µa une transduction m¶ecanique, chimique, optique. . .

Le travail de recherche que nous avons e®ectu¶e s'inscrit dans ce cadre, nous nous
sommes donn¶e comme objectif de r¶ealiser de nouveaux typesde biocapteurs utilisables
en parallµele pour remplir le rôle de biopuces. Ce travail a¶et¶e e®ectu¶e en collaboration et

5Synthµese de l'¶etude sur les biocapteurs et les biopuces -¶Etude r¶ealis¶ee pour le Ministµere de l'¶economie,
des ¯nances et de l'industrie par Yole d¶eveloppement - 2002

Matthieu Guirardel | LAAS-CNRS
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avec le soutien du G¶enopôle Toulouse Midi-Pyr¶en¶ees. Ce nouveau type de biocapteur se
base sur l'utilisation de la d¶etection de variation de masse ou de raideur m¶ecanique µa la
surface d'une membrane. Le principe de d¶etection est similaire µa celui de microbalances µa
quartz oµu une augmentation de masse induit une variation defr¶equence de r¶esonance du
quartz et une variation de son imp¶edance. Ces variations sont corr¶el¶ees µa l'appariement de
biomol¶ecules cibles avec des ondes pr¶e-d¶epos¶ees sur la surface des microbalances.

Dans notre cas, la microbalance est constitu¶ee d'une membrane en silicium sur laquelle
a ¶et¶e d¶epos¶ee une couche pi¶ezo¶electrique en ¯lm mince.Cette membrane pi¶ezo¶electrique
est mise en vibration µa sa r¶esonance m¶ecanique, nous suivons alors ses variations de fr¶e-
quence de r¶esonance qui traduisent une variation de masse ou de contrainte d'une r¶eaction
biomol¶eculaire sur sa surface.

Cette m¶ethode pr¶esente deux principaux avantages. D'unepart, la r¶eduction en taille
des dispositifs r¶esonants permet d'obtenir des fr¶equences de r¶esonances ¶elev¶ees (plusieurs
centaines de kHz) avec de forts facteurs de qualit¶e (de 100 µa 1000) ce qui conduit µa une
augmentation de la sensibilit¶e. Ce qui se traduit, grâce µa la trµes faible masse des dispositifs,
µa une forte sensibilit¶e µa la moindre variation de masse induite lors d'une interaction µa la
surface du dispositif. D'autre part, la r¶eduction en taille ajout¶e µa cette sensibilit¶e permet
de limiter la quantit¶e de produits n¶ecessaire µa la r¶eaction et d'envisager un grand nombre
de r¶eactions en parallµele.

Nous pr¶esenterons dans un premier temps les di®¶erents types de biocapteurs existants
et nous nous attarderons sur l'utilisation dans ce domaine des microleviers, structure m¶e-
canique de base, µa l'origine de ce projet. Nous d¶ecrirons ensuite les technologies mises en
¾uvre pour la fabrication de ces membranes. Nous d¶ecrirons en d¶etail les ¶etapes n¶ecessaires
au bon d¶eroulement du proc¶ed¶e de fabrication. Dans un troisiµeme chapitre nous caract¶e-
riserons le comportement m¶ecanique de ces structures m¶ecaniques, tant du point de vue
des caract¶eristiques du mat¶eriau pi¶ezo¶electrique employ¶e que du point de vue dynamique
en observant les modes de r¶esonance. En derniµere partie nous verrons comment nous int¶e-
grons nos dispositifs dans une cellule °uidique simple µa laquelle est associ¶e un systµeme de
thermor¶egulation. Ce systµeme nous permet de positionnernos structures vibrantes dans
des solutions contenant des nanoparticules d'or en suspension. Nous ¶evaluerons ensuite
la sensibilit¶e de nos dispositifs. Dans un dernier temps, nous exposerons un systµeme per-
mettant de fonctionnaliser individuellement chaque membrane. Ce systµeme de d¶epôt de
solutions biologiques nous permet d'envisager de fonctionnaliser nos dispositifs pour la
r¶ealisation de biopuces.

Matthieu Guirardel | LAAS-CNRS
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1.1 Les biocapteurs

1.1.1 Contexte : une histoire de puce

En janvier 1998 , les puces µaadn ont sauv¶e de la faillite Patrick Baeuerle alors
µa la tête de l'entreprise californienne de biotechnologies Tularik sp¶ecialis¶ee dans
la d¶ecouverte de nouveaux m¶edicaments. En e®et, il trouva,avec ses chercheurs,

une substance qui, sur des cellules en culture, r¶eduisait fortement le taux de lipoprot¶eines
de faible densit¶e qui provoquent le d¶epôt de cholest¶erol dans les artµeres. Une fois cette
substance d¶ecouverte, l'¶etape suivante consista µa comprendre les m¶ecanismes mis en jeu
par cette mol¶ecule, une di±cult¶e qui peut prendre des ann¶ees. A¯n de gagner du temps,
Baeuerle d¶ecida de trouver dans les cellules trait¶ees quels ¶etaient les gµenes exprim¶es dans
ces cellules grâce µa la technique des puces µaadn . La r¶eponse de leurs puces donna un
r¶esultat totalement di®¶erent des cellules trait¶ees pardes m¶edicaments d¶ejµa commercialis¶es :
< cela a chang¶e dramatiquement le pro¯l des gµenes> d¶eclara Baeuerle [1]. Ce changement
n'¶etait pas de bon augure, il fut alors prouv¶e que ce qui avait fait penser µa un m¶edicament
¶etait e®ectivement une substance toxique pour les cellules. Même si ce r¶esultat fut d¶ecevant,
il ¶epargna µa Baeuerle de d¶ebourser des millions de dollars en de longues ¶etudes sur des
animaux.

Nous avons lµa un exemple concret d'application d'une g¶en¶eration de biocapteurs ap-
parus il y a une dizaine d'ann¶ees et qui ont r¶evolutionn¶e la g¶en¶etique.

1.1.2 D¶e¯nition

Qu'entendons-nous par biocapteur ? Un biocapteur est un systµeme qui utilise des r¶e-
actions biologiques pour d¶etecter un compos¶e µa analyser. Un tel systµeme relie intimement
l'¶el¶ement de reconnaissance biologique (qui r¶eagit avec l'analyte) µa un transducteur qui
transforme cette bio-reconnaissance en un signal physique utile. Les transducteurs cou-
rants possµedent des ¶el¶ements optiques, ¶electrochimiques ou m¶ecaniques. Nous d¶etaillerons
ces diverses approches dans la partie 1.1.4.

Une mise en parallµele de biocapteur permet de d¶e¯nir une biopuce, dans la mesure oµu
une bio-reconnaissance sp¶eci¯que peut être associ¶ee µa chacun de ces biocapteurs.

Le dispositif de bio-reconnaissance se base sur un gre®age s¶electif d'un analyte cible
sur un ligand r¶ecepteur, cf ¯g.1.1. Ce dernier est immobilis¶e µa la surface du capteur et
forme une couche de mol¶ecules s¶electionn¶ees pour leur reconnaissance, citons par exemple
les enzymes, les peptides, les prot¶eines, les lectines, les anticorps ou une alternative aux
anticorps : les aptamµeres, les acides nucl¶eiques (adn , arn , adn c, oligonucl¶eotides), les
membranes, des cellules vivantes ou même des empreintes mol¶eculaires [2].

Prenons l'exemple des biopuces µaadn qui ont ¶et¶e sans aucun doute le moteur de la
recherche actuelle sur la diversi¯cation et la miniaturisation des biocapteurs. Les puces µa
adn permettent µa la fois le s¶equen»cage, l'¶etude des mutations et de l'expression des gµenes.
Le principe repose sur l'hybridation de sondes nucl¶eiquesg¶en¶eralement courtes et ¯x¶ees
sur une surface, avec un acide nucl¶eique cible. La mise en pr¶esence de s¶equences cibles et de
sondes compl¶ementaires conduit µa l'hybridation de celles-ci selon les rµegles d'appariement
d¶e¯nies par Crick et Watson. L'hybridation mol¶eculaire d¶esigne l'association qui peut avoir
lieu entre deux acides nucl¶eiques simples brins de s¶equences compl¶ementaires et qui conduit
µa la formation d'un double brin ou duplex. Cette association s'e®ectue par l'¶etablissement
de liaisons hydrogµenes sp¶eci¯ques : deux liaisons entre l'ad¶enine (A) et la thymine (T) (ou
l'uracile U) et trois entre la cytosine (C) et la guanine (G) ( cf ¯g.1.2). La formation et la
stabilit¶e des duplex d¶ependent de nombreux facteurs en plus de la composition en bases :
longueur des duplex, complexit¶e de la s¶equence, taux de guanine, milieu (pH, salinit¶e,
temp¶erature), etc.

Aprµes un lavage de la surface pour enlever les cibles non hybrid¶ees, on procµede µa une

Matthieu Guirardel | LAAS-CNRS
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Fig. 1.1 : Sch¶ema g¶en¶eral d'un biocapteur partant d'une solution µa analyser en contact avec
la surface fonctionnalis¶ee du biocapteur. Celle-ci reconnâ³t un ¶el¶ement sp¶eci¯que, la
partie transduction transforme le signal physique en un signal ¶electrique.

Fig. 1.2 : Sch¶ema de l'ADN et du couplage entre deux bases
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analyse de celle-ci. Cette analyse permet de comparer les sites oµu les sondes avaient ¶et¶e
d¶epos¶ees a¯n de rep¶erer les hybridations e®ectives grâceaux signaux ¶emis par le marqueur
¶etiquetant la cible. Un traitement informatique de ces donn¶ees, permettra d'extraire les
informations suivantes : la pr¶esence ou non de fragments particuliers dans l'¶echantillon,
la d¶etermination des s¶equences, les ¶etudes des mutations. . . Ces puces µaadn s'inscrivent,
nous le verrons dans la partie suivante, dans le cadre des biocapteurs µa a±nit¶e.

Un biocapteur est souvent coupl¶e avec des techniques analytiques telles que la chroma-
tographie ou l'¶electrophorµese qui peuvent aussi r¶ealiser la s¶eparation des ¶echantillons avant
l'interaction sp¶eci¯que du biocapteur. Une ¶etude en parallµele par spectrom¶etrie de masse
permet d'apporter des informations compl¶ementaires sur la composition de l'analyte. Cette
technique est couramment employ¶ee par la prot¶eomique1 pour r¶ealiser une identi¯cation
absolue de la prot¶eine. Mais on ne peut consid¶erer ces techniques analytiques comme des
biocapteurs. Cependant, aujourd'hui, de nombreux d¶eveloppements de< laboratoires sur
puce > intµegrent µa la fois une partie analytique, des micror¶eacteurs et en¯n une partie
biocapteur.

Lors de la description d'un biocapteur, l'on prendra en compte le type de reconnaissance
(a±nit¶e ou catalytique), le type de transduction (optique, ¶electrochimique, m¶ecanique ou
thermique) et en¯n le type d'application (clinique, environ nement, diagnostic etc.). Les
applications des biocapteurs ¶etant extrêmement nombreuses, nous ne nous attarderons
pas µa les d¶evelopper, nous en d¶ecrirons certaines dans les d¶eveloppements des chapitres
suivants. Voyons maintenant dans le d¶etail les di®¶erentsproc¶ed¶es de reconnaissance puis
les modes de transduction.

1.1.3 Deux types de reconnaissance d'un biocapteur

Du point de vue r¶eactionnel, deux types de biocapteurs peuvent être distingu¶es selon
la nature de la reconnaissance [3]. Les systµemes µa a±nit¶e sont directement sensibles au
gre®age de l'analyte avec son ligand alors que les dispositifs catalytiques (ou m¶etaboliques)
utilisent g¶en¶eralement une enzyme comme r¶eactant. Cette derniµere catalyse une r¶eaction
biochimique qui sera signal¶ee par le transducteur.

Pour les di®¶erencier correctement, nous allons d¶etailler µa travers une approche chi-
mique, les cin¶etiques de r¶eaction.

1.1.3.1 Biocapteurs µa a±nit¶e

Dans le cas des biocapteurs µa a±nit¶e, l'interaction simpleentre le ligand L , fonction-
nalisant la surface du transducteur (i.e. anticorps), et l'analyte A reconnu (i.e. antigµene),
conduit µa la cr¶eation d'un complexeAL . Nous pouvons ¶ecrire cette r¶eaction par l'¶equilibre
suivant :

k1

A + L *) AL (1.1)

k¡ 1

avec la constante d'a±nit¶e caract¶eristique de cet ¶equilibre :

K =
[AL ]
[A][L ]

=
k1

k¡ 1
(1.2)

1Discipline apparue dans la foul¶ee de la g¶enomique, qui regroupe les activit¶es de recherches destin¶ees
µa rassembler l'information complµete sur l'expression des prot¶eines des organismes dont le g¶enome a ¶et¶e
identi¯¶e. Le terme < prot¶eomique > est d¶eriv¶e du mot < prot¶eome >, invent¶e en 1994 par Marc Wilkins
pour d¶esigner l'ensemble des prot¶eines exprim¶ees par un g¶enome (totalit¶e des gµenes d'un être vivant) µa un
moment pr¶ecis en r¶eponse µa un environnement donn¶e.

Matthieu Guirardel | LAAS-CNRS
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k1 et k¡ 1 sont respectivement les constantes cin¶etiques de r¶eaction directe et inverse.
Les valeurs de la constante d'a±nit¶eK sont dans la plage 103L:mol ¡ 1 pour les lectines,
µa 1015L:mol ¡ 1 pour un systµeme avidine-biotine. La sensibilit¶e du capteur sera d'autant
plus grande que la valeur de cette constante sera ¶elev¶ee, cependant si l'on cherche une
r¶eversibilit¶e rapide, un compromis devra être trouv¶e.C'est un problµeme inh¶erent µa cette
m¶ethode, surtout dans le cadre des immunocapteurs (µa based'antigµenes et d'anticorps).
La di±cult¶e de dissociation du complexe n¶ecessitant des lavages stringents qui d¶egradent
la surface active, on doit les faire suivre par une ¶etape de r¶eg¶en¶eration de cette surface.

1.1.3.2 Biocapteurs catalytiques

A contrario , pour les biocapteurs catalytiques (ou m¶etaboliques), lecomplexe form¶e
est dissoci¶e pour r¶eg¶en¶erer le ligand. L'analyte est ensuite transform¶e en un produit P, et
c'est ce produit ou cette deuxiµeme r¶eaction auquel est sensible le transducteur. Prenons le
cas le plus courant2 oµu la r¶eaction lente, donc limitante, est celle de formation du produit
et de dissociation du complexe, correspondant µa la constante cin¶etique k2. Nous pouvons
¶ecrire cette suite de r¶eactions comme suit :

k1 k2

A + L *) AL ! P + L
k¡ 1

(1.3)

en appliquant l'approximation de l'¶etat stationnaire, la vitesse de formation du complexe
AL est ¶egale µa sa vitesse de disparition :

d[AL ]
dt

= k1[A][L ] ¡ (k2 + k¡ 1)[AL ] = 0 (1.4)

on en d¶eduit ainsi la constante de Michaelis-Menten :

K m =
[A][L ]
[AL ]

=
k2 + k¡ 1

k1
(1.5)

or la conservation de la masse nous permet d'¶ecrire, avec [L ]0 concentration initiale en
ligand :

[L ] = [ L ]0 ¡ [AL ] (1.6)

ce qui donne accµes µa la vitessev de dissociation du complexeAL , en posant que la r¶eaction
limitante est la r¶eaction k2 et en utilisant (1.5) et (1.6) :

v = k2[AL ] =
k2[L ]0[A]
K m + [ A]

(1.7)

On observe alors une saturation lorsque l'analyteA est ultra-majoritaire :

Vmax = k2[L ]0 (1.8)

d'oµu

v =
Vmax [A]

K m + [ A]
(1.9)

Dans ce cas, la constanteK m (dans le cas oµu la cin¶etique de saturation est observ¶ee :
k2 ¿ k¡ 1) repr¶esente la concentration d'analyteA n¶ecessaire pour arriver µa la moiti¶e de la
vitesse maximaleVmax ou demi-saturation du ligand. En pratique, comme µa la saturation,
la vitesse de disparition du complexeAL (ou la production du produit P) donc la r¶eponse

2pour certaines r¶eactions comme la catalase, l'ac¶ethylcholinesterase, l'anhydrase carbonique par
exemple, oµu k2 À k¡ 1 (cin¶etique de Briggs-Haldane), la vitesse de r¶eaction enzymatique devient limi-
t¶ee par la fr¶equence des collisions entre l'analyte et l'enzyme.

Matthieu Guirardel | LAAS-CNRS
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du capteur, est ind¶ependante de la concentration en analyte, seules des concentrations en
analyte inf¶erieures µaK m seront exploitables par le capteur.

Cependant pour certains capteurs catalytiques oµu l'enzyme (ligand) est incluse dans
une membrane, la r¶eponse est alors limit¶ee par la di®usion de l'analyte dans la membrane
et du produit vers la solution.

1.1.4 Les m¶ethodes de d¶etection d'un biocapteur

Nous avons distingu¶e les capteurs selon que le principe de reconnaissance ¶etait cataly-
tique (m¶etabolique) ou µa a±nit¶e. On les di®¶erencie aussiselon leur mode de transduction.
Trois grandes cat¶egories que nous allons d¶etailler apparaissent alors, les m¶ethodes optiques,
¶electrochimiques ou m¶ecaniques. Dans un premier temps, nous distinguerons dans ces trois
cat¶egories les voies envisag¶ees et commercialis¶ees. Nous ferons ensuite une premiµere syn-
thµese sur l'utilisation ou non de marqueurs sur les ligands, et en¯n, nous d¶etaillerons les
voies r¶ecentes de miniaturisation que ces di®¶erentes techniques ont pu emprunter.

1.1.4.1 D¶etection optique

L'utilisation de transducteurs optiques est peut-être la plus r¶epandue dans l'univers de
la biologie. Nous envisagerons les m¶ethodes par marquage °uorescent, par radiomarquage
et par r¶esonance de plasmons de surface.

La °uorescence
Des trois types de d¶etection optique, nous rencontrerons le plus fr¶equemment dans

les laboratoires de biologie des appareils de mesure de °uorescence. Les protocoles n¶e-
cessitent d'incorporer µa la mol¶ecule µa analyser une mol¶ecule °uorescente (°uorophore ou
°uorochrome). Ce type de mol¶ecule possµede la propri¶et¶e d'absorber de l'¶energie lumineuse
(lumiµere d'excitation) et de la restituer rapidement (< 1ns) sous forme de lumiµere °uores-
cente (lumiµere d'¶emission). Deux ph¶enomµenes peuvent perturber l'¶emission de °uorescence.
Le premier, le ph¶enomµene dequenchingprovient de l'absorption d'une partie de l'¶energie
par d'autres mol¶ecules du milieu. Le second, le photoblanchiment (ou photobleaching) ap-
parâ³t lorsqu'on est en pr¶esence d'une intensit¶e trµes forte de lumiµere. Une forte proportion
de mol¶ecules sont alors dans un ¶etat excit¶e de forte ¶energie, et peuvent perdre des ¶elec-
trons donnant naissance µa des radicaux libres. Ces derniers sont extrêmement r¶eactifs, les
mol¶ecules initialement °uorescentes sont alors profond¶ement modi¯¶ees par ces r¶eactions
qui annihilent leur °uorescence de fa»con irr¶eversible.

Il existe plusieurs types de °uorophores qui se distinguent par leur longueur d'onde
d'excitation et d'¶emission. Cette vari¶et¶e permet d'en combiner plusieurs sur di®¶erents ana-
lytes d'une même pr¶eparation. La °uorescence peut être utilis¶ee pour e®ectuer des dosages
en utilisant un spectrophotomµetre, mais son utilisation principale est la microscopie µa °uo-
rescence. Dans le cadre des puces µaadn , on utilise des scanners qui balayent la surface
d'une lame de verre avec un laser. Ce laser excite les °uorophores µa la bonne longueur
d'onde et l'¶emission °uorescente est r¶ecup¶er¶ee par des photomultiplicateurs dont la sen-
sibilit¶e est excellente. Actuellement, la r¶esolution lat¶erale des appareils commerciaux est
d'environ 10¹m et leur sensibilit¶e permet de d¶etecter jusqu'µa 1 voire 0,1 mol¶ecule °uores-
cente par ¹m 2, sur le plan biologique cette m¶ethode permet d'aller jusqu'µa la d¶etection
d'hybridation d' adn jusqu'µa une concentration de 1pM.

Le radiomarquage
Pour le radiomarquage, on substitue µa un atome de la mol¶ecule µa d¶etecter un atome

radioactif3, par exemple le radio-isotope du phosphore : le phosphore 32 (32P). D'autres
atomes sont couramment utilis¶es comme l'iode, le carbone ou l'hydrogµene.

3par extension, nous avons class¶e ici le radiomarquage dans la cat¶egorie des capteurs optiques
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Fig. 1.3 : Sch¶ema de principe de la r¶esonance de plasmons.

La radiation d'un atome radioactif se caract¶erise par le type de particule ¶emise (̄ ou ° )
et par l'¶energie de l'¶emission. Les compteurs Geigers ne sont pas sensibles µa l'¶energie mais
comptent les particules, ils ne sont plus utilis¶es. Les scintillateurs modernes sont beaucoup
plus performants, on peut utiliser plusieurs atomes radioactifs sur la même pr¶eparation et
les di®¶erencier. Dans un scintillateur, la pr¶eparation est plong¶ee dans un liquide sensible µa
la radiation : le scintillant. Lorsqu'une d¶esint¶egration a lieu, les particules sont absorb¶ees
par le scintillant qui ¶emet un photon d¶etect¶e par le scintillateur. Cette technique ne permet
que des dosages.

Une autre m¶ethode de d¶etection consiste µa poser la pr¶eparation sur une pellicule pho-
tographique qui sera d¶evelopp¶ee au bout d'un certain temps d'exposition, de quelques
heures µa quelques jours. L'autoradiographie permet de travailler sur des pr¶eparations de
tailles importantes, comme des tranches de cerveau, contrairement µa la °uorescence qui
actuellement est limit¶ee µa des surfaces de l'ordre du centimµetre carr¶e.

L'utilisation d'isotopes radioactifs comme marqueurs dess¶equences cibles se r¶evµele peu
int¶eressante dans les systµemes de puces µaadn . Le d¶eveloppement d'¶ecrans accumulateurs
au phosphore et de systµemes de lecture adapt¶es µa ces ¶ecrans (phosphorimager, Molecular
Dynamics) ont longtemps ¶et¶e utilis¶es pour des hybridations semi-quantitatives sur mem-
brane de polymµere (polypropylµene). Mais la diminution dela taille de ces membranes ainsi
que l'augmentation de la densit¶e en sondes a montr¶e les limites de ces systµemes. En e®et,
une fois l'empreinte d'hybridation digitalis¶ee, la d¶e¯ni tion lat¶erale est de l'ordre de 300¹m .
De plus, la tendance vers l'utilisation de marqueurs non radioactifs ne permettra pas µa ce
type de systµeme de perdurer.

Le principal inconv¶enient de la radioactivit¶e est son danger, les risques de contamina-
tion sont d'autant plus graves que les atomes sont int¶egr¶es dans des mol¶ecules biologiques
et peuvent être assimil¶es par l'organisme humain s'ils sont ing¶er¶es.

La r¶esonance de plasmons de surface (SPR)
La formation du complexe ligand{analyte sur la surface entrâ³ne des modi¯cations

des propri¶et¶es physiques de celle-ci. Entre autres paramµetres li¶es µa l'optique, citons l'ab-
sorption, la di®usion, ou l'indice de r¶efraction. Ici, nousn'aborderons pas les techniques
d'ellipsom¶etrie, la spectroscopie infrarouge ou les guides d'ondes optiques [4] mais l'appli-
cation la plus r¶epandue qui se base sur la modi¯cation de l'indice de r¶efraction, la r¶esonance
de plasmons de surface [5, 6].
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12 Chapitre 1. Biocapteurs et Microtechnologies

Lorsqu'un faisceau de lumiµere polaris¶ee monochromatique illumine une interface entre
deux milieux d'indice de r¶efraction di®¶erent, une partiede la lumiµere incidente est r¶e°¶echie
sur l'interface et l'autre partie de la lumiµere est r¶efract¶ee µa travers la surface. Selon l'angle
d'incidence du faisceau toute la lumiµere peut être r¶e°¶echie, une onde ¶evanescente est alors
¶emise. Si une ¯ne couche de m¶etal, riche en ¶electrons libres est d¶epos¶ee µa l'interface, ceux-
ci entrent en r¶esonance avec les photons du faisceau incident, ce ph¶enomµene est appel¶e
r¶esonance plasmonique de surface, le nuage ¶electroniquedu m¶etal est appel¶e plasmon.
Une cons¶equence ¶energ¶etique de cette r¶esonance est visible dans le faisceau r¶e°¶echi qui,
analys¶e avec une barrette de photodiodes, pr¶esente une chute d'intensit¶e µa un angle d¶e¯ni
(voir ¯g.1.3). Cet angle d'intensit¶e minimum est l'angle de r¶esonance, ou angle de r¶e°exion
totale interne. Il varie en fonction de l'indice de r¶efraction et de l'¶epaisseur du milieu
pr¶esent dans le champ ¶evanescent. En pla»cant les ligandssur la surface dor¶ee, s'ils ¯xent
leur compl¶ement, alors l'indice de r¶efraction sera perturb¶e modi¯ant l'angle de r¶e°exion
totale. Notons que ce principe ne demande pas de marquage particulier et qu'il permet
aussi d'avoir accµes aux cin¶etiques de r¶eaction, c'est donc un capteur biologique pouvant
travailler dans les deux cat¶egories : µa a±nit¶e ou m¶etabolique.

1.1.4.2 D¶etection ¶electrochimique

Les biocapteurs ont investi un autre vaste champ, celui de l'¶electrochimie. Les biocap-
teurs ¶electrochimiques sont des capteurs d'espµeces ioniques en solution, ils opµerent donc
dans les milieux liquides de maniµere continue, c'est-µa-dire qu'ils se classent dans la cat¶egorie
des biocapteurs m¶etaboliques (dont on a accµes µa la cin¶etique). Nous allons les classi¯er se-
lon leur mode de transduction : potentiom¶etrique, amp¶erom¶etrique ou imp¶edancem¶etrique
[2, 3].

Potentiom¶etrique
Les mesures potentiom¶etriques sont bas¶ees sur l'¶equation de Nernst qui relie le poten-

tiel d'¶equilibre de la r¶eaction d'un couple r¶edox aux activit¶es de ces espµeces, de maniµere
logarithmique. Une ¶electrode mesure µa courant nul ce potentiel.

Deux m¶ethodologies sont utilis¶ees. La premiµere se base sur le potentiel d'¶electrode,
cette technique se sert d'une ¶electrode de r¶ef¶erence, etsur la surface de l'¶electrode de
mesure est ¯x¶e le ligand. Quand l'analyte r¶eagit avec le ligand, cela fait varier le potentiel
de l'¶electrode de mesure. Notons qu'une membrane impr¶egn¶ee du ligand peut être ins¶er¶ee
entre l'¶electrode et la solution a¯n de la rendre sp¶eci¯que µa un type d'ion (ISE Ion Speci¯c
Electrode) par exemple µaH + , c'est-µa-dire au pH.

L'emploi de transistors µa e®et de champ (FETField-E®ect Transistor ) constitue le
deuxiµeme volet des capteurs potentiom¶etriques. Ces transistors sont sensibles aux charges
sur la surface d'une ¶electrode, appel¶ee grille. En modi¯ant cette grille en une ISE on
obtient un ISFET sensible aux ions. Ce principe a ¶et¶e extrapol¶e aux capteurs biologiques
avec l'int¶egration de couches catalytiques ou pour la formation de complexes ; ils sont alors
appel¶es ENFETs (pour enzymes) ou IMFETs (pour immunologiques). Trente ans aprµes
les avoir invent¶es, P. Bergveld [7] fait un ¶etat des lieux de ces capteurs.

L'avantage de tels biocapteurs est la simplicit¶e d'utilisation. Mis µa part l'ISFET, ils
sou®rent d'une sensibilit¶e faible face aux capteurs amp¶erom¶etriques, et des e®ets de ¯xa-
tions ou de signaux non sp¶eci¯ques (in°uence d'autres ions dans la solution).

Amp¶erom¶etrique
Les capteurs amp¶erom¶etriques mesurent le courant issu del'¶electrolyse d'une espµece

¶electro-active en ¯xant le potentiel de l'¶electrode µa une tension constante [8]. Le courant
est directement reli¶e µa la concentration dans la solutiondes espµeces ¶electro-actives ou µa leur
vitesse de production. Les r¶eactions choisies sont souvent telles que les courants mesur¶es
sont proportionnels µa la concentration en analyte.
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Peu d'applications sont directement sensibles et on utilise donc les propri¶et¶es cataly-
tiques d'enzymes pour capter des espµeces agissant comme lepartenaire du couple r¶edox.

Le plus gros d¶esavantage de la mesure amp¶erom¶etrique pour les biocapteurs est qu'elle
est la plupart du temps indirecte. Cependant elle est compens¶ee par une bonne sensibilit¶e
qui est due µa la r¶eponse lin¶eaire en fonction de la concentration compar¶ee µa la r¶eponse
logarithmique de la mesure potentiom¶etrique. Il faut aussi remarquer que contrairement
aux systµemes potentiom¶etriques, la m¶ethode amp¶erom¶etrique ne travaille intrinsµequement
qu'en dehors de l'¶equilibre r¶eactionnel et n¶ecessite donc l'apport de nouveaux ¶el¶ements
actifs. Il peut donc apparâ³tre des limitations dues au transport des espµeces.

Imp¶edancem¶etrique
La m¶ethode imp¶edancem¶etrique est surtout bas¶ee sur la mesure de conductivit¶e ou de

capacit¶e entre des ¶electrodes interdigit¶ees. La conductivit¶e peut être mesur¶ee en solution
µa tension constante, elle d¶epend alors des concentrations en ions. Il est aussi possible de
mesurer une conductivit¶e de surface entre ¶electrodes en ayant immobilis¶e les ligands µa la
surface des ¶electrodes.

En¯n, avec une tension alternative, il est possible de mesurer l'¶epaisseur di¶electrique
form¶ee par une monocouche auto-assembl¶ee sur laquelle estgre®¶e le ligand [9]. Lorsque
le complexe est r¶ealis¶e, l'imp¶edance ¶electrique de cette couche s'en trouve modi¯¶ee. Cette
m¶ethode capacitive permet deux applications : la mesure dela qualit¶e de la couche de
ligand ¯x¶ee au-dessus des ¶electrodes, et la mesure d'¶epaisseur e®ective du di¶electrique due
µa la ¯xation de l'analyte.

1.1.4.3 D¶etection m¶ecanique

En¯n, les derniers types de caract¶eristiques modi¯¶ees parune interaction mol¶eculaire
sont les caract¶eristiques m¶ecaniques. De nombreuses investigations sont apparues r¶ecem-
ment avec le d¶eveloppement des microsystµemes. En e®et, la r¶eduction en taille, nous le
verrons, va dans le sens d'une augmentation de la sensibilit¶e, car le rapport surface/volume
augmentant, les ph¶enomµenes situ¶es en surface ont tendance µa devenir pr¶epond¶erants.

Thermom¶etrique
Les r¶eactions induites par la formation du complexe ligand-analyte peuvent être endo-

ou exothermiques, ces types de biocapteurs sont donc uniquement sensibles aux r¶eactions
biom¶etaboliques. Un capteur calorim¶etrique tel qu'une thermistance permet de quanti¯er
la variation de temp¶erature, cependant la n¶ecessit¶e de concentrations et volumes su±sants
pour d¶epasser les seuils de d¶etection n'a donn¶e que trµespeu d'applications.

Microbalance µa quartz
Le premier paramµetre auquel on peut penser en imaginant l'interaction entre deux

mol¶ecules, est l'augmentation de la masse du systµeme transducteur{ligand qu'elle implique
dans la ¯xation de l'analyte. De cette constatation est n¶ee la microbalance µa quartz4 : une
¯ne pastille de quelques millimµetres d'¶epaisseur et de quelques centimµetres de diamµetre
d'un mat¶eriau pi¶ezo¶electrique. On met en vibration le quartz dans son premier mode de
vibration transversal, sa fr¶equence de r¶esonance est comprise entre 5 et 25MHz. Du fait
d'un excellent facteur de qualit¶e aux alentours de 105, la fr¶equence est trµes sensible µa la
masse totale en vibration.

Ainsi, en immobilisant µa la surface d'un tel quartz les ligands, et en r¶ealisant un suivi
de cette fr¶equence de r¶esonance lors de la r¶eaction, on peut avoir accµes µa une variation
de masse. Notons qu'il n'est pas ais¶e d'appliquer cette m¶ethode en milieu liquide du fait

4qcm : Quartz Crystal Microbalance
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14 Chapitre 1. Biocapteurs et Microtechnologies
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Fig. 1.4 : Sch¶ema de principe d'un capteur µa ondes acoustiques de surface.

de la forte sensibilit¶e du facteur de qualit¶e µa la viscosit¶e du °uide, mais des am¶eliorations
techniques r¶ecentes permettent d'obtenir d'excellents r¶esultats5.

Un tel biocapteur est issu d'une application datant d'une cinquantaine d'ann¶ee et qui
est courante en micro-¶electronique pour quanti¯er l'¶epaisseur de d¶epôts m¶etalliques sous
vide r¶ealis¶es sur les plaquettes de silicium.

Ondes de surface
L'approche pr¶ec¶edente utilisait les ondes stationnaires de volume dans le quartz. Ici, on

utilise des ondes acoustiques de surface progressives [10](SAW Surface Acoustic Wave).
Des ¶electrodes interdigit¶ees (cf. ¯g.1.4) excitent un mat¶eriau pi¶ezo¶electrique cr¶eant une
onde de surface (par exemple de Rayleigh ou de Love). Cette onde se propage µa la surface
du mat¶eriau, elle est ensuite d¶etect¶ee par de nouvelles ¶electrodes interdigit¶ees en forme de
peigne. Cette technique est trµes employ¶ee pour r¶ealiserdes ¯ltres hautes fr¶equences utiles
en traitement du signal, pour la t¶el¶evision ou la t¶el¶ephonie mobile par exemple.

Dans le cadre des biocapteurs, on regardera comment la propagation de l'onde de sur-
face sera att¶enu¶ee selon des paramµetres sensibles aux caract¶eristiques m¶ecaniques de la
surface, entre autres la masse ajout¶ee sur cette surface depropagation. Du fait des fr¶e-
quences trµes ¶elev¶ees des ondes (30-500MHz) l'utilisation en milieu liquide est compromise
par l'absorption consid¶erable de l'onde par le liquide.

Microleviers
Comme nous le verrons en partie suivante (x1.2), les microleviers sont des microstruc-

tures trµes polyvalentes µa double titre. Premiµerement, selon la m¶ethode de d¶etection, que
l'on travaille sur la d¶eformation statique ou µa la r¶esonance en suivant la variation de la
fr¶equence de r¶esonance, les paramµetres m¶ecaniques intervenant dans la sensibilit¶e ne sont
pas les mêmes. Et deuxiµemement, selon la fonction int¶egr¶ee sur le levier (pi¶ezor¶esistance
par exemple) ou selon les marqueurs sur les mol¶ecules µa d¶etecter, les m¶ethodes de d¶etection
peuvent être trµes diverses. Ces diverses approches seront discut¶ees en partiex1.2. Nous
pouvons n¶eanmoins observer ¯gure 1.56 les sensibilit¶es compar¶ees dans le cadre des puces

5voir http://www.q-sense.com/ pour une application commerciale
6Modi¯¶ee µa partir de la veille strat¶egique de l'Observatoire de s Micro et Nanotechnologies, Synthµese de

l'ann¶ee 2002, l'Instrumentation pour la biologie
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1.1 Les biocapteurs 15

µa adn . En mode statique, l'¶equipe de R.J. Colton [11] a pu, grâceµa une ampli¯cation
par une particule superparamagn¶etique, d¶etect¶e une hybridation µa une concentration de
10¡ 18M. En travaillant µa la r¶esonance, V.P. Dravid et al [12] ont montr¶e qu'ils pouvaient
facilement atteindre la d¶etection d'une hybridation µa concentration d'environ 20pM.

Fig. 1.5 : Sensibilit¶es compar¶ees des di®¶erentes m¶ethodes propos¶ees dans le cadre des puces µa
adn . (en abscisse apparâ³t la concentration d'adn minimale d¶etectable)

.

1.1.4.4 Avec ou sans marquage ?

Nous avons d¶ejµa vu que le marquage des espµeces biologiques pouvait être une m¶ethode
pour d¶etecter la ¯xation du ligand avec l'analyte. Faisons un bref r¶esum¶e des techniques
sus-cit¶ees a¯n de faire ressortir les points forts du marquage, ou de la d¶etection directe.

Dans les m¶ethodes de d¶etection optique, nous avons entrevu l'utilisation de la °uo-
rescence pour r¶ealiser l'imagerie de la surface du biocapteur. Les marqueurs °uorescents
peuvent être par exemple un d¶eriv¶e de la Rhodamine7 ou de la °uoresc¶eine8 pour les
peptides ou les prot¶eines, les d¶erives de la cyanine (Cy3 ou Cy5) pour les puces µaadn ,
etc. L'utilisation simultan¶ee de plusieurs mol¶ecules °uorescentes di®¶erentes ajoute un gain
du point de vue m¶ethodologique. En r¶ealisant l'imagerie µa di®¶erentes longueurs d'onde,
on peut mesurer simultan¶ement plusieurs °uorophores. Cette m¶ethode permet donc de
visualiser plusieurs interactions coexistantes et de mettre ainsi en comp¶etition plusieurs
espµeces.

Les °uorochromes choisis doivent être compatibles avec la source lumineuse utilis¶ee
pour les exciter. Expliquons nous, en cas d'utilisation simultan¶ee de plusieurs °uoro-
chromes, ils doivent être choisis de fa»con µa pouvoir être distingu¶es les uns des autres
(spectres d'¶emission di®¶erents) mais si possible pouvoir être excit¶es par la même source
lumineuse (spectres d'absorption proches).

Nous avons parl¶e dephotobleachingdans la partie 1.1.4.1, de nouvelles techniques dites
frap 9 utilisent justement cet e®et pour mesurer la mobilit¶e de prot¶eines dans des cellules
vivantes [13]. Aprµes un ¶eclairage impulsionnel cr¶eant du photoblanchiment, seules les mo-
l¶ecules mobiles entrant dans les zones< irradi¶ees> seront visibles par leur °uorescence.

Une autre am¶elioration des techniques de °uorescence permet de mesurer les change-
ments de conformation d'une prot¶eine [14, 15] (voir ¯g.1.6). Cette technique utilise l'e®et
fret 10 qui est le transfert d'¶energie d'un °uorophore µa un autre. Cet e®et est extrêmement

7 tritc : Tetra methyl Rhodamine Iso Thio Cyanate
8 fitc : Fluoresc¶eine Iso Thio Cyanate
9 frap : Fluorescence Recovery After Photobleaching

10 fret : Fluorescence Resonance Energy Transfert
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16 Chapitre 1. Biocapteurs et Microtechnologies

sensible µa la distance, la r¶eaction se faisant aux alentours de quelques nanomµetres (l'e±-
cacit¶e est inversement proportionnelle µa la distance puissance sixE = 1=(1 + ( R=R0)6)).
Tomasz et Ewa Heyduk [16] ont mis au point une nouvelle m¶ethode de d¶etection d'inter-
action adn -prot¶eine par l'action de l'e®et fret (voir ¯g.1.7). Ici la longueur du d¶ebord
des fragments d'adn et leur concentration ont ¶et¶e choisi pour le faible appariement qu'ils
provoquent. C'est la pr¶esence de la prot¶eine et de sa fortea±nit¶e pour la zone de cou-
plage qui induit un appariement des deux fragments. A cet instant, les deux °uorophores
(donneur et accepteur) se trouvent µa proximit¶e imm¶ediate et d¶eveloppent l'e®etfret .

Fig. 1.6 : Forme de l'¶energie en fonction des replis d'une prot¶eine. L'e®et fret d¶epend de la
conformation de la prot¶eine [14].

fret

sans fret

zone de couplage avec la prot¶eine

prot¶eine

Fig. 1.7 : E®et fret sur sur un double brin d'adn grâce µa un couplage avec une prot¶eine [16]

Les biocapteurs µa radiomarquages sont eux aussi par essence utilisateurs de marqueurs.
Nous avons vu le31P pour les puces µaadn , pour les peptides et les prot¶eines, deux isotopes
radioactifs couramment utilis¶es pour la fabrication de ligands radiomarqu¶es sont l'iode 125
(125I) et le tritium ( 3H). Cette technique ne peut donc se passer des ¶etapes de marquage.

La r¶esonance de plasmon, elle, ne n¶ecessite pas de marqueur, et nous l'avons vu, se
positionne µa la fois dans les biocapteurs µa a±nit¶e et les m¶etaboliques. Cependant, il est
possible d'incorporer au ligand des mol¶ecules favorisantl'apparition de plasmon qui vont
permettre d'am¶eliorer la sensibilit¶e.

Dans le domaine ¶electrochimique, il existe aussi un marquage ¶electro-actif (ferrocµene
ou sels d'In2+ ) ou gaba 11 pour les capteurs amp¶erom¶etriques.

11 gaba : ° -amino-4-butyric amid
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1.1 Les biocapteurs 17

Notons que nous pouvons aussi trouver des marquages enzymatiques (peroxydase,
phosphatase alcaline, glucose oxydase,¯ -galactosidase). Ici, c'est l'activit¶e biologique du
marqueur qui est mise en ¶evidence. En e®et, ce marqueur est une enzyme, elle est donc
dou¶ee d'activit¶e catalytique. La plupart des enzymes sont sp¶eci¯ques d'une seule r¶eaction
dans la cellule, mais il existe des mol¶ecules arti¯cielles qui peuvent être m¶etabolis¶ees par
certaines enzymes, la sp¶eci¯cit¶e n'est alors pas absolue.En choisissant un produit de r¶e-
action color¶e, l'enzyme est mise en ¶evidence par une tachesombre µa l'endroit ou elle s'est
¯x¶ee. L'enzyme la plus couramment utilis¶ee est la p¶eroxydase du raifort qui transforme
l'eau oxyg¶en¶ee en eau et en oxygµene. L'oxygµene d¶egag¶eva r¶eagir avec une mol¶ecule qui de-
vient noire et insoluble sous sa forme oxyd¶ee. De nombreuses autres enzymes sont utilis¶ees.

Revenons au cas des biocapteurs m¶ecaniques. Les microbalances µa quartz, n'ont pas
de r¶ef¶erence permettant d'¶eviter tout signal parasite issu d'un d¶epôt non sp¶eci¯que, leur
utilisation n'est pertinente que pour mesurer une cin¶etique de r¶eaction.

Il est possible d'utiliser des colloÄ³des d'or ou de m¶etaux nobles, cela am¶eliore nettement
les techniques se basant sur la variation de masse, la microscopie ¶electronique µa balayage
ou la r¶esonance de plasmons [17].

Il faut souligner que pour tout systµeme sans marqueur, il faut s'a®ranchir au pr¶ealable
des ph¶enomµenes d'interactions non sp¶eci¯ques. En e®et, iln'est pas possible de distinguer
un signal non sp¶eci¯que d'une mol¶ecule cible. Ainsi les biocapteurs utilisant une m¶ethode
indirecte sont nettement plus sensibles, mais les techniques directes restent pertinentes
par leur simplicit¶e et rapidit¶e d'utilisation, la non-mod i¯cation des mol¶ecules n'altµere pas
leurs fonctions chimiques, et perturbent moins l'interaction. Pour ces diverses raisons, ils
o®rent donc d'int¶eressantes perspectives pour l'avenir.

1.1.4.5 Vers les micro et nanotechnologies

Les ¶evolutions des micro et nanotechnologies dans la derniµere d¶ecennie, ont conduit les
chercheurs µa explorer de nouvelles voies dans les applications, et en particulier en biologie.

Nous l'avons vu, une grande diversit¶e de biocapteurs coexistent et sont, pour la plupart,
d¶ejµa commercialis¶es. Voyons maintenant leur ¶evolution possible vers la miniaturisation µa
l'¶echelle des micro ou des nanotechnologies.

En premier lieu, voyons l'¶evolution des biocapteurs optiques. Pour les puces µa d¶etection
par °uorescence, l'int¶egration µa la fois de l'excitation (par desvcsel 12) et de la d¶etection
(par des photodiodes) sur la surface du capteur a d¶ejµa ¶et¶e entreprise. Il est ainsi possible
de suivre la cin¶etique de r¶eactions d'hybridation avec une forte parall¶elisation possible de
chaque plot.

Les biocapteurs µa base de plasmons de surface possµedent aussi des possibilit¶es d'int¶egra-
tion grâce µa un gre®age direct sur une cavit¶e ou un guide d'onde coupl¶e µa une photodiode.
Seule une excitation externe permet de d¶etecter sur chaquephotodiode la cr¶eation ou non
d'un plasmon. Cependant, le frein principal µa la miniaturisation r¶eside dans la con¯gu-
ration optique n¶ecessaire pour g¶en¶erer le faisceau incident. Il existe aussi des systµemes
d'imagerie de plasmons permettant de suivre des matrices despots et non simplement des
canaux. Dans ce type de con¯guration, la d¶etection reste encore externe.

Dans la cat¶egorie des capteurs ¶electrochimiques, les avanc¶ees technologiques des tran-
sistors utilis¶es dans la micro¶electronique traditionnelle ont largement favoris¶e la miniaturi-
sation des ISFETs. Or la taille actuelle de tels capteurs permet depuis longtemps d¶ejµa, une
forte int¶egration. Les di±cult¶es rencontr¶ees dans le domaine des ISFETs se situent dans
l'am¶elioration des couches sensibles de la grille et au niveau des m¶ethodologies de mesure.

12 vcsel : Vertical Cavity Surface Emitting Laser
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18 Chapitre 1. Biocapteurs et Microtechnologies

Fig. 1.8 : Caract¶eristiques I-V d'une mol¶ecule d'ADN de 10,4nm de long entre des ¶electrodes
s¶epar¶ees de 8nm [18]

Dans ce dernier cas, l'ISFET di®¶erentiel am¶eliore nettement la sensibilit¶e et protµege des
r¶eactions non-sp¶eci¯ques.

Nous avons aussi parl¶e des m¶ethodes imp¶edancem¶etriques, ces approches possµedent ac-
tuellement un fort attrait auprµes des chercheurs car il estpossible de miniaturiser de tels
systµemes jusqu'µa l'ultime : l'objectif vis¶e ¶etant de mesurer le comportement d'une mol¶ecule
unique. La premiµere exp¶erimentation sur une mol¶ecule individuelle d'adn permettant d'en
extraire une caract¶eristique courant-tension (voir ¯g.1.8), fut r¶ealis¶e avec des ¶electrodes
coplanaires s¶epar¶ees de quelques nanomµetres [18]. A partir de ce type d'approche, des bio-
capteurs µa nano-¶electrodes interdigit¶ees ont ¶egalement ¶et¶e ¶etudi¶es [19]. Les possibilit¶es de
r¶eduction de taille sont ¶enormes, que ce soit par lithographie ¶electronique, par lithographie
dite douce (ou soft lithography, ce sont des tampons en polymµere que l'on met en contact
avec la surface pour d¶eposer des espµeces chimiques servant ensuite de masque), ou encore
par micromoulage de polymµere (nano-imprint ).

Il est possible d'am¶eliorer la technique de mesure de conductance (voir ¯g.1.9) en d¶e-
veloppant autour du complexe analyte-ligand coupl¶e avec des colloÄ³des d'or, une couche
de colloÄ³des d'argent modi¯¶es par des hydroquinones [20]. Les propri¶et¶es conductrices de
cette couche conduisent ainsi µa un court circuit entre les deux ¶electrodes, signature du
ph¶enomµene de reconnaissance. Cette technique est aussi utilis¶ee dans le cadre de micro-
scopie ¶electrochimique13 [21] ; cette microscopie d¶eriv¶ee de la microscopie µa e®et tunnel,
mesure dans des solutions et de maniµere extrêmement locale, des courants ou potentiels
issus de r¶eactions ou couples redox. Nous le verrons plus loin, les colloÄ³des peuvent aussi
être utiles pour l'am¶elioration de la sensibilit¶e en masse des capteurs gravim¶etriques.

Parmi les capteurs r¶esonants m¶ecaniques, la microbalance µa quartz pr¶esente une sur-
face utile de l'ordre du centimµetre carr¶e. Son utilisation n'est possible que pour une seule
r¶eaction et de plus sans t¶emoin, elle n'est donc pas appropri¶ee µa des d¶etections parallµeles.
Ce genre de capteur µa onde transversale stationnaire de volume a ¶et¶e miniaturis¶e [22]
en gravant dans le cristal six ¶epaisseurs di®¶erentes (Cf.¯g.1.10), on obtient ainsi six fr¶e-
quences de r¶esonance di®¶erentes pour la même ¶electrode. Le problµeme essentiel de ce genre
d'approche est que les ph¶enomµenes surfaciques deviennent pr¶epond¶erants lors de la minia-
turisation du fait de l'augmentation du rapport surface/vo lume, or ce type de capteur se
basant sur des ondes de volume, et donc sur des ph¶enomµenes volumiques, n'augmenteront
pas leur sensibilit¶e par des r¶eductions de dimensions.

13 SECM : Scanning ElectroChemical Microscopy
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1.1 Les biocapteurs 19

Fig. 1.9 : D¶etection des variations localis¶ees de conductance. L'ajout de colloÄ³des d'or favorise
l'agr¶egation d'une couche conductrice de colloÄ³des d'argent fonctionnalis¶es. Le court
circuit qui en r¶esulte est enregistr¶e au niveau de l'¶electrode [20]

Fig. 1.10 : Miniaturisation de microbalances µa quartz par gravure ionique profonde dans le
quartz.

ondes de °exion

Fig. 1.11 : Capteur µa ondes de °exion
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20 Chapitre 1. Biocapteurs et Microtechnologies

Une technique plus exotique, se basant sur la magn¶etor¶esistance a permis le d¶evelop-
pement de biocapteurs originaux [23]. Le marquage par des billes magn¶etiques sur les
mol¶ecules µa d¶etecter faisant varier la magn¶etor¶esistance, cela a permis de suivre une r¶eac-
tion d'hybridation d' adn [24].

Pour les biocapteurs µa ondes de surface, l'int¶egration detels systµemes ne pose pas
de r¶eels problµemes technologiques. L'inconv¶enient majeur r¶eside dans la complexit¶e de
l'¶electronique µa mettre en ¾uvre pour e®ectuer la d¶etection, les fr¶equences utilis¶ees ¶etant
dans la bande 30-500MHz.

Signalons l'existence de capteurs µa ondes de °exion14 (cf. ¯g.1.11). Ce concept est d¶eriv¶e
des capteurs µa ondes de surface. Cependant pour ¶eviter lespertes dans le substrat, on le
grave par l'arriµere pour ne laisser qu'une ¯ne ¶epaisseur demat¶eriau [25]. C'est toute cette
membrane15, et pas seulement la surface, qui se met µa vibrer sous l'e®et de l'excitation.
La fr¶equence de propagation s'en trouve diminu¶ee (1-20MHz), l'¶electronique est de ce fait
plus ais¶ee µa d¶evelopper. Notons que cette technologie decapteur s'intµegre totalement dans
le cadre des microtechnologies, et des applications ont ¶et¶e d¶evelopp¶ees µa la fois en phase
liquide et gazeuse. A.M.Wang et al [26] par exemple, ont r¶ealis¶e un dosage d'antigµenes
du cancer du sein avec de tels capteurs et en phase liquide. Ils ont, pour augmenter la
sensibilit¶e en masse, utilis¶e la technique d¶ecrite pr¶ec¶edemment d'agr¶egation de colloÄ³des
d'argent sur des colloÄ³des d'or.

Nous avons vu que la miniaturisation des biocapteurs a tendance µa se g¶en¶eraliser sous
la pression de la production de masse. Une cons¶equence de cette miniaturisation est la
diminution des volumes d'¶echantillons n¶ecessaires pourr¶ealiser une analyse, r¶eduisant par
la même les temps de pr¶eparations et bien sûr les coûts d'analyses. Le deuxiµeme aspect
essentiel qui attire les chercheurs en direction des nouvelles technologies est la quête de
l'accroissement de sensibilit¶e et des cin¶etiques de r¶eaction, et ainsi la possibilit¶e de pouvoir
faire des dosages ou d'arriver µa d¶etecter d'in¯mes concentrations.

S.W. Wenzel [27] a d¶etermin¶e les paramµetres dont d¶ependla sensibilit¶e des capteurs
gravim¶etriques ultrasonores. La conclusion est que les capteurs µa ondes de °exion sont
sensibles en 1=(2½d), d ¶etant l'¶epaisseur de la membrane et½la densit¶e du mat¶eriau. La
diminution des dimensions va donc de pair avec l'augmentation de sensibilit¶e.

Par la suite, nous ¶etudierons des microstructures m¶ecaniques s'int¶egrant entiµerement
dans cette ¶evolution vers la miniaturisation. Nous avons vu les microbalances µa quartz qui
utilisent les ondes de volume, puis les systµemes µa onde progressives de surface et en¯n les
capteurs µa ondes de °exion. Les microstructures que nous ¶etudierons sont utilis¶ees avec une
approche comparable µa l'utilisation des ondes de °exion mais avec un mode stationnaire
et non progressif de l'onde sur la structure. L'objectif ultime de ce genre de capteur est
assur¶ement la d¶etection de la mol¶ecule unique.

1.2 Les microleviers, v¶eritables biocapteurs

Parmi les m¶ethodes de d¶etection, nous avons vu que l'approche m¶ecanique permettait
d'appr¶ecier divers paramµetres. Nous allons montrer comment des microstructures, briques
de base des microtechnologies telles que les leviers, permettent de r¶epondre µa ces attentes.

1.2.1 Genµese : l'AFM et ses utilisations comme biocapteur

A la suite de l'invention du microscope µa e®et tunnel (STM) en1981 par Gerd Bin-
nig et Heinrich Rohrer [28] mesurant un courant tunnel entre une pointe et une surface

14 FPW : Flexion Plate Wave
15 jusqu'µa pr¶esent nous d¶esignions une membrane dans son sens biologique de paroi poreuse, ici le terme

d¶esigne un diaphragme, une couche mince de mat¶eriau support¶ee par un substrat.
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pi¶ezo

laser

photodiode 4 cadrans

surfacepointe
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Fig. 1.12 : Sch¶ema de principe du fonctionnement d'un microscope µa force atomique.

conductrice, G. Binnig, C.F. Quate et C. Gerber [29] inventµerent en 1986 le microscope µa
force atomique (AFM). Son principe consiste µa mesurer les forces d'interactions entre les
atomes de l'extr¶emit¶e d'une pointe et les atomes de la surface µa analyser. Ici la pointe est
solidaire d'un bras de levier (ou microlevier16) permettant de traduire cette interaction en
une d¶e°exion d'un faisceau laser focalis¶e sur l'extr¶emit¶e du levier (cf. ¯g.1.12). La position
du faisceau laser est alors mesur¶ee par une photodiode a¯n detraiter un signal ¶electrique.
Cette technique permet d'imager la topographie de tout typede mat¶eriau alors que l'ima-
gerie µa e®et tunnel se restreint aux mat¶eriaux conducteurset semi-conducteurs. Les deux
principales m¶ethodes d'accµes µa la topographie sont le mode contact oµu la pointe reste
continuellement en interaction avec la surface, et le modetapping ou contact intermittent
oµu le levier est excit¶e µa sa fr¶equence de r¶esonance, ne pla»cant la pointe en interaction avec
la surface que p¶eriodiquement suivant l'oscillation du levier.

Les deux paramµetres fondamentaux alors n¶ecessaires µa laconversion de l'interaction
pointe-surface sont la raideurk du microlevier et sa fr¶equence de r¶esonancef 0. Ces pa-
ramµetres sont, pour un microlevier parall¶el¶epip¶edique de section droite et vibrant dans le
vide (ou dans l'air) :

k =
Eh3w
4L 3 (1.10)

f 0 =
1:8752

2¼
h
L 2

s
E

12½
(1.11)

avecE et ½respectivement le module d'Young et la masse volumique du mat¶eriau consti-
tutif du levier, w sa largeur,L sa longueur eth son ¶epaisseur. trµes simplement, la raideurk
repr¶esente la sensibilit¶e du levier et la fr¶equence de r¶esonancef 0 la rapidit¶e de la r¶eponse.
En se pla»cant µa la r¶esonance, nous pouvons r¶eduire sensiblement le bruit dû aux vibrations
des di®¶erents ¶el¶ements m¶ecaniques.

Pour conserver une force constante entre la pointe et l'¶echantillon, une contre-r¶eaction
est cr¶e¶ee entre la d¶etection au niveau de la photodiode etla commande du d¶eplacement
vertical e®ectu¶ee g¶en¶eralement par un actionneur pi¶ezo¶electrique externe au levier. Le tube
pi¶ezo¶electrique permettant d'assurer les mouvements verticaux du levier est un organe
limitant pour la vitesse de r¶eaction du systµeme. Ainsi l'acquisition d'une image complµete
peut prendre jusqu'µa trente minutes. L'int¶egration de couches pi¶ezo¶electriques sur le levier
permet d'acc¶el¶erer le systµeme [30]. Une autre techniquepermet, lorsque l'on travaille en
milieu liquide, d'exciter µa la fr¶equence de r¶esonance dulevier par ondes acoustiques [31].

16 on parlera aussi de poutre ou de micropoutre
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22 Chapitre 1. Biocapteurs et Microtechnologies

Fig. 1.13 : Visualisation par AFM de forces de frictions par d¶etection de la d¶e°exion lat¶erale.
Une surface d'or µa ¶et¶e recouverte d'alacanes-thiols [33]selon un quadrillage (ODT
sur la grille et DSU sur les carr¶es). (A gauche, l'image de la topographie, µa droite
l'image de la force lat¶erale).

Rudnitsky et al. [32] ont utilis¶e un AFM avec une pointe magn¶etique17, pour visua-
liser des interactions dont le ligand ¶etait marqu¶e par unemicrobille magn¶etique. Cette
application permet par exemple la lecture de puces avec marquage magn¶etique en rempla-
cement de la °uorescence. Les quantit¶es de produit µa extraire et µa synth¶etiser sont alors
extrêmement faibles.

Nous l'avons vu, en modetapping, la pointe n'est en contact avec la surface seulement
pendant un bref instant µa chaque p¶eriode. Cette m¶ethode permet d'annuler les forces
lat¶erales qui peuvent fortement endommager la pointe. Cesforces lat¶erales de friction
peuvent aussi être visualis¶ees en mesurant la torsion du levier. Pour ce faire, on mesure
la d¶eviation lat¶erale du faisceau laser. Ce mode dit deforces lat¶erales, en monde contact,
permet donc d'avoir accµes aux forces de friction. Cette technique est largement employ¶ee
pour caract¶eriser des surfaces biologiques, car elle permet d'avoir un contraste même si
le relief est nul. Par exemple, nous pouvons distinguer sur une surface d'or (cf. ¯g.1.13),
des zones ayant subi un traitement de surface avec des mol¶ecules auto-assembl¶ees [33]. Il
est même possible, en ¯xant un ligand µa l'extr¶emit¶e de la pointe, de scanner la surface
quadrill¶ee d'une matrice de mol¶ecules µa tester18, pour trouver oµu se trouve la mol¶ecule
compl¶ementaire. Nous pouvons voir ¯gure 1.14 une image de topographie apparente d'une
zone quadrill¶ee par des oligonucl¶eotides, selon que la pointe est fonctionnalis¶ee ou pas [34].

En¯n, voyons une derniµere utilisation de l'AFM en tant que bi ocapteur. Si, comme
dans le cas pr¶ec¶edent, on ¯xe une mol¶ecule sur la pointe du levier AFM, et que l'on r¶ealise
juste une op¶eration d'approche et de r¶etraction de ce levier au dessus d'un ¶echantillon, on
peut observer ce que l'on appelle une caract¶eristique force-distance. Cette courbe de l'in-
teraction pointe-matiµere fait apparâ³tre plusieurs paramµetres [35], dont la force d'adh¶esion
(cf. ¯g.1.15). Lee et al. [36] ont montr¶e avec cette technique l'hybridation de monobrins
d'adn ¯x¶es sur une pointe sph¶erique sous le levier, avec les monobrins compl¶ementaires
sur la surface balay¶ee.

1.2.2 Evolution vers des d¶etecteurs sp¶eci¯ques

A partir de ces approches se sont d¶evelopp¶ees plusieurs autres techniques permettant
de transformer un microlevier en un v¶eritable capteur de force. Ces techniques n'utilisent
plus l'interaction d'une pointe avec une surface mais se basent sur les caract¶eristiques

17 MFM : Magnetic Force Microscopy
18 la matrice de mol¶ecules µa testerest ce que l'on nomme une biopuce, outil d'analyse ou de d'identi¯cation

de prot¶eines ou de gµenes.
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Fig. 1.14 : Topographies apparentes d'une zone quadrill¶eepar des oligonucl¶eotides. EnA, la
pointe utilis¶ee est standard, enB elle est modi¯¶ee avec le brin d'ADN compl¶emen-
taire [34].

Force

Distance

Adh¶esion

point de contact

Approche

r¶etraction

Fig. 1.15 : Exemple de courbes force-distance permettant d'acc¶eder µa la valeur de la force
d'adh¶esion pointe-surface.
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interactions mol¶eculaires

°uide

viscosimµetremicrobalance

microcalorimµetre

AFM

Champ magn¶etique

Fig. 1.16 : Di®¶erents modes d'utilisation des microleviers.Ces six exemples montrent la diver-
sit¶e du champ d'application de ces structures.

m¶ecaniques intrinsµeques au levier. C'est ainsi qu'avec la technologie issue de l'AFM se
sont d¶evelopp¶ees de nombreuses techniques permettant d'extraire di®¶erents paramµetres19

tels que la mesure locale de forces ¶electrostatiques ou magn¶etiques. Le champ d'applica-
tion des microleviers s'est alors ouvert µa une large vari¶et¶e d'investigations, voir ¯g.1.16.
Prenons pour exemple un levier constitu¶e de deux mat¶eriaux µa coe±cients de dilatation
thermique di®¶erents, il aura un comportement de type bilame, permettant de l'utiliser
comme microcalorimµetre.

Essayons de faire un inventaire des di®¶erentes approches.Nous pouvons tout d'abord
distinguer, comme pour l'AFM, les mesures en mode statique et dynamique.

1.2.2.1 Mesure dynamique

Rappelons nous l'¶equation (1.11) qui exprime la fr¶equence de r¶esonancef 0 du microle-
vier en fonction de ses paramµetres. En faisant un suivi de cette fr¶equence, ce dernier peut
être utilis¶e en microbalance, c'est-µa-dire donner accµesµa sa variation de masse. Par exemple,
Thundat et al. [37] ont r¶ev¶el¶e l'adsorption de mol¶ecules de vapeur de mercure dans l'air
sur des microleviers recouvert d'un ¯lm d'or. P.I.Oden [38] a¶egalement pu montrer qu'il
pouvait mesurer une variation de masse jusqu'µa environ 10¡ 15g. B.Ilic [39, 40] a lui r¶eussi
µa mesurer la masse d'une seule bact¶erie d'Escherichia Coli ¯x¶ee sur une micropoutre, il a
ainsi estim¶e sa masse µa 665fg . Boisen et al. ont modi¯¶e la con¯guration du levier pour le
faire vibrer dans le plan grâce µa des forces ¶electrostatiques [41].

Dans une autre con¯guration, la variation de fr¶equence de r¶esonance peut être due
µa une variation de raideur, comme dans l'exemple d'un levier enduit de g¶elatine captant
l'humidit¶e. Dans ce cas, le levier voit sa fr¶equence de r¶esonance augmenter alors que sa
masse aussi augmente [42, 43]. Les mesures µa la r¶esonance peuvent aussi donner accµes µa
la viscosit¶e ou µa la densit¶e du °uide dans lequel il oscille[44, 45].

Cependant, dans les liquides, le coe±cient de qualit¶e de la r¶esonance est fortement di-
minu¶e | de l'ordre de l'unit¶e | limitant d'autant la sensib ilit¶e d'une m¶ethode de suivi de
fr¶equence de r¶esonance. Dans ce cas, il est possible de suivre simplement le bruit thermo-

19 Le site internet de Digital Instrument donne une liste de ces param µetres avec un court descriptif :
http://www.di.com/AppNotes/AmLab/AL-SPMmain.html
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m¶ecanique qui pr¶esente un pic au niveau de la fr¶equence der¶esonance. Une autre strat¶egie
a ¶et¶e propos¶ee pour r¶esoudre cette complication. Tamayo et al. [46, 47, 48] et Mehta et
al. [49] ont con»cu un systµeme ¶electronique d'ampli¯cation du coe±cient de qualit¶e glo-
bal. L'apport de ces techniques permet par exemple d'avoir accµes, en temps r¶eel, µa des
cin¶etiques de r¶eactions.

Des mesures ont aussi ¶et¶e r¶ealis¶ees sous vide, les coe±cients de qualit¶e de l'ordre de
104 peuvent être atteints, donnant µa ces dispositifs une excellente sensibilit¶e. Le revers de
cette approche est qu'il n'est pas possible de mesurer une cin¶etique de r¶eaction.

1.2.2.2 Mesure statique

Outre ces mesures en dynamique, les microleviers sont ¶egalement employ¶es en statique.
Par statique, on entend la mesure de leur d¶e°exion. Cette technique permet d'extraire la
contrainte g¶en¶er¶ee en surface par des mol¶ecules. Cetteapplication est une extension du
bilame vu pr¶ec¶edemment. Nous verrons dans la partie suivante (x1.2.3), comment on peut
relier les notions de tension de surface et de contrainte surfacique.

La micropoutre est une structure utilis¶ee pour mesurer desvariations de contraintes µa
sa surface. Voyons comment on peut relier analytiquement lad¶e°exion de la poutre et cette
contrainte surfacique. D'une ¶equation d¶emontr¶ee par Stoney en 1909 [50], nous pouvons
relier les contraintes surfaciques de chaque face d'un levier (¾1 et ¾2) avec sa d¶e°exion ¢d.
Cette ¶equation modi¯¶ee s'¶ecrit :

¾1 ¡ ¾2 ¼
Et 2

3(1 ¡ º )L 2 ¢ d (1.12)

º ¶etant le coe±cient de poisson du mat¶eriau.
Ainsi, des exp¶eriences ont montr¶e par simple e®et bilame, qu'un microlevier pouvait

être sensible µa une variation thermique issue d'un rayonnement infrarouge [51], ou d'une
r¶eaction chimique [52], ou même µa la variation d'enthalpie d'un changement de phase [53].

Par ailleurs, H.F. Ji [54] a montr¶e que les microleviers pouvaient aussi servir µa la d¶e-
tection du pH grâce µa cette d¶e°exion.

La transduction, µa travers la variation de contrainte, d'une hybridation d' adn en une
r¶eponse m¶ecanique de microleviers, a ¶et¶e montr¶e par J.Fritz et al. [55]. Le principe reste
le même que pour le bilame et est sch¶ematis¶e ¯gure 1.17. K.M.Hansen et al.20 [56] ont
même montr¶e qu'ils pouvaient discerner plusieurs hybridations suivant que le nombre de
m¶esappariements dans le double brin d'adn ¶etait nul, ¶egal µa 1 ou ¶egal µa 2 (pour une sonde
de 25 mers21 et une cible de 10 ou 25 mers). Cette ¶etude a aussi montr¶e la di®¶erence de
contrainte induite suivant la longueur des fragments, car le sens de la d¶e°exion pouvait va-
rier suivant la longueur de l'oligonucl¶eotide ou le nombrede m¶esappariements (cf ¯g.1.18).
G.Wu et al.[57] n'ont pu clari¯er l'origine du sens de d¶e°exion des microleviers suivant
certains paramµetres lors d'hybridation d'adn ou d'interaction prot¶eine-ligand. Cependant,
ils ont pu r¶ealiser [58] des dosages d'antigµenes sp¶eci¯ques µa la prostate, voir ¯g.1.19.

Pour conclure sur les deux m¶ethodes statique et dynamique,Battiston et al. [59] ont
combin¶e les deux m¶ethodes de suivi de la d¶e°exion et de la fr¶equence de r¶esonance, leur
permettant de d¶ecoupler la variation de masse et la variation de contrainte de surface.

1.2.3 Tension de surface et contrainte de surface

Nous allons dans cette partie expliquer les origines et les relations qui existent entre
contrainte de surface, ¶energie libre de surface et tensionde surface. D¶e¯nissons tout d'abord
les termes.

20 cf. http://www.nano.me.berkeley.edu/research/nano-bio/biocom.htm
21 monomeric unit

Matthieu Guirardel | LAAS-CNRS
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Fig. 1.17 : D¶e°exion due µa des variations des propri¶et¶es m¶ecaniques lors d'une interaction de
surface [58]

Fig. 1.18 : Cin¶etiques de d¶e°exions de leviers. Cette courbe [56] correspond µa une hybridation
avec une cible de 25-mer thiol¶ee ¯x¶ee sur un levier, avec des oligonucl¶eotides de
di®¶erentes tailles et di®¶erents types de m¶esappariements.

Fig. 1.19 : Cin¶etiques de d¶e°exions de leviers. Cette courbe [58] correspond µa la d¶e°exion
mesur¶ee pour un dosage de complexe de PSA (prostate-speci¯c antigen) cPSA, sur
un levier fonctionnalis¶e par des anticorps de PSA.
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L'adsorption de mol¶ecules sur une surface change la valeurde son ¶energie libre de
surface (aussi appel¶ee tension de surface), la cons¶equence m¶ecanique observ¶ee est bien
une °exion due µa la contrainte en surface. Cependant, ces deux notions d'¶energie libre de
surface et de contrainte surfacique sont bien distinctes [60]. Il nous faut donc di®¶erencier
l'¶energie libre de surface (° ) qui est le travail r¶eversible par unit¶e d'aire n¶ecessaire pour
cr¶eer de maniµereplastiqueune nouvelle surface | c'est-µa-dire exposer de nouveaux atomes
en surface | et la contrainte de surface ( ¾), travail r¶eversible par unit¶e d'aire n¶ecessaire
pour cr¶eer par une d¶eformation¶elastique une nouvelle surface | c'est-µa-dire changer la
densit¶e d'atomes en surface. Pour un °uide, quand il est ¶etir¶e, de nouveaux atomes ou
mol¶ecules arrivent de telle maniµere que le nombre d'atomes par unit¶e d'aire demeure
constant. De ce fait, pour un °uide, l'¶energie libre de surface est ¶egale µa sa contrainte de
surface, on la nomme alors aussi tension de surface.

L'¶equation de Suttleworth [61] relie math¶ematiquement ces deux concepts :

¾= ° +
@°
@²e

¯
¯
¯
¯
T;¹ i ;'

(1.13)

avec ²e d¶eformation ¶elastique de la surface (¹ i et ' sont respectivement le potentiel ther-
modynamique chimique et la phase) :

²e =
¢ Se

S
(1.14)

et ¢ Se variation de la surfaceS due µa la d¶eformation ¶elastique. Nous l'avons vu, le terme
de droite de l'¶equation (1.13) est nul pour les liquides. Dans le cas des solides, le lien
entre l'¶energie libre de surface° et la d¶eformation ¶elastique n'est pas trivial du fait des
multiples possibilit¶es de reconstruction de la surface. Et il n'est pas ais¶e d'estimer la
contrainte g¶en¶er¶ee par la variation de la tension de surface [62, 63].

Un degr¶e suppl¶ementaire de complexit¶e intervient avec l'adsorption de mol¶ecules plus
complexes telles que les prot¶eines. D'autres origines d'interactions sont sources de contrain-
tes, notons entre autres les interactions ¶electrostatiques, Van der Waals ou st¶eriques dues
aux conformations des prot¶eines. Par exemple Wu et al. [57]ont montr¶e comment l'adsorp-
tion d'un monobrin compl¶ementaire d'adn sur la surface d'un microlevier pouvait induire
soit une contrainte compressive, soit une contrainte extensive selon la stringence du tam-
pon dans lequel est r¶ealis¶e l'hybridation. Ils interprµetent ce ph¶enomµene par la comp¶etition
entre la r¶epulsion ¶electrostatique des brins d'adn cr¶eant une contrainte compressive, et la
r¶eduction de l'entropie de con¯guration tendant µa rapprocher les brins. La r¶epulsion est
en fait due µa ce que l'on nomme forces d'hydratation.

Moulin et al. [64] ont par exemple montr¶e, sur 12 heures, de lentes variations des pro-
pri¶et¶es de l'immunoglubuline et de l'albumine, qui pourraient être dues aux r¶earrangements
des prot¶eines sur la surface.

En d¶ecouplant les mesures de variation de fr¶equences de r¶esonance et de d¶e°exion, il
est alors possible d'obtenir une sensibilit¶e d'adsorption d'une seule couche de mol¶ecules
[65, 66]. Cette m¶ethode de d¶etection de contrainte de surface est sans doute la maniµere la
plus sensible d'utiliser les microleviers.

Cependant, plusieurs chercheurs [67, 68] ont montr¶e que l'adsorption de mol¶ecules µa
la surface d'un levier pouvait modi¯er la raideur k du levier, induisant des erreurs dans la
mesure par suivi de la fr¶equence de r¶esonance de la variation de masse.

1.2.4 Traitements de surface

Dans la plupart des biocapteurs abord¶es ici, la zone activedans la transduction est
une surface sur laquelle est ¯x¶e le ligand. Plusieurs types de liaisons chimiques sont alors
possibles entre le mat¶eriau constitutif de la surface et celigand : liaison covalente, liaison
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28 Chapitre 1. Biocapteurs et Microtechnologies

Fig. 1.20 : Variation de la d¶e°exion d'un levier au cours d'une hybridation, en fonction de la
concentration en tampon.

hydrogµene. Dans la majeure partie des cas, on insµere entreces deux parties une couche
d'interface. Cette interface joue µa la fois le rôle de modi¯cation des propri¶et¶es physico-
chimiques de la surface | mouillabilit¶e, hydrophilie/hyd rophobie, groupements fonction-
nels apparents | et d'espaceur a¯n d'¶eloigner le ligand de la surface permettant de lib¶erer
les sites actifs de la mol¶ecule et de s'a®ranchir des e®ets parasites dus µa la surface (quen-
ching : extinction de la °uorescence, e®ets de charges ¶electriques. . . ).

Un autre objectif de la fonctionnalisation de la surface peut être de faciliter la r¶eg¶en¶e-
ration du r¶ecepteur immobilis¶e en vue de r¶eutiliser le biocapteur.

Suivant le type de mat¶eriau constituant la surface, la fonctionnalisation peut être
e®ectu¶ee sur de la silice (SiO2) ou de l'or par exemple. Il existe alors la possibilit¶e d'ins¶erer
des monocouches auto-assembl¶ees22 de châ³nes carbon¶ees comprenant des fonctions silanes
(¡ SiH 3) qui se gre®ent sur l'oxyde de silicium, ou de châ³nes µa fonction thiol ( ¡ SH) pour
l'or. On peut aussi recouvrir la surface d'une couche de polymµere retenant le ligand, telle
que la poly-L-lysine ou le Dextran. Le poly¶ethylµene glycol (PEG) peut aussi jouer le rôle
d'inhibiteur d'adsorption des prot¶eines.

Nous verrons plus concrµetement nos solutions envisag¶eesau cours de notre d¶eveloppe-
ment.

1.2.5 M¶ethodes de d¶etection

Un atout de l'emploi d'une microstructure du type microlevi er r¶eside dans la polyva-
lence de son emploi. Nous l'avons vu, une micropoutre peut mesurer aussi bien des forces
magn¶etiques qu'une monocouche mol¶eculaire adsorb¶ee. Outre la polyvalence de cette ap-
proche, la multitude des techniques de mesures de d¶e°exion ou de r¶esonance associ¶ee µa
cette structure en est une autre particularit¶e. Voyons lesdiverses techniques ou approches
possibles.

La technique la plus r¶epandue et d¶eriv¶ee de l'AFM utilisela d¶e°exion d'un faisceau
laser focalis¶e sur l'extr¶emit¶e du levier et r¶e°¶echi sur un capteur de position qui transforme
la position de ce faisceau en un signal ¶electrique (cf. ¯g.1.12). Cette m¶ethode n¶ecessite µa
la fois la focalisation du faisceau a¯n d'obtenir une tache laplus r¶eduite possible sur la
surface de la structure, et le positionnement du point d'impact (spot) du faisceau laser
sur la structure. Cette n¶ecessit¶e de positionner et de focaliser le spot laser ne permet
pas d'automatiser les mesures sur di®¶erentes puces, sauf en passant par des traitements

22 SAM : Self-Assembled Monolayer
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vid¶eo et informatique complexes suppl¶ementaires pour assurer ces ¶etapes. Cependant,
utilis¶ee en manuel, cette m¶ethode a l'avantage d'être e±cace et de mettre en ¾uvre une
instrumentation relativement simple.

Une approche alternative se base sur la di®raction d'un faisceau laser sur un r¶eseau
de leviers interdigit¶es [69, 70]. L'intensit¶e de la ¯gure de di®raction d¶epend alors de la
d¶e°exion des leviers. Cette technique ne n¶ecessite pas forc¶ement de modi¯cation de la
châ³ne de mesure ¶equipant le banc de d¶e°exion laser vu pr¶ec¶edemment.

Une autre m¶ethode optique utilise l'interf¶erom¶etrie laser ou optique pour d¶eterminer
la position du levier. Cette m¶ethode permet d'obtenir une mesure directe et absolue du
d¶eplacement du levier [71, 72, 73]. La mesure peut être e®ectu¶ee sur une matrice de leviers
et permet aussi l'automatisation de la mesure23.

Quittons le domaine optique pour des systµemes plus prochesde la micro-¶electronique.
L'int¶egration d'une couche de mat¶eriau pi¶ezo¶electrique sur la poutre permet la mesure et
même l'actionnement de sa d¶e°exion [74].

La mesure de la variation de capacit¶e entre le levier et une ¶electrode ¯xe donne aussi
de bons r¶esultats [75]. Nonobstant, il n'est pas possible d'utiliser cette m¶ethode dans les
liquides et elle est surtout sensible aux grands d¶eplacements.

Terminons en¯n par l'incorporation de pi¶ezor¶esistances qui agissent comme des jauges
de contraintes. Cette technique est une excellente maniµere d'int¶egrer la mesure sur le
microlevier [76, 77]. Les avantages d'une telle technique par rapport µa la d¶e°exion laser sont
que l'on peut suivre plusieurs leviers en parallµele, au lieu d'un seul faisceau, et sans avoir µa le
positionner sur le levier ; on peut aussi travailler en milieu liquide non transparent, et en¯n
l'encombrement est alors fortement r¶eduit par l'int¶egration de la d¶etection dans le levier.
Signalons ici que l'avantage d'utiliser plusieurs leviersen parallµele permet d'utiliser un
levier comme r¶ef¶erence. Cette technique di®¶erentiellepermet de s'a®ranchir des variations
de temp¶eratures et aussi des interactions parasites. Baselt et al. [11] ont montr¶e qu'ils
pouvaient mesurer des gre®ages biologiques sur des microleviers pi¶ezor¶esistifs, grâce µa des
microbilles magn¶etiques se ¯xant sur le ligand. La d¶e°exiondu levier dans un champ
magn¶etique est ici d¶etect¶ee par les pi¶ezor¶esistancesint¶egr¶ees dans le levier.

1.3 Conclusion : pr¶esentation des axes de recherche

Nous avons pr¶esent¶e les di®¶erents types de d¶etections possibles de biocapteurs, et nous
l'avons vu, la d¶etection m¶ecanique permet la d¶etection de r¶eactions sur des structures
microscopiques, la sensibilit¶e augmentant avec la miniaturisation.

Notre objectif est de r¶ealiser un biocapteur sensible µa plusieurs r¶eactions simultan¶ees et
dont la transduction ou la mesure du ph¶enomµene est int¶egr¶ee au support. Pour cela, nous
nous sommes orient¶es vers la d¶etection m¶ecanique. Elle permet de travailler sur plusieurs
r¶eactions en parallµele par l'interm¶ediaire de dispositifs m¶ecaniques plac¶es en matrice.

L'utilisation des technologies de fabrication issues de lamicro¶electronique va nous per-
mettre de concevoir en parallµele des dispositifs microm¶ecaniques dont l'application est
la d¶etection d'interactions biomol¶eculaires sp¶eci¯ques. On se basera sur la variation de
fr¶equence de r¶esonance de ces structures pour quanti¯er l'interaction. Il est n¶ecessaire
d'¶etudier la sensibilit¶e du capteur pour savoir si ce typede capteur pourra donner une
information compl¶ementaire sur le niveau d'interaction, ou le nombre de mol¶ecules ayant
interagi.

Pour arriver µa une bonne sensibilit¶e, il est indispensable d'int¶egrer la source de vibration
sur les structures. Polla [78] a pu montrer l'avantage inh¶erent µa l'int¶egration d'une couche
de mat¶eriau pi¶ezo¶electrique, par rapport µa une excitation externe, source de nombreux
e®ets parasites. Le mat¶eriau pi¶ezo¶electrique se contracte sous l'e®et du champ ¶electrique,

23 Fogale Nanotech : http://www.fogale.fr

Matthieu Guirardel | LAAS-CNRS



30 Chapitre 1. Biocapteurs et Microtechnologies

induisant une d¶eformation de la structure m¶ecanique. En d¶eformant le dispositif µa certaines
fr¶equences particuliµeres, appel¶ees fr¶equences de r¶esonance, l'oscillation passe alors µa une
amplitude facilement d¶etectable.

Nous fabriquerons dans nos travaux µa la fois des leviers et des membranes. Les leviers,
plus complexes µa r¶ealiser que les membranes, permettent µa partir de modµeles analytiques
simples de remonter facilement µa divers paramµetres m¶ecaniques. Ils seront donc utilis¶es
pour la caract¶erisation m¶ecanique. Les membranes serontquant µa elles utilis¶ees dans le
cadre de la d¶etection pour leur simplicit¶e d'utilisation lors des protocoles biologiques.
Le chapitre 2 pr¶esentera les techniques de fabrication mises en ¾uvre pour r¶ealiser ces
dispositifs µa actionnement pi¶ezo¶electrique int¶egr¶e.

Nous pr¶esenterons ensuite les caract¶erisations ¶electrom¶ecaniques dans le chapitre 3.
Nous montrerons tout d'abord avec des leviers comment retrouver les caract¶eristiques
pi¶ezo¶electriques du mat¶eriau utilis¶e. Une extension de cette m¶ethode pour les membranes
r¶ealis¶ees sera ensuite expos¶ee. Le comportement fr¶equentiel des membranes sera ¶egalement
abord¶e.

Nous l'avons d¶ejµa soulign¶e, un facteur important pour obtenir une bonne sensibilit¶e
pour ce genre de capteur est d'avoir un coe±cient de qualit¶e µa la r¶esonance le plus ¶elev¶e
possible. Ici, ces coe±cients seront bien sûr plus faibles que pour les microbalances µa
quartz, mais la masse intrinsµeque de la structure vibrantesera bien plus faible que pour
un quartz, ramenant la masse µa d¶etecter µa des ordres de grandeurs plus proches, d'oµu
une sensibilit¶e accrue. De plus, nous l'avons not¶e en partie 1.2.2.1, une boucle de contre
r¶eaction peut être rajout¶ee dans les liquides augmentant ainsi le coe±cient de qualit¶e de
la r¶esonance et, de fait, la sensibilit¶e.

Pour terminer par une approche englobant le systµeme int¶egr¶e, le chapitre 4 pr¶esentera
le dispositif dans son application de biocapteur. Nous pr¶esenterons son adaptation au
milieu liquide par l'interm¶ediaire d'une cellule liquide thermor¶egul¶ee et nous calculerons
la sensibilit¶e du systµeme. L'utilisation de nanoparticules a ¶et¶e privil¶egi¶ee dans cette ¶etude
pour augmenter l'e®et de masse lors de l'interaction.

Cette approche de biocapteurs en parallµele µa base de microstructures m¶ecaniques n'ont
de raison d'être que si il est possible d'e®ectuer un adressage des espµeces biologiques µa
immobiliser en surface. Cet adressage peut être r¶ealis¶esoit par une voie micro°uidique,
proc¶ed¶e complexe et posant de nombreux problµemes nourrissant la recherche actuelle, soit
par d¶epôt, technique plus simple que nous avons privil¶egi¶ee. En deuxiµeme partie du cha-
pitre 4, nous pr¶esenterons un systµeme robotis¶e de d¶epôt de liquides biologiques que nous
avons d¶evelopp¶e permettant de r¶ealiser des microgouttes de quelques picolitres.

Voyons maintenant quelles sont les technologies de fabrication employ¶ees pour conce-
voir ces microcapteurs. Nous pr¶esenterons la maturation du projet avec les divers pro-
blµemes rencontr¶es qui ont orient¶e son ¶evolution.
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2.1 Int¶egration du mat¶eriau pi¶ezo¶electrique dans la ¯li µere tech-
nologique silicium : fabrication de leviers

2.1.1 Choix du mat¶eriau pi¶ezo¶electrique

Nous l'avons vu , il est n¶ecessaire d'int¶egrer l'actionnement pi¶ezo¶electrique sur les
dispositifs m¶ecaniques si on d¶esire privil¶egier une bonne e±cacit¶e d'actionnement.
La pi¶ezo-¶electricit¶e est un ph¶enomµene propre µa certains types de cristaux (le quartz

est le plus connu) ou de c¶eramiques anisotropes. Il apparâ³t des charges ¶electriques (e®et
< direct >) µa la surface de ces corps quand on les soumet µa une pression. Inversement,
l'application d'une tension ¶electrique sur ces mêmes surfaces donne lieu µa une modi¯cation
des dimensions des cristaux (e®et< inverse>). Il y a lµa un moyen de transformer un signal
¶electrique en d¶eformation m¶ecanique et r¶eciproquement.

Divers mat¶eriaux pi¶ezo¶electriques compatibles avec lāliµere silicium existent. Citons
par exemple l'oxyde de zinc (ZnO) ou le nitrure d'aluminium ( AlN ) qui est même compa-
tible avec les technologies MOS. Ces mat¶eriaux sou®rent cependant de faibles coe±cients
pi¶ezo¶electriques, ils ne possµedent donc pas une forte e±cacit¶e d'actionnement. Nous pou-
vons voir dans le tableau 2.1 les di®¶erentes propri¶et¶es de mat¶eriaux pi¶ezo¶electriques. Les
coe±cients d33 et d31 seront expliqu¶es dans la partie 3.1 page 52.

Mat¶eriau Constante pi¶ezo¶elec-
trique (pC/N)

Permittivit¶e
relative

Densit¶e
(g/cm 3)

Module
d'Young
(GPa)

Quartz d33 =2.31 4.5 2.65 107
Polyvinyledene-
°uoride (PVDF)

d31 =23 12 1.78 3

LiNbO 3 d33 =23 d31 ={4 28 4.6 245
BaTiO 3 d33 =78 d31 =190 1400 5.7
PZT d33 =300 d31 ={171 1400 7.7 53
ZnO d33 =12 d31 ={5.2 11 5.7 123
AlN d33 =4 10

Tab. 2.1 : Table des propri¶et¶es de di®¶erents mat¶eriaux pi¶ezo¶electriques [1, 2].

Nous avons choisi comme mat¶eriau pi¶ezo¶electrique le titanate de plomb et de zirconium
(PZT : Pb(Zr xT i1¡ x )O3). Le PZT peut être d¶epos¶e par sol-gel, par pulv¶erisationou encore
par ablation laser ou MOCVD1. Le sol-gel est une m¶ethode de d¶epôt en phase liquide.
Partant d'une solution, certaines r¶eactions de pr¶ecipitation conduisent µa des gels dont on
¶evapore le solvant par chau®age mod¶er¶e par chau®age mod¶er¶e. On obtient un mat¶eriau
cristallin en pla»cant l'¶echantillon µa haute temp¶erature.

Ce mat¶eriau pr¶esente de meilleures caract¶eristiques ¶electro-m¶ecaniques lorsqu'il est
obtenu par pulv¶erisation cathodique ou< sputtering >. Une cible classiquement fritt¶ee |
dans notre cas elle est simplement press¶ee | constitue la cathode du dispositif. Sous l'e®et
du bombardement d'un faisceau d'ions positifs, des particules sont arrach¶ees du mat¶eriau
et vont se d¶eposer sur le support anodique oµu se trouve le substrat, formant une couche
mince non cristalline. Un recuit µa haute temp¶erature permet d'obtenir un ¯lm cristallis¶e.

Une collaboration avec l'¶equipe MIMM2 du DOAE 3 de l'IEMN 4 µa Maubeuge (¶equipe
de D. R¶emiens et E. Cattan) mâ³trisant ce dernier type de PZTa donc ¶et¶e mise en place.

1MOCVD : Metal Organic Chemical Vapor Deposition
2¶equipe de recherche de l'universit¶e de Valenciennes, mat¶eriaux pour l'int¶egration en micro-¶electronique

et dans les micro-systµemes
3d¶epartement opto-acousto-¶electronique
4 Institut d'¶electronique, de micro¶electronique et de nanotec hnologies, unit¶e mixte du CNRS
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2.1.2 Proc¶ed¶es de fabrication de membranes pi¶ezo¶electriques

Le proc¶ed¶e de fabrication de dispositifs µa actionnementint¶egr¶e est bas¶e sur les tech-
niques de fabrication collective de la micro¶electronique. Le mat¶eriau de base est bien
entendu le silicium ainsi que ses d¶eriv¶es tels que l'oxydede silicium (SiO2) le nitrure de
silicium (Si3N4) et ses oxy-nitrures (SiN xOy). Divers m¶etaux servent aussi aux liaisons
¶electriques ou comme surface d'accroche biochimique : l'or, l'aluminium, le titane ou le
platine.

Dans les ¶etapes et les techniques de fabrication des microsystµemes, nous pouvons distin-
guer les d¶epôts, les gravures, les implantations et les recuits thermiques. Chaque d¶e¯nition
d'un motif se r¶ealise par photolithographie, comprenant une ¶etape d'enduction de r¶esine
sur la plaquette de silicium, puis un pr¶e-recuit de celle-ci pour la polym¶eriser et ¶eliminer
les solvants, l'exposition aux ultraviolets, une r¶ev¶elation (ou d¶eveloppement) pour enle-
ver les zones expos¶ees (ou inversement suivant le type de r¶esine), et en¯n un post-recuit
a¯n d'accrô³tre la r¶esistance de la r¶esine aux agents chimiques. Nous d¶ecrirons les ¶etapes
n¶ecessaires µa la r¶ealisation de nos structures pi¶ezo¶electriques au fur et µa mesure de leur
apparition en insistant plus particuliµerement sur la compatibilit¶e entre la ¯liµere techno-
logique silicium d¶evelopp¶ee au LAAS-CNRS et les proc¶ed¶es de d¶epôt de couches minces
pi¶ezo¶electriques ¶etudi¶es au MIMM.

2.1.3 Choix du type de structures

Nous avons maintenant ¯x¶e notre mat¶eriau pi¶ezo¶electrique, reste µa choisir le type de
structure µa r¶ealiser. Dans les structures de base, nous avons le choix entre les leviers, les
ponts ou les membranes.

Les leviers possµedent l'avantage d'être faciles µa utiliser pour extraire les paramµetres
m¶ecaniques comme nous le verrons au chapitre 3, ou pour extraire la masse ajout¶ee dans
la variation de fr¶equence de r¶esonance. Ils auront aussi une forte amplitude de vibration µa
la r¶esonance, compar¶ee aux autres structures de dimensions comparables. Cette amplitude
peut être amortie par un e®et dit desqueeze ¯lmlorsque les microleviers sont r¶ealis¶es par
micro-usinage de surface, c'est-µa-dire qu'ils se trouvent µaproximit¶e du substrat, entrâ³nant
le con¯nement d'un ¯lm d'air µa l'origine de cet amortissement. L'analyse de la d¶e°exion
statique donnera quant µa elle une indication de la contrainte en surface. Ils ont donc
l'avantage de pouvoir d¶ecoupler les ph¶enomµenes de contraintes des ph¶enomµenes de variation
de masse. Ils pr¶esentent cependant l'inconv¶enient d'être plus complexes µa r¶ealiser que les
autres structures.

Pour les ponts, ils sont sensibles en même temps µa la contrainte et µa la masse ajout¶ee
dans leur fr¶equence de r¶esonance. Ils sont aussi complexes µa r¶ealiser que les leviers. Pour
ce type de structure, l'extraction de paramµetres m¶ecanique n'est pas trµes ais¶ee.

Quant aux membranes, elles sont elles aussi sensibles µa la fois aux variations de masse et
de contraintes. C'est pour ce type de structure que l'extraction de paramµetres m¶ecaniques
est la plus complexe. Elles sont cependant plus faciles µa fabriquer car elles ne n¶ecessitent
aucune gravure face avant, et elle permettent d'avoir une surface plane. Cette derniµere
caract¶eristique pr¶esente bien des avantages lors de l'utilisation de ces dispositifs comme
des capteurs biologiques.

2.1.4 D¶epôt de la couche pi¶ezo¶electrique aprµes lib¶er ation des leviers

Abordons tout d'abord l'historique de la mise au point de la r¶ealisation de cette int¶e-
gration. Les essais pr¶eliminaires furent r¶ealis¶es sur des leviers en oxyde de silicium pr¶ea-
lablement lib¶er¶es par une gravure humide face avant au TMAH5. L'¶electrode de platine

5 tetramethyl ammonium hydroxide : ( CH 3)4NOH dilu¶e entre 20 et 30% en masse dans l'eau et chau®¶e
aux alentours de 70ºC
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Fig. 2.1 : Diagramme de di®raction RX d'un ¯lm de PZT polycristallin pr¶esentant une orien-
tation pr¶ef¶erentielle suivant les plans< 111> .

inf¶erieure puis le PZT et en¯n ¶electrode sup¶erieure en platine ont ¶et¶e d¶epos¶es ensuite sur
l'ensemble de l'¶echantillon. Cet essai nous a permis de con¯rmer que les caract¶eristiques
¶etaient identiques aux d¶epôts pleine plaque. En e®et, aprµes recuit, et analyse au voisinage
des poutres par di®raction aux rayons X, l'orientation pr¶ef¶erentielle est< 111> (cf ¯g.2.1).
Les photographies 2.2 montrent aussi une forte d¶e°exion desleviers aprµes d¶epôt et recuit
thermique. Ces d¶e°exions montrent les contraintes en tension existantes dans le ¯lm de
PZT.

Le problµeme essentiel de cet essai est l'impossibilit¶e der¶ealiser une photolithographie
sur des structures lib¶er¶ees. En e®et, l'enduction de r¶esine se r¶ealisant< µa la tournette >, les
structures seraient irr¶eparablement bris¶ees. Nous avons cependant r¶eussi, pour certaines
poutres, µa d¶eposer de la r¶esine sous microscope pour r¶ealiser l'¶electrode sup¶erieure. Ceci
nous a permis de v¶eri¯er que les caract¶eristiques ferro¶electriques ¶etaient comparables µa
d'autres ¶echantillons r¶ealis¶es au MIMM (polarisation max 35¹ C/cm 2, polarisation r¶ema-
nente 10¹ C/cm 2, champ coercitif 30kV/cm cf ¯g.2.3 et permittivit¶e relativ e de 750).

Fig. 2.2 : Essai pr¶eliminaire : d¶epôt sur structures pr¶ealablement lib¶er¶ees.

2.1.5 Lib¶eration de microleviers aprµes d¶epôt de la couc he pi¶ezo¶electrique

Nous avons ensuite entam¶e un premier essai, complet, de fabrication de bras de leviers
µa actionnement pi¶ezo¶electrique. A¯n de rendre le proc¶ed¶e de fabrication compatible avec
les technologies silicium, nous avons voulu d¶ebuter par led¶epôt du PZT et des ¶electrodes
avant les gravures des pro¯ls des structures et leur lib¶eration. Le protocole mis en ¾uvre
fut le suivant : sur une plaquette oxyd¶ee, on commence par und¶epôt pleine plaque puis un
recuit de l'¶electrode inf¶erieure en titane/platine, puis d¶epôt et recuit du PZT, et d¶epôt puis
recuit de l'¶electrode sup¶erieure en platine seulement. Il faut ensuite faire une ouverture
pour atteindre l'¶electrode inf¶erieure pour pouvoir prendre les contacts ¶electriques, puis
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Fig. 2.3 : Cycle d'hyteresis typique obtenu pour le PZT.

d¶egager les leviers.
Même si la technique delift-o® fut envisag¶ee dµes le d¶epart, elle n¶ecessite µa la fois une

mâ³trise des techniques d'utilisation des r¶esines photosensibles a¯n d'obtenir des pro¯ls
< en casquette> permettant un retrait facile de la r¶esine, et un contrôle de la temp¶erature
des d¶epôts n'alt¶erant pas cette r¶esine. Pour ces raisons, nous avons choisi la technique de
gravure sµeche par faisceau d'ions d'argon qui permet directement de structurer le volume
par la gravure physique qu'elle r¶ealise.

Lµa, nous fûmes confront¶es µa la mâ³trise des temps de gravure n¶ecessaire pour s'arrêter
sur l'¶electrode inf¶erieure. La s¶electivit¶e quasi nulle de la gravure physique ne nous permet
pas de jouir de couches d'arrêt, et nous nous sommes souventarrêt¶es de graver dans le
PZT, c'est-µa-dire avant le platine de l'¶electrode inf¶erieure. Dµes lors, nous avons essay¶e de
graver le PZT par une solution debu®er HF mais cette attaque sous-grave le PZT sous le
conducteur sup¶erieur (servant ici de masque) et d¶ecolle le PZT (cf ¯g.2.4). Ensuite, lors de
l'attaque du silicium dans le bain de TMAH ou lors de la gravure de l'oxyde dans l'acide
°uorhydrique, nous fûmes confront¶es au problµeme de la protection du PZT car il ne r¶esiste
pas µa ces bains provoquant ici aussi le d¶ecollement de l'¶electrode sup¶erieure.

Fig. 2.4 : Sous gravure du PZT aprµes attaque chimique. En bordure de la couche de PZT les
joints de grains sont pr¶ef¶erentiellement attaqu¶es provoquant la s¶eparation des grains.

Un dernier problµeme rencontr¶e avec la gravure du PZT provient de d¶epôts r¶esiduels
sur les °ancs de gravures entrâ³nant des courts-circuits.

Des ¶evolutions de ce proc¶ed¶e ont ¶et¶e mises en place pourmâ³triser la gravure sµeche6,
mais le problµeme essentiel r¶eside dans l'attaque du PZT par le TMAH lors de la gravure
du silicium pour lib¶erer les structures.

Par ailleurs, le fait de fabriquer des leviers par gravure face avant possµede l'inconv¶enient

6 thµese de Caroline Soyer au MIMM
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Fig. 2.5 : Gravure physique des ¶electrodes et du PZT et une partie de l'oxyde pour d¶e¯nir les
leviers

Fig. 2.6 : Exemple de collage de leviers

de pr¶esenter une cavit¶e sous la structure qui peut induiredes ph¶enomµenes de collage entre
le fond de la cavit¶e et le bas de la structure (voir ¯g.2.6). Cegenre de comportement
apparâ³t fr¶equemment lors des ¶etapes de nettoyage et s¶echage. Deux ph¶enomµenes doivent
apparâ³tre pour que cet e®et se manifeste, tout d'abord un e®ondrement de la structure
(souvent par capillarit¶e), puis le collage qui lui d¶ependdes tensions de surface et de l'aire
de la surface de contact. En pratique, une goutte se forme entre le fond et la poutre, la force
de capillarit¶e due au s¶echage de la goutte attire le leviervers le bas jusqu'au collage. Pour
rem¶edier µa ce problµeme, plusieurs solutions sont r¶ealisables : supprimer le con¯nement
entre le levier et le fond, c'est-µa-dire avoir une cavit¶e assez profonde, et avoir les °ancs de
cette ouverture assez abrupts. Une deuxiµeme solution est de r¶ealiser des poutres de raideur
su±santes. Ce dernier point est essentiel, car une raideur trop faible peut aller jusqu'au
contact des structures même sur une paroi verticale. Une autre fa»con d'¶eviter l'apparition
du collage est de rendre la surface de la cavit¶e fortement rugueuse diminuant ainsi la
surface de contact [3]. En¯n, on peut travailler sur les tensions de surface en utilisant des
solutions di®¶erentes pour le s¶echage (CO2 supercritique, solutions de d'alcano-silanes), ou
encore en jouant sur la temp¶erature qui diminue les tensions de surface. On peut aussi
penser µa des gravures par voies sµeches. . .

Pour contourner ce problµeme, nous avons alors envisag¶e delib¶erer les structures par
gravure ionique r¶eactive profonde en face arriµere. Nous avons aussi pr¶ef¶er¶e nous tourner
vers des structures de type membrane pour r¶ealiser ce changement de technologie. De plus,
a¯n de faciliter l'int¶egration de ce proc¶ed¶e dans la ¯liµere technologique, nous nous sommes
dirig¶es vers lelift-o® des d¶epôts de PZT.
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2.2 Recentrage vers les biocapteurs : fabrication de membranes
pi¶ezo¶electriques

2.2.1 Introduction : Du levier µa la membrane

Nous avons vu dans les paragraphes pr¶ec¶edents que la fabrication de leviers pi¶ezo¶elec-
triques soulevait des problµemes technologiques : gravurede la couche pi¶ezo¶electrique et
lib¶eration des leviers.

Expliquons les raisons du choix de membrane comme forme de dispositif m¶ecanique.
Le premier argument en faveur des membranes est la simplicit¶e du proc¶ed¶e technologique
µa mettre en ¾uvre compar¶e µa celui n¶ecessaire pour la r¶ealisation de ponts ou de leviers.
En e®et, aucune gravure face avant de la plaquette n'est n¶ecessaire. Nous l'avons dit, nous
avons choisi comme mat¶eriau pi¶ezo¶electrique le PZT pourses fortes propri¶et¶es pi¶ezo¶elec-
triques si on les compare µa celles duZnO. Cependant, le plomb contenu dans le PZT, si
on ne le protµege pas lors des ¶etapes de gravures sµeches, peut s'av¶erer être un polluant pour
le bâti et les gravures ult¶erieures. Le fait de ne r¶ealiser que des membranes supprime donc
les ¶etapes de gravures face avant, la gravure face arriµerene voyant pas de plomb.

Un autre problµeme auquel nous aurons µa fournir une r¶eponse est la source de pollu-
tion que repr¶esente le PZT vis-µa-vis des mol¶ecules biologiques. Il sera donc n¶ecessaire de
prot¶eger les surfaces pr¶esentant du plomb pour ¶eviter toute contamination.

Ensuite, un avantage que pr¶esente un dispositif de type membrane, est la possibilit¶e
d'y int¶egrer un adressage pour les espµeces biologiques µad¶eposer ou µa faire interagir. On
peut penser, par exemple, µa disposer sur la puce un adressage di¶electrophor¶etique ou
¶electrochimique pour des applications respectivement detype puces µa cellules ou puces µa
adn (pyrolles).

En¯n, un argument plus pragmatique que technique, en observant les biologistes tra-
vailler sur les protocoles de puces µaadn , on peut s'apercevoir que le substrat standard
utilis¶e est la lame de verre, couramment employ¶ee avec lesmicroscopes optiques. Ce sup-
port n'est pas fragile, simple d'utilisation et de trµes faible coût. Des trois microstructures
de base, c'est-µa-dire des leviers, des ponts ou des membranes, la forme se rapprochant le
plus de la lame de verre est la membrane. En e®et les membranes pr¶esenteront une surface
plane comparable µa la lame de verre ; les ponts et leviers exposent n¶ecessairement un °anc
qui les fragilisent lorsqu'on les manipule.

2.2.2 Premiµere g¶en¶eration de membranes

2.2.2.1 Introduction

Au vu des consid¶erations ¶evoqu¶ees pr¶ec¶edemment, nousavons initi¶e notre ¶etude en
r¶ealisant des dispositifs de type membrane, simples, r¶ealisables en trois niveaux de masques
(voir ¯g.2.7). Le premier masque sert µa placer les mires d'alignement µa la fois pour le
niveau 2 et pour l'alignement de la face arriµere. Le deuxiµeme masque d¶e¯nit les formes
des actionneurs pi¶ezo¶electriques, ils sont de forme carr¶ee ou circulaires (50 - 75 - 100¹ m
de diamµetre ou cot¶e). Le niveau 3 d¶e¯nit les ouvertures face arriµere pour la lib¶eration des
membranes. Les ouvertures sont carr¶ees ou circulaires (300 - 400 - 500 - 600¹ m de diamµetre
ou cot¶e).

Le d¶eroulement du proc¶ed¶e de fabrication est sch¶ematis¶e sur la ¯gure 2.8. La plaquette
de silicium de d¶epart est un SOI7. Ce type de plaquette possµede une couche d'oxyde de
silicium enterr¶ee qui servira de couche d'arrêt lors de lagravure de la face arriµere pour la
r¶ealisation de la membrane. La justi¯cation de l'utilisati on d'un tel type de substrat par
rapport µa un d¶epôt de silicium polycristallin sur un ¯lm d' oxyde est simple. Les propri¶et¶es
m¶ecaniques du polysilicium sont bien moins bonnes que celles du silicium monocristallin ;

7SOI : Silicon On Insulator
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Fig. 2.7 : Masques n¶ecessaires µa la r¶ealisation des membranes de premiµere g¶en¶eration. Ici pour
des formes circulaires. A gauche le niveau 2, d¶e¯nitions dulift-o® du PZT et ¶electrode
sup¶erieure. A droite le niveau 3 de l'ouverture face arriµere.

en e®et, la pr¶esence des grains g¶enµere des pertes m¶ecaniques qui diminueraient les coe±-
cients de qualit¶e des fr¶equences de r¶esonance. De même,les nitrures de silicium de forme
polycristallines ou amorphes g¶en¶ereront des pertes ¶energ¶etiques aux encastrements lors
des oscillations m¶ecaniques.

Nous avons tout d'abord commenc¶e en utilisant des SOI dont l'¶epaisseur de la couche
sup¶erieure de silicium ¶etait de 15¹ m puis de 5¹ m, la couche d'oxyde enterr¶ee mesurait
1¹ m, et le substrat inf¶erieur 525¹ m.

Nous allons pour ce premier proc¶ed¶e de fabrication essayer de d¶etailler au maximum les
¶etapes. Par la suite, les descriptions seront plus brµeveset ne comporteront que les ¶etapes
essentielles du proc¶ed¶e de fabrication.

A B C D

HGFE

R¶esine SiO2Si M¶etallisationPZT

Fig. 2.8 : ¶Etapes technologiques n¶ecessaires µa la r¶ealisation desmembranes de premiµere g¶en¶e-
ration

2.2.2.2 Oxydation

La premiµere ¶etape consiste en la croissance d'un oxyde de silicium, il servira µa isoler
l'¶electrode inf¶erieure du substrat de silicium. Pour pr¶eparer la plaquette µa cette oxydation,
il est n¶ecessaire de la nettoyer correctement et d'enleverla couche d'oxyde natif. Ce net-
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toyage consiste en un passage dans un premier bain deH2O2 et H2SO4. Ce bain acide et
oxydant enlµeve tout d¶epôt organique, il oxyde aussi l¶egµerement la surface de la plaquette.
Aprµes rin»cage et s¶echage de la plaquette, nous retirons la ¯ne couche d'oxyde pr¶esente
sur la plaquette en la plongeant dans un bain tamponn¶e d'acide °uorydrique (bu®er HF).
Une fois rinc¶ee et s¶ech¶ee, on place directement la plaquette dans le four d'oxydation pour
¶eviter toute croissance non contrôl¶ee d'oxyde. Aprµes une rampe sous azote pour monter le
four µa la temp¶erature de palier, la phase d'oxydation µa proprement parler est r¶ealis¶ee sous
atmosphµere sµeche (le gaz oxydant n'est pas de la vapeur d'eau mais du dioxygµene). Nous
avons ici r¶ealis¶e des couches deSiO2 d'¶epaisseur 0,45¹ m.

2.2.2.3 Gravure des motifs d'alignement

Aprµes cette ¶etape de pr¶eparation de la plaquette, nous allons proc¶eder µa la premiµere
¶etape de photolithographie. Nous allons dessiner les mires d'alignement servant µa la fois au
niveau 2 et au niveau 3. La r¶esine utilis¶ee est ici une AZ1529, d¶epos¶ee µa la tournette, dont
les paramµetres sont les suivants : vitesse 5000tr/min, acc¶el¶eration 5000tr/min/s et de dur¶ee
30s. Un premier recuit sur plaque chau®ante µa 105ºC pendant 1min permet d'¶eliminer les
solvants et de polym¶eriser la r¶esine. Ensuite, vient la phase d'insolation oµu nous utilisons
une Karl-Suss MA150.

L'exposition dure 12s en mode contact, ce qui veut dire que lemasque vient se plaquer
directement en contact sur la r¶esine. Aprµes, nous r¶ev¶elons les zones expos¶ees en pla»cant
la plaquette dans un m¶elange eau et AZ-Developper (m¶elange1 : 1 en volume) pendant
30s. Puis, aprµes rin»cage et s¶echage, pour rendre la r¶esine plus r¶esistante au bain d'attaque
chimique, nous proc¶edons µa un post-recuit sur une plaque chau®ante µa 115ºC pendant
1min. En¯n, aprµes avoir v¶eri¯¶e que la photolithographie s'est bien d¶eroul¶ee, nous passons
µa l'attaque chimique de l'oxyde de silicium dans un bain debu®er HF. Cette solution grave
l'oxyde thermique8 µa une vitesse de 700ºA/min. Pour rendre les motifs bien visibles, un
court passage (2min) en gravure ionique profonde (DRIE-ICP)permet de graver environ
5 microns dans le silicium.

2.2.2.4 D¶epôt de l'¶electrode inf¶erieure

L'¶etape suivante (A ), r¶ealis¶ee au MIMM, est un d¶epôt de titane/platine r¶ealisant l'¶elec-
trode inf¶erieure. Le titane permet l'adh¶esion du m¶etal sur l'oxyde. Sans cette couche d'ac-
croche, le platine se d¶ecollerait. Ces m¶etaux sont d¶epos¶es par pulv¶erisation cathodique DC,
les ¶epaisseurs sont de 100/1200ºA. Plus pr¶ecis¶ement, on d¶epose un oxyde de titane (T iOx )
pour ¶eviter la di®usion du titane dans le platine puis le PZT.Le platine sert de support
au d¶epôt du mat¶eriau pi¶ezo¶electrique. Ce mat¶eriau, le PZT (Pb(Zr x ,T i (1¡ x) )O3), pour
obtenir sa forme cristalline demande que la surface sous-jacente soit structur¶ee et possµede
un paramµetre de maille proche du PZT. Il a donc ¶et¶e montr¶equ'il est n¶ecessaire que le
platine soit orient¶e < 111> , orientation qu'il prend naturellement dans les conditions de
d¶epôt utilis¶ees. Pour stabiliser m¶ecaniquement et surtout thermiquement l'ensemble ¶elec-
trode (T iOx ; P t), nous r¶ealisons un recuit pendant 1h au palier de 650ºC, temp¶erature
sup¶erieure µa celle qui sera r¶ealis¶ee pour le PZT.

2.2.2.5 D¶epôt de la couche pi¶ezo¶electrique et de l'¶ele ctrode sup¶erieure

Ensuite, la partie novatrice du proc¶ed¶e concerne l'¶etape de d¶epôt du PZT, il est r¶ealis¶e
µa temp¶erature ambiante. De cette fa»con nous pouvons r¶ealiser un lift-o® du PZT et de
l'¶electrode sup¶erieure pour d¶e¯nir les motifs. En e®et la r¶esine ne supportant pas des
temp¶eratures sup¶erieures µa 180ºC, un refroidissement du porte substrat µa 10ºC a donc ¶et¶e

8oxyde thermique, se dit lorsque l'oxyde est r¶ealis¶e par oxydation thermique, par opposition aux oxydes
d¶epos¶es par CVD
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mis en place, et une am¶elioration du contact thermique entre celui-ci et le substrat. La
temp¶erature atteinte alors par la plaquette au cours du d¶epôt du fait de l'¶echau®ement dû
au bombardement ne d¶epasse pas les 130ºC. Notons que cette ¶etape remplace des essais
qui avaient ¶et¶e r¶ealis¶es auparavant en gravure ioniquer¶eactive ou gravure par faisceau
d'ions qui n¶ecessitaient des ¶etapes de masquages suppl¶ementaires. Ces m¶ethodes posaient
aussi des problµemes de r¶esidus de gravure (cf ¯g.2.9).

Fig. 2.9 : Exemple de problµeme de micromasquage issu du d¶epôt de r¶esidus de gravure, suite
µa une RIE de silicium avec lignes en or.

D¶etaillons cette ¶etape delift-o® (cf ¯g.2.8). Nous commen»cons tout d'abord par une
photolithographie (B ), comme pr¶ec¶edemment : enduction de r¶esine, recuit, exposition, et
r¶ev¶elation selon le masque niveau 2 (cf ¯g.2.7). Ici aucun post-recuit n'est e®ectu¶e ce qui
aurait tendance µa arrondir les °ancs de la r¶esine, rendant plus di±cile son retrait aprµes le
d¶epôt de PZT.

La composition morphotropique du PZT [54/46] a ¶et¶e choisie car elle donne les pro-
pri¶et¶es pi¶ezo¶electriques optimum dans le systµemePbZrO3 ¡ PbT iO3. On procµede alors
(C) µa la pulv¶erisation magn¶etron RF du PZT (cible de Á=75mm de poudres press¶ees de
PbO, ZrO 2 et T iO2 dans les proportions stoechiom¶etriques). Suite µa ce d¶epôt, on change
de bâti pour d¶eposer par dessus le platine de l'¶electrodesup¶erieure. Les ¶epaisseurs d¶e-
pos¶ees peuvent varier de 600nm µa 1200nm sur une même plaquette de 4 pouces. Cette
forte inhomog¶en¶eit¶e de l'¶epaisseur du d¶epôt obtenu est due µa la taille de la cible (diamµetre
75mm), bien inf¶erieure µa la taille de la plaquette (diamµetre 100mm).

Puis vient l'¶etape r¶eelle du lift-o® (D ) dans un bain d'ac¶etone et µa l'aide d'ultrasons,
le solvant arrive µa retirer la r¶esine sous le d¶epôt.

Ensuite, on procµede µa un recuit thermique (µa 625ºC, dur¶ee 30min). Notons que le PZT
ainsi que l'¶electrode sup¶erieure ont ¶et¶e r¶ealis¶es successivement, avec le même masque de
r¶esine, et qu'un seul recuit permet la cristallisation du PZT dans la bonne phase p¶erovskite,
et le recuit de contact de l'¶electrode sup¶erieure.

2.2.2.6 Lib¶eration face arriµere

En¯n, vient l'¶etape de lib¶eration des membranes (LAAS). La gravure durant au moins
trois heures, la r¶esine qui sert de masque pour cette gravure profonde devra être assez
¶epaisse. Nous avons choisi une AZ4562 assez visqueuse pourobtenir des ¶epaisseurs ¶elev¶ees
| environ 15 ¹ m sont n¶ecessaires pour graver au moins 525¹ m de silicium avec une s¶elec-
tivit¶e de 1 pour 50 face µa la r¶esine. La phase de photolithographie (E) est assez critique.
En e®et, l'¶epaisseur importante de r¶esine pose des problµemes de tenue m¶ecanique lors
des recuits. Pour une r¶esine juste d¶epos¶ee et ¶etal¶ee µala tournette, encore liquide, le choc
thermique lors de la mise en place de la plaquette sur la plaque chau®ante contracte la
r¶esine qui concentre alors au centre de la plaquette. Lors de la r¶ev¶elation, peuvent survenir
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des problµemes dus aux chocs thermiques sur de fortes ¶epaisseurs de r¶esine. Si le bain de
r¶ev¶elation ou de rin»cage est trop froid, des craqueluresapparaissent. Nous avons donc mis
au point une rampe de temp¶erature pour r¶eticuler la r¶esine (1ºC/20s jusqu'µa 115ºC puis
palier 10min µa 115ºC). Malgr¶e la bonne tenue de la r¶esine pendant la rampe, la dur¶ee de la
rampe provoque une d¶eshydratation de la couche de r¶esine.Il est alors n¶ecessaire de bien
contrôler les paramµetres de r¶ehydratation avant l'insolation (1h µa 20ºC § 2ºC et humidit¶e
µa 50%§ 5%). L'insolation est r¶ealis¶ee en mode contact pendant 40s. Le bain de r¶ev¶elation
(ici AZ400K 1 : 3) doit être pr¶epar¶e µa 40ºC. La r¶ev¶elation dure alors environ 2min30s ; il
est pr¶ef¶erable de la fractionner (rin»cages interm¶ediaires) a¯n d'obtenir des °ancs de r¶esine
plus droits.

La gravure face arriµere (F) se d¶eroule en plusieurs ¶etapes. Tout d'abord on grave en
gravure ionique r¶eactive profonde (ICP-RIE, gaz CF4, SF6 et O2) pendant 1h. Cette
dur¶ee ¶ecoul¶ee, la r¶esine est durcie par le plasma. On sort la plaquette et on la colle sur
une autre plaquette a¯n de prot¶eger les motifs de la face avant car, en ¯n de gravure, la
di®¶erence de pression entre les deux faces de la plaquette9 peut provoquer le d¶echirement
des membranes. La colle utilis¶ee est une pâte thermique que l'on d¶epose sur une plaquette
chau®¶ee µa 70ºC avec quelques points seulement sur la p¶eriph¶erie, a¯n de ne pas en mettre
sur les structures. Puis on presse l'assemblage sous vide a¯nd'assurer un bon contact
thermique. On reprend alors la gravure pendant 2h{2h30. La ¯n de gravure, c'est-µa-dire
l'arriv¶ee sur l'oxyde, se visualise bien par l'¶eclaircissement des trous.

Nous terminons la lib¶eration des membranes par la gravure (G) de la couche interm¶e-
diaire d'oxyde (1¹ m) par une gravure ionique r¶eactive (RIE) CF4, 80W, pendant 45min.
En¯n, nous s¶eparons d¶elicatement la plaquette support de la plaquette grav¶ee en chau®ant
µa 70ºC, nous nettoyons alors µa l'ac¶etone pour supprimer la r¶esine (H ) et la pâte thermique.
Un plasma O2 peut aussi être r¶ealis¶e pour retirer les r¶esidus organiques et une RIE O2

pour les r¶esidus t¶e°on¶es issus des gravures plasma.

Fig. 2.10 : Mise en ¶evidence de la d¶ependance de la vitesse de gravure en DRIE en fonction de
la surface d'ouverture.

Notons ici que la vitesse de gravure en DRIE d¶epend de l'ouverture µa graver. Plus
l'ouverture est grande, plus la gravure est rapide (voir ¯g.2.10). Dans notre cas, les mem-
branes ont des ouvertures de di®¶erentes tailles, la ¯n de gravure doit donc être cal¶ee sur les
membranes les plus petites. Nous aurons alors une surgravure au niveau des membranes
de grande taille. La ¯n de gravure est d¶ecid¶ee en regardant µa travers le hublot du bâti
le fond de la cavit¶e, il devient plus lumineux lorsqu'on arrive sur l'oxyde. Ce changement
de luminosit¶e est dû au changement de mat¶eriau et µa la couche m¶etallique sous l'oxyde
qui re°µete l'¶eclairage. Nous pouvons voir sur les photographies ¯gure 2.11 l'¶evolution de

9dans le bâti de la STS ICP-RIE, une face est expos¶ee au plasma alors que l'autre subit un jet d'h¶elium
pour refroidir la plaquette
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(a) t (b) t+5min (c) t+10min (d) t+15min

Fig. 2.11 : Fin de gravure profonde face arriµere pour des membranes d'ouvertures di®¶erentes,
5 minutes s¶eparent chaque photographie.

la gravure lors de l'arriv¶ee sur la couche d'oxyde. Les ouvertures signi¯¶ees par les lettres
A, B, C et D sont respectivement de 600, 500, 400 et 300 microns de diamµetre. Les mem-
branes carr¶ees visibles sur la photographie d) ont aussi des ouvertures de 300, 400, 500
et 600¹ m de côt¶e. Les quatre photographies montr¶ees sont prisesµa 5 minutes d'intervalle.
La premiµere (a) montre la gravure deA termin¶ee et B quasiment achev¶ee, les ouvertures
C et D ne sont pas arriv¶ees jusqu'µa l'oxyde. Dans l'image b), lesouvertures A et B sont
achev¶ees etC se termine. Sur c)D commence µa être grav¶ee. En¯n, sur d), tout est termin¶e.
Au total, vingt minutes se sont ¶ecoul¶ees entre la ¯n de la premiµere ouverture, du plus gros
carr¶e qui est la surface la plus grande, et l'ouverture la plus petite qui correspond aux
ouvertures circulaires de 300¹ m.

Des photographies de membranes sont pr¶esent¶ees ¯gure 2.12. La coupe a) montre aussi
pour une ouverture de 600¹ m un l¶eger ¶evasement. La topographie de droite montre une
l¶egµere d¶e°exion des membranes de quelques microns, due µala structure multicouches de
la membrane et des diverses contraintes dans les ¯lms d'oxyde, de titane/platine et de PZT.

(a) Photo MEB d'une coupe de membranes
d'¶epaisseur 15¹ m

(b) Mesure de topographies de membranes de 5¹ m
d'¶epaisseur r¶ealis¶ee par un pro¯lomµetre optique

Fig. 2.12 : Membranes de premiµere g¶en¶eration.

2.2.2.7 Commentaires

Ce deuxiµeme essai a ¶et¶e concluant du point de vue technologique car toutes les ¶etapes
ont ¶et¶e mâ³tris¶ees. Pour lelift-o®, nous avons dans un premier temps, entre le LAAS et
l'¶equipe du MIMM µa Maubeuge, proc¶ed¶e µa de nombreux envois de plaquettes avec r¶esine
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insol¶ee et r¶ev¶el¶ee, et dont le transport n'arrangeait guµere l'¶etat de la r¶esine. Le proc¶ed¶e de
photolithographie a ensuite ¶et¶e contrôl¶e µa Maubeuge,ne n¶ecessitant plus aucun transfert
de plaquettes enduites de r¶esine. De plus, l'adaptation duproc¶ed¶e de sputtering par le
refroidissement du porte-plaquette a maintenant fait ses preuves. En¯n, la mise en place
du protocole complet permettant de r¶ealiser une r¶esine ¶epaisse nous a permis d'e®ectuer
les lib¶erations face arriµere de maniµere reproductible.

Cependant, une ¶equivoque au niveau du sens d'alignement des masques entre Toulouse
et Maubeuge nous a conduit µa obtenir sur les premiµeres plaquettes des motifs face avant
excentr¶es par rapport aux ouvertures face arriµere, voir ¯g.2.13.

Nous verrons toutefois dans le chapitre 3 que malgr¶e l'excentration des motifs pi¶ezo-
¶electriques, ces membranes ont pu être utilis¶ees pour extraire des paramµetres ¶electrom¶e-
caniques du PZT, et une bonne e±cacit¶e d'excitation a ¶et¶e observ¶ee.

Fig. 2.13 : Membranes de premiµere g¶en¶eration. Photographies optiques des di®¶erentes formes
de membranes et pastilles d'excitation.

2.2.3 Deuxiµeme g¶en¶eration : r¶eduction des capacit¶es d e ligne et optimisation
de la g¶eom¶etrie des ¶electrodes

2.2.3.1 Introduction

Une deuxiµeme g¶en¶eration de membranes et de structures µaactionnement pi¶ezo¶elec-
trique a ¶et¶e r¶ealis¶ee dans le but de diminuer les capacit¶es des plots de contact et des
lignes. En e®et, si nous voulons utiliser le mat¶eriau pi¶ezo¶electrique µa la fois pour son e®et
inverse (actionnement) et pour son e®et direct (capteur), ilest n¶ecessaire de limiter la
capacit¶e µa la zone active, c'est-µa-dire µa la zone cr¶eant le mouvement.

Pr¶ec¶edemment, les deux ¶electrodes ¶etaient en vis-µa-visdepuis le plot de contact jusqu'µa
la microstructure m¶ecanique. Il nous faut maintenant r¶eduire µa la zone active la capacit¶e
cr¶e¶ee entre les deux ¶electrodes. Ici, nous ne voulions d¶eposer du PZT que sur les zones µa
actionner, et non pas tout le long de l'¶electrode sup¶erieure, c'est-µa-dire qu'il faut dissocier
l'¶electrode sup¶erieure de la couche de PZT. Fort de notre exp¶erience sur lelift-o® du PZT
mis en place pr¶ec¶edemment, nous avons opt¶e pour un proc¶ed¶e n¶ecessitant troislift-o® au
lieu d'un seul. Le premier d¶e¯nira l'¶electrode inf¶erieure, le second la couche active de PZT
et le troisiµeme d¶e¯nira l'¶electrode sup¶erieure.

Nous avons pro¯t¶e de ce nouveau dessin de masque pour red¶e¯nir la forme de la partie
pi¶ezo¶electrique a¯n d'optimiser l'excitation m¶ecanique. Nous apercevons ¯gure 2.14 et
2.15 les masques puis les photographies des r¶ealisations de ces ¶electrodes. Plusieurs formes
d'¶electrodes ont ¶et¶e dessin¶ees, a¯n de pouvoir initier une ¶etude syst¶ematique sur l'e±cacit¶e
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d'actionnement. Nous nous sommes bas¶es sur des travaux r¶ealis¶es sur des structures de
type ponts [4, 5] et en passant µa une sym¶etrie polaire, nousnous ramenons µa une membrane
circulaire. La premiµere forme est annulaire, mais nous avons aussi r¶ealis¶e des g¶eom¶etries
d'actionneurs plus complexes (annulaire interrompue, croix, barre), inspir¶ees d'¶etudes par
¶el¶ements ¯nis [6] qui montrent l'in°uence de cette g¶eom¶etrie sur la fr¶equence des modes
de r¶esonance. Ils montrent aussi l'e®et de raideur induit par la polarisation du mat¶eriau
pi¶ezo¶electrique sur ces modes.

Fig. 2.14 : Masques pour la r¶ealisation de la deuxiµeme g¶en¶eration de structures. Membranes µa
actionnement annulaire et autres types d'actionnement sur membranes circulaires.

Fig. 2.15 : Photographies des membranes avec actionnement annulaire µa gauche, et autres
formes de types d'¶electrodes sur membranes circulaires µa droite.

Ce proc¶ed¶e d'une bien plus grande complexit¶e, nous permet de fabriquer en parallµele,
sur la même plaquette des structures de type leviers, pontset membranes. Toutes ces
structures comportent des couches pi¶ezo¶electriques permettant de les actionner ind¶epen-
damment. Par rapport µa la premiµere g¶en¶eration de membranes, nous avons rajout¶e une
couche de passivation a¯n d'encapsuler le PZT pour qu'il ne voie ni le plasma ni les espµeces
biologiques. Cette fabrication comporte six niveaux de masques, auxquels nous ajoutons
deux niveaux facultatifs, niveaux 5 et 7 sur le synoptique 2.16 que nous d¶etaillerons dans
la partie suivante.

2.2.3.2 D¶eroulement du proc¶ed¶e de fabrication

Le synoptique du d¶eroulement du proc¶ed¶e de fabrication est pr¶esent¶e en ¯gure 2.16,
nous pouvons voir les masques utilis¶ees sur les ¯gures 2.14,2.18, 2.19, et 2.20. En¯n, une
sch¶ematisation en trois dimensions de l'¶evolution de la plaquette au cours du proc¶ed¶e de
fabrication est pr¶esent¶e en ¯gure 2.17, les lettres signal¶ees dans le descriptif suivant font
r¶ef¶erence µa ce sch¶ema. Signalons ici que la di®¶erence essentielle avec le proc¶ed¶e pr¶ec¶edent
est l'ajout des deuxlift-o® de l'¶electrode inf¶erieure (b) et sup¶erieure (d), permettant d'in-
s¶erer aussi la gravure face avant d¶e¯nissant des structures ponts ou leviers (non repr¶esent¶e
sur la ¯gure 2.17).
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Fig. 2.16 : Synoptique du d¶eroulement du proc¶ed¶e de fabrication de la deuxiµeme g¶en¶eration de
structures µa actionnement pi¶ezo¶electrique.
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(a) Oxydation (b) lift-o® T i / P t (c) lify-o® PZT

(d) lift-o® T i / P t (e) Passivation CVD (f) Gravure Si face AR

(g) Gravure SiO2

Fig. 2.17 : D¶eroulement du proc¶ed¶e de fabrication des membranes avec actionnement int¶egr¶e.

La plaquette de d¶epart est ici un substrat de type SOI beaucoup plus ¯n que pr¶ec¶e-
demment, l'¶epaisseur de silicium monocristallin sup¶erieur est de 1,3¹ m (525-1-1,3¹ m), le
but ¶etant bien sûr de diminuer au maximum les dimensions, et ainsi la masse intrinsµeque
de nos capteurs, a¯n d'augmenter leur sensibilit¶e. La fabrication de ces structures d¶ebute
par une oxydation thermique (a) d'environ 500ºA (45min au palier de 900ºC).

La premiµere photolithographie du niveau 1 (MIMM) d¶e¯nit le s motifs d'alignement
et le lift-o® du d¶epôt de la m¶etallisation de l'¶electrode inf¶erieure T i/ P t (b) d'¶epaisseur
1200ºA. Ce lift-o® est suivi d'un recuit thermique de T i/ P t µa 650ºC, 1h au palier.

Le PZT est ensuite d¶epos¶e aprµes photolithographie du niveau 2 (c). Aprµes lift-o®, un
recuit thermique du PZT est e®ectu¶e µa 625ºC pendant 30min. L'¶epaisseur du PZT est
comprise entre 600nm et 800nm (entre la p¶eriph¶erie et le centre).

En¯n, l'¶electrode sup¶erieure (T i/ P t) est ¶egalement d¶epos¶ee (d) aprµes la photolithogra-
phie du niveau 3 et un lift-o® (¶epaisseur= 120nm). Un recuit thermique pour l'activation
des contacts est r¶ealis¶e µa 500ºC pendant une dur¶ee de 1h au palier.

A partir de cette ¶etape la suite du processus de fabricationest r¶ealis¶e au LAAS. On
procµede tout d'abord µa la passivation (e) par d¶epôt d'oxyde PECVD ou LTO (¶epaisseur
3000ºA). Puis il faut ouvrir les plots de contact. On r¶ealise alors la photolithographie du
niveau 4 (r¶esine AZ1529), puis une gravure plasma RIE ou chimique aubu®er HF du Si02

face avant.
A ce niveau, toute la partie ¶electrique est termin¶ee et nous passons au micro-usinage

des surfaces. En premier lieu, nous d¶e¯nissons par la photolithographie du niveau 6 les
pro¯ls des leviers et des ponts. Cette ¶etape ne modi¯e rien auxmembranes. La gravure
RIE du Si02 face avant, suivie de la gravure DRIE-ICP du Silicium en s'arr̂etant sur la
couche d'oxyde enterr¶ee, d¶e¯nissent leurs contours.

En¯n, la photolithographie du niveau 8 face arriµere align¶ee sur les motifs d'alignement
g¶en¶er¶es au cours de l'¶etape 1 permet de d¶e¯nir les ouvertures pour la lib¶eration des struc-
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tures. Les ouvertures pour les membranes circulaires font 300¹ m de diamµetre ou 300¹ m de
côt¶e pour les membranes carr¶ees. On utilise alors les ¶etapes d¶ecrites pr¶ec¶edemment avec
la r¶esine AZ4562 (12¹ m) (insolation en mode contact). On procµede ensuite µa la gravure
face arriµere avec la gravure ICP-DRIE pendant 1h (environ 3¹ m/min), puis on colle sur
une plaquette pour prot¶eger les structures, et on poursuitcette gravure jusqu'µa l'oxyde
enterr¶e (f ). En¯n, pour supprimer cette couche d'oxyde, on poursuit par une gravure RIE
de cette couche interm¶ediaire deSiO2 (1¹ m) (g).

Nous avons vu que nous avions ins¶er¶e deux autres niveaux demasques (5 et 7). Le
niveau 5, µa l'¶etape 10 permet de d¶eposer par ¶evaporationet lift-o® une couche d'or (avec
couche d'accroche en titane). Cette m¶etallisation nous permettra de ¯xer des mol¶ecules
avec des fonctions thiol (¡ SH) qui se ¯xeront sp¶eci¯quement sur l'or et pas sur l'oxyde
de silicium. Un autre avantage de cette m¶etallisation est sa r¶e°ectivit¶e ¶elev¶ee permettant
de faire des mesures peu bruit¶es au pro¯lomµetre optique ou en d¶e°exion de faisceau laser.

Le niveau 7, µa l'¶etape 12 du synoptique 2.16, a ¶et¶e dessin¶e pour r¶ealiser des parois en
PDMS10, un polymµere biocompatible transparent, avec lequel on peut facilement r¶ealiser
des moulages. Ces parois forment des cavit¶es dans lesquelles nous pouvons con¯ner un li-
quide pour r¶ealiser des r¶eactions bio-chimiques ind¶ependantes sur chacune des membranes.

Fig. 2.18 : Masques pour la r¶ealisation de la deuxiµeme g¶en¶eration de structures. Autres types
de dispositifs : leviers et ponts avec et sans actionnement int¶egr¶e.

Fig. 2.19 : Masques pour la r¶ealisation de la deuxiµeme g¶en¶eration de structures. Autres types
de dispositifs : d¶etails des leviers avec actionnement int¶egr¶e.

2.2.3.3 Commentaires

Sur les ¯gures 2.14, 2.15, 2.18, 2.19 et 2.20, nous pouvons voir le masque et le r¶esultat
de chaque type de structure. Les membranes sont pour cette deuxiµeme g¶en¶eration, toutes

10 polydimethylsiloxane
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Fig. 2.20 : Masques pour la r¶ealisation de la deuxiµeme g¶en¶eration de structures. Autres types
de dispositifs : d¶etails des ponts avec actionnement int¶egr¶e.

de la même dimension (300¹ m de côt¶e ou diamµetre). Les dimensions de 300 µa 600¹ m
de la premiµere g¶en¶eration posaient le problµeme de la nonsimultan¶eit¶e de la ¯n de gra-
vure de chaque dimension. Ici, ce problµeme ne se posera pluspour les membranes, seules
les ouvertures des structures de type ponts ou leviers ¶etant plus grandes, seront un peu
surgrav¶ees.

Nous pouvons voir sur les photographies 2.19 et 2.20 que le ¯lmd'oxyde enterr¶e, qui
est grav¶e en RIE n'est pas non plus attaqu¶e en totalit¶e, pourtant la dur¶ee de la gravure
(50min) est largement su±sante pour graver 1¹ m en surface. Dans notre cas, l'oxyde ¶etant
accessible seulement au fond de la cavit¶e, le plasma n'a pasla même r¶eactivit¶e, et nous
pouvons nettement voir les e®ets de bords dus aux parois verticales de la cavit¶e.

Sur les topographies de la ¯gure 2.21, nous pouvons mesurer les diverses ¶epaisseurs des
m¶etallisations et du PZT. Les m¶etallisations sont d'une ¶epaisseur de 110nm pour l'¶electrode
inf¶erieure et 130nm pour l'¶electrode sup¶erieure. L'¶epaisseur totale est de 850nm soit pour
le PZT une ¶epaisseur de 615nm. Cette ¶epaisseur est plus faible que pour la premiµere
g¶en¶eration de membrane, car nous voulions diminuer la masse globale du systµeme. Ces
600nm ramµenent l'¶epaisseur de PZT µa environ un tiers de l'¶epaisseur totale de la membrane.

(a) Actionneur en anneau sur
membrane circulaire

(b) Autres formes d'actionneurs
sur membrane circulaire

(c) Divers actionneurs sur mem-
branes carr¶ees

Fig. 2.21 : Mesures de topographies avant d¶epôt d'oxyde etgravure des membranes.

La ¯gure 2.22 pr¶esente une topographie des ponts mesur¶ee par pro¯lom¶etrie optique
aprµes lib¶eration.

Voyons les problµemes technologiques restant µa r¶esoudre. Tout d'abord, la r¶esistance
parallµele vue aux bornes du PZT est trop faible, elle peut aller jusqu'µa moins de 50. Ce
problµeme de r¶esistance de fuite, g¶en¶er¶e aux joints de grains, peut être diminu¶e en aug-
mentant l'¶epaisseur du ¯lm de PZT. Cette r¶esistance parallµele nous empêche de travailler
en mode pi¶ezo¶electrique direct, en d'autres termes, il nenous permet pas de travailler en
capteur.

Même si nous avons diminu¶e, par la g¶eom¶etrie des actionneurs, les d¶eformations dues
µa cette couche de PZT, il serait int¶eressant de diminuer encore les contraintes globales, en
compensant avec des mat¶eriaux en compression, tels que l'oxyde de silicium. Pour aller
dans ce sens nous avions ins¶er¶e le ¯lm d'oxyde servant µa la passivation des structures, il
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serait avantageux d'augmenter l'¶epaisseur de ce ¯lm.
Le dernier d¶efaut de cette fabrication vient du fait que la premiµere photolithographie

n'est pas r¶ealis¶ee au LAAS. L'¶equipement de l'¶equipe MIMM de Maubeuge ne permet pas
un positionnement centr¶e du premier niveau de masque sur laplaquette. Une incapacit¶e
µa r¶ealiser l'alignement face arriµere pour la lib¶eration des structures peut r¶esulter de cette
excentration. En e®et, la MA150 utilis¶ee pour cet alignement, possµede deux fenêtres de
seulement 2cm de cot¶e de part et d'autre de la plaquette pourvisualiser les motifs d'aligne-
ment. Si au premier niveau, le positionnement est trop d¶ecentr¶e, l'alignement face arriµere
ne sera pas possible.

Fig. 2.22 : Mesures de topographies de ponts de 700¹ m de long et 30, 50 et 100¹ m de large.

2.3 Conclusion

Nous venons de montrer comment, en partant d'un mat¶eriau pi¶ezo¶electrique et de son
mode de d¶epôt choisi | le PZT d¶epos¶e par pulv¶erisation RF magn¶etron | nous avons pu
proc¶ed¶e µa son int¶egration dans le proc¶ed¶e de fabrication de microstructures.

Dans un premier temps, nous avons essay¶e de fabriquer des leviers a¯n de caract¶eriser
facilement les propri¶et¶es du mat¶eriau. Face aux di±cult¶es rencontr¶ees lors de leur fabri-
cation, nous nous sommes recentr¶es vers la fabrication de membranes, n¶ecessaires pour
l'application biocapteur grâce µa leur grande souplesse d'utilisation vis-µa-vis des protocoles
biologiques.

Deux g¶en¶erations de membranes ont ¶et¶e r¶ealis¶ees, la premiµere sur des SOI 15¹ m puis
5¹ m et la deuxiµeme sur des SOI 1,3¹ m. La premiµere g¶en¶eration plus simple pr¶esentait
de grandes capacit¶es de ligne, la seconde nous a permis une plus grande libert¶e sur la
g¶eom¶etrie des ¶electrodes. La maturit¶e de ce dernier proc¶ed¶e de fabrication nous a permis
¶egalement de fabriquer d'autres types de structures commedes leviers et des ponts.

Nous allons maintenant voir comment nous allons extraire les propri¶et¶es pi¶ezo¶elec-
triques du PZT ainsi d¶epos¶e sur nos dispositifs a¯n de pouvoir conclure sur la bonne
qualit¶e de l'int¶egration du mat¶eriau. Pour cela, nous montrerons comment il est assez
facile de les extraire µa partir de microleviers, puis nous montrerons comment nous nous
approchons de ces paramµetres pour des membranes.

La suite de l'¶etude portera sur le comportement dynamique des membranes dans le
but de mieux l'appliquer µa la d¶etection biologique envisag¶ee. Nous ¶etudierons les modes
de r¶esonance, et l'in°uence de la tension de polarisation duPZT sur les divers paramµetres
d'oscillation de la structure.
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52 Chapitre 3. Caract¶erisations ¶electrom¶ecaniques

3.1 Mesure des propri¶et¶es pi¶ezo¶electriques, introduc tion

Nous venons de voir l'¶evolution des proc¶ed¶es de fabrication et leur d¶eroulement.
Une fois les dispositifs r¶ealis¶es, il nous faut caract¶eriser le comportement pi¶ezo¶elec-
trique du PZT et caract¶eriser le comportement m¶ecanique des structures. Nous

allons voir dans un premier temps la caract¶erisation pi¶ezo¶electrique µa travers l'utilisation
de microleviers puis de membranes. Nous verrons ensuite une¶etude du comportement
dynamique des membranes, par une mod¶elisation fr¶equentielle des r¶esonances ainsi que
les mesures associ¶ees. Pour poursuivre cette ¶etude, nousverrons l'in°uence de la tension
de polarisation du ¯lm pi¶ezo¶electrique sur l'actionnement et les r¶esonances, et en¯n nous
aborderons l'incidence du positionnement de l'¶electrodesur les modes de r¶esonance et
quelques non-lin¶earit¶es rencontr¶ees.

La caract¶erisation pi¶ezo¶electrique des ¯lms minces est autrement moins ais¶ee que celles
des mat¶eriaux massifs. La structure composite (substrat-¯lm) est µa l'origine de ces di±cul-
t¶es [1]. En e®et, la pr¶esence du substrat va engendrer des modi¯cations du mat¶eriau d¶epos¶e
en ¯lm mince. Ce dernier se comportera dµes lors di®¶eremmentdu mat¶eriau ¶equivalent sous
forme massive. La m¶econnaissance des propri¶et¶es intrinsµeques (compliance, coe±cient de
raideur. . . ) du mat¶eriau en ¯lm mince est un autre handicap majeur.

V

3

12

directions de polarisation

t

L

¢ L = d31
L
t V

¢ t = d33V

Fig. 3.1 : Actionnement pi¶ezo¶electrique, relations entreles dimensions et les coe±cients pi¶e-
zo¶electriques

Les di®¶erents coe±cients pi¶ezo¶electriques (d31 et d33, ou e31 et e33 que nous d¶e¯nissons
dans l'encadr¶e page 53) mesur¶es sur des ¯lms minces de PZT, ou autres, ne correspondent
pas aux valeurs mesur¶ees sur le mat¶eriau massif correspondant. Les coe±cients d31 et d33

correspondent aux coe±cients d'¶electrostriction, c'est-µa-dire qu'ils traduisent la capacit¶e
du mat¶eriau µa se d¶eformer sous l'e®et du champ ¶electrique. Respectivement d31 et d33

correspondent µa la d¶eformation perpendiculaire au champ(transversale) et parallµele (ou
longitudinale) cf ¯g.3.1.

La caract¶erisation pi¶ezo¶electrique peut exploiter soit l'e®et pi¶ezo¶electrique direct soit
l'e®et inverse. Nous utiliserons l'e®et inverse dans le cas del'actionnement des dispositifs,
et l'e®et direct sera utilis¶e dans le cadre de capteurs.
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3.1 Mesure des propri¶et¶es pi¶ezo¶electriques, introduc tion 53

Loi de Hooke

Abordons la loi de base des mat¶eriaux, la loi de Hooke. Cette loi relie pour un solide
¶elastique la d¶eformation (Skl = @ul =@xk ) µa la contrainte ( T ) [2, 3] :

Tij = cijkl Skl (3.1)

Sij = sijkl Tkl (3.2)

avec c et s respectivement le tenseur de rigidit¶e ¶elastique et son inverse le tenseur
de °exibilit¶e (ou compliance). Du fait des sym¶etries ( Tij = Tji et Skl = Slk ) on peut
poser ® et ¯ variant de 1 µa 6, d'oµu l'utilisation dans la suite de c®¯ . Nous pouvons
alors d¶e¯nir le module de Young et le coe±cient de Poisson d'un mat¶er iau isotrope
comme :

E = c11 ¡
2c2

12

c11 + c12
(3.3)

º =
c12

c11 + c12
(3.4)

Pour un mat¶eriau pi¶ezo¶electrique, la loi pr¶ec¶edente n'est plus valable. L'ajout de
l'e®et pi¶ezo¶electrique reliant le champ ¶electrique µa la d¶eformation et la contrainte,
nous donne la loi de Hooke g¶en¶eralis¶ee (iciE i correspond au champ ¶electrique dans
la direction i ) :

T® = cE
®¯ S¯ ¡ ei® E i (3.5)

S® = sE
®¯ T¯ ¡ di® E i (3.6)

avec cE
®¯ = @T

@S

¢
E

µa champ ¶electrique E constant. Ici aussi des consid¶erations de
sym¶etries (ejkl = ejlk ) nous poussent µa ¶ecrire le tenseur pi¶ezo¶electrique de la forme
ej® , de même pour di® .
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M¶ethode Principe / mode op¶eratoire R¶esolution / Fiabili t¶e Avantages / inconv¶enients R¶ef.
Pression normale E®et pi¶ezo direct : charge induite par force. Mesure

directe /avec contact
§ 20pCN ¡ 1 , faible Direct et simple, Donn¶ees e±caces

et avec encastrement, faible r¶esolu-
tion

[4]

Microlevier E®et pi¶ezo direct : charge ou tension induite par
la d¶eformation. Mesure directe /contact doux, e 31
dynamique

§ 0.6Cm¡ 1 , moyenne simple et direct, bonne sensibilit¶e,
erreur due µa la °exion, supposition
de contrainte uniforme

[5, 6, 7]

Anneau µa pression pneumatique E®et pi¶ezo direct : charge induite par une force.
Mesure directe /sans contact, d 31 et d33 statique et
dynamique

§ 5pCN ¡ 1 , moyenne Simple et direct, bonne ¯abilit¶e
des donn¶ees, r¶esolution relative-
ment basse

[8, 9]

Interf¶erom¶etrie optique µa simple
faisceau

E®et pi¶ezo inverse : d¶eplacement induit par un
champ. Mesure directe/sans contact, d 33 dynamique.

10-1 nm (d¶eplacement),
0.1pCN -1 , haute

Direct, r¶esolution extrêmement
bonne, Donn¶ees encastr¶ees, Erreur
due µa la °exion du substrat

[10]

Interf¶erom¶etrie optique µa double
faisceau

E®et pi¶ezo inverse : d¶eplacement induit par un
champ. Mesure directe /sans contact, d 33 dyna-
mique.

10-1 -10-3 nm (d¶eplacement),
0.1pCN -1 , haute

Direct, r¶esolution extrêmement
bonne, Donn¶ees avec encastrement

[11, 12]

Microlevier E®et pi¶ezo indirect : d¶eformation du levier par le
d¶eplacement du point de contact avec le mat¶eriau
sur lequel on applique une tension. Mesure indi-
recte /contact doux, d 33 statique

§ 5pCN ¡ 1 , bonne bonne sensibilit¶e, n¶ecessite une ca-
libration de la d¶e°exion

[13, 14]

Ondes acoustiques de volume, im-
p¶edance et pertes en r¶e°exion

E®et pi¶ezo direct : signal induit par des vibrations
ultrasoniques. Mesure indirecte /sans contact, d 33
dynamique

N.C., faible Relativement basse r¶esolution,
faible ¯abilit¶e, d¶ependant de la
fr¶equence et de la g¶eom¶etrie, E®et
des ¶electrodes

Ondes acoustiques de surface, im-
p¶edance et pertes en r¶e°exion

E®et pi¶ezo direct : signal induit par des vibrations
ultrasoniques. Mesure indirecte /sans contact, d 31
dynamique

N.C., faible Relativement basse r¶esolution,
faible ¯abilit¶e, d¶ependant de la
fr¶equence et de la g¶eom¶etrie, E®et
des ¶electrodes

Tab. 3.1 : Etat de l'art des di®¶erentes techniques de mesure des coe±cients pi¶ezo¶electriques [15].
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3.1 Mesure des propri¶et¶es pi¶ezo¶electriques, introduc tion 55

Nous allons maintenant faire une brµeve revue des m¶ethodesde d¶etermination des coef-
¯cients pi¶ezo¶electriques. Contrairement aux caract¶erisations di¶electriques qui utilisent des
montages et des appareillages ¶electroniques standards, les caract¶erisations pi¶ezo¶electriques
font appel µa une grande vari¶et¶e de systµemes de mesure, y compris des mesures m¶ecaniques.

3.1.1 E®et inverse, e®et direct

L'utilisation de l'e®et inverse sous-entend la mesure d'un d¶eplacement ou d'une d¶efor-
mation sous l'e®et d'un champ ¶electrique appliqu¶e. Dans lecas des couches minces, les
d¶eplacements µa mesurer varient de l'angstr¾m µa quelques nanomµetres.

Des m¶ethodes de d¶etermination optique dud33 existent soit par simple interf¶erom¶etrie
type Michelson ou par double faisceau (montage du type Mach-Zehnder) qui permet de
s'a®ranchir de la °exion du substrat sur lequel est d¶epos¶e lēlm mince ; la pr¶ecision est
alors de l'ordre de 10¡ 3nm. Les valeurs maximales ded33 mesur¶ees pour des ¯lms minces
de PZT varient de 50 µa 100pm/V.

J.T. Dawley et al.[16] mesurent quant µa eux des d¶eplacements avec une pr¶ecision de
l'ordre du dixiµeme de nanomµetre µa l'aide d'un produit commercial, le MTI-Fotonic sensor
bas¶e sur l'¶emission r¶eception de ¯bres optiques.

J.A. Christman et al. pr¶esentent une m¶ethode de d¶etermination du d33 dans laquelle
la mesure de d¶eplacement est e®ectu¶ee par un microscope µa force atomique [13], c'est-
µa-dire par d¶e°exion optique. J. Chu et al. utilisent le même type de montage[14], les
d¶eplacements pi¶ezo¶electriques du ¯lm mince sont enregistr¶es par un microlevier lui-même
pi¶ezo¶electrique, en regardant la variation du courant image de l'amplitude de l'oscillation
du levier µa sa r¶esonance. Les valeurs ded33 maximales relev¶ees varient de 85 µa 100pm/V
avec une pr¶ecision de l'ordre de 10%.

Ces montages sont dans l'ensemble trµes performants, mais ils n¶ecessitent un mat¶eriel
important et une mise en ¾uvre lourde et complexe.

L'utilisation de l'e®et pi¶ezo¶electrique direct n¶ecessite quant µa elle la mesure de charges
ou de variations de charges sous l'e®et d'une contrainte appliqu¶ee. La mesure ne concerne
donc plus un d¶eplacement mais une tension ou un courant. Lesmesures par e®et direct
sont limit¶ees µa de faibles fr¶equences de quelques centaines de hertz et n¶ecessitent souvent
des forces appliqu¶ees signi¯catives.

K. Lefki et al. proposent une m¶ethode simple pour le calcul du coe±cient d33 [4]. Par
le biais d'une pointe conductrice, ils appliquent une forceconnue au ¯lm de PZT. Cette
m¶ethode est analogue µa l'appareil Berlincourt Meter pourla mesure dud33 sur les mat¶e-
riaux massifs. Les charges ¶electriques qui apparaissent sont alors mesur¶ees sous la forme
d'une tension aux bornes d'un condensateur branch¶e en parallµele avec le ferro¶electrique.
Les valeurs mesur¶ees pour les ¯lms de PZT oscillent entre 35 et 400pm/V.

J.F. Shepard et al. utilisent quant µa eux une chambre cylindrique dans laquelle la
plaquette µa caract¶eriser est soumise µa une pression uniforme et connue [8]. Cette m¶ethode
permet le calcul du coe±cient d31, qui varie entre 36 et 46pm/V pour des ¯lms de PZT.
F. Xu et al. ont repris ce montage et l'ont adapt¶e pour le calcul du coe±cient d33 [9].

Une autre m¶ethode simple a ¶et¶e initi¶ee par J.L. Deschanvres et al. pour l'¶evaluation des
propri¶et¶es pi¶ezo¶electriques duZnO en ¯lms minces [5] par l'interm¶ediaire d'un microlevier.
Ce montage a ¶egalement ¶et¶e repris et am¶elior¶e par d'autres ¶equipes [6, 7].

D'autres m¶ethodes de mesures indirectes de l'e®et pi¶ezo¶electrique direct en utilisant
des capteurs µa ondes de surface ou de volumes | par l'analysede l'imp¶edance et des pertes
en r¶e°exions | ont aussi ¶et¶e propos¶ees.

Nous nous reporterons au tableau 3.1 pour un comparatif des di®¶erentes techniques de
d¶etermination des coe±cients pi¶ezo¶electriques. Nous avons privil¶egi¶e l'e®et pi¶ezo¶electrique
inverse du type microlevier, nous mesurerons alors led31 et pas led33.
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56 Chapitre 3. Caract¶erisations ¶electrom¶ecaniques

3.1.2 Pr¶esentation du dispositif exp¶erimental

Dans notre d¶emarche, nous allons regarder comment extraire les propri¶et¶es pi¶ezo¶elec-
triques en mesurant l'e®et inverse, c'est-µa-dire en mesurantla d¶eformation des structures
par l'application d'un champ ¶electrique. Pour mesurer cesd¶eformations nous utiliserons
une m¶ethode d'imagerie 3D plein champ. Cette technique estbas¶ee sur de la microscopie
optique interf¶erom¶etrique µa d¶ecalage de phase[17]1 avec utilisation de lumiµere blanche ou
monochrome (cf ¯g.3.2).

Une ¶evolution de la m¶ethode d'imagerie interf¶erom¶etrique permet d'obtenir une enve-
loppe de la forme de la structure en r¶esonance. Le principe est le même que pour l'imagerie
statique sauf que l'¶eclairement de la structure est stroboscopique µa la fr¶equence d'oscilla-
tion de celle-ci. On r¶ealise alors deux images, une, lorsquela structure est au plus haut
de sa vibration, l'autre, quand elle est au plus bas (d¶ecalage de 180º). En r¶ealisant la
soustraction de ces deux images, on obtient la forme de la d¶eform¶ee dynamique ôt¶ee de la
d¶eform¶ee statique commune aux deux images.

GBF

PC

source lumineuse
Cube s¶eparateur

CCD

mirroir

z

xy

table pi¶ezo¶electrique

excitation microstructure

¢ z

µa translation verticale

Fig. 3.2 : Sch¶ema de fonctionnement de l'interf¶erom¶etrie optique pour la topographie 3D plein
champ.

Nous mesurerons aussi les fr¶equences de r¶esonance de nos structures par la m¶ethode
de d¶e°exion de faisceau laser. Cette m¶ethode est ponctuelle du fait de la focalisation d'un
faisceau laser ¯xe, elle ne permet donc de mesurer qu'un spectre fr¶equentiel d'oscillation.
Nous pouvons voir ¯gure 3.3 le dispositif exp¶erimental de cetype de mesure. L'oscillation
de la structure modi¯e l'angle de r¶e°exion du faisceau laser,induisant une variation de
position sur la photodiode 4 cadrans.

3.2 Extraction du d 31

3.2.1 Cas des microleviers

Nous allons, µa partir d'¶equations simples, extraire le coe±cient pi¶ezo¶electrique µa partir
de la mesure de la courbure du levier. Toutefois, le levier ¶etant une structure multicouches,
nous allons en extraire la rigidit¶e °exionnelle via la mesure de la fr¶equence de r¶esonance.

Partons du comportement simple d'un levier de largeurb, et regardons quelle forceF
r¶esulte de l'¶electrostriction transversale sous une tension V . Nous avons alors l'¶equation

1voir aussi Fogale Nanotech : http://www.fogale.fr
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laser

membrane

substrat

pastille pi¶ezo¶electriquephotodiode 4 cadrans

d¶etection synchrone

Fig. 3.3 : Sch¶ema de fonctionnement du banc de d¶e°exion de faisceau laser.

suivante2 :

F =
d31 b
sE

11
V (3.7)

Il apparâ³t alors un moment M µa l'extr¶emit¶e du levier [18, page 40]

M = Fzn (3.8)

aveczn la distance µa l'axe neutre. Or la courbure· du levier peut s'¶ecrire :

· =
1
R

=
M
EI

(3.9)

oµu R est le rayon de courbure,E le module de Young etI le moment d'inertie de la section
du levier et zn v¶eri¯e l'¶equation :

Z h

0

E(z)(z ¡ zn )
1 ¡ º (z)2 dz = 0 (3.10)

avech correspondant µa l'¶epaisseur totale du levier.
En utilisant les trois ¶equations pr¶ec¶edentes, on peut en̄n exprimer le coe±cient d31 :

d31 =
·
V

sE
11

b zn
EI (3.11)

Nous avons donc ici la relation entre le coe±cient pi¶ezo¶electrique, la tension appliqu¶ee
et la forme du levier par l'interm¶ediaire de · . Pour mesurer ce coe±cient, il est donc
n¶ecessaire de mesurer la courbure et de connâ³tre la rigidit¶e °exionnelle EI . Ce produit
EI peut être complexe µa calculer pour un levier multicouches, et l'impr¶ecision sur les
modules d'Young des mat¶eriaux induirait des erreurs dans l'estimation de cette rigidit¶e.

Nous allons alors extraire de la mesure de la fr¶equence de r¶esonance, une rigidit¶e
¶equivalente not¶ee (fEI ). La fr¶equence de r¶esonance, nous l'avons vu avec l'¶equation 1.11,
peut être aussi ¶ecrite de la forme pour un levier multicouches :

f 0 =
1; 8752

2¼
1

L 2

s
fEI

P
i ½i Si

(3.12)

2sE
11 est d¶e¯ni dans l'encadr¶e page 53, et les directions 1,2 et3 sont indiqu¶ees sur le sch¶ema ¯gure 3.1

page 52
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avecL la longueur du levier etSi et ½i respectivement les sections et les masses volumiques
de chaque mat¶eriau constituant chaque couche du levier. D'oµu l'extraction de la rigidit¶e
°exionnelle fEI ¶equivalente :

fEI =
X

i

½i Si f 2
0

(2¼)2

1; 8754 L 4 (3.13)

Passons µa l'application num¶erique. En pratique, nous mesurons la fr¶equence de r¶eso-
nance qui nous donne accµes µa la rigidit¶e (fEI ). On injecte cette rigidit¶e dans la formule
3.11 en ayant mesur¶e la courbure du levier. Nous avons pris la courbure du levier ¶egale µa
deux fois la valeur du coe±cient correspondant au second ordre de l'approximation de la
d¶eform¶ee du levier par une parabole (· = 2a avecy = ax2 + bx + c), cette d¶eform¶ee ¶etant
obtenue par une mesure interf¶erom¶etrique au pro¯lomµetreoptique. Nous pouvons voir en
¯gure 3.4 la °exion d'un levier de 500¹ m de longueur pour une tension de 5V appliqu¶ee.
C'est de ce type de courbe dont nous avons extrait les courbures· . Un e®et de contrainte
r¶esiduel dans le levier induisant une courbure au repos, nous avons e®ectu¶e une mesure
di®¶erentielle de la courbure sous l'e®et d'une tension de polarisation par rapport µa cette
courbure initiale.
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Fig. 3.4 : Mesure de la forme de la d¶e°exion d'un levier de 500¹ m de longueur. Ici on mesure
15¹ m de d¶e°exion entre 0V et 5V de tension de polarisation.

Ainsi, pour un levier dont les dimensions sont 50£ 500¹ m, on mesure une fr¶equence de
r¶esonance de 7,77kHz, ce qui donnefEI = 1,82.10¡ 11 N.m2, on en d¶eduit ainsi le tableau
suivant pour chaque valeur de tension :

V (V) · (m¡ 1) d31 (pm.V ¡ 1)
{1 376,0 66,4
{2 349,0 62,0

{3,5 325,0 50,0
{5 291,4 49,3

Ces valeurs ded31 sont conformes µa ce que nous attendions, ceci valide donc notre
approche. Comme nous le verrons sur les ¯gures 3.11 et 3.10 (page 63), le coe±cientd31

d¶ependant de la valeur de la tension de polarisation [19], deux zones sont µa distinguer : la
premiµere autour de 0V, est une zone oµu le coe±cient varie lin¶eairement avec la tension. La
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seconde zone correspond µa des valeurs de tension plus ¶elev¶ees pour lesquelles on observe
une saturation du d31. Dans le tableau pr¶ec¶edent, nous remarquons une baisse dud31 en
fonction de la tension appliqu¶ee, ceci est dû au fait que nous nous trouvons dans la zone
de saturation du d31. Le sens de parcours (nous diminuions la tension en provenance d'une
tension de +5V) et l'hyst¶eresis font qu'µa -1V nous nous retrouvons d¶ejµa dans la zone de
saturation.

3.2.2 Cas des membranes

3.2.2.1 Pro¯lom¶etrie

Nous avons d¶etermin¶e, µa partir de pro¯lom¶etries de structures, le coe±cient pi¶ezo¶elec-
trique d31 du PZT. Nous l'avons vu, il est possible d'extraire ce coe±cient pi¶ezo¶electrique
par l'exploitation de l'e®et pi¶ezo¶electrique inverse surles microleviers. Les topographies
mesurant les d¶eformations dues µa l'action du champ ¶electrique et l'e®et pi¶ezo¶electrique
nous permettent ¶egalement pour une membrane de trouver le coe±cient pi¶ezo¶electrique
d31. Grâce µa la relation propos¶ee par Steel et al [20], nous pouvons relier la topographie |
par l'extraction de la courbure · de la membrane µa l'emplacement du ¯lm pi¶ezo¶electrique
| au coe±cient d31 pour une tension appliqu¶eeV :

d31 =
1
2

¢ ·
¢ V

h2
P ZT

1 + k2r 4 + 2k(2r + 3 r 2 + 2 r 3)
3kr (1 + r )

(3.14)

avec ¢· la variation entre la courbure au repos · 0 et la courbure · pour une tension
de polarisation donn¶ee ; ¢V la variation de tension de polarisation, k = ESi =EP ZT et
r = hSi =hP ZT . ESi , EP ZT sont respectivement le module de Young du silicium et du
PZT, et hSi et hP ZT leur ¶epaisseur.

Cette ¶equation suppose des conditions aux limites libres,donc une relaxation des
contraintes. Dans notre cas, la structure de type membrane ne permet pas de consid¶e-
rer cette hypothµese comme v¶eri¯¶ee. Cependant, nous allons voir comment nous pouvons
acc¶eder µa une bonne approximation de la valeur dud31 [21], sans avoir recours µa des struc-
tures sp¶eci¯ques d¶edi¶ees µa l'extraction des paramµetres pi¶ezo¶electriques tels que des leviers.

Regardons en premier lieu l'in°uence de la polarisation ¶electrique sur la d¶eformation
statique de nos structures. Nous avons tout d'abord ¶etudi¶e des membranes de premiµere
g¶en¶eration. Les pro¯ls en trois dimensions de la d¶eformation statique ont ¶et¶e mesur¶es par
interf¶erom¶etrie optique. Deux appareils ont ¶et¶e utilis¶es. Le premier, d¶evelopp¶e par Sylvain
Petitgrand et Alain Bosseboeuf µa l'IEF3 et maintenant commercialis¶e par Fogale, permet
µa la fois de faire des topographies statiques ou dynamiques, c'est-µa-dire µa une fr¶equence
de r¶esonance de la membrane (en r¶ealit¶e µa n'importe quelle fr¶equence). Le deuxiµeme est
le produit commercialis¶e par Veeco sous le nom de Wyko NT3000, qui ne permet qu'une
analyse statique de la d¶eformation. Un exemple de topographies issues d'un de ces appareils
est visible ¯gure 3.5.

Expliquons le d¶eroulement du raisonnement pour arriver µala d¶etermination du coe±-
cient pi¶ezo¶electriqued31.

Si nous regardons, ¯gures 3.6 et 3.7, l'¶evolution des coupestransversales r¶ealis¶ees sur
ces topographies en fonction du champ ¶electrique dans la couche pi¶ezo¶electrique, nous pou-
vons voir nettement l'e®et global de la contraction du ¯lm pi¶ezo¶electrique sur l'ensemble
de la membrane. Sur ces images, la marche due µa l'¶electrodesup¶erieure et le PZT n'est pas
repr¶esent¶ee. Ce ph¶enomµene est dû µa la m¶ethode de mesure en lumiµere monochromatique
et de l'algorithme de reconstruction qui ne permettent pas de reconstituer les disconti-
nuit¶es sup¶erieures µa̧= 4 et cette condition n'est pas v¶eri¯¶ee aux frontiµeres de l'¶electrode

3 Institut d' ¶Electronique Fondamentale, Universit¶e Paris Sud, Orsay
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(a) 0V (b) -10V

(c) 0V (d) -10V

Fig. 3.5 : Mesures des topographies statiques de membranes. Ena) et c) au repos (OV), et en
b) et d) on applique -10V

Fig. 3.6 : Sch¶ematisation des coupes suivant A-A visibles en ¯gure 3.7.
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Fig. 3.7 : Coupes des topographies statiques de la ¯g.3.5 pourdi®¶erentes valeurs de tension
de polarisation.
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3.2 Extraction du d 31 61

sup¶erieure. Cependant, cet artefact ne posera pas de problµeme dans la d¶etermination du
coe±cient pi¶ezo¶electrique. Nous avons pu le v¶eri¯er en confrontant ces r¶esultats µa des
mesures en lumiµere blanche. Nous pouvons remarquer de ces mesures que plus la tension
augmente, plus la membrane a tendance µa s'abaisser.

A partir de ces mesures absolues, regardons seulement les variations relatives en sous-
trayant µa toutes les topographies la topographie initialesans champ ¶electrique (¯gure 3.8).
On voit alors nettement la d¶eformation due µa la pastille pi¶ezo¶electrique. Ces d¶eformations
relatives vont nous permettre d'estimer, pour chaque valeur du champ ¶electrique, la valeur
du coe±cient d31.
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Fig. 3.8 : Coupes des topographies statiques auxquelles on asoustrait la topographie au repos,
pour di®¶erentes valeurs de tension de polarisation.

3.2.2.2 Calcul du coe±cient

En utilisant l'¶equation 3.14 et des coupes des topographies statiques obtenues µa di®¶e-
rentes tensions de polarisation, nous avons pu proc¶eder µal'extraction du coe±cient d31.
Cependant, plutôt que de mesurer des d¶eplacements aux extr¶emit¶es de la pastille, il ¶etait
plus ais¶e, et plus logique de mesurer le rayon de courbure sous le mat¶eriau pi¶ezo¶electrique.
De plus, la mesure du rayon de courbure permet de s'a®ranchir de mesures de longueurs,
seules les ¶epaisseurs sont n¶ecessaires.

Pour calculer les courbures· en fonction du champ DC appliqu¶e, nous avons e®ec-
tu¶e une interpolation de la zone active de la membrane | c'est-µa-dire sous la pastille
pi¶ezo¶electrique | avec une parabole d'¶equation ax2 + bx + c. Comme la courbure · (le
rayon de courbure ¶etant l'inverse de la courbure) est ¶egale µa la d¶eriv¶ee seconde, nous avons
directement · = 2a. Ces valeurs de courbures sont visualis¶ees sur la ¯gure 3.9.

Soulignons que seules les variations de la courbure (¢· = · 0 ¡ · ) avec le champ
¶electrique sont n¶ecessaires pour le calcul de l'¶equation 3.14. Ainsi, nous aurions pu choisir
tout autre pro¯l (ou aucun) comme r¶ef¶erence lors de la soustraction du pro¯l au repos.
A partir de la ¯gure 3.9 nous exportons en¯n ¢ · et ¢ V a¯n de d¶eterminer les variations
du coe±cient d31. Ici, nous avons pris comme valeur deEP ZT ¼ 80GPa, c'est-µa-dire que
nous consid¶eronsk = ESi =EP ZT ¼ 2.

3.2.2.3 Commentaires et discussion

Commentaires
Cette m¶ethode utilis¶ee pour mesurer le coe±cientd31 est purement statique et les

r¶esultats que nous pouvons en tirer sont sûrement sous-estim¶es du fait de l'e®et de l'en-
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Fig. 3.9 : Extraction de la courbure pour des membranes de 300-460-580¹ m de diamµetre pour
un diamµetre de pastille de 200¹ m.

castrement µa la circonf¶erence de la membrane. Toutefois en utilisant cette m¶ethode nous
obtenons des valeurs ded31 d'environ 40pm/V, ce qui est en conformit¶e avec des r¶esultats
de la litt¶erature (par exemple [22, 23]). Nous pouvons voirsur la ¯gure 3.10, cette mem-
brane dont l'actionnement est centr¶e cette fois-ci. Nous pouvons voir ici des courbes de
courbure et du d31 parfaitement repr¶esentative de leur ¶evolution en fonction de la tension
de polarisation [24].

Dans cette m¶ethode, le calcul est bas¶e sur des conditions aux limites de bords libres, hy-
pothµese qui n'est pas v¶eri¯¶ee dans notre cas. Nous pr¶esentons sur la ¯gure 3.11, les valeurs
de d31 obtenues en utilisant la m¶ethode d¶evelopp¶ee par Steel etal. Comme nous pouvons
le voir, même si ces valeurs sont comprises entre 50 et 150pm/V et restent comparables
avec les r¶esultats d¶ejµa publi¶es, elles varient en fonction du diamµetre des membranes. Ces
r¶esultats montrant les variations du coe±cient avec la taille de la membrane con¯rment
l'in°uence de l'encastrement et de la rigidit¶e de °exion de lamembrane et traduisent les
limites de notre approximation concernant les conditions aux limites.

De plus, dans notre cas nous sommes en pr¶esence d'une °exion des structures due µa
la fois µa un gradient de contrainte provenant des di®¶erentes couches, et µa une contrainte
moyenne compressive qui peut provoquer, nous le verrons, le°ambement de la structure.
Un calcul rapide de la contrainte critique de °ambement [25] donne pour une membrane
circulaire de rayon r et d'¶epaisseurh :

¾cr = 14; 68
D
r 2 h

soit pour ne membrane bicouches silicium-oxyde, de 600¹ m de diamµetre une contrainte
moyenne r¶esiduelle de¡ 7MPa ou dans le ¯lm d'oxyde de ¡ 50MPa. Pour une même mem-
brane de 300¹ m de diamµetre il faut alors ¡ 24MPa de contrainte moyenne r¶esiduelle ou
¡ 200MPa dans l'oxyde. Ces calculs minorent la r¶ealit¶e car ils ne prennent pas en compte
les couches m¶etalliques en tension qui compensent la compression de l'oxyde. Nous sommes
donc, pour les membranes de grande dimension, dans des plages de contraintes proches du
°ambement.

Pour prendre en compte l'e®et de ces contraintes, comme nous l'avons fait avec les
leviers, P. Muralt [26] utilise une mesure dynamique pour extraire la contrainte r¶esiduelle
a¯n de la r¶einjecter dans la formule de d¶etermination statique du coe±cient pi¶ezo¶electrique.
Sa m¶ethode est plus appropri¶ee pour d¶eterminer ce coe±cient, car il permet de prendre
en compte l'e®et r¶eel de l'encastrement et des contraintes dans les ¯lms.
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Fig. 3.10 : Extraction pour une membrane de 500¹ m de diamµetre avec actionnement centr¶e.
Le pro¯l visualis¶e en bas est r¶ealis¶e au repos.

Nous sommes en e®et en pr¶esence d'une membrane multicouchesfortement contrainte
(en °exion voire °amb¶ee) dont la g¶eom¶etrie de la couche pi¶ezo¶electrique est µa prendre en
consid¶eration. Cependant, dans ce cas particulier, l'extraction du d31 grâce µa cette m¶e-
thode est loin d'être triviale. C'est pour ces raisons que nous n'avons pas d¶evelopp¶e cette
approche pour nos dispositifs.

D'un point de vue purement pi¶ezo¶electrique, Kholkin et al[24] expliquent la diminution
du d31 µa la saturation pour de grandes valeurs de champ ¶electrique par la comp¶etition entre
la polarisation du mat¶eriau et sa permittivit¶e di¶electr ique. Cet e®et a aussi ¶et¶e observ¶e
par Roytburd [22] et Seungbum [27].

Une autre caract¶eristique int¶eressante est l'asym¶etrie avec le champ ¶electrique, le co-
e±cient ¶etant plus ¶elev¶e du côt¶e des tensions de polarisation n¶egatives. Ceci peut être
expliqu¶e par des variations d'e±cacit¶e de retournement des domaines ferro¶electriques non
orient¶es µa 180º avec le champ ¶electrique. En d'autres termes, ces domaines non orient¶e
dans l'axe de la polarisation, n'ont pas la même capacit¶e µa se retourner selon que le champ
est dans un sens ou dans l'autre.

Cas particuliers
Sur la ¯gure suivante 3.12 nous pouvons voir un cas particulier oµu la membrane ne

r¶epond pas comme les autres. On peut s'apercevoir que le coe±cient d31 devient lin¶eaire,
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Fig. 3.11 : Calcul dud31, extraction pour des membranes de 300-460-580¹ m de diamµetre pour
un diamµetre de pastille de 200¹ m.

la courbure possµede une forme invers¶ee par rapport µa la forme habituelle. Nous avons
¶egalement observ¶e le claquage ¶electrique du ¯lm pi¶ezo¶electrique lors de l'application d'une
tension de polarisation de +10V.
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Fig. 3.12 : Cas particulier, pour une membrane de 600¹ m de diamµetre avant claquage

En¯n, un cas int¶eressant fut celui de la membrane visualisable ¯gure 3.13. Au repos sa
position d'¶equilibre ¶etait vers le bas et non vers le haut comme les autres et aprµes quelques
cycles d'hyst¶eresis r¶ealis¶es lentement, la membrane a bascul¶e vers le haut sous fort champ
(-10V). Aprµes extinction de la tension, la membrane est revenue µa sa position initiale. Ce
ph¶enomµene con¯rme le fait que nous somme en pr¶esence d'un gradient de contrainte et
que nous pouvons arriver jusqu'µa un r¶egime de °ambement de la membrane.

(a) au repos (b) -10V

Fig. 3.13 : Passage d'un ¶etat de °ambement µa l'autre

Ces derniers r¶esultats même s'ils ne sont pas repr¶esentatifs de l'ensemble de nos ob-
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3.3 Comportement fr¶equentiel de membranes 65

servations, montrent que la mâ³trise technologique de notre proc¶ed¶e de fabrication n'est
pas parfaite, tant d'un point de vue de l'¶elaboration des couches pi¶ezo¶electriques (uni-
formit¶e de l'¶epaisseur, joints de grains, contraintes r¶esiduelles) que du point de vue de la
conception et de la fabrication des structures microm¶ecaniques (g¶eom¶etrie de la pastille
pi¶ezo¶electrique et positionnement par rapport µa la structure, contraintes r¶esiduelles).

3.3 Comportement fr¶equentiel de membranes

Nous avons vu que nous pouvions caract¶eriser sous couvert d'hypothµeses simpli¯ca-
trices le ¯lm pi¶ezo¶electrique int¶egr¶e sur nos structures. Les valeurs des coe±cients extraits
correspondent µa des valeurs usuelles, ce qui prouve la bonne int¶egration de ce ¯lm dans le
proc¶ed¶e de fabrication.

Rappelons que nous d¶esirons utiliser ces structures dans le cadre de biocapteurs en
mesurant la variation de fr¶equence de r¶esonance due µa uneinteraction biomol¶eculaire. A¯n
de mieux comprendre le comportement fr¶equentiel, voyons tout d'abord une mod¶elisation
analytique classique de membranes circulaires et carr¶ees. Nous verrons ensuite les mesures
montrant une bonne coh¶erence avec l'analyse th¶eorique. Nous verrons en¯n l'in°uence de
la tension de polarisation du ¯lm sur di®¶erentes caract¶eristiques de r¶esonance.

3.3.1 Mod¶elisation analytique

3.3.1.1 Membrane circulaire

µ
O

y

x

r

r 0

Fig. 3.14 : Membrane circulaire en coordonn¶ees polaires

Nous pr¶esentons ici une mod¶elisation simple de membrane libre monocouche non
contrainte. Deux formes de membranes ont ¶et¶e utilis¶ees,des membranes carr¶ees et circu-
laires. Pour mod¶eliser ce mouvement libre d'une membrane dont l'¶epaisseur est n¶egligeable
devant les dimensions lat¶erales, et quelle que soit sa g¶eom¶etrie, nous pouvons ¶ecrire, avec
¢ l'op¶erateur Laplacien :

¢( D¢( w)) + ½h
@2w
@t2

= 0 (3.15)

En coordonn¶ees cart¶esiennes, on peut d¶evelopper de la sorte :

D
µ

@4w
@x4

+ 2
@4w

@x2@y2
+

@4w
@y4

¶
+ ½h

@2w
@t2

= 0 (3.16)

oµu D est la rigidit¶e °exionnelle qui est pour un monomorphe :

D =
Eh3

12(1¡ º 2)

et E , º , h, ½ et w sont respectivement le module de Young, le coe±cient de Poisson,
l'¶epaisseur, la masse volumique et la d¶e°exion transversede la membrane.x et y sont les
variables spatiales ett est la variable temporelle.
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(a) Mode (0,1) (b) Mode (0,2) (c) Mode (1,1)

(d) Mode (2,1) (e) Mode (3,1) (f) Mode (4,1)

Fig. 3.15 : Modes de r¶esonance simul¶es d'une membrane circulaire encastr¶ee

(a) Mode (0,1) (b) Mode (0,2)

(c) Mode (2,1) (d) Mode (3,1)

Fig. 3.16 : Exemples de modes de r¶esonance mesur¶es par pro¯lom¶etrie optique d'une membrane
circulaire
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Dans le cas d'une membrane circulaire, l'¶equation de mouvement (3.15) peut être
reformul¶ee en coordonn¶ees polaires (r ,µ) :

D
µ

@2

@r2
+

1
r

@
@r

+
1
r 2

@2

@µ2

¶
£

µ
@2w
@r2

+
1
r

@w
@r

+
1
r 2

@2w
@µ2

¶
+ ½h

@2w
@t2

= 0 (3.17)

Nous pouvons voir la sch¶ematisation de la membrane en coordonn¶ees polaires sur la ¯gure
3.14.

Posons les conditions aux limites de la membrane, c'est-µa-dire encastr¶ee sur son pour-
tour :

w(r0; µ) =
@w(r; µ)

@r

¯
¯
¯
¯
r = r 0

= 0 (3.18)

avec r0 le rayon de la membrane. Consid¶erons maintenant le mouvement de la membrane
comme ayant une forme purement sinusoÄ³dale, nous faisons l'hypothµese d'une s¶eparation
des variables espace et temps :

wmn = wmn (r; µ; t ) = e i¸ mn t Ámn (r ; µ) (3.19)

oµu ¸ mn est une valeur propre ¯xant les valeurs de fr¶equences de r¶esonance etÁ(r; µ) est la
fonction propre correspondant µa la forme du mode de r¶esonance. En substituant l'¶equa-
tion (3.19) dans l'¶equation (3.17), et en r¶esolvant l'¶equation (3.18) on trouve l'¶equation
caract¶eristique :

Jm (¸ mn )I m+1 (¸ mn ) + I m (¸ mn )Jm+1 (¸ mn ) = 0

m = 0 ; 1; 2; ::: et n = 1 ; 2; 3; ::: (3.20)

avec Jm et I n respectivement la fonction de Bessel de premier type et d'ordre m et la
fonction modi¯¶ee de Bessel de second type et d'ordren. Les solutions de cette ¶equation
peuvent être r¶esolues num¶eriquement. Les trois premiµeres valeurs dȩ mn sont, d'aprµes [28],
¸ 2

01 = 10; 22 ¸ 2
11 = 21; 26 et ¸ 2

21 = 34; 88. Les pulsations de r¶esonance s'¶ecrivent alors :

! mn =
µ

¸ mn

r0

¶ 2
s

D
½h

(3.21)

et la fonction propre de la forme du mode de r¶esonance s'¶ecrit :

Ámn (r; µ) =
·
Jm

µ
¸ mn

r0
r
¶

¡
Jm (¸ mn )
I m (¸ mn )

I m

µ
¸ mn

r0
r
¶¸

cosmµ

m = 0 ; 1; 2; ::: et n = 1 ; 2; 3; ::: (3.22)

Nous pouvons voir di®¶erentes formes des modes de r¶esonance issus de l'¶equation 3.22
sur la ¯gure 3.15. Nous noterons le num¶ero du mode de r¶esonance par (m,n), avec m =
0; 1; 2; ::: et n = 1 ; 2; 3; ::: correspondant µa¸ mn , valeur propre de l'¶equation 3.20.

3.3.1.2 Membrane carr¶ee

L'approche pour une membrane carr¶ee se base sur le comportement d'un pont encastr¶e-
encastr¶e par la s¶eparation des variablesx et y. Cette approximation [28] suppose qu'il n'y a
aucun d¶eplacement dans le planx-y. R¶ecrivons les ¶equations di®¶erentielles de l'oscillation
libre :

¢( D¢( w)) + ½h
@2w
@t2

= 0 (3.23)

en coordonn¶ees cart¶esiennes, on peut d¶evelopper de la sorte :

D
µ

@4w
@x4

+ 2
@4w

@x2@y2
+

@4w
@y4

¶
+ ½h

@2w
@t2

= 0 (3.24)
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(a) Mode (1,1) (b) Mode (1,2) (c) Mode (1,2) ¡ (2,1)

(d) Mode (2,2) (e) Mode (1,3)¡ (3,1) (f) Mode (1,3)+(3,1)

(g) Mode (4,4) (h) Mode (1,6) (i) Mode (5,3)+(3,5)

(j) Mode (5,3) ¡ (3,5) (k) Mode (2,4) ¡ (4,2) (l) Mode (2,6) ¡ (6,2)

Fig. 3.17 : Modes propres de r¶esonance simul¶es d'une membranecarr¶ee encastr¶ee sur son pour-
tour

(a) Mode (2,1) (b) Mode (1,3)+(3,1) (c) Mode (2,4) ¡ (4,2)

Fig. 3.18 : Exemples de modes de r¶esonance mesur¶es par pro¯lom¶etrie optique d'une membrane
carr¶ee.
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(a) f=399kHz, mode (1,3)+(3,1) (b) f=495kHz, mode (2,3) (c) f=499kHz, mode (3,2)

(d) f=1140kHz, mode (4,4) (e) f=1180kHz, mode (5,3) ¡ (3,5) (f) f=1249kHz, mode (5,3)+(3,5)

(g) f=1286kHz, mode (1,6) (h) f=1414kHz, mode (2,6) ¡ (6,2)

Fig. 3.19 : Visualisation de modes de r¶esonance d'une membranecarr¶e de 700¹ m de côt¶e et
5¹ m d'¶epaisseur en moyennant les franges d'interf¶erences.

O x

y (L; L )

Fig. 3.20 : Membrane carr¶ee en coordonn¶ees cart¶esiennes
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Nous pouvons voir la sch¶ematisation de la membrane en coordonn¶ees cart¶esiennes sur la
¯gure 3.20.

Comme pour la membrane circulaire, nous faisons l'hypothµese d'une s¶eparation des
variables espace et temps, ici nous ferons de plus l'hypothµese de la s¶eparation des va-
riables x et y. Ceci nous ramµene alors µa l'¶etude d'une poutre encastr¶ee{encastr¶ee (que
nous appellerons aussi pont).

Ainsi, pour une poutre encastr¶ee-encastr¶ee non contrainte de longueurL et de largeur
n¶egligeable devant la longueur et en pla»cant l'origine des coordonn¶ees (x,y) de la membrane
dans un coin, l'¶equation caract¶eristique est

cos(km L) cosh(km L) = 1 (3.25)

Les solutionskm de cette ¶equation donnent les formes des modes selon l'¶equation norma-
lis¶ee suivante :

Ám (x) = (cosh( km x=L) ¡ cos(km x=L)) ¡ ®m (sinh(km x=L) ¡ sin(km x=L)) (3.26)

avec

®m =
cosh(km ) ¡ cos(km )
sinh(km ) ¡ sin(km )

(3.27)

Les premiµeres valeurs dekm sont k1 = 4 ; 73 k2 = 7 ; 85 k3 = 11; 00 . . .
Pour obtenir la forme des modes de r¶esonance de la membrane carr¶ee, on ¶ecrit :

wmn (x; y; t ) = Ám (x)Án (y)ei¸ mn t (3.28)

Quant aux pulsations de r¶esonance, elles s'¶ecrivent :

! mn =
µ

¸ mn

L

¶ 2
s

D
½h

(3.29)

avec : ¸ 2
11 = 35; 99 ¸ 2

12 = ¸ 2
21 = 73; 41 ¸ 2

22 = 108; 3 ¸ 2
13 = 132; 2 [28].

Nous pouvons voir la forme de ces modes sur les ¯gures 3.17 en prenant comme ap-
pellation de mode (m,n) comme dans les formules pr¶ec¶edentes. Ceci correspond aussi aux
nombres de ventres dans la directionx et y.

L'utilisation de ces calculs est aussi possible en transposant µa une structure multi-
couches en calculant une rigidit¶e °exionnelle ¶equivalente ( ~D) telle que nous l'avions calcu-
l¶ee pour le levier dans la partie 3.2.1. La deuxiµeme hypothµese qui a ¶et¶e faite suppose une
structure non contrainte, dans le cas r¶eel, avec des contraintes, la forme des modes sont
toujours valables, nous allons le voir, et seules les fr¶equences sont d¶ecal¶ees selon le signe
de la contrainte.

Toutefois, plus que la valeur de la fr¶equence de r¶esonance, c'est identi¯er le mode de
r¶esonance de nos membranes qui nous importe. En e®et, pour laplupart de nos applica-
tions, nous travaillerons en variation de fr¶equence sur lemode fondamental. Il ¶etait donc
primordial de pouvoir l'identi¯er sans ambiguÄ³t¶e.

3.3.2 Mesures dynamiques, et in°uence de la tension de polari sation

Comme pour l'extraction du coe±cient pi¶ezo¶electrique, les fr¶equences de r¶esonance
th¶eoriques calcul¶ees pr¶ec¶edemment (par ex. eq.3.29) ne correspondent pas µa la r¶ealit¶e du
fait de la pr¶esence d'une contrainte interne. Ajoutons µa cette remarque que du fait que
les membranes ont une l¶egµere °exion voire en °ambement dans certaines con¯gurations,
des e®ets non-lin¶eaires peuvent apparâ³tre modi¯ant la fr¶equence de r¶esonance. Rappelons
en¯n que le modµele pr¶ec¶edent supposait un r¶egime d'oscillation libre, nous avons ici des
oscillations forc¶ees internes aux couches constituant lamembrane.
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En outre, la tension continue appliqu¶ee au ¯lm pi¶ezo¶electrique modi¯e la contrainte
globale de la membrane. L'¶etude du comportement dynamiquedes membranes µa actionne-
ment pi¶ezo¶electrique int¶egr¶e constitue cette deuxiµeme partie consacr¶ee µa la caract¶erisation
m¶ecanique. Nous verrons tout d'abord l'in°uence de la composante continue du signal
d'excitation sur la vibration de la membrane puis l'in°uence de la position de l'¶electrode
sur celle-ci.

Les r¶esultats exp¶erimentaux pr¶esent¶es dans les passages suivants ont ¶et¶e obtenus en
appliquant une tension continue comprise entre¡ 10V et +10V ainsi qu'une composante
alternative inf¶erieure µa 1Vpp . Nous pr¶esenterons une ¶etude plus d¶etaill¶ee concernant leur
in°uence sur le comportement dynamique des membranes pi¶ezo¶electriques dans la partie
3.3.2.2.

Quoi qu'il en soit, les formes de modes de r¶esonance sont toujours valables et nous
allons tout d'abord le montrer.

3.3.2.1 Visualisation et mesure des modes de r¶esonance

Visualisation des modes de r¶esonance
Grâce µa l'interf¶erom¶etrie stroboscopique, on r¶ealise deux mesures cons¶ecutives telles

que l'¶eclairement stroboscopique illumine la structure lorsque celle-ci est au plus haut
pour la premiµere puis lorsqu'elle est au plus bas pour la seconde. De cette maniµere, on
peut, en faisant la soustraction de ces deux topographies, supprimer la forme statique de
la membrane. Nous pouvons voir sur les ¯gures 3.16 et 3.18 quelques modes mesur¶es selon
la forme de la membrane.

Lorsque la fr¶equence devient trop ¶elev¶ee, le systµeme d'¶eclairage ne r¶epond plus assez
vite pour obtenir des franges contrast¶ees. Il devient alors di±cile de r¶ealiser des mesures
de topographie correctes. Nous pouvons cependant visualiser quels modes sont excit¶es en
regardant les franges d'interf¶erences. Elles se brouillent au niveau des ventres des modes
de r¶esonance. Nous pouvons voir divers exemples de modes sur les ¯gures 3.19. Les cor-
respondances avec les modes d¶etermin¶es µa partir de la th¶eorie pr¶ec¶edente sont not¶ees en
l¶egende. De maniµere g¶en¶erale, un r¶esultat trµes int¶eressant est que la forme des modes de
r¶esonance reste inchang¶ee même dans le cas oµu la pastille pi¶ezo¶electrique est fortement
excentr¶ee. Ceci apparâ³t trµes clairement en comparant les simulations analytiques avec les
mesures exp¶erimentales ¯gures 3.15 et 3.16 dans le cas de membranes circulaires, ainsi que
les ¯gures ¯gure 3.17, 3.18 et 3.19 pour les carr¶ees.

Cependant, une trµes l¶egµere di®¶erence peut apparâ³tre dans les modes pr¶esent¶es page
68 ¯gure 3.17 (par exemple le mode (1,6)) provenant du fait queles membranes ne sont
pas parfaitement carr¶ees, ce qui souligne l'in°uence des conditions d'encastrement sur la
forme des modes.

Spectre de r¶esonance par mesure ponctuelle
Le systµeme de d¶e°exion de faisceau laser d¶ecrit pr¶ec¶edemment ¯gure 3.3 page 57,

permet d'obtenir des spectres de r¶esonance tel que celui pr¶esent¶e ¯gure 3.21. Comme nous
l'avons d¶ejµa soulign¶e, deux problµemes se posent ; d'unepart, cette technique ne permet
pas d'acc¶eder µa la forme du mode en r¶esonance, et d'autre part, le modµele utilis¶e ne prend
pas en compte le contraintes, d'oµu une pr¶ediction impossible des fr¶equences des modes.

Cependant, la visualisation pr¶ealable de la forme des modes nous a permis de montrer
d'une part que les r¶esonances ¶etaient bien distinctes lesunes des autres et d'autre part que
les mesures e®ectu¶ees ¶etaient parfaitement reproductibles. Ceci nous autorise ¯nalement
µa employer cette technique pour un suivi de la fr¶equence der¶esonance pour l'application
biocapteur vis¶ee (cf chap.4).

Typiquement, la r¶esonance visible µa environ 110kHz (¯g.3.21) correspond ici µa un mode
(1,1) d'une membrane carr¶ee de 600¹ m de côt¶e.

Matthieu Guirardel | LAAS-CNRS



72 Chapitre 3. Caract¶erisations ¶electrom¶ecaniques

Fig. 3.21 : Exemple de spectre de r¶esonance d'une membrane carr¶ee de 600¹ m de cot¶e et
d'¶epaisseur 5¹ m.

3.3.2.2 In°uence des composantes continue et alternative de la tension d'excitation
sur la r¶eponse dynamique

En toute rigueur, d'un point de vue g¶eom¶etrique, la position et la forme de la pastille
pi¶ezo¶electrique sont µa prendre en consid¶eration. Par exemple, la forme de la pastille peut
être optimis¶ee pour exciter s¶electivement certains modes, comme le montrent Prak et al
[29].

Nous venons de montrer que dans le cas d'une pastille circulaire, son excentration ne
modi¯e pas la forme des modes de r¶esonance. En revanche, des e®ets dus au positionnement
de la pastille sur la d¶eg¶en¶erescence des modes peuvent être observ¶es, et nous le verrons
pour conclure ce chapitre. Dans un premier temps, nous aborderons, pour les structures
consid¶er¶es, les deux paramµetres pr¶epond¶erants que sont la tension de polarisation et la
tension alternative.

E±cacit¶e d'actionnement
Nous avons tout d'abord ¶etudi¶e l'in°uence de la tension de polarisation sur l'amplitude

de r¶esonance. Pour cela, nous avons utilis¶e un banc de d¶e°exion de faisceau laser (Cf.
¯g.3.3) en ins¶erant entre la d¶etection synchrone et la puceune alimentation continue.

La variation de l'amplitude d'oscillation avec la tension continue, visualis¶ee ¯gure
3.22(a), a ¶et¶e obtenue en mesurant les maxima des spectresde r¶esonance en fonction
de la tension continue appliqu¶ee. Nous pouvons nettement voir l'hyst¶eresis de l'e®et pi¶ezo-
¶electrique et la perte d'e±cacit¶e d'actionnement m¶ecanique lorsque la tension est nulle. En
r¶ealit¶e, deux ph¶enomµenes peuvent expliquer cette tendance. La premiµere raison, comme
nous pouvons le voir sur la ¯gure 3.22(b), provient de l'e®et redresseur de la couche pi¶ezo-
¶electrique : la d¶e°exion due µa la tension continue appliqu¶ee entre les ¶electrodes n'est pas
lin¶eaire, mais du type< valeur absolue> autour du minimum de l'hyst¶eresis, ici vers +2V.

Ceci veut dire qu'en excitant la pastille avec une tension alternative autour de ce
minimum, on obtient un e®et redresseur, et au lieu d'exciter avec une sinusoÄ³de de fr¶equence
f , on excite avec une sinusoÄ³de redress¶ee µa la fr¶equence 2f . Cette excitation µa une fr¶equence
double de la r¶ef¶erence est la deuxiµeme explication de la trµes forte perte de signal observ¶ee
sur la courbe 3.22(a). En e®et, la d¶etection synchrone, par d¶e¯nition, se synchronise sur la
fr¶equence de r¶ef¶erence, et lors de cette exp¶erience, lepassage µa une fr¶equence double n'est
pas d¶etectable avec la d¶etection synchrone.

Remarquons que si le PZT ¶etait d¶ejµa polaris¶e, nous pourrions nous trouver dans les
zones lat¶erales des graphes et donc nous pourrions nous contenter d'exciter sans compo-
sante continue. Les tensions ici appliqu¶ees (10V max) pourune ¶epaisseur de PZT d'environ
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1¹ m donne un champ ¶electrique de 100kV/cm largement su±sant pour polariser les do-
maines ferro¶electriques.
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(b) E®et de la tension de polarisation sur la d¶e-
°exion statique, membrane circulaire 400¹ m

Fig. 3.22 : In°uence de la polarisation sur l'amplitude d'oscillation µa la r¶esonance et sur la
d¶e°exion statique de la membrane

Nous avons ensuite regard¶e l'e±cacit¶e d'actionnement, c'est-µa-dire, pour une valeur
¯x¶ee de tension continue, nous avons augment¶e la partie alternative du signal d'excitation.
Des topographies dynamiques, c'est-µa-dire des mesures de cartographie d'amplitudes de
vibration, ont ¶et¶e r¶ealis¶ees par interf¶erom¶etrie stroboscopique µa balayage de phase, µa l'IEF
d'Orsay. Ces mesures ont ¶et¶e e®ectu¶ees µa diverses tensions continues en faisant varier
l'amplitude de l'excitation alternative.

Nous avons trac¶e ¯gure 3.23, l'amplitude d'oscillation en fonction de la tension alterna-
tive pour chaque tension continue appliqu¶ee. En r¶ecup¶erant les pentes de ces droites, nous
pouvons extraire l'e±cacit¶e d'actionnement en fonction dela tension de polarisation (voir
¯gure 3.24). L'e±cacit¶e d'actionnement est maximale aux alentours de -5VDC et au-delµa.
Ce r¶esultat est µa comparer µa la diminution dud31 (¯g3.11) et pourrait être attribu¶e µa la
saturation de la polarisation [24].
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Fig. 3.23 : E±cacit¶e d'actionnement pour deux modes de r¶esonance d'une membrane carr¶ee
avec pastille excentr¶ee
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Fig. 3.24 : E±cacit¶e d'actionnement pour deux modes de r¶esonance d'une membrane carr¶ee
avec pastille excentr¶ee

Variation des fr¶equences de r¶esonance
Un autre point int¶eressant est la variation des fr¶equences de r¶esonance avec la tension

continue. Nous avons d¶ejµa vu que l'application de cette tension continue provoquait une
contrainte m¶ecanique dans le ¯lm de PZT. Cette variation de contrainte fait donc varier
les fr¶equences de r¶esonance, car contrairement aux leviers oµu la contrainte moyenne est
lib¶er¶ee, pour une membrane | et c'est aussi le cas pour un pont | la contrainte moyenne
joue directement sur la raideur e®ective du dispositif.

Sur la ¯gure 3.25 sont repr¶esent¶es pour les modes (1,1) et (1,2)+(2,1) les variations
des fr¶equences de r¶esonance pour une variation de la tension d'o®set de -10V µa +10V pour
une tension alternative de 300mV crête µa crête. Un r¶esultat ¶etonnant est la di®¶erence de
comportement entre ces deux modes : alors que le mode (1,1) pr¶esente une diminution
de sa fr¶equence de r¶esonance avec la valeur absolue de la polarisation, le deuxiµeme mode
pr¶esente l'e®et inverse. En d'autres termes, si pour le second mode, on a une augmentation
de la raideur apparente, pour le premier mode, elle diminue.

Une explication plausible est l'in°uence du positionnementde la pastille pi¶ezo¶electrique
(excentr¶ee ici) sur la membrane de silicium qui induit une d¶eformation asym¶etrique. Cette
d¶eformation pr¶esente en e®et une forme comparable µa la forme du mode (1,2)+(2,1) (voir
¯g 3.5), et en augmentant la tension d'o®set, la d¶eformation s'ampli¯e pouvant donner lieu
µa un comportement similaire µa l'e®et d'augmentation de raideur apparente dynamique4.
Au contraire, pour le premier mode l'e®et de la compression dūlm pi¶ezo¶electrique est bien
ressenti dans un premier temps puis compens¶e par la forte d¶eformation de la membrane.

Non-lin¶earit¶es
Nous avons ensuite regard¶e l'e±cacit¶e d'actionnement, pour une valeur ¯x¶ee de ten-

sion continue, nous avons augment¶e la partie alternative du signal d'excitation. Nous avons
trac¶e les courbes des spectres autour d'une r¶esonance en ¯gure 3.26. Comme nous pouvions
nous y attendre, des ph¶enomµenes non-lin¶eaires apparaissent aux fortes amplitudes. Lorsque
l'amplitude d'oscillation devient trop grande, la d¶eformation de la membrane augmente
sa raideur apparente, ce qui explique la tendance des pics µas'incliner vers les hautes fr¶e-
quences, allant même jusqu'µa des d¶ecrochages voir ¯g. 3.27. Ces ph¶enomµenes non-lin¶eaires
sont d¶ecrit par Bouwstra et al [30] par l'¶equation suivante pour une membrane carr¶e de
côt¶e a et d'¶epaisseurt :

f = C1

s
E

½(1 ¡ º 2)
t

a2

r

1 + C2(1 + º )"0

³ a
t

´ 2
+ C3

³ w
t

´ 2
(3.30)

4cet e®et sera d¶ecrit dans le paragraphe suivant

Matthieu Guirardel | LAAS-CNRS
























































































	Introduction générale

