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AFM : Atomic Force Microscopy, ou microscopie à force atomique

APTES : (3-AminoPropyl)TriEthoxySilane

Au-NP : Nanoparticules d’or

BCB : BenzoCycloButène

BEN : Bias Enhanced Nucleation, ou étape de nucléation assistée par polarisation

BHF : Buffured HydroFluoric acid solution, ou solution d’acide fluorhydrique tamponnée

CmF : Cellule milli-Fluidique

CMP : Chemical Mechanical Polishing, ou polissage mécano-chimique

CNTP : Conditions Normales de Température et de Pression

CPh : Cristal(aux) Photonique(s)

CTU : Centrale de Technologique Universitaire

CVD : Chemical Vapor Deposition, ou dépôt en phase vapeur chimique

DI : DéIonisée

DIADEME : DIAmond DEvelopment for Micro-Electronics

DOI : Diamond-On-Insulator

EMT : Epithelial Mesenchymal Transformation , ou transition épithélio-mésenchymateuse

EtAlCl2 : EthylAluminum Dichloride

FDTD : Finite Difference in Time Domain , ou méthode de simulation par différences
finies dans le domaine temporel

FET : Field Effect Transistors, ou transistors à effet de champ
FIB : Focused Ion Beam, ou sonde ionique focalisée

FOx® : Flowable Oxide

HF : HydroFluoric acid, ou acide Fluorhydrique

HFSiO2 : High Frequency SiO2, ou silice déposée à haute fréquence

HPHT : High Pressure High Temperature, ou haute pression haute température

HSQ : HydroSilsesQuioxane
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ICP : Inductively Coupled Plasma, ou gravure plasma à induction couplée

IEF : Institut d’Electronique Fondamentale

IgG : Immunoglobuline G

ISFET : Ion Sensistive Field Effect Transistor

IMZ : Interféromètre Mach-Zender

IY : Interféromètre de Young

JdG : Joints de Grains

LCD : Laboratoire Capteurs Diamant

LD : Limite de Détection

LFSiO2 : Low Frequency SiO2, ou silice déposée à basse fréquence

LPN : Laboratoire de Photonique et de Nanostructures

MEB : Microscopie Électronique à Balayage

MEEP : MIT Electromagnetic Equation Propagation

MIBK : MethylIsoButylKetone

MOEMS : Micro-Opto-Electro-Mechanical Systems

MPB : MIT Photonic-Bands

MPCVD : Microwave Plasma assisted CVD, ou dépôt en phase vapeur chimique assisté par
micro-ondes

NCD : NanoCrystalline Diamond, ou diamant nanocristallin

NHS : N-HydroxySuccinimide

NTC : NanoTube de Carbone

PBS : Phosphate Buffer Solution, ou solution tampon phosphatée

PDDAC : Poly(DiallylDimethylAmmoniumChloride)

PECVD : Plasma-Enhanced CVD, ou dépôt en phase vapeur chimique assisté par plasma

PEG : PolyEthylène Glycol

PID : Photo-Ionisation Detector, ou détecteur à photo-ionisation

PML : Perfectly Matched Layer, ou conditions aux limites absorbantes

PMMA : PolyMéthAcrylate de Méthyle

PSB : Phonon SideBand, ou bande latérale de phonon

PV : Peack to Valley

PVA : PolyVinyl Alcohol ou alcool polyvinylique

R : Résolution
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RF-MEMS : Radio Frequency Micro-Electro-Mechanical-Systems, ou systèmes micro-électro-
mécaniques radio fréquence

RF : Radiofréquences

RIE : Reactive Ion Etching, ou gravure ionique réactive

RIU : Refractive Index Unit
RMS : Roughness Mean Square

RMN : Résonance Magnétique Nucléaire

S : Sensibilité
SAW : Surface Acoustic Wave, ou onde de surface acoustique

scCVD : single crystal CVD ; diamant monocristallin synthétisé à partir d’un reprise
de croissance CVD de diamant HPHT

SCL : Surface Conductive Layer, ou couche conductrice de surface

SOD : Silicon-On-Diamond

SOI : Silicon-On-Insulator

SPR : Surface Plasmon Resonance, ou résonance plasmon de surface

TE : Tranverse Electric, ou champ électrique transverse

TM : Transverse Magnetic, ou champ magnétique transverse

TMAH : TetraMethhylAmmonium Hydroxide

UNCD : Ultra-NanoCrystalline Diamond ; matériau diamant nanocristallin présentant de
très faibles tailles de grains (<10 nm) et réalisé par MPCVD sous bombardement
ionique. Ce matériau est proche dans sa structure de l’UNCDTM même s’il n’est pas
déposé sous Ar mais sous H2.

XeF2 : Difluorure de Xénon

XPS : X-ray Photoelectron Spectroscopy, ou spectroscopie de photoélectrons X

ZPL : Zero-Phonon Line, ou ligne de zéro phonon
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Introduction générale

Le développement de capteurs chimiques et biologiques est devenu un enjeu ma-
jeur pour répondre aux besoins actuels dans des domaines aussi variés que la médecine
(détection d’agents pathogènes), l’agro-alimentaire (analyses microbiologiques) et la
sécurité (détection de gaz toxiques), avec un niveau d’exigence de plus en plus élevé.
L’analyse en temps réel doit être privilégiée, la réponse doit être facile à lire et extrê-
mement rapide, les dispositifs doivent être compacts et doivent pouvoir être intégrés
dans des systèmes de détection électronique intégrés ou embarqués, et enfin, ils doivent
pouvoir être fabriqués à coût réduit.

Ces besoins de détection de plus en plus performants ont engendré l’émergence de
nouvelles solutions technologiques. En particulier, la biophotonique est un domaine de
recherche présentant un fort potentiel pour le développement de transducteurs géné-
riques. Il repose sur l’utilisation de techniques optiques pour l’étude et la caractérisation
de phénomènes biologiques comme l’interaction entre deux types de molécules (cible
et sonde), processus à la base de tous les biocapteurs. En parallèle, les progrès des
nanotechnologies, qui permettent de manipuler la matière avec une résolution nanomé-
trique, et donc à une échelle adaptée à la biomolécule, offrent la possibilité d’aboutir
à de nouvelles plateformes de détection très performantes. Dès lors, la demande crois-
sante de dispositifs miniaturisés pour des systèmes d’analyses chimiques et biologiques
a généré un fort intérêt pour le développement de systèmes optiques intégrés sur puce.

Dans ce contexte, de nombreuses structures issues de l’optique intégrée ont été
proposées. Notamment, les propriétés optiques remarquables des cristaux photoniques
(CPh) ont conduit à la conception de nouveaux dispositifs photoniques visant des
applications dans divers secteurs de l’industrie et des hautes technologies, tels que les
télécommunications (fibres à CPh), l’optoélectronique (lasers, photodétecteurs) et, plus
récemment, la biodétection. En effet, les CPh constituent une plateforme de choix pour
une telle application : la nanostructuration périodique du matériau permet un contrôle
ultime de la lumière dans les domaines spatiaux et temporels, tout en étant sensible à
la présence des molécules à détecter. Elle n’exige pas de marquage des molécules cibles
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et permet de quantifier en temps réel la présence de molécules dans des milieux très
confinés.

A l’heure actuelle, une grande partie des composants photoniques reposent sur
les technologies du verre et du silicium, car compatible avec les techniques de fabrica-
tion de la microélectronique qui permettent en particulier d’envisager des productions
massives à faible coût des microdispositifs. Cependant, la course vers l’obtention de
nouvelles performances suscite l’intégration de matériaux nouveaux. La nature et la
structure du matériau transducteur sont en effet d’une importance capitale car ils vont
conditionner l’immobilisation des molécules sondes et l’efficacité de lecture par les mé-
thodes optiques. Depuis le développement des techniques de croissance du diamant
synthétique, de nouveaux prototypes de capteurs chimiques et biologiques réalisés à
partir de ce matériau ont vu le jour. En particulier, le diamant polycristallin est adapté
pour répondre aux problématiques d’intégration planaire de par sa compatibilité avec
les procédés de fabrication standards de la microélectronique et les grandes tailles de
substrats. Grâce à ses propriétés chimiques particulières, il constitue un candidat idéal
pour des applications de transductions chimiques. Notamment, sa surface peut être
fonctionnalisée par liaison covalente via l’exploitation de la chimie du carbone pour
aboutir à des interfaces biologiques extrêmement stables et sélectives.

Cependant, il n’existe pas actuellement de dispositifs de détection optique en dia-
mant pouvant concurrencer les autres systèmes. Ses propriétés optiques telles que sa
transparence et son indice optique élevé, déjà exploitées en photonique, le rendent aussi
particulièrement adapté pour la réalisation de capteurs optiques. C’est dans cette fina-
lité que ce travail de thèse s’inscrit, en exploitant une nouvelle approche conceptuelle
permettant la réalisation de biocapteurs optiques à base de CPh en diamant. Il a été
mené dans le cadre d’une collaboration entre le Laboratoire Capteurs Diamant (LCD)
du CEA-LIST à Saclay, qui s’attache au développement et à l’intégration du diamant
aux microsystèmes de détection ; et l’équipe Quantum Dot du département photonique
de l’Institut d’Électronique Fondamentale (IEF) UMR CNRS à Orsay, dont l’axe de
recherche est orienté sur la modélisation et la fabrication de structures photoniques.

Dans un premier chapitre, nous commencerons par des notions générales sur les
biocapteurs optiques. Après un bref rappel de leur principe de fonctionnement et de
leurs caractéristiques, nous présenterons quelques techniques de biodétection actuelles
et leurs limites associées. Dans un second temps, nous nous intéresserons aux CPh et
leurs propriétés, justifiant ainsi l’intérêt d’utiliser ces structures photoniques pour la
réalisation de capteurs optiques. Nous en profiterons pour dresser un état de l’art des
CPh utilisés à des fins de détection. Enfin, une présentation du diamant de synthèse
et de ses propriétés chimiques et optiques nous permettra d’expliquer les raisons pour
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lesquelles l’utilisation du diamant pour le développement de capteurs à CPh parait
judicieux.

Au deuxième chapitre, nous aborderons la démarche entreprise pour la concep-
tion de la plateforme à CPh orientée détection utilisée dans cette thèse. Étant donné le
caractère innovant de la réalisation de CPh en diamant pour une telle application, leur
conception nécessite une bonne compréhension des mécanismes à l’origine du compor-
tement de la lumière dans ce matériau, mécanismes régis par des principes physiques
que nous présenterons tout d’abord. Le dessin architectural sera ensuite défini. Nous
nous attarderons sur les CPh à membranes suspendues en géométrie de guide d’onde
à fente fonctionnant dans le proche infrarouge et préciserons les particularités de cette
géométrie et ses atouts quant à son utilisation pour des applications de biodétection.
Les méthodes numériques utilisées pour le dimensionnement des structures photoniques
étudiées seront présentées et permettront d’évaluer les performances théoriques carac-
téristiques des CPh.

Le troisième chapitre est consacré au développement et à l’optimisation des pro-
cédés spécifiques à la fabrication des CPh en diamant. Nous détaillerons les différentes
étapes technologiques relatives à la microfabrication de ces structures, dont notamment
la mise au point d’un procédé de lissage des films de diamant polycristallin. La carac-
térisation en transmission pour la détermination des facteurs de qualité des structures
sera ensuite décrite. Enfin, la dernière partie de ce chapitre portera sur le développe-
ment d’un procédé technologique de transfert de films de diamant sur isolant mis en
place dans le but d’améliorer leur qualité cristalline.

Le quatrième chapitre fait l’objet de l’étude de la réactivité des CPh en diamant
à une modification chimique de surface simple. L’objectif est, dans un premier temps,
d’évaluer la sensibilité optique des CPh et les conséquences d’une modification de leur
terminaison de surface. Nous démontrerons que le matériau diamant peut avoir une
influence sur les propriétés spectrales des CPh. Pour faire suite, la réactivité des CPh
en diamant sera évaluée dans un environnement chimique contrôlé en phase gaz.

Le cinquième chapitre vise à démontrer la faisabilité de l’utilisation des CPh à
fente en diamant pour la détection d’espèces biologiques en milieu liquide. La première
partie sera axée sur la fonctionnalisation des CPh. Par une caractérisation par microsco-
pie, nous montrerons que la technique de greffage sélectionnée permet de fonctionnaliser
simplement et efficacement la surface des motifs du cristal photonique. Des premiers
tests de détection de streptavidine dans une cellule fluidique seront ensuite menés en
phase gaz puis en phase liquide et seront discutés selon l’état de l’art. Enfin, comme
perspective pour le développement de capteurs biologiques optiques, nous terminerons
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ce manuscrit par les résultats obtenus suite à la fabrication et la caractérisation de
CPh en diamant fonctionnant aux longueurs d’onde du visible.
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Chapitre 1

Intérêt des cristaux photoniques en
diamant pour des applications de
transduction optique label-free

1.1 Introduction

Depuis une dizaine d’années seulement, l’étude des cristaux photoniques pour le
développement de biodétecteurs optiques connait un réel essor. Bien que les recherches
en soient encore à un stade précoce, nous verrons l’intérêt que présentent ces structures
photoniques pour une telle application, et en quoi le fait de choisir le diamant comme
matériau pour la réalisation peut se révéler être avantageux. Dans ce contexte, ce
chapitre introductif présente les trois axes principaux à partir desquels ce travail de
thèse est constitué, c’est à dire la biodétection optique, les cristaux photoniques et le
matériau diamant.

Nous commencerons par quelques notions générales sur les biocapteurs optiques
dits « label-free », en nous appuyant sur une revue non exhaustive de quelques exemples
de systèmes de biodétection optique. Dans un second temps, nous présenterons briève-
ment les cristaux photoniques, en particulier leurs caractéristiques de dispersion de la
lumière. Nous verrons notamment quels matériaux sont actuellement utilisés pour la
fabrication des cristaux photoniques depuis leur apparition avec le développement des
microtechnologies. Nous nous focaliserons ensuite sur les propriétés permettant leur
utilisation pour des applications de détection puis établirons un bref état de l’art de
l’utilisation des CPh pour des applications de transduction optique. Enfin, nous verrons
en quoi le diamant constitue un matériau alternatif de choix au silicium pour la réali-
sation de telles structures. Depuis que l’émergence des techniques de synthèse a permis
d’obtenir des films de diamant de bonne qualité, de plus en plus d’applications techno-
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logiques intègrent ce matériau, dont les biocapteurs. Après une présentation générale
allant de sa synthèse aux différentes morphologies cristallines, nous nous attarderons
plus particulièrement sur ses propriétés chimiques et optiques.

1.2 Intérêt des capteurs dits « label-free »

1.2.1 Définition d’un capteur biochimique

Un capteur est un dispositif qui permet de sonder ou quantifier une grandeur
physique observée et de la convertir en une grandeur facilement exploitable pour l’uti-
lisateur (souvent, il s’agit d’un signal électrique, optique ou acoustique). D’une manière
générale, un capteur est composé de trois éléments principaux : un élément sensible, un
transducteur, et une interface de commande entre le signal et l’utilisateur. Un capteur
biochimique a pour fonction de détecter une molécule d’intérêt biologique, e.g. une pro-
téine, ou une molécule issue de la biologie, e.g. le glucose. Pour ce faire, il est constitué
d’une couche sensible chimiosélective ou biosélective chargée de reconnaître sélective-
ment l’espèce chimique ou biochimique présente dans l’analyte. En général, les espèces
utilisées pour la reconnaissance spécifique sont des molécules issues du métabolisme,
comme des protéines, des anticorps, ou encore des brins d’ADN. Cependant, même si
la capacité de reconnaissance spécifique d’analytes est assurée par la couche sensible,
un capteur doit être capable de traduire la reconnaissance de ces espèces chimiques en
un signal physiquement mesurable. C’est le rôle assuré par le transducteur.

Une méthode de transduction doit donner des informations non seulement sur la
qualité de la reconnaissance mais aussi sur la quantité d’analytes reconnus. Le choix
du transducteur va également dépendre de l’application du capteur, du type de réac-
tion, et de la substance détectée. Les différentes méthodes de transduction permettent
de catégoriser les capteurs selon la nature de la propriété physique exploitée pour la
reconnaissance moléculaire. A titre d’exemple, on distingue ainsi les biocapteurs ba-
sés sur des changements de propriétés optiques, électriques, magnétiques, thermiques,
électrochimiques ou massiques.

Dans le cas des transducteurs électrochimiques par exemple, les interactions bio-
logiques sont détectées via l’enregistrement des variations de densité de charges pré-
sentes en solution ou sur une surface comprise entre deux électrodes. Les transducteurs
acoustiques, quant à eux, sont des dispositifs gravimétriques qui mesurent la masse d’un
échantillon déposé sur la surface d’un matériau par l’intermédiaire de la fréquence de
résonance caractéristique. Les interactions biologiques se déroulant à la surface du dé-
tecteur acoustique entraînent une variation de la masse à la surface du matériau, ce
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qui induit une diminution de sa fréquence de vibration. On distingue notamment les
capteurs à ondes de surface (ou SAW, pour Surface Acoustic Wave), ou les microleviers.

Enfin, la transduction optique est celle qui nous intéresse dans le cadre de ces
travaux de thèse. De nombreux paramètres tels que les variations d’absorbance, de
la fluorescence ou de l’indice de réfraction à la surface d’un capteur peuvent affecter
les propriétés optiques d’un faisceau lumineux. Ces informations, transportées par la
lumière, sont à la base des capteurs optiques qui forment un vaste groupe de transduc-
teurs.

1.2.2 Utilisation de marqueurs

Parmi les biocapteurs optiques, on distingue deux protocoles de détection. Le
premier repose sur une détection indirecte via l’utilisation de molécules, appelées mar-
queurs, qui interagiront avec la molécule cible à sonder. La détection se fait via l’exploi-
tation d’une propriété optique de ces molécules, comme la fluorescence par exemple.
Le principal avantage des marqueurs fluorescents est qu’ils sont disponibles à peu près
à n’importe quelle longueur d’onde dans le spectre visible, mais aussi de l’UV à l’infra-
rouge. Les protocoles d’analyse bien rodés et les technologies associées pour la détection
rendent ce procédé fiable et pratique, bien qu’il nécessite une étape supplémentaire pour
greffer le marqueur. Ces capteurs sont très sensibles, possédant des limites de détection
pouvant atteindre quelques fg/mL. Il est également possible de fonctionnaliser diffé-
rentes zones d’un capteur, afin de réaliser une détection multi-paramétrique à partir
d’un seul échantillon analytique. C’est le cas par exemple des bio-puces d’ADN où
différentes séquences d’ADN sondes sont greffées.

Cependant, les capteurs utilisant des marqueurs présentent différents inconvé-
nients qui limitent ainsi leur utilisation dans plusieurs domaines. Il est courant d’ob-
server un phénomène de photoblanchiement ou de diminution de la quantité de signal
au fur et à mesure de l’analyse (vieillissement). Cela peut s’avérer problématique dans
le cas d’une analyse quantitative en temps réel. Le marqueur peut parfois interagir avec
d’autres fonctions chimiques présentes dans le milieu analytique, ce qui peut altérer sa
fonctionnalité, sa conformation, voire même sa réactivité. Dans le pire des cas, le site
actif du marqueur est alors occupé par une autre molécule ce qui entraine des faux
positifs lors de la mesure. Enfin, d’un point de vue pratique, la synthèse et le greffage
des marqueurs fluorescents rallongent les temps de procédés pour l’analyse biologique
et engendre également des coûts supplémentaires.

De ce fait, afin de s’affranchir de l’utilisation de marqueurs, un second protocole
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a été développé. Les technologies de détection optique dites « label-free » (sans mar-
queur) connaissent un réel engouement notamment en raison de leur capacité à analyser
directement les interactions moléculaires sans dénaturation. Cela simplifie davantage
les protocoles de préparation et permet de réaliser des études cinétiques d’interactions
moléculaires en temps réel. Par ailleurs, certains mécanismes de détection sans mar-
queurs utilisent par exemple la mesure de l’indice de réfraction induit à la surface du
capteur par des interactions moléculaires, mesure qui est directement reliée à la concen-
tration ou la densité de surface, au lieu de la masse totale. Par conséquent, le signal
de détection ne diminue pas proportionnellement au volume sondé contrairement à la
fluorescence où le signal va dépendre du nombre total d’analytes présents dans tout
le volume. Cette caractéristique peut s’avérer particulièrement utile lorsque l’on ne
dispose que de très faibles volumes (femtolitre ou nanolitre).

Quoi qu’il en soit, ces deux protocoles permettent d’avoir accès à des informations
complémentaires sur les interactions entre les molécules, un atout considérable quant à
la versatilité de la détection optique contrairement aux autres technologies de détection
(capteurs à ondes de surface, microbalances à quartz, ...). Par la suite, nous nous
intéresserons seulement aux capteurs optiques label-free.

1.3 Capteurs optiques label-free pour applications
de détection biochimique

Depuis quelques années, les capteurs optiques ont connu un réel développement
en raison de l’augmentation du nombre d’applications de détection dans les domaines
aussi variés que la santé, la défense, la sécurité, l’automobile, l’aéronautique, le contrôle
qualité pour n’en citer que quelques uns. Les progrès réalisés en photonique, tant sur
la compréhension des phénomènes physiques que sur la maitrise des procédés de fabri-
cation, ont contribué à améliorer grandement leurs capacités de détection, notamment
d’un point de vue des interactions lumière-matière, de la miniaturisation des interfaces
ou encore de l’intégration de systèmes micro-fluidiques. De meilleures sensibilités et li-
mites de détection ont ainsi pu être obtenues, pour des temps de détection plus courts,
avec une maniabilité plus simple et des coûts de revient par mesure plus faibles.

1.3.1 Principe

Le principe général de détection optique label-free repose sur le changement d’une
des propriétés de la lumière lorsque celle ci est en contact avec l’élément d’intérêt. Il
existe pour cela différentes méthodes de détection comme celles exploitant des effets
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Figure 1.1 – En haut : Détection homogène du changement d’indice de réfraction -
En bas : Détection de surface. Les molécules cibles (en rouge) viennent spécifiquement
reconnaitre les récepteurs (en noir) déposés sur la surface formant une couche modifiant
localement l’inde de réfraction.

de changement d’indice de réfraction, de propriété d’absorbance ou de non-linéarité.
Par la suite nous nous intéresserons seulement à la détection basée sur le changement
d’indice.

Le principe d’une telle détection consiste à mesurer la variation d’indice de ré-
fraction du milieu analytique environnant interagissant à l’interface avec le champ
électromagnétique évanescent. Dans la majorité des cas, le champ électromagnétique
est concentré dans le milieu d’indice le plus élevé et décroît exponentiellement à partir
de l’interface entre le capteur et le milieu environnant sur une longueur allant jusqu’à
quelques centaines de nanomètres.

On distingue deux catégories de biocapteurs dont le principe est présenté sché-
matiquement sur la figure 1.1.

La première catégorie concerne les capteurs capables de mesurer le changement
d’indice de réfraction global lorsque celui-ci est mis en contact avec un milieu envi-
ronnant (gaz ou liquide). C’est le principe des réfractomètres par exemple. Dans la
mesure où le champ est très intense à l’interface du capteur, une réponse de surface
peut se superposer au changement d’indice de réfraction global : il s’agit de la deuxième
catégorie de capteurs. Ils sont capables de mesurer le changement d’indice de réfrac-
tion induit par une reconnaissance moléculaire de surface. Idéalement, les molécules
détectées seront donc seulement celles se trouvant dans le domaine où le champ est
localisé.

Pour que cette reconnaissance soit spécifique à un seul type de molécules, il est
possible de fonctionnaliser la surface avec des molécules de bio-reconnaissance (sonde).
Ainsi, lorsque le capteur est mis en contact dans le milieu analytique, les molécules
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cibles vont venir progressivement se lier à la surface fonctionnalisée du capteur et rem-
placer le milieu environnant. De ce fait, à une augmentation de l’indice optique global
s’ajoute une variation locale de l’indice à la surface du capteur due à la reconnaissance
moléculaire. Cette variation de l’indice de réfraction peut alors être interprétée comme
signal de transduction, dont la forme sera directement conditionnée par la concentration
de la molécule cible à détecter. Les autres molécules présentes dans le milieu n’étant
pas spécifiques aux récepteurs sondes, elles se trouvent hors du domaine d’interaction
du champ et n’induiront pas de modification de l’indice à la surface.

Paramètres caractérisant les performances d’un capteur

Les biocapteurs optiques sont caractérisés par un certain nombre de paramètres
[1, 2] qui sont décrits ci-dessous.

La sensibilité S correspond à la variation du signal mesuré en réponse à un chan-
gement de la grandeur physique induite à la surface du capteur. Cette valeur est in-
trinsèque au transducteur et ne dépend pas ou peu des autres équipements de mesure
(spectromètre,. . .).

Selon le contexte et les domaines de recherche, plusieurs expressions de la sensi-
bilité ont été données. Dans le cas général des biocapteurs optiques où la mesure est
effectuée grâce à un changement d’indice de réfraction, et si celui-ci n’est attribué qu’à
un seul type de molécules, la sensibilité de surface Ss peut alors être définie en fonction
de l’épaisseur e de la couche de molécules adsorbées à la surface et est exprimée en
unité d’indice de réfraction par nanomètre (RIU/nm) :

Ss =
∂neff

∂e

où neff représente l’indice effectif du champ électromagnétique se propageant
dans le capteur. La sensibilité est aussi parfois exprimée en unité de masse totale
adsorbée par unité de surface (pg/mm2). Dans le cas d’un changement d’indice de
réfraction global homogène, et cela est vérifié quelque soit le milieu environnant, même
complexe, la sensibilité homogène Sh est définie par :

Sh =
∂neff

∂nh

où nh représente l’indice de réfraction du milieu homogène couvrant la surface.

Ces définitions permettent de mieux appréhender le fonctionnement d’un capteur
optique. En pratique, la détermination expérimentale de la sensibilité n’est pas faite
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à partir de ces définitions mais d’une autre qui dépend directement de la grandeur
mesurée, c’est-à-dire la longueur d’onde dans le cas des cristaux photoniques. Celle-ci
sera présentée dans un prochain paragraphe.

La résolution R d’un capteur est la variation minimale de la valeur de la grandeur
physique mesurée. Ce paramètre est essentiel pour la détection de molécules en très
faibles quantités avec la meilleure précision possible. Elle dépend notamment du trans-
ducteur, de la méthode de lecture choisie, du rapport signal sur bruit de la mesure
ou encore du traitement des données. Dans le cas des capteurs optiques, la résolution
dépendra essentiellement des performances du spectromètre (résolution en longueur
d’onde, réponse de la CCD, etc). De ce fait, la résolution instrumentale est fortement
influencée par la précision avec laquelle le signal de transduction est relevé. La réso-
lution sera aussi fortement influencée par la forme intrinsèque du signal mesuré. La
capacité à séparer deux signaux distincts dépendra de l’amplitude du pic de mesure et
de sa largeur.

La limite de détection LD est la valeur minimale de la concentration de l’espèce
que l’on est capable de déceler. La limite de détection ne doit pas être confondue avec
la sensibilité du capteur car elle dépend à la fois de la sensibilité et de la résolution
instrumentale liée aux équipement utilisées pour la mesure du signal. La LD est utilisée
pour évaluer la performance de l’association d’un capteur et d’un dispositif de mesure.
Plus elle est faible, plus l’association est sensible. L’expression de la limite de détection

déduite à partir de la définition de la sensibilité du capteur est de la forme LD =
R

S
.

La sélectivité est le dernier paramètre caractérisant un capteur. Celui-ci doit pou-
voir être capable de faire la distinction entre l’analyte et toute autre substance présente
dans le milieu. La sélectivité du biocapteur est essentielle, surtout lorsqu’il s’agit de
mesurer de très faibles concentrations d’une cible lorsque celle-ci est dans un environ-
nement complexe.

1.3.2 Biocapteurs optiques : état de l’art

Les techniques optiques utilisées dans le contexte des analyses biomoléculaires
sont très nombreuses. Cette partie présente un aperçu des différentes géométries de
capteurs optiques utilisées pour mesurer les variations d’indice de réfraction pour des
applications de détection, ainsi qu’un bref état de l’art de leurs performances. Parmi les
configurations les plus rencontrées, on distingue notamment les capteurs à résonance
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plasmonique de surface (SPR), les capteurs interférométriques et les capteurs optiques
à résonateurs en anneaux.

Les capteurs à cristaux photoniques, autre configuration émergente et qui a fait
l’objet d’étude de cette thèse, seront abordés dans la section suivante.

1.3.2.1 Capteurs à résonance plasmon de surface

L’onde à plasmon de surface est une oscillation de la densité de charges qui
apparait à l’interface entre deux matériaux dont les constantes diélectriques sont de
signes différents, comme c’est le cas entre un métal (or ou argent le plus souvent) et
un diélectrique. Il existe plusieurs configurations de biocapteurs à SPR, et celles-ci
diffèrent seulement par la méthode d’excitation du plasmon de surface, comme par
exemple à l’aide de prismes [3] ou de fibres optiques [4]. Dans le cas d’un prisme, la
lumière est totalement réfléchie à l’interface du prisme et du métal et génère une onde
évanescente dans la couche de métal (cf figure 1.2). Pour un certain angle d’incidence,
la constante de propagation de l’onde électromagnétique est identique à celle de l’onde
plasmon ce qui provoque un couplage entre les photons et l’onde plasmon. La valeur
de l’angle mesuré dépend directement de l’indice de réfraction du milieu environnant,
propriété utilisée pour la détection.

Figure 1.2 – Principe de fonctionnement d’un détecteur à SPR sur un prisme [5]

La technologie SPR est ainsi devenue l’instrument privilégié pour la mesure en
temps réel de toutes les interactions biologiques. Plusieurs sociétés dont la pionnière et
la plus développée Biacore AB [6] ont acquis un savoir faire et une maîtrise du procédé
qui place la spectroscopie à plasmon de surface au même rang que les spectrosco-
pies plus classiques telles que les spectroscopies RMN, de masse, R-X ou fluorescente.
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Les capteurs SPR sont disponibles commercialement et permettent d’atteindre de très
faibles limites de détection entre 10-6 et 10-7 RIU. Cependant, plusieurs inconvénients
limitent les applications de cette méthode à certains domaines. Notamment le champ
évanescent ne pénètre dans le milieu environnant que sur une centaine de nanomètres,
ce qui rend difficile la détection de larges entités, comme les bactéries par exemple.
Par ailleurs, la variation de l’indice de réfraction n’est détecté que par une seule onde
plasmon. De ce fait il est difficile de différencier une variation d’indice du milieu ana-
lytique de celle de la surface. Par conséquent les performances sont limitées dans le cas
de milieux complexes comme le sang.

1.3.2.2 Capteurs interférométriques

Leur principe consiste à mesurer le changement de phase de la lumière induit
par la présence des molécules. Ce principe peut être implémenté entre autre sur des
interféromètres Mach-Zender (IMZ) (cf figure 1.3a) ou de Young (IY) (cf figure 1.3b).
Une lumière cohérente est injectée dans un guide d’onde puis se sépare équitablement
à une jonction Y. L’un des deux bras est mis en contact avec la solution contenant les
molécules à détecter tandis que l’autre bras sert de référence. Dans le cas de l’IMZ, les
deux bras se recombinent et le retard de phase est déterminé via la mesure de l’intensité
du signal récupéré par un photodétecteur. Dans le cas de l’IY, les signaux des deux
bras sont projetés sur une caméra CCD pour former des franges d’interférences dont le
décalage peut être relié au retard de phase par transformation de Fourier.

(a) (b)

Figure 1.3 – (a) Représentation schématique d’un interféromètre Mach-Zender [7] (b)
Représentation schématique d’un interféromètre de Young [8]

Plusieurs configurations d’IY ont été proposées au cours des dernières années
[9, 10], et il a été montré qu’il était possible d’atteindre une limite de détection de
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9.10-8 RIU [11]. Cette valeur est du même ordre de grandeur que les meilleures per-
formances obtenues avec les capteurs IMZ [12, 13, 14, 15], résultat attendu du fait de
leur architecture similaire. Une concentration de 1 pg/ml d’un antigène couramment
utilisé en biologie, l’anti-Immunoglobuline G (anti-IgG), a même pu être détectée en
employant un capteur IMZ en polymère SU-8 [16] Des biocapteurs à IY sont disponibles
commercialement par la société Farfield [17].

Cependant, l’inconvénient majeur des capteurs interférométriques reste le fait de
ne pas avoir une réponse linéaire comme les autres capteurs optiques, mais une réponse
sinusoïdale (mesure de phase). De ce fait, aux maxima de la courbe, la variation de la
réponse est beaucoup plus faible, ce qui entraine automatiquement une diminution de
la sensibilité du capteur.

1.3.2.3 Capteur à résonateurs en anneaux

Les résonateurs en anneaux (cf figure 1.4) font partie de la catégorie des micro-
résonateurs. La détection est possible grâce à l’interaction entre le champ électroma-
gnétique se propageant dans la cavité et les molécules présentes à la surface. Leur
architecture en cercle permet la propagation de modes que l’on appelle « modes de
galerie ». Dès lors, la longueur de l’interaction entre la lumière et les molécules n’est
plus directement liée à la longueur physique totale du capteur comme dans les cas
précédents, mais par le nombre de révolutions de la lumière dans le résonateur. Cette
propriété est directement reliée au facteur de qualité de la structure et à la géométrie
employée (microdisque, microtore, anneau). De ce fait il est possible d’atteindre des
limites de détection équivalentes à celles des capteurs à guides d’onde traditionnels
mais avec des dimensions plus petites.

Figure 1.4 – Résonateur en anneau en silicium [18]

Les résonateurs en anneaux ont des sensibilités inférieures à celles des détec-
teurs plasmoniques en raison du plus faible contraste d’indice, dans la mesure où ils
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sont fabriqués dans des matériaux diélectriques. Cependant, ces dispositifs sont censés
théoriquement avoir des pertes optique extrêmement basses. Cela est vérifié dans le
cas des pertes par diffusion. Toutefois, des pertes d’émission dues à la forme courbe
des résonateurs sont observées. Une limite de détection de 5.10-5 RIU a été obtenu
par Chao et Guo en mesurant le décalage en longueur d’onde, et de 10−7 RIU avec
le même système mais en mesurant la variation de l’intensité [19]. Les mêmes auteurs
ont montré la détection d’avidine avec une densité de surface de 250 pg/mm2 sur des
résonateurs fonctionnalisés par de la biotine [20].

1.3.2.4 Limites actuelles

Globalement, les biocapteurs optiques présentent une bonne implantation dans le
monde industriel. La résonance à plasmons de surface semble être la technologie actuelle
de référence en termes de détection optique label-free. Les technologies émergentes
doivent par conséquent se différencier en répondant à d’autres critères. Par exemple,
d’un point de vue performances, les capteurs devront avoir encore de meilleures sensibi-
lités, de meilleures limites de détection, une meilleure spécificité de la réponse ou encore
être plus facilement manipulable. Un autre aspect est le coût engendré par le capteur,
sans oublier le coût de revient par test en fonction du personnel, du matériel et des
matériaux utilisés. Enfin, le dernier aspect repose sur le fait d’apporter quelque chose
de nouveau, comme notamment de répondre à plusieurs informations à la manière des
systèmes multiplexés.

Jusqu’ici les nouvelles technologies d’optique intégrée, comme les résonateurs en
anneaux, semblent prometteuses pour répondre à ces besoins, mais la vraie barrière
encore existante provient des sources et des détecteurs disponibles. Bien que les zones
de détection soient très petites (de l’ordre de la dizaine de µm2), les capteurs requièrent
souvent un laser externe ou un spectromètre par exemple pour fonctionner pleinement.
Ainsi, bien que la finalité du produit soit un dispositif « lab-on-chip », nous en sommes
plutôt actuellement au stade de « chip-in-lab », un point souvent relevé dans la lit-
térature en général. Par ailleurs, la détection multi-paramétrique est possible mais
difficilement réalisable, car elle demande à ce que les sources soient séparées et les dé-
tecteurs multipliés [21]. Une autre solution consiste à analyser chaque zone de détection
les unes après les autres, comme c’est le cas par exemple pour les capteurs proposés
par la société Genalyte [22]. Un autre aspect concerne la diffusion et la sédimentation
des espèces à détecter dans le cas des capteurs à reconnaissance de surface puisqu’elles
limitent les performances et la rapidité de détection, bien que le développement de
systèmes de micro-fluidique a permis d’accélérer les processus de reconnaissance.

Quoi qu’il en soit, le défi actuel reste toutefois de pouvoir obtenir des performances
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de détection toujours plus grandes et c’est pour cela que de plus en plus de géométries et
architectures sont étudiées. Ces dernières années, un vif intérêt a été porté aux cristaux
photoniques, ceux-ci ayant montré un fort potentiel à être utilisés pour la détection
puisqu’ils semblent réunir beaucoup des critères requis par les nouveaux capteurs, tels
que déjà décrits précédemment [23, 24, 25, 26, 27]. L’atout majeur de ces structures
photoniques est de permettre une forte interaction entre la lumière et les molécules à
détecter, bien plus encore que dans le cas des résonateurs en anneaux, ce qui permet
d’atteindre de faibles limites de détection.

1.4 Les cristaux photoniques

Cette partie a pour objectif de présenter les cristaux photoniques, briques de
base des détecteurs développés dans cette thèse. Les applications pratiques des cristaux
photoniques sont du plus grand intérêt, notamment dans les domaines de la photonique
appliquée et le traitement du signal optique. Des cavités laser performantes peuvent
être produites [28]. Notamment, les cristaux photoniques permettent de diminuer les
seuils en interdisant l’émission spontanée dans des modes de propagation indésirables
et renforcer l’émission dans le mode utile.

Les cristaux photoniques sont également très utiles dans le domaine de l’optique
non-linéaire. Ils permettent d’exalter les interactions non-linéaires et ainsi diminuer les
puissances de fonctionnement. Des détecteurs à CPh par absorption à deux photons
ont ainsi pu être réalisés et fonctionnent des puissances très faibles [29]. Cependant, la
réalisation de circuits photoniques intégrés et l’étude de composants à base de cristaux
photoniques s’étendent bien au-delà du domaine des interconnexions optiques et des
télécommunications. Le domaine des biotechnologies, celui qui nous intéresse, peut
également tirer profit des propriétés de ces dispositifs.

1.4.1 Les cristaux photoniques en optique intégrée

1.4.1.1 Contrôle de la propagation de la lumière

Les cristaux photoniques ont été proposés simultanément pour la première fois
en 1987 par E. Yablonovitch et S. John comme analogues des semi-conducteurs pour
l’optique [30]. Les cristaux photoniques sont des matériaux diélectriques dans lesquels
l’indice optique varie périodiquement. Cette périodicité peut exister selon une, deux
ou trois directions de l’espace (cf figure 1.5). On parle alors de cristaux photoniques
unidimensionnels (1D), bidimensionnels (2D) et tridimensionnels (3D).
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Figure 1.5 – Exemples de représentations schématiques de cristaux photoniques uni-
dimensionnels (1D), bidimensionnels (2D) et tridimensionnels (3D).

La permittivité électrique du matériau joue un rôle équivalent pour les photons
au potentiel périodique que subissent les électrons dans un cristal. C’est d’ailleurs de
cette comparaison que vient le nom de cristal photonique. Ainsi, par analogie avec le
comportement des électrons dans un cristal, il est possible de décrire la propagation
des photons dans un potentiel créé cette fois par la périodicité de l’indice optique. Si
la variation de l’indice optique est suffisante, et si la période de cette structuration est
typiquement du même ordre de grandeur que la longueur d’onde, alors il peut exister des
directions dans lesquelles des photons d’une certaine énergie ne peuvent se propager : on
parle de bande interdite photonique [31]. Les états permis, ou modes, seront à l’inverse
des lieux où la propagation des photons sera possible. L’une des propriétés particulière
des CPh est donc de pouvoir contrôler la propagation de la lumière de manière accrue.

Notion de bande interdite

Pour illustrer le phénomène d’apparition de bande interdite photonique et des
propriétés qui en découlent, nous prenons l’exemple du classique miroir de Bragg (cf
figure 1.6). Il s’agit d’un cristal photonique 1D constitué d’un empilement périodique
(période a) de couches minces diélectriques d’indices différents (n1 et n2) et dont les
épaisseurs sont inférieures à la longueur d’onde.

Soit une onde en incidence normale au cristal. Cette onde possède un vecteur
d’onde −→k dans le cristal. Le déphasage entre deux ondes réfléchies pour des périodes
successives est alors de 2ka. Tant que 2ka est très différent de 2π les ondes réfléchies
successivement n’interfèrent pas constructivement. Aux bords de la zone de Brillouin,

c’est à dire la zone pour laquelle k compris entre -
π

a
et

π

a
, les ondes réfléchies par les

interfaces successives sont en phase. L’onde incidente de vecteur d’onde −→k donne nais-
sance à une onde réfléchie de vecteur d’onde -−→k . La périodicité du milieu diélectrique
couple ces deux ondes de même pulsation ω0, qui ne peuvent plus exister en l’état pour
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Figure 1.6 – Illustration de l’ouverture de bande interdite dans un cristal photonique
unidimensionnel (n2 < n1)

cette énergie. Il se forme alors deux ondes stationnaires en k = ±
π

a
de pulsations dis-

tinctes ω1 et ω2. La puissance du mode de pulsation ω1 se concentre dans le diélectrique
tandis que celle du mode de pulsation ω2 se concentre dans le milieu d’indice le plus

faible. La vitesse de groupe vg =
∂ω

∂k
en ces points devient alors nulle et les courbes de

dispersion atteignent un extrémum. Il y a apparition d’une bande interdite photonique
dans laquelle aucun mode ne peut exister dans la structure. Cette bande interdite est
d’autant plus importante que le contraste d’indice entre chaque matériau est élevé.

1.4.1.2 Technologies et matériaux

Du point de vue de la fabrication, la réalisation d’un contraste d’indice périodique
à l’échelle de la longueur d’onde n’est pas chose facile.

Les cristaux photoniques 1D et 2D sont les plus faciles à réaliser car compatibles
avec les technologies salle blanche. Les CPh 1D, communément appelés miroirs de
Bragg, sont relativement simples et ont été largement étudiés jusque là. De ce fait, les
CPh 2D ont depuis connu un développement considérable, surtout du point de vue de
l’étude des procédés de fabrication de telles structures. Le plus souvent le contraste
d’indice est réalisé avec des trous [32] dans un matériau diélectrique, comme représenté
figure 1.7b, ou avec un réseau de piliers [33]. Comme nous le verrons au chapitre 2, le
choix de travailler avec des CPh 2D formés d’un réseau de trous dans une membrane
a été fait pour cette thèse.

Les CPh 3D permettent quant à eux un contrôle de la lumière omnidirectionnel
et c’est ce qui en fait leur principal intérêt. Cependant, les techniques de fabrication de

18



1.4. Les cristaux photoniques

(a) (b)

(c) (d)

Figure 1.7 – Exemples de réalisation de cristaux photoniques (a) Cavité à CPh 1D
[35] (b) CPh 2D infini [32] (c) CPh 3D ayant une structure « tas de bois » [36] (d) CPh
3D de type opale [37]

telles structures sont encore à un niveau de maturité technologique relativement faible,
bien que des progrès aient été réalisés dans ce domaine. Un exemple d’une structure
dite « tas de bois » est présentée figure 1.7c. Les outils de microfabrication issu de la
microélectronique étant difficilement compatibles, des techniques d’auto-organisation
colloïdale [34] sont préférées pour la réalisation d’opales (cf figure 1.7d).

Cependant, les méthodes d’auto-organisation présentent des défauts d’homogé-
néité à grandes échelles, ce qui limite jusqu’à présent leur utilisation en tant que com-
posants dans des circuits photoniques intégrés.

La réalisation de cristaux photoniques nécessite des matériaux qui doivent être
transparents dans la gamme spectrale sur laquelle ils sont étudiés et doivent avoir une
permittivité diélectrique la plus grande possible pour confiner fortement le champ. De
ce fait les semi-conducteurs sont des matériaux de choix. La plupart des structures
actives (i.e., qui émettent de la lumière) est réalisée à partir de semi-conducteurs des
colonnes III-V dans la mesure où leur gap électronique est direct et leur procure de
bonnes propriétés d’émission. En revanche, la filière des semi-conducteurs IV-IV est
technologiquement mieux maitrisée et moins coûteuse.
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Actuellement, la majorité des dispositifs à base de cristaux photoniques sont
des cristaux 1D et 2D fabriqués dans des matériaux permettant un fort contraste
d’indice puisqu’ils permettent d’obtenir de grandes bandes interdites. On distingue les
matériaux hétéroépitaxiés comme le GaAs, l’InP ou plus généralement les nitrures-
III (e.g. AlN [38]), ou encore, plus communément, en silicium sur des substrats dits
Silicon-On-Insulator (SOI)[39]. Plus récemment, des CPh en carbure de silicium ont
pu être réalisés [40].

Cependant, un regain d’intérêt est porté à la réalisation de CPh ayant un plus
faible contraste d’indice, tels que les matériaux diélectriques comme Si3N4, TiO2 ou
SiO2. Certes, leur bande interdite est étroite, mais la faible différence d’indice avec
le milieu environnant permet de limiter les pertes par diffusion due aux rugosités de
surface. Depuis plusieurs années, la recherche s’oriente également sur l’utilisation de
composés organiques et matériaux polymères, comme le PMMA [41] et autres copoly-
mères [42], ou encore les hydrogels [43].

1.4.2 Les cristaux photoniques, briques de bases pour la bio-
détection

1.4.2.1 Création d’une cavité résonante

Comme expliqué précédemment, la lumière incidente dont les longueurs d’ondes
sont comprises dans la bande interdite photonique ne pourront se propager à travers
le CPh qui agit donc comme un miroir. Cependant, comme pour les semi-conducteurs,
l’existence d’un défaut dans la périodicité du cristal va entraîner l’apparition de ni-
veaux permis, appelés modes de défauts, dans la bande interdite. La création d’un
défaut consiste à briser localement la périodicité du réseau en ajoutant ou en enle-
vant localement un peu de matière diélectrique. Dans le cas d’un réseau de trous pour
les CPh 2D, le défaut consiste en l’omission d’un ou de plusieurs trous. Il est aussi
possible de modifier le rayon des trous, ou encore de déplacer certains trous d’une ou
plusieurs rangées. Dans le spectre en transmission ou en réflexion du CPh, ce mode
de défaut se traduit par l’apparition d’un pic fin dans la coupure de bande interdite
comme représenté sur la figure 1.8.

Le facteur de qualité Q et le volume modal V sont deux grandeurs caractéristiques
des cavités résonnantes qui vont nous servir à évaluer les performances de détection des
cristaux photoniques. Plus spécifiquement, le rapport Q/V quantifie la performance du
résonateur.
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Figure 1.8 – Illustration de la résonance d’une cavité à CPh réalisée en GaN sur
un spectre en transmission. Le CPh se comporte comme un guide d’onde pour des
longueurs d’ondes inférieures à 1570 nm et supérieures à 1595 nm. Entre deux, le
CPh agit comme un miroir du fait de l’existence d’une bande interdite photonique.
La résonance à 1574.8 nm, représentée en insert, présente ici un facteur de qualité de
34000 [38]

1.4.2.2 Facteur de qualité et volume modal

Le volume modal caractérise le confinement spatial de la lumière au sein de la
cavité. Il correspond au volume effectif occupé par le champ dans cavité et est défini
comme suit :

V =
˝

εr(−→r ) | −→E (−→r ) |2 d3−→r

max
[
εr(−→r ) | −→E (−→r ) |2

] (1.1)

où εr(−→r ) désigne la fonction diélectrique du matériau et −→E (−→r ) le champ élec-
trique. Le volume modal est très souvent exprimé en unité de (λ/n)3.

Le facteur de qualité, quant à lui, est défini comme la mesure universelle de
la capacité d’un résonateur à conserver l’énergie. Par définition, le confinement d’un
mode dans la cavité à une pulsation ω0 correspond au taux de pertes mesuré lors d’une
oscillation du champ à cette même fréquence. Plus explicitement, cela correspond donc
au rapport entre l’énergie stockée à l’intérieur de la cavité W et la puissance dissipée
ρ, soit :

Q = ω0
W

ρ
(1.2)

En supposant que la puissance dissipée correspond à l’opposé de la variation
temporelle de l’énergie stockée dans la cavité, on a :

dW

dt
= −ρ = −ω0

W

Q
(1.3)
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La solution de cette équation différentielle du premier ordre a pour solution :
W (t) = W0e

−ω0t

Q (1.4)

Par conséquent une représentation du champ peut s’écrire de la façon suivante
E(t) = E0e

−ω0t

2Q ejω0t (1.5)

Le confinement modal pouvant être caractérisé au choix dans le domaine temporel
ou fréquentiel, la transformée de Fourier nous permet de passer de l’un à l’autre et
d’obtenir ainsi l’expression du champ électrique dans l’espace fréquentiel suivant

E(ω) = E0
1

ω0
2Q + j(ω − ω0) (1.6)

La représentation fréquentielle du champ se présente donc sous la forme d’une
lorentzienne centrée à ω0 et de largeur à mi-hauteur (FWHM) Δω. A partir de là, la
condition 1.7 nous permet d’obtenir une autre expression du facteur de qualité 1.8

| E(ω0 +
∆ω
2 ) |2=

1
2 | E(ω0) |2=⇒ ∆ω =

ω0

Q
(1.7)

Q =
ω0

∆ω =
λ0

∆λ (1.8)

Dans le cas idéal d’un cristal photonique sans perte, la durée de vie des photons,
et par conséquent le Q seraient quasi-infinis. Ceci correspondrait à une résonance infi-
niment fine. Dans le cas réel, des pertes existent et sont à prendre en compte dans la
valeur finale du facteur de qualité. Soit :

1
Q

=
1
Qint

+
1

Qdiff

+
1
Qatt

(1.9)

Le premier terme correspond aux pertes dues à la diffraction de l’onde à la surface
du résonateur. Il s’agit là de pertes intrinsèques à la cavité dont la valeur ne dépend
que de la taille du résonateur et de la résonance considérée. Le second terme provient
de la diffusion par les irrégularités de surface du résonateur, c’est-à-dire sa rugosité.
Enfin, le dernier terme représente les pertes lors de la propagation dues au fait que les
matériaux utilisés ne sont pas totalement transparents et qu’il existe une absorption
résiduelle.

1.4.2.3 Influence de faibles perturbations

Avec l’objectif d’utiliser les cristaux photoniques comme détecteurs sensibles, il
s’agit de déterminer de quelle façon la propagation de la lumière est modifiée lorsque
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celle-ci interagit avec les molécules à détecter dans le milieu analytique. Dans le cas
où la fonction diélectrique passe d’une valeur initiale ε à une valeur ε+ ∆ε, la théorie
des perturbations nous permet d’évaluer la variation ∆ω de la fréquence associée de
propagation d’un mode dans la cavité [31] :

∆ω = −
ω

2

˝
∆ε(−→r ) | −→E (−→r ) |2 d3−→r˝
ε(−→r ) | −→E (−→r ) |2 d3−→r

+O(∆ε2) (1.10)

L’erreur d’approximation peut être négligée dans le cas où
| ∆ε |
ε

< 1%.

Utilisons cette formule dans le cas d’un biocapteur à cristal photonique dont
le matériau de faible indice de réfraction est caractérisé par son indice n =

√
ε. En

supposant que la présence de molécules à la surface du cristal photonique modifie

l’indice d’une valeur ∆n et ce de façon uniforme, et en écrivant que
∆ε
ε
≈

2∆n
n

, alors
on obtient à partir de l’équation 1.10 la relation suivante [31] :

∆λ
λ
≈ −

∆ω
ω
≈

∆n
n
.

(
fraction de

ˆ
ε |
−→
E (−→r ) |2 dans la région perturbée

)
(1.11)

Ainsi, toute augmentation d’indice de réfraction à la surface ou aux alentours du
cristal photonique (généralement vrai dans la mesure où les molécules ont un indice
plus élevé que le milieu analytique, l’eau ou l’air typiquement) induit une diminution
de la fréquence des modes guidés.

1.4.2.4 Utilisation des cristaux photoniques pour la détection

Dans la mesure où une faible variation du changement d’indice au sein de la
cavité a pour conséquence une faible variation de la fréquence du mode d’intérêt, cette
propriété peut être utilisée comme méthode de transduction et justifie l’utilisation des
CPh comme détecteurs optiques. La position spectrale λ0 de la résonance de la cavité
peut servir de référence. Ainsi, la mesure de la variation de la position spectrale Δλ
revient à mesurer la variation du changement d’indice Δn lié à la reconnaissance de
molécules à la surface de la cavité. Ce principe est représenté sur la figure 1.9.

Ainsi, les performances d’une cavité à CPh pour des applications de détection
sont caractérisées par deux paramètres :

– le facteur de qualité de la résonance : il doit être le plus élevé possible afin
que de très faibles décalages en longueur d’onde puissent être observables lors
d’une adsorption moléculaire. Cela est directement lié à la limite de détection.
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Figure 1.9 – Principe de la mesure de transduction optique d’un résonateur à cristaux
photoniques

Par ailleurs, plus le rapport Q/V est grand, plus l’interaction lumière/matière
est grande, ce qui signifie qu’un large effet sera obtenu pour une petite cavité.

– la sensibilité Sλ =
∆λ
∆n exprimée en nm/RIU : pour une concentration d’ana-

lytes en solution à détecter, plus le décalage en longueur d’onde mesuré est
grand, plus le capteur est dit sensible. Il est important de signaler que cette
valeur est intrinsèque au transducteur et ne dépend pas ou peu des autres équi-
pements de mesure (spectromètre, lampe,. . .). Cette définition de la sensibilité
est la plus rencontrée dans la littérature dans le domaine d’application des CPh
à la détection. C’est pourquoi celle-ci a été choisie pour caractériser les cavités
qui ont été réalisées dans le but de pouvoir effectuer une comparaison avec
l’état de l’art sur le sujet.

Il est alors possible de réaliser des études quantitatives sur la bioreconnaissance de
molécules en surface des cavités des CPh en mesurant le décalage de la résonance en
temps réel.

1.4.3 État de l’art des capteurs à cristaux photoniques

1.4.3.1 Performances

Les premiers capteurs à CPh 1D en polymère ont été proposés dès 2003 par
Cunningham et al [44]. Ces biocapteurs consistent en un matériau plastique sur la
surface duquel est déposée une fine couche structurée périodiquement d’un matériau
diélectrique de plus fort indice de réfraction. Le dispositif a été conçu de telle sorte
qu’une bande de longueur d’onde de 2 nm soit réfléchie lorsque celui-ci est éclairé sous
incidence normale par une lumière blanche. Le décalage selon les plus grandes longueurs
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d’onde (décalage dans le rouge) signifie qu’un matériau est absorbé en surface. Un
décalage de 2.5 nm a été mesuré lors de la reconnaissance d’ADN à la surface du CPh,
pour une sensibilité de surface de 0.4 pg/mm2.

En 2004, Chow et al ont démontré la détection de changement d’indice de réfrac-
tion de 0.002 (solution commerciale de silicone évaporée en surface) avec une microca-
vité à CPh 2D ayant un facteur de qualité d’environ 400 [45]. La limite de détection
aurait pu être améliorée à 0.001 RIU en utilisant une microcavité à CPh 2D optimi-
sée comme proposée par Lončar et al [46]. Une cavité à CPh recouverte d’un film fin
de polymère a permis une détection d’ions spécifiques en environnement liquide à des
concentrations micromolaires [47].

Plus tard en 2007, Lee et Fauchet ont présenté pour la première fois un biocapteur
à CPh sur silicium capable de suivre l’adsorption des protéines sur les parois des trous
de la cavité et de mesurer quantitativement le diamètre de la protéine [27]. La quantité
minimale de protéines ayant pu être détectée avec ce système est d’environ 2.5 fg.
Peu de temps après, les mêmes auteurs ont amélioré la sensibilité à 1 fg en délivrant
précisément les espèces cibles sur la zone de défaut de la surface sensible. La détection
d’une seule bille de latex d’un diamètre de 370 nm a pu être effectuée , étant donné
que la surface de détection de la cavité à CPh valait environ 40 µm2 pour un volume
sensible de 0.15 µm3 [48].

En 2012, Lin et al ont réussi à détecter un nombre fini de molécules dans une solu-
tion complexe grâce à des capteurs à CPh destinés à la détection de molécules uniques
[49]. A partir de 2009, des architectures de cavités à CPh à tranchée commencent à
montrer de bonnes performances, des sensibilités dépassant les 1000 nm/RIU pouvant
être atteintes [50]. Les mêmes auteurs ont ainsi montré deux ans plus tard la détection
d’avidine via la reconnaissance par la biotine à différentes concentrations. Une limite
de détection de 1 µg/mL a pu être mesurée, correspondant à une densité de masse
adsorbée de 60 pg/mm2.

Par ailleurs, un biocapteur optique sur la base d’un guide d’onde à CPh a été
proposé par Skivesen et al en utilisant la coupure de bande interdite comme indicateur
plutôt que la résonance pour les changements d’indice de réfraction [26]. Du sérum
d’albumine bovin (Bovin serum albumin, ou BSA) en solution a pu être détecté à une
concentration de 0.15 µM et ce avec un excellent rapport signal sur bruit. Cependant,
comparé aux cavités à CPh, ces structures ont des surfaces de détection plus larges ce
qui nécessite de plus grands volumes d’échantillon.

Le tableau 1.1 regroupe un état de l’art non exhaustif de dispositifs à CPh utilisés
pour des applications de détection. Pour comparaison, quelques valeurs associées aux
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Table 1.1 – Etat de l’art de différents biocapteurs à CPh
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technologies de capteurs optiques détaillées précédemment sont également présentées.
Bien que celles-ci en soient à un stade de développement plus avancé, les résultats
prouvent que les CPh sont tout à fait compétitifs à ce niveau là.

Si jusque là l’intérêt portait davantage à évaluer les performances de détection
de la technologie à CPh, l’étude de la diversification des espèces à détecter et des
interactions moléculaires dans des solutions complexes sont de plus en plus concernées.
Chakravarty et al ont très récemment réalisé un biocapteur sans marqueur avec une
cavité à CPh en SOI et s’en servent pour détecter le ZEB1 (facteur de transcription de la
transition épithélio-mésenchymateuse (EMT)) issus de cellule cancéreuses du poumon
(NCI-H358) [54].

Étant donnée la grande diversité des architectures possibles et la possibilité
d’ajuster précisément les paramètres des cavités utilisées, la technologie de biodétec-
tion à CPh montre alors un fort potentiel pour une production de masse de capteurs
jetables pour la détection de protéines et de virus [23], le dépistage de drogues [62] et
les interactions protéines/protéines [63].

1.4.3.2 Limites

Le développement de biocapteurs optiques sans marqueurs à CPh en est encore à
un stade initial bien que certaines configurations connaissent déjà un succès commercial
(BINDTM Biosensor, SRU Biosystems, basé sur une configuration 2D de plots d’indice
différents sous forme de damier [55, 64]).

D’après les résultats expérimentaux obtenus jusque là, les structures à CPh consti-
tuent une plateforme prometteuse pour des applications de biodétection. Dans les cap-
teurs à CPh, la lumière peut être confinée dans des volumes très faibles ce qui permet
une forte interaction entre la lumière et les espèces à détecter dans des volumes qui
peuvent être aussi faibles que le femtolitre. La détection en parallèle est aussi possible.

Cependant, il existe toujours quelques limitations à l’obtention de meilleures per-
formances générales. La première concerne la compatibilité de systèmes microfluidiques
adaptés aux échantillons pour une délivrance efficace des analytes sur la surface sen-
sible. Les procédures de détection sont également encore à améliorer, notamment du
point de vue de l’absorption non spécifique inhérente à la plupart des matériaux, et
plus particulièrement le silicium qui est largement utilisé. Enfin, le verrou majeur reste
le développement de la chimie de surface. En plus du silicium, les prototypes de bio-
capteurs reposent sur l’utilisation de surfaces classiques comme SiO2, ou l’or. Divers
procédés de fonctionnalisation de ces interfaces ont été explorés, dans le but de venir
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immobiliser chimiquement des sondes pour la détection de cibles sur ces surfaces. Bien
que l’immobilisation de molécules sondes par adsorption physique via des interactions
électrostatiques [65] soit une technique rapide et simple à mettre en œuvre, de nom-
breux inconvénients (multicouches, désorption facile, etc) inhérents à cette méthode
font qu’une fonctionnalisation covalente est souvent préférée [5]. Cependant, des phé-
nomènes d’interdiffusion liés à la non stabilité du matériau et à la dégradation des
interfaces peuvent être observés sur ces interfaces, ce qui limite leur utilisation pour
les capteurs intégrés [66].

C’est dans ce contexte que le diamant intervient, présentant un ensemble très
pertinent de propriétés mécaniques, chimiques, thermiques, acoustiques, optiques et
électroniques pour la réalisation de biocapteurs. Dans la suite de ce chapitre, nous nous
intéresserons à ses propriétés et verrons pourquoi il constitue une bonne alternative
pour pallier une partie des problèmes liés aux interfaces choisies pour la réalisation
de biocapteurs. Notamment, nous verrons en quoi le diamant se trouve être un choix
judicieux pour le développement de capteurs à cristaux photoniques.

1.5 Le diamant de synthèse

Les propriétés physico-chimiques des matériaux conditionnent directement leur
utilisation dans des dispositifs dédiés aux besoins industriels. Depuis quelques années, la
dynamique d’innovation repose spécifiquement sur l’introduction massive de nouveaux
matériaux. Récemment, un vif intérêt est porté au matériau carbone sous ses différentes
formes [67]. Les nanotubes de carbone ont, par exemple, permis de réaliser de nouvelles
diodes électroluminescentes [68, 69], ou encore, un photo-détecteur à base de graphène
a été récemment démontré [70]. Cependant le carbone sous la forme diamant présente
des propriétés physico-chimiques exceptionnelles qui le rendent intéressant dans de
nombreux domaines, comme l’électronique de puissance, l’électrochimie, la détection
de rayonnement de haute énergie, l’optique et la transduction. Pour ce dernier point,
la diversité de ses propriétés tient essentiellement aux récents progrès des techniques
de synthèse et de structuration, à l’émergence de nouvelles propriétés liées aux effets
de taille, à la maitrise de la stabilité des interfaces et à celle de la fonctionnalisation
des surfaces.

1.5.1 Structure et propriétés générales

Le diamant est l’une des trois formes allotropiques naturelles du carbone dont les
atomes sont liés entre eux par des liaisons covalentes de type sp3. Il possède une struc-
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Figure 1.10 – Maille cristalline élémentaire du diamant

ture cristalline constituée d’un réseau cubique face centrées dont un site tétraédrique
sur deux est occupé par un atome de carbone, comme représenté sur la figure 1.10. La
maille élémentaire du diamant comporte 8 atomes de carbone, et son paramètre vaut
3.57 Å. La plus courte distance entre deux atomes de carbone, c’est à dire la distance
correspondant au quart de la diagonale de la maille, est de 1.54 Å, ce qui rend le
réseau cristallin du diamant très dense (1,76×1023 atomes.cm-3) en comparaison avec
d’autres matériaux . La compacité de sa structure, associée aux fortes énergies des liai-
sons carbone-carbone (Ec-c = 360kJ.mol-1), est à l’origine des propriétés mécaniques
qui lui sont bien connues (cf Tableau 1.2).

Propriété Unité Silicium Diamant
Propriétés générales

Densité g.cm-3 2.33 3.52

Point de fusion K 1687 3773

Propriétés mécaniques

Dureté GPa 8,5 57 - 101

Coefficient d’expansion thermique m.K-1 2.6×10-6 1.0×10-6

Module d’Young GPa 130 - 180 1050 - 1200

Propriétés électroniques

Conductivité W.m-1.K-1 148 2500

Largeur de bande interdite eV 1.12 5.45

Mobilité des électrons cm2.V−1.s−1 1350 4500

Table 1.2 – Quelques propriétés physiques du diamant comparées à celles du silicium
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Sa dureté élevée, évaluée à 7000 kg.mm-2 (dureté Knoop), fait du diamant le
matériau le plus résistant. Cette caractéristique lui permet d’être considéré dans de
nombreuses applications mécaniques telles que la découpe, le forage ou le polissage.
Son module d’Young très élevé le rend avantageux pour des applications impliquant
des résonateurs de type MEMS [71]. Par ailleurs, en plus de sa grande conductivité
thermique [72], cinq fois supérieure à celle du cuivre, il est notamment utilisé comme
dissipateur thermique pour des composants électroniques ou opto-électroniques tels
que les transistors de puissance et diodes lasers. Plus récemment, il est utilisé pour la
réalisation de fenêtres optiques pour les lasers de forte puissance ou les tubes à rayons
X ; ce sont alors la combinaison de ses propriétés optiques, mécaniques et thermiques
qui sont déterminantes.

Les considérables avancées de la recherche en synthèse de diamant permettent
aujourd’hui de retrouver et d’étendre les propriétés attendues du diamant naturel.

1.5.2 Synthèse du diamant

Le diamant naturel est un minéral qui se forme dans des conditions de pression
et de température très élevées (P ∼ 10 GPa et T ∼ 2000 K), comme celles que l’on
retrouve dans le manteau terrestre. Dans de telles conditions, il est une forme mé-
tastable du carbone. On le retrouve principalement en joaillerie du fait de la rareté
et de la grande diversité des couleurs observées. Ces couleurs sont liées à la présence
d’impuretés, c’est à dire des atomes de substitution au carbone dans la maille cristal-
line. Différentes catégories de diamant ont pu être établies en fonction de la nature
et de la localisation de l’impureté. Cependant, l’inconvénient du diamant naturel est
que ses propriétés, sa taille, sa qualité et sa composition sont variables d’une pierre
à l’autre. Cela signifie qu’il est nécessaire de trier chaque diamant en fonction du do-
maine d’application visé (mécanique, électrochimique, optique,...). Ainsi, afin d’obtenir
une meilleure reproductibilité des propriétés physico-chimiques du diamant, des mé-
thodes de synthèse de diamant synthétique ont été développées. Actuellement il en
existe deux :

– la première recrée les conditions des processus géophysiques naturels, c’est à
dire de haute pression/haute température (HPHT)

– la deuxième consiste à réaliser une croissance par dépôt chimique en phase
vapeur (CVD)
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1.5.2.1 Le diamant HPHT

A ce jour, la synthèse HPHT est la méthode la plus utilisée pour la réalisation de
diamant industriel et atteint près de 300 tonnes par an. Si les Suédois sont les premiers
en 1953 à avoir revendiqué la fabrication de cristaux de diamant, c’est General Electric,
aux États-Unis, qui a créé la filière industrielle [73]. Obtenus à partir de la conversion
du graphite à l’aide de solvants métalliques dans des presses hydrauliques, les diamants
HPHT sont monocristallins, c’est à dire qu’ils correspondent à un seul et même cristal.

Ils sont facilement reconnaissables à leur couleur jaune qui est due à la conta-
mination importante d’azote lors de la synthèse. L’azote en site substitutionnel est un
donneur profond d’énergie d’ionisation comprise entre 1.7 eV et 2.2 eV [74, 75]. Dans le
domaine du visible, ce niveau d’énergie cause une augmentation de l’absorption pour
une longueur d’onde inférieure à 500 nm, ce qui confère à ces diamants cette couleur
qui peut aller jusqu’au brun-rouge pour de fortes valeurs de concentration en azote.

Cette caractéristique est un inconvénient majeur notamment pour son utilisation
dans différents domaines tels que la microélectronique, l’optoélectronique ou encore
l’optique intégrée de façon plus générale. Par ailleurs, la méthode HPHT ne permet
d’obtenir que des cristaux dont les dimensions n’excèdent pas quelques millimètres
carrés, et ce dans des conditions de synthèse extrêmes et relativement onéreuses. L’uti-
lisation de ce type de diamant est donc limitée aux domaines exigeants où ses perfor-
mances justifient son coût élevé, comme pour l’usinage ou l’électronique de puissance
par exemple.

De ce fait, la démocratisation du diamant pour des applications en micro et
nanotechnologies ne passera que par une diminution du coût de production des films
de diamant. Pour cela, une des solutions est de diminuer le prix du substrat tout en
offrant la possibilité de travailler sur des surfaces plus grandes (2 pouces ou plus). C’est
ce qu’offre le diamant synthétisé par dépôt chimique en phase vapeur (CVD).

1.5.2.2 Le diamant CVD

La synthèse de diamant par CVD est apparue plus tard comme méthode alter-
native à la synthèse HPHT. L’élaboration du diagramme de phase du carbone [76]
laissait supposer qu’il était possible de faire croitre du diamant à basse pression et
basse température (zone jaune sur le diagramme présenté figure 1.11).

Depuis la fin des années 60, un vif intérêt est alors porté à la compréhension des
mécanismes de croissance [77, 78]. Depuis, il est maintenant possible d’obtenir des films
diamant contenant très peu d’impuretés dans des conditions de pression inférieures à
la pression atmosphérique et à des températures de l’ordre de 1000K.
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Figure 1.11 – Diagramme de phase du carbone

Le principe de la croissance CVD de diamant consiste à déposer des atomes de
carbone issus de la dissociation de gaz carbonés précurseurs (CH4, CO2, CO, C2H6,
etc) dans une enceinte sous vide appelé réacteur et à les déposer sur la surface d’un
substrat. L’activation des gaz dans des conditions favorables à la croissance du diamant
se réalise grâce à une source d’énergie extérieure. Par exemple, elle peut se faire par
micro-ondes (Microwave Plasma-assisted CVD ou MPCVD), par filament chaud (Hot
Filament CVD ou HFCVD), par résonance cyclotron (Electron Cyclotron Resonance
CVD ou ECRCVD), par plasma d’arc ou encore par radio-fréquences (Radio Frequency
CVD ou RFCVD).

Cependant, en raison de la faible différence d’enthalpie libre de formation du gra-
phite et du diamant, ces deux phases carbonées se forment simultanément lors de la
croissance CVD. Il faut donc ajouter au gaz carboné une autre espèce permettant de
venir graver préférentiellement le graphite tout en favorisant la croissance du diamant.
Pour cela, du dihydrogène est ajouté au mélange gazeux (très souvent, il s’agit d’un
mélange CH4/H2, dont le ratio est très faible, inférieur à 10 % généralement). Son
rôle est multiple pour la croissance du diamant [79, 80]. L’énergie apportée par celui-ci
favorise la production des radicaux méthyles dans la phase gazeuse et évite que ces
derniers se recombinent selon une structure graphitique en surface en les stabilisant.
Il a également été montré que la gravure par hydrogène monoatomique peut atteindre
une sélectivité de 10 entre le graphite et le diamant [81] : les phases sp2 sont préféren-
tiellement gravées par rapport aux phases sp3, phases nécessaires à la croissance du
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diamant.

Typiquement, des vitesses de croissance des couches comprises entre 0.1 et 10
µm/h peuvent être atteintes. Elles sont contrôlées par le rapport CH4/H2 : un taux
élevé favorise des croissances rapides mais au détriment d’une bonne qualité cristalline
des films obtenus.

1.5.2.3 Les différentes morphologies cristallines du diamant CVD

La méthode CVD permet d’obtenir une quantité importante de films diamant aux
morphologies différentes selon la nature du substrat utilisé, le mélange de gaz, la tem-
pérature, le taux d’impuretés, la densité du plasma ou encore la géométrie du réacteur.
On distingue deux grandes catégories de diamant CVD : le diamant monocristallin, dit
scCVD (single crystal CVD) et le diamant polycristallin.

Diamant CVD monocristallin

Si le substrat utilisé pour la croissance est du diamant, naturel ou HPHT, il est
possible de réaliser du diamant monocristallin par reprise de croissance homoépitaxiale.
Les films obtenus sont alors beaucoup plus purs que les diamant HPHT puisque le taux
d’impureté va dépendre de la pureté des gaz utilisés lors du procédé de synthèse. Après
croissance, on peut obtenir un film transparent (sans azote) comme représenté sur la
figure 1.12.

Figure 1.12 – Diamant CVD monocristallin obtenu par reprise de croissance homoé-
pitaxiale.

Ce diamant possède de loin les meilleures propriétés optiques de transmission
et constituerait un excellant choix de substrat pour la fabrication des cristaux photo-
niques. Cependant l’inconvénient majeur de cette technique est la taille finale d’échan-
tillon que l’on peut obtenir. Celle-ci est limitée au substrat initial, et jusqu’à ce jour,
des surfaces maximales de 8×8 mm2 sont disponibles commercialement. On imagine
difficilement pouvoir y appliquer les technologies de microfabrication disponibles en
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environnement salle blanche. Également, l’épaisseur de ces substrats est aussi problé-
matique pour l’optique puisqu’elle est de l’ordre de 300 μm, ce qui est bien trop épais
pour des applications d’optique guidée. Par ailleurs, le coût d’un échantillon diamant
est très élevé, comme l’atteste les tarifs proposés par la société Element six Ltd, acteur
mondial dans la commercialisation de diamant CVD (cf tableau 1.3). Ces deux critères
confondus ne respectent donc pas l’idée de développement de capteurs distribuables à
grande échelle. En cela, l’utilisation de diamant polycristallin constitue un choix plus
judicieux.

Taille du diamant scCVD de 500 µm d’épaisseur, en mm2 Prix en €
2×2 470
3×3 1010

4.5×4.5 1630
8×8 27250

Table 1.3 – Prix d’échantillons diamant scCVD distribué par la société Element Six
Ltd

Diamant CVD polycristallin

Si l’on arrive à obtenir des films de diamant sur de plus grande surfaces, c’est
parce que la technique CVD permet la croissance sur des hétérosubstrats. Cependant,
cette croissance se fait au détriment de la qualité cristalline : les films diamant sont
constitués de grains de diamant, et sont dits polycristallins. Leur épaisseur est de l’ordre
de quelques centaines de nanomètres à plusieurs microns, avec une rugosité de surface
qui est estimée à environ 10 % de l’épaisseur du film, et peuvent être obtenus sur des
surfaces aussi larges que 4 pouces. Lorsque les grains sont de l’ordre de la centaine de
nanomètres, on parle davantage de films nanocristallins (NCD).

La croissance des films de diamant polycristallin sur un hétérosubstrat se fait
selon un type de croissance 3D décrit par le modèle de Volmer-Weber dans l’étude
de Venables et al [82]. Du fait du désaccord de maille entre les deux matériaux, la
croissance doit être initiée par nucléation afin de créer les premiers cristaux de diamant.
Si la densité de ces cristaux est suffisamment élevée, ils vont croitre jusqu’à coalescer.
La croissance qui en résulte adopte alors une structure colonnaire, comme l’illustre
la figure 1.13. La taille des cristallites de diamant augmente avec l’épaisseur du film
ainsi que la rugosité. Ce type de croissance engendre donc une forte anisotropie de la
structure du film.
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Figure 1.13 – Image MEB d’un film diamant CVD polycristallin de 700 nm d’épaisseur
- Vue en coupe

Ultra-nanocristallin (UNCD) Contrairement au diamant polycristallin, sa crois-
sance n’est pas colonnaire. Les films ont une structure à empilement de grains sans
orientation cristalline spécifique. On parle alors de films ultra-nanocristallins (UNCD)
car les grains qui les composent ont des tailles inférieures à la dizaine de nanomètres.
La structure des films obtenus est cette fois très isotrope, et est réalisée dans des condi-
tions de synthèse telles que le taux de nucléation secondaire soit privilégié par rapport
à la croissance des cristaux déjà existants. De ce fait, l’augmentation du nombre de
cristaux par unité de volume par film entraine une augmentation du pourcentage de
joints de grains et donc du rapport sp2/sp3. La rugosité de tels films est cependant
très faible, de l’ordre de la taille de grain, et quasi-identique quelque soit l’épaisseur du
film.

1.5.3 Le diamant pour la biodétection

Dans cette partie, nous décrirons brièvement quelques-unes des propriétés chi-
miques du diamant. Nous nous intéresserons aux possibilités de fonctionnalisation
qu’offre l’interface diamant. De cette façon nous verrons pourquoi le diamant se ré-
vèle être avantageux pour des applications de biodétection.

1.5.3.1 Propriétés chimiques

Stabilité et inertie chimique

L’hybridation sp3 des atomes de carbone dans le diamant induit une saturation
des couches électroniques externes du diamant ce qui lui confère une très grande inertie
chimique. Le diamant est ainsi extrêmement résistant aux attaques chimiques acides,
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basiques ou oxydantes[83] contrairement aux autres matériaux généralement employés
en micro-électronique ; seuls le fer, le nickel ou le cérium à l’état liquide peuvent le
dissoudre. Ainsi, le diamant est très peu sensible à la corrosion [84]. Cependant comme
nous le détaillerons davantage dans le chapitre 3, bien que sa très grande dureté mé-
canique limite l’utilisation de bombardements ioniques lors d’une gravure plasma, le
diamant peut tout de même être gravé en profondeur sous l’action de certains gaz io-
nisés dont le plus utilisé est l’oxygène [85]. Par ailleurs, le diamant possède un faible
coefficient de dilatation de la maille et ne possède pas de couche d’oxyde natif en surface
contrairement à la plupart des semi-conducteurs.

Biocompatibilité

De part sa grande inertie chimique, le diamant est extrêmement bien toléré par
le corps humain. Plusieurs travaux révèlent le caractère biocompatible du diamant
[86, 87, 88, 89]. Par exemple, la prolifération de cellules est favorisée sur des surfaces
de diamant, ce qui en fait un support de choix comme interface cellulaire [90, 91].
Également, de nombreuses études ont montré que même sous forme de nanodiamants, la
toxicité du diamant reste extrêmement faible [92, 93]. La biocompatibilité du diamant,
en sus de son inertie chimique, permet le développement de nombreux projets dans le
domaine médical, comme la conception de rétines artificielles (Projets de l’Institut de
la Vision) ou le revêtement de prothèses par exemple.

1.5.3.2 Surface et interface diamant

Étant donné la nécessité grandissante du développement de capteurs adressant
des problématiques allant du contrôle environnemental au diagnostic médical, une des
stratégies visant la fabrication de biocapteurs innovants repose sur l’utilisation de ma-
tériaux compatibles biochimiquement et stables. Cependant, l’interface chimique joue
également un rôle primordial dans la réalisation d’un biocapteur, et celle-ci doit pouvoir
répondre un certain nombre de critères. Notamment, la procédure d’immobilisation des
sondes à la surface représente une étape importante [94]. L’applicabilité du système et
ses performances en dépendent directement. En effet, le processus d’immobilisation
des sondes (protéines, anticorps, ADN, etc) doit être simple, et si possible en un mi-
nimum d’étapes afin de garantir un recouvrement contrôlé de la surface du capteur.
Également, les sondes doivent être greffées dans des conditions où elles ne sont pas
dénaturées, c’est à dire dans des conditions standards de température et de pression,
et dans une solution à pH biologique.

Il est rare de réunir toutes ces conditions à la fois. Dans le cas d’une surface
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couramment utilisée pour la réalisation de biocapteurs comme l’or par exemple [95],
le greffage des sondes via les fonctions thiol est maîtrisé, mais celui-ci nécessite de
nombreuses étapes de préparation des surfaces [96].

Un greffage électrostatique serait alors plus simple à mettre en œuvre mais il
n’assure aucune stabilité de l’interface finale. Dans le cas du silicium, bien plus commun,
une fonctionnalisation largement étudiée procurant une grande stabilité finale est la
silanisation à partir de fonctions hydroxyles. Cependant la terminaison intermédiaire
Si-O-R obtenue pendant le processus de greffage a l’inconvénient d’être hydrolysable
et demande donc des conditions drastiques de préparation sous atmosphère contrôlée.

Le diamant synthétique apparait comme un matériau alternatif offrant lui-même
une interface répondant à tous ces critères. Cela fait ainsi de lui un matériau attractif
pour des interfaces biologiques, et en particulier pour des applications de transduc-
tion biochimique. De nombreuses études ont montré la possibilité de fonctionnaliser
le diamant à partir des différents états de surface du diamant [97, 98]. Ici, les sondes
peuvent être directement attachées à la surface notamment par liaison covalente du
fait de la terminaison carbone du diamant, ce qui confère une grande stabilité des
molécules greffées. Par ailleurs, sa surface de coordination sp3 peut être terminée par
différents éléments chimiques tels que l’hydrogène, l’oxygène, l’azote ou encore le fluor
sous formes de fonctions chimiques, cette diversité ouvrant la voie à travers les possi-
bilités de greffage basées sur la chimie du carbone et ainsi la possibilité d’obtenir un
grand nombre de fonctions organiques et biochimiques.

La figure 1.14 présente un panel d’exemples de stratégies de modification de sur-
faces de diamant développées dans la littérature. Les deux états de surface du diamant
les plus rencontrés étant l’état oxydé et hydrogéné, de nombreuses études ont consisté
à diversifier les possibilités de fonctions organiques en surface en vue de procéder au
greffage chimique de la molécule sonde ensuite [99, 100, 101]. Takahashi et al sont les
premiers à avoir introduit une méthode permettant d’obtenir des surfaces terminées
par des groupement chlore/amine/carboxyle par voie photochimique à partir de dia-
mant hydrogéné [102]. Wang et al ont d’abord procédé à la réduction électrochimique
d’un sel de diazonium sur une surface hydrogénée ou oxydée avant de pouvoir venir
greffer une enzyme via le groupement nitro [103]. Plus simplement, Zhang et al pro-
posent d’obtenir en une seule étape des surfaces terminées par des groupements amines
par irradiation UV [104] pour permettre les réactions avec les fonctions amine. A l’ins-
tar de ce qui se fait sur silicium, les réactions de silanisation peuvent être envisagées
sur les surfaces hydroxylées du diamant [105]. Peu de temps après, Strother et al ont
montré qu’il est possible de greffer par photochimie des molécules terminées par une
fonction alcène [106]. Plus récemment, Agnès et al ont développé une méthode simple
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Figure 1.14 – Exemples de différentes fonctionnalisations de surface possibles sur
diamant

de fonctionnalisation à partir d’amines primaires sur des surfaces hydrogénées en dia-
mant [107]. Cette liste n’est bien évidemment pas exhaustive et de nombreuses autres
techniques ont été développées pour modifier la surface du diamant.

Dès lors, les premiers pas vers une démarche de biodétection ont été amorcés
lorsque l’immobilisation covalente de biomolécules d’intérêt (ADN, peptides, enzymes,
anticorps, etc) a été rendue possible à partir des surfaces modifiées. Vers la fin des
années 90, des enzymes ont pu être fixées sur des substrats de diamant dopé [108].
Plus tard en 2002, deux méthodes ont été annoncées par Ushizawa et al et Yang et
al pour l’immobilisation covalente de fragments d’ADN sur du diamant [109, 66]. Les
premiers sont passés par l’immobilisation de thymidine par des ponts ester, tandis
que les deuxièmes ont procédé directement à une amidation des brins d’ADN sur les
groupements amines préalablement obtenus par greffage photochimique. Takahashi et
al ont eux aussi réalisé une amidation mais sur une surface oxydée [110]. Il a été montré
que ces fragments d’ADN peuvent être dénaturés et re-hybridés au moins une trentaine
de fois sans perte de sensibilité ni de sélectivité, comme l’illustre la figure 1.15.

1.5.3.3 Biocapteurs en diamant

Depuis, les applications du diamant fonctionnalisé sont nombreuses. Les proprié-
tés chimiques du diamant ont largement été exploitées et associées à d’autres de ses
propriétés (électrochimiques, acoustiques ou mécaniques par exemple) pour la réalisa-
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Figure 1.15 – Comparaison de la stabilité des cycles d’hybridation de brins d’ADN
greffés sur différents substrats (diamant, or, silicium, verre et carbone vitreux) par
mesures d’intensité de fluorescence émise par le brin d’ADN complémentaire marqué
d’un fluorophore [66].

tion de nombreux dispositifs destinés au diagnostic et/ou à la détection de molécules
ou d’objets cibles. Peu de temps après les débuts des études de fonctionnalisation de
surface du diamant, Troupe et al proposèrent ainsi la détection de glucose par voie
électrochimique [108] sur la base d’un capteur enzymatique ampérométrique. Depuis,
plusieurs études ont été menées sur la détection de glucose par des électrodes [99, 103].
Nebel et al ont même démontré la détection de séquence d’ADN [111].

Les transistors à effet de champ (FET) en diamant [112] ont également montré
beaucoup d’intérêt pour la détection [113, 114]. Song et al sont les premiers à avoir
développé de tels capteurs pour la détection de glucose et d’urée [115].

Depuis, l’utilisation du diamant s’est révélé être un atout majeur pour le dévelop-
pement de technologies MEMS (Micro-Electro-Mechanical-Systems) notamment avec
la réalisation de micro-leviers. Bongrain et al ont montré que de telles structures per-
mettent la détection spécifique de séquences d’ADN en temps réel et sans marqueurs
[116]. Plus récemment, des réseaux de poutres résonantes greffés par des protéines
olfactives ont été utilisés dans l’air pour des applications de « nez artificiel » [117].
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1.5.4 Le diamant, matériau d’intérêt pour l’optique

1.5.4.1 Couleurs et impuretés

La présence d’impureté dans le diamant conduit à la modification de ses propriétés
optiques et c’est pourquoi il existe des diamants de différentes couleurs. Des atomes de
bore remplaçant des atomes de carbone suffisent à expliquer la couleur bleu de certains
diamants ; et des atomes d’azote, la couleur jaune. Les verts, beaucoup plus rares,
doivent leur teinte à des défauts de la structure cristalline provoqués par irradiations
au contact de minéraux ou de fluides naturellement radioactifs. Il est possible d’obtenir
cette couleur artificiellement par bombardement aux rayonnements gamma. Les teintes
brunes et roses résultent, quant à elles, de déformations de la structure cristalline. Enfin,
les diamants noirs sont dus à des inclusions de graphite.

Une nomenclature des diamants monocristallins a été établie afin de classer les
différents types de diamants et celle-ci a été réalisée en fonction de la nature (l’azote
principalement) et de la position (agrégats ou substitution) des impuretés contenues
dans le matériau (cf tableau 1.16).

Figure 1.16 – Classification du diamant naturel et de synthèse [118]

1.5.4.2 Propriétés opto-électroniques

Le diamant possède des propriétés optiques exceptionnelles dont les principales
sont résumées dans le tableau 1.4.
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Propriété Valeur
Transmission 225 nm jusqu’au lointain IR, mais absorption

résiduelle à ≈ 10 µm
Indice de réfraction 2.41 à 500 nm, 2.38 à 10 µm

Coefficient d’absorption < 0.10 cm-1 à 10 µm
Bande interdite 5.45 eV

constante diélectrique 5.7

Table 1.4 – Propriétés optiques d’un diamant CVD monocristallin

Transparence

Le diamant de type II est transparent sur une large gamme de longueurs d’onde
allant de l’ultra-violet (environ 200 nm) jusqu’au lointain infrarouge (centaines de
microns). Cette transparence extrême trouve son origine dans la nature des liaisons
électroniques : les électrons ne pouvant passer d’un atome à l’autre, les rayonnements
incidents ne sont absorbés par aucun obstacle. Seule une courte bande d’absorption
existe résultant de l’absorption de phonons entre 2.5 et 6.5 µm (0.2 - 0.5 eV). Cette
propriété fait du matériau diamant un candidat idéal pour des applications optiques
multispectrales. Une comparaison des domaines de transmission des différents maté-
riaux généralement utilisés en optiques est présentée figure 1.17.

Figure 1.17 – Comparaison des domaines de transmission du diamant et de quelques
autres matériaux utilisés en opto-électronique (saphire, germanium et séléniure de zinc)
[119]

Par ailleurs, la large bande interdite indirecte du diamant empêche la génération
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Figure 1.18 – Évolution spectrale de l’indice de réfraction du diamant [122]

de porteurs libres aux températures élevées. De ce fait, le diamant reste transparent
même pour les hautes températures et hautes intensités de radiation. Un exemple
d’application est la mise en place du projet XFEL [120] ayant pour objectif la réalisation
d’un laser X sur la base d’une optique en diamant à prismes capable de supporter
d’énormes charges radiatives d’une impulsion X superpuissante (impulsions de l’ordre
de 100 fs).

Indice de réfraction

Des UV au lointain IR, le diamant présente un indice allant de 2.67 à 2.38. Cet
indice, quoique plus faible que celui des autres semi-conducteurs de colonne IV, est
beaucoup plus élevé que celui de l’eau, du verre et des différents polymères ce qui
permet d’envisager des circuits photoniques compacts à base de diamant fonctionnant
dans ces différents environnements. L’évolution spectrale de l’indice de réfraction du
diamant (cf figure 1.18) est donnée selon la formule de Sellmeier [121], où x représente
la longueur d’onde exprimée en nanomètres.

n =

√√√√ 0.3306x2

x2 − 1752 +
4.3356x2

x2 − 1062 + 1 (1.12)

Centres colorés du diamant

Un avantage crucial du matériau diamant pour la photonique est l’existence de
centres colorés qui émettent dans le visible. Bien que considéré comme étant transpa-
rent, la présence d’impuretés dans la matrice de diamant peut cependant engendrer
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l’apparition de niveaux accepteurs (ou donneurs) dans la bande interdite électrique,
qui peuvent piéger un électron (ou un trou) à proximité de ce défaut. Ainsi, l’existence
d’un électron confiné conduit à l’apparition d’une structure électronique optiquement
active, à l’instar de ce qui est observé pour les boîtes quantiques semi-conductrices.

Figure 1.19 – Représentation d’un centre N-V dans la maille diamant

À ce jour, plusieurs centaines de centres colorés ont été identifiés dans le diamant,
avec des longueurs d’onde d’absorption et d’émission de la lumière allant de l’ultraviolet
au proche infrarouge, en fonction des impuretés structurelles mises en jeu [123]. Ces
centres colorés ont l’avantage, contrairement aux autres émetteurs de lumière comme
les molécules de colorant, d’avoir une émission temporelle stable. Un des centres colorés
du diamant les plus étudiés est le centre NV. Il correspond à l’association d’un atome
interstitiel d’azote (N) avec une lacune (V) dans un site adjacent de la matrice cristalline
de diamant, comme représenté sur la figure 1.19. Il peut avoir plusieurs états de charge
possibles : N-V° qui laisse trois liaisons insaturées [124] et donne une raie à zéro phonon
à 575 nm, et N-V- qui ne laisse que deux liaisons insaturées et qui donne une raie à 637
nm (cf figure 1.20). Ces deux absorptions présentent une structure vibronique dans le
visible, faible pour 575 nm et forte pour 637 nm donnant une couleur rose.

Les centres colorés sont issus des impuretés qui existent toujours dans le ma-
tériau produit même lorsqu’aucun dopage n’a été effectué. L’excitation de ce centre
par un laser ayant une longueur d’onde dans le vert (généralement à 532 nm) va in-
duire une émission dans le rouge avec un rendement proche de 1 et sont parfaitement
photostables à température ambiante [126]. Ces centres NV peuvent être utilisés pour
différentes applications, comme notamment la réalisation de sources de photons uniques
à température ambiante. Autrement dit, lorsqu’un centre coloré NV unique est excité
par des impulsions laser courtes et intenses, celui-ci n’émet qu’un seul et unique photon
à la fois. Nous y reviendrons dans le paragraphe suivant.
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Figure 1.20 – (a) Illustration schématique du principe de Franck-Condon pour l’exci-
tation et la fluorescence de la transition principale optique : 3A2 ↔ 3E. La décroissance
non-radiative est représentée en pointillés. (b) Spectres d’absorption optique et de fluo-
rescence (excitation à 532nm) à température ambiante d’un diamant HPHT à centres
NV- dont la concentration vaut environ 15 ppm. PSB : Phonon SideBand ; ZPL : Zero-
Phonon Line [125]

1.5.4.3 Utilisation du diamant en photonique

De part ses excellentes propriétés optiques, de plus en plus de groupes de re-
cherche s’intéressent aux potentialités qu’offre le diamant en photonique, notamment
du fait de son indice de réfraction élevé, son grand gap et sa transparence. L’objec-
tif est ici d’identifier quelques structures photoniques, simulées et/ou fabriquées, pour
lesquelles le diamant a été choisi comme matériau et présenter quelques applications
pour lesquelles il est utilisé.

Structures photoniques couplées aux centres NV

Les centres NV peuvent constituer des briques de base pour le traitement quan-
tique de l’information [127]. La littérature recense plusieurs géométries de structures
ayant été optimisées et couplées à des centres NV pour exalter leurs propriétés de
photoluminescence par exemple. Des lentilles solides à immersion, comme celles repré-
sentées sur la figure 1.21a, ont été utilisées de façon à guider la photoluminescence du
centre NV. De même, des piliers en diamant ont permis de gagner un ordre de gran-
deur sur l’efficacité de collection de la photoluminescence des centres NV [128]. Les
cristaux photoniques en diamant ont également été utilisés pour exalter la photolumi-
nescence des centres NV par effet Purcell [129, 130]. Un exemple de cristal photonique
en diamant est présenté sur la figure 1.21b.

De nombreuses autres structures photoniques de taille micrométrique ont été
réalisées en diamant pour la réalisation de sources de photons uniques à température
ambiante. Un intérêt a notamment été porté aux résonateurs en anneaux en diamant
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(a) (b)

Figure 1.21 – (a) Lentille solide à immersion fabriquée dans du diamant monocristallin
[131] - (b) Cristal photonique en diamant permettant d’exalter le signal de photolumi-
nescence du centre NV par effet Purcell [132]

Figure 1.22 – Résonateur en anneau fabriqué en diamant monocristallin [133].

monocristallin, comme représenté sur la figure 1.22, ou aux nanofils [128].

Enfin, les propriétés des centres NV peuvent aussi être exploitées dans les nano-
diamants pour la réalisation de magnétomètres [134] ou pour le traçage de cellules in
vivo par fluorescence [135].

État de l’art des cristaux photoniques en diamant

Très peu d’équipes travaillent sur la réalisation de structures photoniques en
diamant pour des applications de détection biologique, et à ce jour aucune, à notre
connaissance, n’a réalisé de cristaux photoniques en diamant pour cette finalité là.
Cependant, les recherches menées depuis quelques années sur les dessins de cavités
pour l’amélioration des facteurs de qualité montrent le fort potentiel de l’utilisation du
diamant pour la réalisation de cristaux photoniques [136].

En 2006, Tomljenovic et al ont effectué la simulation de cavités à CPh 2D en dia-
mant afin d’en évaluer les modes propres et déterminer les facteurs de qualité associés.
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D’après leurs calculs, des Q théoriques de 3× 104 pour un volume modal de V de 1.02
(λ /n)3 peuvent être obtenus pour des cristaux photoniques réalisés dans du diamant,
contre 20 fois plus dans du silicium [137]. Des valeurs similaires ont été obtenues par
Kreuzer et al [138]. Trois ans plus tard, en changeant la géométrie utilisée, les premiers
auteurs ont obtenus des Q atteignant 3 × 107 [139]. Plus tard, Riedrich-Moeller et al
ont développé un modèle permettant d’étudier l’influence de l’absorption du diamant
sur la valeur des facteurs de qualité [140].

D’un point de vue de la fabrication, la réalisation de cavités à CPh en diamant est
assez récente et vise davantage des applications de photonique quantique. Des cavités
à CPh en diamant monocristallin à une dimension [132, 141] et deux dimensions ont
été réalisées [132, 142, 129, 143]. Les cavités sont réalisées par sonde ionique focalisée
(Focused Ion Beam, ou FIB) [141, 131]. Des facteurs de qualité expérimentaux jusqu’à
10000 ont pu être mesurés avec ces cavités [144].

Bien que des équipes aient considéré relativement tôt la possibilité d’utiliser des
films polycristallins pour la réalisation de cavités à CPh [145, 146], moins d’intérêt est
porté à ce matériau dans la mesure où la rugosité de surface et la présence de joints de
grains limitent les performances optiques des structures. De plus ce type de diamant a
tendance à luminescer, ce qui limite son intérêt pour certaines applications comme la
réalisation de sources de photons uniques. Des facteurs de qualité de quelques centaines
sont reportés en diamant polycristallin. Toutefois, en 2011, l’équipe de l’IEF montre
qu’il est possible d’atteindre des facteurs de qualité de 2800 avec des cavités à CPh 2D
dans du diamant polycristallin.

1.6 Problématique et objectifs de la thèse

Intérêt du diamant pour le développement de capteurs à cristaux photo-
niques

Au travers de ce premier chapitre, nous avons commencé par montrer le fort
potentiel des principales technologies de capteurs optiques label-free. Plus particulière-
ment, l’utilisation des cristaux photoniques en tant que capteurs constitue un domaine
de recherche qui semble être très prometteur. Les formidables progrès réalisés ces der-
nières décennies en photonique ont notamment été rendus possibles par les progrès
des procédés technologiques sur silicium. Cependant aujourd’hui, certaines contraintes
liées à la chimie de surface du silicium, comme celles précédemment mentionnées, au
développement de capteurs biologiques ouvrent la voie au développement de nouvelles
technologies, notamment basées sur l’utilisation des matériaux biocompatibles. En cela
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le diamant présente des propriétés très prometteuses ; il constitue un candidat idéal à
la fois pour la réalisation de structures photoniques et le développement de biocap-
teurs. Les surfaces du diamant peuvent être fonctionnalisées notamment par liaison
covalente, pour fabriquer des interfaces biologiques extrêmement stables et sélectives,
une propriété qui est particulièrement souhaitable pour la réalisation de biocapteurs.

Dans cette thèse, nous proposons donc d’utiliser le diamant pour la réalisation de
guides d’ondes à cristaux photoniques pour le développement de biocapteurs innovants
à lecture optique. L’indice de réfraction élevé du diamant permet d’envisager la cana-
lisation d’une onde optique dans le volume d’un guide d’onde où la propagation sera
modifiée en fonction de la présence de sites récepteurs sur sa surface. A partir de struc-
tures de taille micrométrique capables de guider la lumière que sont les CPh, il s’agira
d’explorer la possibilité d’utiliser cette approche, fortement interdisciplinaire, pour le
développement de nouveaux types de bio-détecteurs fonctionnant en temps réel et sans
marquage préalable des molécules détectées. Le diamant étant un matériau optique-
ment transparent, tous ces processus d’hybridation-dénaturation peuvent être étudiés
depuis le support, par couplage optique. Ainsi, cette thèse vise à démontrer l’efficacité
de telles nanostructures en diamant fonctionnalisé pour permettre la détection optique
de molécules spécifiques, ou en d’autres termes, développer et de caractériser les dif-
férentes briques technologiques nécessaires à la conception d’un biocapteur à cristaux
photoniques en diamant.

Ainsi, un ensemble de modélisations et simulations numériques permettra de pré-
ciser les paramètres géométriques pour que ces structures soient le plus sensibles à leur
environnement de surface. Un travail de développement des procédés de microfabrica-
tion en salle blanche permettra ensuite de réaliser les CPh précédemment modélisés.
La réponse optique des CPh sera étudiée afin d’évaluer les performances des structures
réalisées. En parallèle, un travail concernera le choix et la mise en place de voies de
greffage sur la surface des CPh en diamant pour l’accroche de fonctions sondes permet-
tant de cibler des objets biologiques. Des essais de détection seront finalement menés
en vue de la réalisation d’un capteur biochimique.

Les travaux présentés dans ce manuscrit s’appuient sur l’expertise du LCD pour
la réalisation de films en diamant et leur fonctionnalisation biochimique, ainsi que
sur l’expérience de l’IEF en matière de simulation et de fabrication de nanostructures
optiques.

Jusqu’à ce jour, la littérature ne recense pas l’utilisation de cristaux photoniques
en diamant pour des applications de détection, et montre en cela tout l’intérêt de ces
travaux. Une des motivations du point de vue de la physique est que les applications à
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la biologie requièrent le développement de nouvelles géométries de guides et cavités qui
doivent tenir compte de l’indice optique du diamant qui est plus faible que celui des
semi-conducteurs usuels comme le silicium. Par ailleurs, l’utilisation du diamant poly-
cristallin est nouvelle et la maîtrise des procédés de fabrication de structures de taille
nanométrique peut s’avérer être un atout pour son application à d’autres domaines.

De ce fait, la réalisation de telles structures ne s’inscrit pas seulement dans le
domaine de la détection. Elle ouvre la voie à la nanophotonique sur diamant polycris-
tallin ou monocristallin en rendant possible la fabrication de puces optiques intégrant
des éléments passifs et actifs comme des guides, des coupleurs, des résonateurs, des
sources de lumières et des détecteurs. Le développement et la maîtrise de la techno-
logie diamant pour la réalisation de nano-cavités permettrait, entre autre, de réaliser
des sources de photons uniques via l’exploitation des centres NV [128, 147] ou des
résonateurs opto-mécaniques originaux [148] par exemple.
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Chapitre 2

Architecture des cristaux
photoniques en diamant orientés
détection

2.1 Introduction

Dans la première partie de ce manuscrit, le principe général du fonctionnement
d’un capteur à cristaux photoniques a été présenté. La possibilité d’obtenir des cavités
résonantes dans des cristaux photoniques permettant la détection d’espèces biochi-
miques a été évoquée, sans s’attacher à donner tous les éléments régissant le fonc-
tionnement de telles structures. Étant donné le caractère innovant de la réalisation de
cristaux photoniques en diamant destinés à des applications de détection, leur concep-
tion nécessite une bonne compréhension des mécanismes à l’origine du comportement
de la lumière et l’influence des paramètres de la géométrie du CPh.

Bien que plusieurs géométries de structures photoniques existent dans littérature
pour la fabrication de transducteurs, le choix de limiter l’étude aux cristaux photo-
niques a été fait. Ces structures permettent, entre autre, de combiner de forts facteurs
de qualité et de faibles volumes modaux, contrairement aux autres structures optiques.
Notamment, les recherches menées sur les dessins de cavités pour l’amélioration des
facteurs de qualité et des volumes modaux montrent le fort potentiel de ces struc-
tures pour des applications de détection mais aussi pour d’autres applications comme
l’optique quantique. Cependant, le sujet des cristaux photoniques en diamant est re-
lativement nouveau, et, lors du démarrage de ces travaux de thèse, il existait peu de
simulations sur les matériaux d’indice de réfraction intermédiaire à celui des polymères
et des semi-conducteurs sur lesquelles nous pouvions nous appuyer. Un choix judicieux
a donc consisté à sélectionner une architecture simple déjà bien étudiée. Cependant, la
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géométrie du CPh doit aussi pouvoir répondre à certaines exigences pour la détection
de molécules, comme permettre l’obtention de facteurs de qualité élevés afin d’avoir des
limites de détection faibles, mais aussi une forte interaction lumière-matière ou plus
précisément lumière-analyte pour une sensibilité élevée.

Ainsi, ce chapitre vise à présenter la démarche entreprise et les notions asso-
ciées justifiant l’architecture des cavités à cristaux photoniques qui ont été utilisées. Le
choix de travailler avec des cristaux photoniques bidimensionnels membranaires dessi-
nés pour fonctionner à des longueurs d’onde dans l’infrarouge sera justifié. Nous nous
intéresserons plus particulièrement aux cristaux photoniques à fente, briques de base
des plateformes photoniques étudiées, et les dimensions adéquates de telles structures
seront déterminées.

2.2 Propriété de propagation de la lumière dans les
cristaux photoniques

Les propriétés des cristaux photoniques sont principalement gouvernées par l’exis-
tence d’une bande de fréquences pour lesquelles la lumière ne peut pas se propager :
la bande interdite photonique. En dehors de celle-ci, il existe des fréquences pour les-
quelles la propagation des photons est autorisée. On parle d’états permis, ou de bandes
permises. Les diagrammes de bandes sont riches d’informations pour la conception
des cristaux photoniques. Ils permettent de connaître les propriétés de dispersion des
modes de propagation permis de la lumière, et aussi d’avoir accès aux valeurs des plages
de fréquences présentant une densité de modes photoniques nulle. Par conséquent, les
diagrammes de bandes sont utiles pour définir la géométrie et les paramètres les plus
adaptés au développement de CPh en diamant pour la détection.

Notions de structure de bandes

Le comportement de la lumière dans un cristal photonique est régi par les équa-
tions de Maxwell. Ceci étant, considérons un milieu diélectrique périodique, linéaire,
isotrope, sans charges ni courants, de permittivité relative périodique εr(−→r ), non ma-
gnétique (c’est à dire µr(−→r ) = 1) et sans pertes. Les équations de Maxwell se réduisent
alors aux équations suivantes :

−→
∇ .
−→
H (−→r , t) = 0 (2.1)

−→
∇ .(εr(−→r )−→E (−→r , t)) = 0 (2.2)
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−→
∇ ×

−→
E (−→r , t) = −µ0

∂
−→
H (−→r , t)
∂t

(2.3)

−→
∇ ×

−→
H (−→r , t) = ε0εr(−→r )

∂
−→
E (−→r , t)
∂t

(2.4)

où −→E (−→r, t) et −→H (−→r , t) représentent respectivement le champ électrique et le champ ma-
gnétique, ε0 et μ0 la permittivité électrique et la perméabilité magnétique du vide, −→r la
dépendance spatiale et t la dépendance temporelle. Après simplification des équations,
on montre que les champs −→E (−→r, t) et −→H (−→r , t) sont solutions de :

−→
∇ ×

 1
εr(−→r )

−→
∇ ×

−→
H (−→r , t)

+
1
c2

∂2−→H (−→r , t)
∂t2

= 0 (2.5)

1
εr(−→r )

−→
∇ ×

(−→
∇ ×

−→
E (−→r , t)

)
+

1
c2

∂2−→E (−→r , t)
∂t2

= 0 (2.6)

où c =
1

√
ε0µ0

.

Les champs −→E (−→r, t) et −→H (−→r , t) étant reliés entre eux, la résolution d’une seule de
ces équations suffit. En recherchant des solutions sous formes de champs harmoniques
−→
E (−→r, t) = −→E (

−→
r)ejωt et −→H (−→r, t) = −→H (

−→
r)ejωt, la résolution du problème se réduit aux

équations aux valeurs propres suivantes :

−→
∇ ×

 1
εr(−→r )

−→
∇ ×

−→
H (−→r )

 =
ω
c

2
−→
H (−→r ) (2.7)

−→
∇ ×

(−→
∇ ×

−→
E (−→r )

)
=
ω
c

2

εr(−→r ).−→E (−→r ) (2.8)

Étant donnée la périodicité de εr(−→r ), le théorème de Floquet-Bloch appliqué à
l’équation 2.7 nous permet d’obtenir des solutions de la forme :

−→
Hk(−→r ) = −−→un,k(−→r ).ej

−→
k .−→r (2.9)

où −→k est un vecteur de la première zone de Brillouin et où les fonctions −−→un,k(−→r )
ont la même périodicité que εr(−→r ). Elles sont solutions de l’équation :

(−→
∇ + j

−→
k
)
×

 1
εr(−→r )

(−→
∇ + j

−→
k
)
×−−→un,k(−→r )

 =
ωn(−→k )

c

2

−−→un,k(−→r ) (2.10)
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avec
ωn(−→k )
c

comme valeurs propres. Les fonctions −−→un,k(−→r ) sont appelés modes de
Bloch et ont les mêmes propriétés de périodicité que la maille cristalline du cristal
photonique. La résolution de l’équation 2.10 permet ainsi de déterminer l’ensemble
discret des ωn(−→k ), fonctions du vecteur −→k , discriminés par un indice de bande entier
n. Le diagramme de bande du cristal photonique n’est autre que la représentation des
courbes de dispersion ωn(−→k ) des fréquences propres de chaque mode en fonction des
vecteurs d’onde pour chaque n. Il est possible de restreindre l’étude des états propres
à la première zone de Brillouin étant donné le fait qu’une translation d’une période a
laisse invariant le cristal [31].

2.3 Conception de plateformes à cristaux photo-
niques en diamant polycristallin

2.3.1 Critères de sélection

Dans le but du développement d’une plateforme à cristaux photoniques en dia-
mant dont l’application principale sera la détection d’espèces biochimiques, un certain
nombre de choix concernant l’architecture adoptée doit être fait afin de s’assurer de la
faisabilité de ces travaux. Il faudra s’assurer que la qualité des CPh fabriqués est suf-
fisante et que ses propriétés permettent d’envisager leur utilisation pour la détection.
La démarche entreprise pour le choix de la géométrie des CPh s’est fondée selon un
certain nombre de critères de base.

1. D’un point de vue technologique, l’architecture choisie doit être adaptée aux
technologies silicium existantes et compatibles avec les substrats de diamant po-
lycristallin grandes surfaces dont nous disposons.

2. En parallèle, celle-ci doit rendre possible la création d’un défaut de façon repro-
ductible dans le cristal photonique pour la réalisation des cavités qui assureront
des volumes de détection les plus petits possibles.

3. D’un point de vue du matériau, il faut s’assurer de l’existence d’une bande in-
terdite photonique suffisamment large : celle-ci n’existe que pour des contrastes
d’indice suffisamment élevés entre le matériau du cristal photonique et le milieu
environnant. Dans un premier temps nous travaillerons dans l’air (nair=1), mais
à terme le développement d’un biocapteur suppose que l’on puisse travailler dans
des solvants comme l’eau (neau=1.33).

4. Concernant le choix de la géométrie de la cavité, il y a tout intérêt à choisir
un dessin de micro-cavité qui ne soit pas trop exotique afin de pouvoir compa-
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rer les structures obtenues à celles déjà étudiées dans la littérature sur d’autres
matériaux. Cependant, cette géométrie doit être compatible avec l’application
de détection visée : idéalement, les cavités auront de forts facteurs de qualité et
permettront une interaction lumière-matière optimale.

Si ces conditions sont réunies, alors il sera possible d’avoir un aperçu global des pro-
priétés des structures photoniques réalisées dans le matériau diamant et pouvoir les
comparer à d’autres types de dispositifs similaires notamment d’un point de vue per-
formances optiques en tant que capteur d’indice, mais aussi en termes de qualité de
fabrication (reproductibilité et fiabilité).

2.3.2 Choix d’une structure bidimensionnelle

Nous avons mentionné que les cristaux photoniques 3D permettent idéalement de
confiner la lumière dans les trois directions de l’espace du fait de leur bande interdite
complète. Cependant, les diverses techniques de fabrication des cristaux photoniques
3D souffrent encore d’une mise en œuvre laborieuse et délicate, et certaines d’entres
elles ne permettent pas l’insertion déterministe de défauts. Bien que les progrès enre-
gistrés soient remarquables, nous avons vu au chapitre précédent que les technologies
de fabrication de ces structures n’ont pas encore atteint la maturité, la stabilité et les
performances suffisantes pour envisager de considérer ce choix pour nos plateformes,
d’autant plus lorsque le matériau considéré est le diamant. D’ailleurs à ce jour, au-
cun CPh 3D n’a encore été réalisé dans du diamant, bien que des techniques d’auto-
organisation à partir de nanodiamants encapsulés dans une matrice polymère, comme
celles que nous avons développées au LCD, laissent envisager la possibilité de réaliser
des opales à partir d’empilement de ces sphères [149].

Les cristaux photoniques 1D et 2D sont, quant à eux, nettement plus simples à
réaliser et ce, de façon reproductible. Cependant, les CPh unidimensionnels sont d’un
intérêt plus limité que les CPh 2D du point de vue du contrôle de la lumière. En
revanche, les CPh 2D peuvent présenter une bande interdite photonique pour toutes
les directions de propagation situées dans le plan de périodicité et permettent donc a
priori un meilleur contrôle spatial des photons dans ce plan. De ce fait, ces derniers
offrant une plus grande souplesse en terme de confinement optique, le choix s’est orienté
sur les cristaux photoniques bidimensionnels.
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2.3.3 Géométrie et propriétés associées

2.3.3.1 Réseau hexagonal de trous

Dans le cas d’un CPh 2D, l’indice optique présente une périodicité bidimension-
nelle en x et y et toutes les directions de propagation du champ électromagnétique
doivent être considérées dans ce plan de structuration. Si les plans z = constante
sont plans de symétrie de la structure, on définit deux polarisations de la lumière
« transverse-electric » (TE) et « transverse-magnetic » (TM) comme représentées fi-
gure 2.1. Dans ces plans là, les modes TE ont leur vecteur −→H normal au plan (x,y), et
leur vecteur −→E est dans le plan (x,y). Les modes TM ont des symétries opposées. Tant
que la structure reste parfaitement symétrique par rapport à ces plans, le couplage
entre les modes TE et TM est alors nul.

Figure 2.1 – Représentation des polarisations TE et TM pour les cristaux photoniques
bidimensionnels constitués de trous selon l’axe z

Il existe plusieurs types de motifs élémentaires pour la réalisation d’une structure
bidimensionnelle, comme les réseaux de trous ou de micropiliers. Ceux-ci peuvent être
agencés selon différentes formes de mailles, les réseaux carrés et triangulaires étant les
plus étudiés. Parmi les géométries simples à considérer pour la réalisation de cristaux
photoniques 2D, une matrice de trous d’air à maille triangulaire dans un matériau di-
électrique, comme représentée figure 2.2, est la géométrie standard qui permet d’obtenir
une large bande interdite dans la polarisation TE. Par ailleurs, il est plus facile, d’un
point de vue technologique, de venir graver des trous dans une membrane plutôt que
de construire des micropiliers par exemple. Un réseau de trous gravés dans le diamant
selon une géométrie triangulaire a été utilisé dans la suite de ce travail.

La figure 2.3 présente le résultat d’une simulation de la structure de bande pour
la polarisation TE d’un cristal photonique 2D qui serait constitué de trous infinis dans
une matrice en diamant arrangés selon une maille triangulaire dans l’air. Les relations
de dispersion sont représentées pour les vecteurs d’ondes décrivant la première zone de
Brillouin (cf figure 2.2b). Du fait qu’il s’agit d’un modèle 2D, un indice effectif de 2.04
a été utilisé. Il correspond à l’indice du mode guidé équivalent dans une membrane de
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(a) (b)

Figure 2.2 – Cristal photonique bidimensionnel composé de trous cylindriques d’air
dans un substrat de diélectrique (a) Représentation d’un cristal photonique gravé dans
une membrane de diélectrique d’épaisseur h. (b) Vue de dessus de la matrice de trous à
maille triangulaire dont le paramètre de maille vaut a, et représentation de la première
zone de Brillouin de la structure définie par les points Γ, M et K.

Figure 2.3 – Diagramme de bande d’un cristal photonique diamant bidimensionnel
constitué d’un réseau de trous d’air de taille infinie dans une matrice de diamant. Le
diamètre des trous vaut 0.3a. La zone grisée représente la bande interdite du CPh. Ce
calcul a été réalisé à l’aide du logiciel MPB. L’indice effectif utilisé est de 2.04.
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diamant. Le diagramme a été calculé à l’aide de la méthode des ondes planes qui sera
décrite dans le paragraphe 2.5.1. Il démontre l’existence d’une bande interdite unique-
ment sur une plage de fréquences allant typiquement d’environ a/λ=0.35 à a/λ=0.42.
Les bandes en polarisation TM n’ont pas été représentées car aucune bande interdite
n’apparait pour les cristaux considérés. En effet, les bandes interdites TE s’ouvrent
généralement pour des zones de forts indices connectées, tandis que l’ouverture de
bandes TM est plutôt favorisée par des zones de forts indices isolées comme des piliers
diélectriques dans l’air [31].

2.3.3.2 Cristaux photoniques 2D membranaires

Si le réseau de trous permet un confinement de la lumière dans un plan horizontal,
la structuration de cristaux photoniques 2D dans une hétérostructure d’indice assure
quant à elle un confinement vertical permettant d’obtenir des propriétés s’approchant
de celles des CPh 3D. Elle consiste en une membrane de diélectrique d’indice élevé,
dans notre cas il s’agit du diamant, entourée de deux autres couches d’indice plus faible,
comme l’air par exemple (cf figure 2.4). Une configuration de guide d’onde planaire est
établie du fait du fort contraste d’indice existant entre la membrane diélectrique et l’air.
Cette configuration offre de nombreux avantages. D’une part, les contraintes technolo-
giques de fabrication sont moins importantes que dans le cas de CPh 2D quasi-infinis,
puisque l’épaisseur du matériau à graver devient très faible. D’autre part, le champ reste
fortement localisé à l’intérieur de la membrane, ce qui assure une interaction lumière-
matière importante indispensable lorsqu’on souhaite coupler le cristal à un émetteur
comme un centre NV. Cependant, la partie évanescente du champ va s’étendre dans la
couche supérieure de confinement et permettre une interaction localisée avec l’extérieur
à l’interface, une propriété indispensable pour la réalisation de biocapteurs optiques.

Figure 2.4 – Représentation schématique d’un cristal photonique membranaire, ici
de maille carré, obtenu par dissolution de la couche sacrificielle à partir des trous
constituant le motif [150]

L’idée de graver un cristal photonique dans une mince membrane suspendue a été
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Figure 2.5 – Diagramme de bandes d’un cristal photonique membranaire à maille
triangulaire pour des −→k|| variant le long des bords de la zone irréductible de la zone de
Brillouin. Le paramètre de maille vaut a = 400 nm. Les trous d’air perforent entièrement
la membrane selon la direction z et ont un rayon de 0.3a. Le diamant constitue le milieu
d’indice fort 2.4 tandis que l’air est le milieu d’indice faible. Le calcul a été réalisé au
moyen d’une décomposition en ondes planes tridimensionnelle. Le cône de lumière est
représenté en gris.

introduite vers 1994 [151, 152, 153]. Bien que le fait de la suspendre fragilise la structure
finale, il s’agit de l’approche la plus utilisée actuellement pour la réalisation de compo-
sants pour l’optique intégrée. Les membranes suspendues sont de loin les plus étudiées
dans la littérature car elles constituent un modèle pertinent à l’étude des propriétés
optiques des structures photoniques, notamment car elles permettent de minimiser les
pertes au maximum, comme cela sera expliqué au paragraphe suivant. Toutes ces consi-
dérations font des cristaux photoniques 2D membranaires une configuration idéale pour
étudier leurs performances pour des applications de détection.

2.3.4 Pertes Optiques

2.3.4.1 Notion de cône de lumière

Dans la mesure où la constante diélectrique n’est plus constante dans la direction
verticale, la configuration planaire modifie les propriétés de propagation du CPh : il
faut donc également considérer l’extension du champ hors du plan du fait de l’épaisseur
finie de la membrane. L’ajout de cette structuration verticale du cristal photonique a
des conséquences sur le diagramme de dispersion (cf figure 2.5).
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En effet, loin de la membrane de diamant, les modes non confinés se comportent
comme des ondes planes et obéissent donc à la relation de dispersion :

ω =
c

nair
|
−→
k |=

c

nair

√
k2
x + k2

y + k2
z

Cela signifie que étant donnée la composante du vecteur d’onde parallèle au plan
de la membrane −→k|| = −→kx + −→ky , on peut trouver une infinité de modes (en fait un

continuum) dont les pulsations sont supérieures à ωcone =
c

nair

√
k2
x + k2

y, le vecteur −→kz
pouvant prendre n’importe quelle valeur réelle. Ainsi, tous les modes dont les pulsations
sont supérieures à ωcone peuvent se propager hors de la membrane car la composante kz
est réelle. C’est ce qu’on appelle le cône de lumière. Ce cône représente le continuum de
modes radiatifs qui ne sont pas confinés dans la membrane. Ces modes non-confinés sont
délocalisés infiniment dans l’air et présentent donc des pertes lors de leur propagation
dans le CPh.

Au contraire, hors de la membrane, les modes dont la pulsation est inférieure à
ωcone , ω < ωcone , ont une composante k2

z inférieure à zéro ce qui implique que kz
est imaginaire. Cela signifie que ces modes sont confinés verticalement au centre de la
membrane et ont un profil évanescent dans l’air : ils se propagent (théoriquement) sans
pertes dans le cristal.

2.3.4.2 Pertes extrinsèques au cristal photonique

Fabrication

En pratique, des pertes extrinsèques s’ajoutent aussi aux pertes intrinsèques ex-
plicitées précédemment. Celles-ci sont principalement liées aux imperfections de fa-
brication, notamment dans la réalisation des trous. Les ruptures de périodicité ou de
symétrie autorisent en fait aussi bien des couplages avec des modes dans le plan du
cristal qu’avec des modes du cône de lumière. Les fluctuations dans la position et le
diamètre des trous, ainsi que les dommages infligés au matériau ou à sa surface lors de
la fabrication, comme par exemple ceux qui sont liés au bombardement ionique lors des
gravures, sont d’autres sources de pertes potentielles. Des travaux, comme ceux menés
par Garcia et al [154] ou encore Topolancik et al [155], visent à étudier les pertes op-
tiques en amplifiant volontairement les défauts liés à la fabrication. Ces derniers ont
notamment observé un couplage avec les modes de polarisation TM qui ne sont pas
confinés par la bande interdite, principalement dû à une rupture de la symétrie selon
le plan (z = 0).
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Cas particulier du diamant polycristallin

Ces aspects de fabrication peuvent s’avérer particulièrement problématiques pour
les CPh en diamant polycristallin du fait de la croissance non homogène des grains selon
la direction verticale. La variation de la taille des grains qui en résulte rompt alors
la symétrie dans le plan (z=0). Outre ces défauts, le diamant polycristallin possède
des joints de grains à l’origine de diffusion et d’absorption qui peuvent augmenter les
pertes de propagation et ainsi limiter la valeur des facteurs de qualité des cavités. De
plus, à cause des états de surface au niveau des joints de grain, le diamant absorbe
dans le visible. Cependant, il a été montré que des résonateurs en anneaux en silicium
polycristallin pouvaient avoir des facteurs de qualité de plusieurs dizaines de milliers
malgré la diffusion et l’absorption [156, 157]. On peut donc espérer des facteurs de
qualité au moins aussi grands, si ce n’est plus, compte tenu du fait que l’indice du
diamant est plus faible que celui du silicium.

2.3.5 Domaine de caractérisation et dimensions associées : de
l’infrarouge au visible

Afin de différencier les pertes provenant des imperfections de fabrication des
pertes liées à la diffusion et à l’absorption, des cavités fonctionnant aux longueurs
d’onde dans le proche infrarouge ont d’abord été réalisées. L’absorption étant réduite
à ces longueurs d’onde et la diffusion par les grains étant plus faible, il est ainsi plus
facile d’évaluer les performances des cavités réalisées. Ce choix est également motivé
par d’autres raisons. Tout d’abord, les dimensions des motifs étant proportionnelles à
la longueur d’onde, on y trouve un intérêt du point de vue de la fabrication : il est dans
un premier temps plus facile technologiquement de réaliser des trous de plus grand
diamètre. Par ailleurs, l’IEF dispose d’un banc de caractérisation dédié à l’infrarouge,
et est équipé d’une source accordable large dans ce domaine de longueurs d’onde, ce
qui permet un large domaine d’analyse pour ces premières structures.

De ce fait, durant ces travaux de thèse toute l’étude a été réalisée sur des cristaux
photoniques bidimensionnels membranaires en diamant polycristallin dont les dimen-
sions ont été choisies pour opérer dans le proche infrarouge, c’est à dire autour de 1.6
µm.

Bien que le choix d’étude porte sur les cristaux photoniques dédiés à l’IR, un
intérêt a tout de même été porté en parallèle à la réalisation de cristaux photoniques
en diamant dédiés au visible. Il est vrai que la fabrication de motifs de faibles dimensions
reste un réel défi technologique puisque le rayon des trous n’est que de quelques dizaines
de nanomètres. De plus, il n’existe pas dans le visible des sources continues, finement
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accordables et présentant la simplicité de la plage d’accord des sources à 1.55 µm, ce
qui limite les possibilités de caractérisation. Ces aspects requièrent donc une extrême
précision technologique. De plus, à cause des états de surface au niveau des joints de
grain, le diamant NCD risque d’absorber et de luminescer dans le visible.

Malgré tous ces défis technologiques, la réalisation de capteurs optiques à dé-
tection dans le visible s’avèrerait très intéressante, car d’usage plus courant dans le
domaine de la biologie. Pas seulement pour la détection, on retrouve les CPh dans
beaucoup d’applications autour des longueurs d’onde du visible, notamment autour des
centres colorés du diamant comme les centres NV ou SiV. Un autre exemple concerne
la réalisation d’un couplage entre un milieu émetteur de type OLED et une cavité
à cristal photonique de diamant (l’émission des OLEDs étant principalement dans le
visible) [158]. Enfin, en optique non-linéaire, les cristaux photoniques dans le visible
trouvent une utilité pour des applications de conversion de fréquence.

2.4 Choix d’une architecture orientée détection

Comme expliqué au chapitre 1, pour pouvoir faire un détecteur à lecture optique
sensible, l’interaction lumière-matière joue un rôle important quant à l’obtention d’une
grande sensibilité, et par conséquent d’une limite de détection basse. Il faut donc que
le confinement du mode optique soit optimal dans le milieu analytique. L’obtention
de facteurs de qualité élevés permet également une lecture plus fine des décalages
en longueur d’onde. Nous devons donc nous assurer que l’architecture choisie permet
d’avoir à la fois un fort confinement du champ électromagnétique et un fort facteur de
qualité.

2.4.1 Stratégie de confinement du champ

Des défauts peuvent être introduits dans les cristaux photoniques pour localiser
ou guider la lumière. Cela a pour effet de créer des niveaux d’énergie discrets supplé-
mentaires dans la structure de bandes. Bien que les photons dont l’énergie est comprise
dans la bande interdite ne puissent se propager à travers le cristal, ils peuvent cependant
être confinés dans ces régions de défauts. Les défaut linéiques sont créés en modifiant
la taille de certains motifs du dessin ou en retirant des éléments sur une ou plusieurs
rangées. La fonction primaire de ces défauts est la réalisation de guides d’onde dans
le but de diriger et piéger la lumière. Les cavités optiques formées en introduisant des
défauts ponctuels dans ces guides permettent d’obtenir de très forts facteurs de qualité
tout en gardant un faible volume modal.
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2.4.1.1 Guide d’onde

Le défaut linéaire le plus rencontré pour la réalisation de guides d’onde est le
guide W 1. Il consiste en la suppression d’une rangée de trous dans la direction ΓK du
réseau de trous du cristal photonique 2D, comme représenté figure 2.6. Ainsi, pour les
fréquences dans la bande interdite du cristal, la lumière ne peut pas se propager dans
le plan (x,y) et elle est confinée par le contraste d’indice dans la direction z.

Figure 2.6 – Guide d’onde à cristaux photoniques à une rangée de trous manquante,
plus couramment appelé guide W1.

2.4.1.2 Guide d’onde à fente : optimisation du confinement optique

En 2004, Almeida et Barrios sont les premiers à proposer l’introduction d’une
fente au sein d’un guide d’onde [159], comme schématisé sur la figure 2.7. Dès lors,
ce dessin a montré beaucoup d’intérêt de par ses propriétés optiques inhabituelles,
notamment du fait que le champ est cette fois localisé dans la tranchée, c’est à dire
dans le milieu environnant le guide d’onde, de plus faible indice de réfraction. En
vue d’une application à la détection biochimique, cette morphologie est de surcroit
particulièrement intéressante puisque le milieu environnant est le milieu analytique
contenant les espèces cibles.

Figure 2.7 – Guide à tranchée [160]

A l’interface entre deux matériaux diélectriques non absorbants de permittivité
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respectives ε1 et ε2 , les conditions aux limitent des équations de Maxwell imposent
une continuité de la composante normale du champ −→D = ε

−→
E . Soit :

−→
D1.
−→n = −→D2.

−→n =⇒ ε1
−→
E1.
−→n = ε2

−→
E2.
−→n (2.11)

où −→n est un vecteur unité normal à l’interface. Dans le cas d’une polarisation TE, la
composante majeure du champ −→E est perpendiculaire aux parois du guide. L’équation
2.11 nous permet alors d’obtenir la relation suivante :

E2n

E1n
=
ε1

ε2
=
n2

1

n2
2

(2.12)

Cette expression traduit la forte discontinuité existant à l’interface entre le milieu
de faible indice et de fort indice, discontinuité qui sera d’autant plus importante que le
contraste d’indice entre les deux diélectriques sera élevé. Lorsque les dimensions de la
fente restent petites devant la décroissance du champ à l’interface, l’intensité du champ
électrique reste élevée dans la fente. Le champ magnétique étant quant à lui continu à
l’interface, l’intensité optique est bien plus importante dans le milieu d’indice faible.

Dans le cas d’une fente d’air insérée dans un guide en diamant, l’intensité du
champ est alors exaltée d’un facteur 6 environ. La figure 2.8 illustre le phénomène de
confinement du champ au sein d’une fente de 100 nm dans un guide d’onde à cristaux
photoniques en diamant. La densité énergétique du champ transverse au guide du mode
TE est maximale dans la fente, c’est à dire dans le milieu de faible indice, ici l’air. Nous
utiliserons de tels guides pour réaliser des cavités ultra-sensibles à leur environnement
extérieur, et donc par définition, des capteurs.

2.4.2 Cavités à cristaux photoniques à fente

De nombreuses applications tirent profit des propriétés des guides à fente. Associés
aux cristaux photoniques, on les retrouve notamment pour la réalisation de modulateurs
électro-optiques [161] avec infiltration dans la fente par un polymère électro-optique
[162, 163]. Dans le cadre de cette thèse, ce sont leurs applications à la réalisation de
capteurs biochimiques qui est envisagée.

2.4.2.1 Cavités à cristaux photoniques à fente orientées détection

Les cavités à cristaux photoniques constituent d’excellentes structures pour confi-
ner la lumière puisque le champ est localisé dans la membrane du diélectrique, cepen-
dant l’interaction avec le milieu analytique extérieur est plus faible puisqu’elle se limite
au champ évanescent. Toutefois, nous venons de voir que les guides à fentes permettent
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(a)

(b)

Figure 2.8 – Simulation FDTD du profil au centre de la fente du mode propre ré-
sonant à λ = 1550 nm d’une guide fendu à cristaux photoniques en diamant. (a) A
gauche, densité énergétique en coupe selon l’axe x dans une cellule élémentaire. A
droite, représentation 3D de l’intensité de la composante Ex du champ électrique, en
unité arbitraire. (b) Distribution de la composante Ex du champ électrique dans le plan
(x,y), en unité arbitraire.
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de confiner la lumière dans le milieu de faible indice, ce qui dans le cas d’application
à la détection d’espèces biochimiques peut se révéler être un avantage. En effet, les
espèces à détecter se trouvant dans le milieu analytique, elles interagissent alors direc-
tement avec le champ et pas seulement avec la partie évanescente. Par conséquent, une
architecture de guide à CPh à fente peut s’avérer être un choix judicieux en vue de la
réalisation de biocapteurs optiques (cf figure 2.9).

Figure 2.9 – Image MEB d’une cavité à cristal photonique à fente fabriquée dans du
SOI [25]

Les premiers travaux sur ces structures photoniques ont notamment été présentés
en 2008 par Di Falco et al [164]. Cette configuration permet de combiner les propriétés
des cristaux photoniques à celles des guides d’onde à fentes. Elle permet à la fois un
confinement spatial de la lumière dans la tranchée tout en gardant un confinement tem-
porel grâce à la cavité et donc d’accroître significativement l’interaction entre la lumière
et les molécules cibles, un atout quant à l’obtention de meilleures sensibilités. Notons
que des géométries de CPh présentant un trou plus grand que les autres permettent
également de confiner aussi la lumière dans le milieu de faible indice. Cependant les
facteurs Q obtenus sont beaucoup plus faibles que pour les guides à fente et les dessins
sont moins fréquents.

La figure 2.10 illustre l’interaction de la lumière dans la fente avec les molécules du
milieu analytique dans des cavités orientées détection. L’avantage des cavités à CPh
à fente est qu’elles sont caractérisées par des volumes modaux pouvant être jusqu’à
deux ordres de grandeur plus faibles que les cavités classiques pour des facteurs de
qualité relativement élevés. Le confinement est alors optimisé par l’obtention de cavités
ayant de forts Q/V. Ce critère est un élément essentiel ayant servi à l’optimisation des
paramètres des cavités à fente. Le travail théorique pionnier de Yamamoto et al sur ces
cavités a par exemple permis de montrer que des facteurs de qualité dépassant le million
pouvaient être obtenus pour des volumes significativement plus faibles [165]. Gao et al
ont montré que des cavités à cristaux photoniques fendues en silicium pouvaient avoir
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Figure 2.10 – Illustration de l’interaction lumière-matière entre le champ et les molé-
cules cibles dans un cristal photonique bidimensionnel à fente [160]

des volumes 100 fois plus faibles que leurs homologues sans fente [166]. Ces résultats
nous laissent espérer qu’une optimisation est possible dans le cas de cavités en diamant,
comme cela sera démontré.

Dans la littérature, on ne recense que quelques cavités à fente à cristaux photo-
niques fonctionnalisés pour des applications de détection. Cette géométrie montre son
efficacité quant à la réalisation de capteurs ultrasensibles, dont les principales données
caractéristiques de quelques architectures employées à ces fins sont regroupées dans le
tableau 2.1. Par exemple, un nanolaser à CPh fendu recouvert d’une fine couche de
glutaraldéhyde a été utilisé pour détecter de la BSA avec une grande sensibilité (410
nm/RIU) en observant des variations dans le spectre du laser [167]. Cette réaction est
non-spécifique, c’est à dire qu’elle ne dépend pas du réactif, bien que la BSA ait une
grande affinité pour le glutaraldéhyde. Dans ce cas-ci l’affinité a été déterminée comme
étant quatre fois supérieure à la normale. Un autre système a permis la détection de
sphères de latex de 100 nm de diamètre dans une microcavité fendue à cristaux photo-
niques [168]. Enfin, Scullion et al ont quant à eux développé une cellule microfluidique
adaptée à des cavités fendues à CPh pour la détection de la protéine d’avidine avec
une limite de détection à 1 µg/mL [25].

2.4.2.2 Création d’une cavité résonante : quelques exemples de dessins

Le fait d’introduire un défaut ou de rompre la périodicité d’une structure permet
de créer une microcavité à l’intérieur du cristal photonique. La présence d’un défaut
ponctuel peut conduire à l’existence de niveaux discrets d’énergie dans la bande inter-
dite photonique, autrement dit d’autoriser l’existence d’une onde de fréquence ω0 et
permettre à des modes localisés d’exister. Ce sont les modes de défauts résonants.
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Type de
structure

Cible
analytique

Surface de
détection
(µm2)

Sensibilité
(nm/RIU)

Limite de
détection Référence

Microcavité à
cristal

photonique à
fente

Billes de
latex < 2 - - [168]

Cristal
photonique à

fente
Avidine < 2.2 500 1 μg/mL [25]

Cristal
photonique à
lumière lente

à fente

Xylène
dans l’eau - - 86 µg/mL [169]

Nanolaser à
cristal

photonique à
fente

BSA < 1 410 255 fM [167]

Table 2.1 – État de l’art de quelques cavités à cristaux photoniques à fente utilisées
pour des applications de détection biochimiques.

Dans le cas de cristaux photoniques bidimensionnels réalisés dans un réseau tri-
angulaire de trous d’air, l’ingénierie des dessins de cavités a beaucoup progressé. Il
existe pour cela trois grandes catégories de défauts de base utilisés pour la réalisation
de cavités. Il peut s’agir d’une modification locale d’indice ou un changement de taille
d’un motif du cristal (défauts de substitution), du déplacement d’un de ces motifs (dé-
faut interstitiels) ou encore du retrait d’un motif, ce qui crée une lacune dans le cristal
(défaut lacunaire). Ces différentes sortes de défauts ont permis d’imaginer plusieurs
dessins de cavité. A titre d’exemple, les trois principaux types de cavités réalisées dans
du silicium et ayant permis d’obtenir les plus grands facteurs de qualité sont présentés
ci-après.

Les cavités dites Ln et Hn

Les cavités Hn correspondent à l’omission d’un hexagone de n trous de coté, tandis
que les cavités Ln sont linéiques et consistent en l’omission de n trous alignés sur la
même rangée dans la direction ΓK comme représenté figure 2.11.

Les cavités connues sous le nom L3 ou L7 par exemple ont des modes dont les
facteurs de qualité ne dépasseront pas les quelques milliers [172]. Toutefois il est possible
d’obtenir de forts facteurs de qualité avec ce type de cavités , surtout depuis que les
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(a) (b)

Figure 2.11 – Exemples de cavités de types H1 (a) [170] et L3(b) [171]

travaux d’Akahane et al ont démontrés l’importance d’un confinement progressif de la
lumière grâce à l’optimisation de la position des trous aux extrémités de la cavité [171].
Grâce à cela ils ont pu obtenir des facteurs de qualité atteignant 45000. Ces derniers
ont ensuite optimisé leur dessin en décalant davantage de trous et en réduisant certains
diamètres, ce qui leur a permis d’obtenir des facteurs de qualité d’environ 105 [173].
De même, en optimisant leur dessin de cavité, Tanabe et al ont atteint des facteurs de
qualité de plus de 3.105 avec des cavités de type H1 [174].

Les cavités à hétéro-structures

En 2005, l’équipe de Noda introduit le concept de cavités à double hétéro-structure
[175]. Elles sont basées sur une modulation progressive de la période du cristal photo-
nique (cf figure 2.12), formant alors un puits de potentiel pour le mode optique. Cette
géométrie permet une transition douce et donc très peu de modes radiatifs sont intro-
duits, tout en ayant un faible volume modal. Théoriquement, une version optimisée
de ces cavités permettraient d’atteindre des facteurs de qualité de 2.107. Des valeurs
record de 9 millions ont ainsi été obtenues très récemment par le groupe de Noda pour
ce type de cavités dans du silicium [176].

Les cavités à modulation de largeur de défaut linéique

Les cavités à modulation locale de largeur de défaut linéique sont réalisées par
modulation d’un guide W1. Cela consiste à déplacer perpendiculairement une série de
plusieurs trous au centre du guide, tels que représentés sur la figure 2.13. Le guide
d’onde dont les trous n’ont pas été déplacés, c’est à dire de part et d’autre de la cavité,
constitue la barrière du cristal photonique. Sa longueur est établie par le nombre de
périodes (ou nombre de trous) entre la cavité et le début du guide d’onde. Dans ce
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Figure 2.12 – Représentation d’une cavité à double hétéro-structure [175]. Celle-ci
est réalisée à partir de structures de deux structures photoniques de base I et II. Le
CPh I consiste en une matrice hexagonale de trous ayant une périodicité a1. Le CPh
II consiste en un réseau rectangulaire à faces centrées dont le paramètre vaut a2, avec
a2> a1.

Figure 2.13 – Schéma d’un exemple de cavité à modulation de largeur de défaut
linéique. Le déplacement des trous a été exagérément augmenté pour une meilleure
compréhension.

cas-ci, la transition est progressive, et permet ainsi de confiner le champ électromagné-
tique de façon moins abrupte. Comme dans le cas des cavités à double hétéro-structure,
on forme une sorte de puits de potentiel pour le mode optique. Cette géométrie a été
proposée initialement par Kuramochi et al [177] et les cavités ainsi réalisées ont atteint
des facteurs de qualité de 6.105. Toutefois, cette géométrie permet théoriquement d’at-
teindre des valeurs de plus de 7.107. Actuellement, ce même groupe, ainsi que le notre
à l’IEF, réalise avec ce dessin des cavités ayant des facteurs de qualité de l’ordre de
2.106 dans le silicium [178, 179, 180].

2.4.2.3 Cavité de type « kuramochi »

Ainsi, après considération des différentes architectures proposées et de leurs per-
formances, nous avons pu établir notre propre dessin de cavité adaptée à la réalisation
de cristaux photoniques en diamant. D’après l’état de l’art non exhaustif que nous ve-
nons de réaliser, il est difficile d’affirmer quelle géométrie présente les meilleurs atouts
pour la réalisation de cavités à CPh en diamant en vue d’applications de détection.
Étant donné qu’il est préférable d’avoir les meilleurs facteurs de qualité possible, les
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Figure 2.14 – Représentation schématique d’une cavité à cristaux photoniques à tran-
chée, réalisée par une modulation de la largeur du guide d’onde. a représente la période
des trous du cristal photonique et l la largeur de la tranchée. En choisissant un décalage
central de 12 nm par exemple, les trous colorés en jaune, vert et bleu sont déplacés
respectivement de 12 nm, 8 nm et 4 nm, dans les directions transverses.

cavités Ln et Hn ne semblent pas être le meilleur choix, et l’introduction d’une fente
semble difficile avec cette géométrie. En ce qui concerne les dessins d’hétérostructures
en comparaison avec les cavités à modulation de défaut linéique, la différence de fac-
teurs de qualité n’est cependant pas significative puisque les deux types de cavités
permettent finalement d’obtenir des valeurs du même ordre de grandeur. L’équipe de
l’IEF ayant acquis une certaine expérience dans la simulation et la réalisation de struc-
ture de Kuramochi pour la réalisation de cavités à cristaux photoniques sur silicium,
le choix s’est naturellement porté sur ce dessin afin de l’adapter au diamant pour des
applications de détection. Dans la mesure où, à ce jour, il existe peu de références, tant
théoriques qu’expérimentales [137, 136, 138, 139, 141], sur les cristaux photoniques pla-
naires réalisés dans du diamant, il était ainsi possible de s’appuyer sur le savoir-faire
existant sur la simulation et la fabrication des CPh similaires en silicium [181, 182, 183].
Cela a permis ainsi d’avoir un meilleur recul vis à vis des performances obtenues.

Dès lors, le dessin de cavité final qui a été choisi est similaire à ceux qui ont déjà été
proposés dans le silicium (cf figure 2.14), comme par exemple dans les références [165,
177]. La position de trous sur trois rangées a été modifiée : ceux de la première rangée
en jaune sont les plus décalés, d’une distance d, puis ceux des deux rangées suivantes,

en vert et bleu, d’une distance
2d
3 et

d

3 respectivement. A titre d’information, les
dimensions correspondantes sont de l’ordre de 10 nm à 1.55 µm, et donc de moins de
5 nm dans le visible.

La géométrie de la structure finale consiste donc en une cavité à modulation
locale de largeur de défaut linéique, mais avec une fente au centre, ce qui la rend ainsi
différente des précédentes architectures proposées jusque là [184, 185, 50].

69



Chapitre 2. Architecture des cristaux photoniques en diamant orientés
détection

2.4.3 Plateforme photonique

L’architecture générale étudiée dans cette thèse est représentée sur la figure 2.15.
La longueur totale de la structure est de 500 µm ou de 1 mm. Elle consiste en une zone,
au centre, comportant le cristal photonique avec la cavité à fente et le guide d’onde. De
part et d’autre de la zone à cristal photonique, deux guides d’accès permettent de venir
injecter et collecter la lumière. Comme les cristaux photoniques ont des propriétés plus
intéressantes lorsqu’il sont suspendus, nous avons aussi suspendu les guides d’accès
pour limiter le nombre d’étapes technologiques. Ainsi, ces guides sont maintenus par
des nano-poutrelles afin d’obtenir une structure membranaire suspendue dont la forme
est optimisée pour limiter les pertes par diffusion. A son extrémité on trouve un taper
inversé, dont l’utilité est de coupler la lumière de l’espace libre avec le guide d’onde
mono-mode. Notons également que la fabrication d’une telle plateforme photonique ne
nécessite qu’une seule étape de lithographie, et de surcroit, de gravure, ce qui simplifie et
raccourcit le processus de réalisation des cristaux photoniques en diamant. Par ailleurs,
celle-ci est compatible avec les substrats diamant sur silicium, ce dernier pouvant être
gravé afin de permettre le confinement optique.

Figure 2.15 – Schéma du guide à cristal photonique en approche planaire

2.5 Dimensionnement des cristaux photoniques

Nous avons vu que le dessin choisi offre la possibilité de réaliser des cavités à
facteur de qualité élevé tout en ayant un volume modal extrêmement faible grâce au
choix de la fente au centre de la cavité. Il s’agit donc maintenant de déterminer les
paramètres opto-géométriques de la cavité fonctionnant à des longueurs d’onde de l’in-
frarouge. A l’aide d’outils de simulation, nous nous sommes intéressés dans un premier
temps à une cavité à cristal photonique classique et à fente afin d’étudier l’influence
de l’introduction de cette dernière au centre du guide et adapter les dimensions de la
structure. Ces résultats nous ont permis d’en déduire les valeurs caractéristiques des
cavités simulées, comme le facteur de qualité, le volume modal, la sensibilité du CPh
et la limite de détection.
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2.5.1 Outils de simulation numérique

Nous avons utilisés des outils de simulation numérique pour la résolution des
équations de propagation afin de déterminer le diagramme de bande, cibler ainsi le
domaine de longueur d’onde dans lequel opèrera nos cavités à cristaux photoniques
et connaitre les facteurs de qualité théoriques que l’on peut atteindre pour les géo-
métries que nous avons choisies. Parmi les techniques souvent rencontrées la méthode
des ondes planes et la méthode des différences finies dans le domaine temporel (ou
FDTD, pour Finite Difference in Time Domaine) sont les plus couramment utilisées
[186]. Chacun de ces outils de calcul est complémentaire l’un de l’autre et nous per-
met de dégager les informations nécessaires à la compréhension du fonctionnement des
cristaux photoniques.

2.5.1.1 Méthode des ondes planes

La méthode des ondes planes est issue des techniques de calculs de la physique
du solide. Elle est la plus couramment utilisée pour calculer les structures de bande
d’énergie et la distribution spatiale du champ associé des cristaux photoniques supposés
périodiques de dimensions infinies.

En pratique, la structure est définie par une cellule élémentaire et par un réseau
périodique selon lequel cette cellule est reproduite afin de représenter l’espace dans sa
totalité. Pour tenir compte d’un défaut ponctuel ou linéaire dans le cas des cavités
ou guides d’onde, la cellule est plus grande et on parle alors de « supercellule ». La
périodicité du cristal étant parfaite, cette méthode permet ainsi de déterminer les
courbes de dispersion ωn(−→k )

Ainsi, en utilisant le logiciel libre MPB (MIT Photonic-Bands) développé au
Massachussets Institute of Technology par l’équipe de Joannopoulos [31], nous avons
pu évaluer qualitativement :

– l’existence d’une bande interdite photonique pour le diamant dans l’air (mais
aussi dans l’eau, ce point sera abordé dans le chapitre 5)

– les courbes de dispersion d’un guide W1
– les profils des modes propres

2.5.1.2 Méthode des Différences Finies dans le Domaine Temporel

L’inconvénient de MPB est qu’il se limite à la simulation des structures de di-
mensions infinies. Plus concrètement, la réalisation de composants dont les dimensions
sont finies nécessite dès lors l’utilisation d’autres outils de simulation tri-dimensionnelle
(3D). Ainsi, la simulation par FDTD a été utilisée.
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La méthode FDTD est une approche numérique permettant la résolution des
équations différentielles dans le domaine du temps et est actuellement l’une des mé-
thodes les plus utilisées en électromagnétisme. L’application de cette méthode aux
équations de Maxwell dans l’espace libre a été introduite pour la première fois par Yee
en 1966 [187]. Elle consiste à discrétiser d’une manière particulière la propagation des
champs électromagnétiques E et H dans l’espace et dans le temps. En pratique, un do-
maine spatial en tout point duquel les champs E et H seront calculés est d’abord défini,
puis la structure à cristal photonique est créée en définissant le matériau diélectrique
associé à chaque point du domaine. Les conditions initiales fixent la valeur du champ
électromagnétique à l’instant t = 0 et la discrétisation supplémentaire sur le temps
permet alors de suivre l’évolution temporelle des champs. Il est alors possible d’obtenir
la réponse fréquentielle du cristal photonique en appliquant la transformée de Fourier
aux signaux temporels obtenus. En choisissant une source dont le spectre est large en
fréquence, toutes les fréquences des modes résonants peuvent être déterminées en une
seule simulation, ce qui peut s’avérer fort utile pour identifier les modes d’intérêt.

Les conditions aux limites imposées par les dimensions finies du réseau constituent
également un point très important dans cette méthode. Les conditions aux limites
absorbantes (ou conditions PML pour Perfectly Matched Layers) peuvent être définies
sur les bords du cristal photonique afin de limiter les perturbations liées aux réflexions
[188]. Il est aussi possible d’utiliser des conditions de périodicité de propagation ou de
symétrie selon certaines directions du cristal photonique, permettant ainsi de réduire
significativement le temps de simulation. Une seule simulation dure quelques heures,
mais dans la mesure où la plupart du temps l’influence d’un paramètre est évaluée,
l’obtention d’une série de points peut parfois atteindre plusieurs jours.

Ainsi il est possible de déterminer, entre autres, grâce au calcul FDTD :
– les fréquences des modes propres pour une structure dont les dimensions sont

finies dans les trois directions de l’espace
– la durée de vie des photons pour ces modes (ce qui correspond au facteur de
qualité)

– La cartographie du champ électromagnétique d’un mode du cristal photoniques.
Les volumes modaux des cavités peuvent ensuite être déduits de la cartographie
par intégration.

Il existe plusieurs logiciels dédiés à la simulation FDTD. Dans le cadre de cette thèse,
nous avons déterminé les profils du champ électrique à partir de simulations réalisées
avec le logiciel libre MEEP (MIT Electromagnetic Equation Propagation). Ce logiciel
a été développé par la même équipe du MIT que le logiciel MPB que nous avons
utilisé pour la méthode des ondes planes [31]. Les valeurs simulées du champ ont été
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analysées par un programme développé sous Matlab par X. Checoury [189, 190] basé
sur la méthode de Prony, nous permettant de calculer les facteurs de qualité et les
fréquences de résonance des modes cibles avec précision, même avec des simulations
FDTD relativement courtes. Cette méthode d’analyse spectrale permet d’obtenir un
spectre à partir d’un signal temporel sachant que le spectre du signal considéré est
constitué d’une somme de Lorentziennes. Pour une même longueur de signal temporel,
cette méthode est alors plus précise qu’une transformée de Fourier.

2.5.2 Détermination des paramètres

La littérature ne présente a priori pas de résultats de simulation sur les cavités
à fente en diamant. Seules des simulations sur de longs guides d’ondes fendus on été
rapportées pour des applications à l’optique quantique [191]. Comme mentionné pré-
cédemment, nous avons ainsi tiré profit de l’expérience acquise sur la simulation de
cavités similaires (sans fente) réalisées en silicium afin de déterminer les paramètres
adéquats pour la structuration de nos cavités à CPh en diamant.

Les cristaux photoniques membranaires bidimensionnels sont définis par un cer-
tain nombre de paramètres sur lesquels il est possible de jouer afin d’adapter la géomé-
trie des CPh silicium. Ces paramètres sont l’épaisseur de la membrane h, la largeur de
la tranchée l, la largeur du guide W, le rayon des trous r et le déplacement des trous
créant la cavité d. Le but était de les ajuster afin d’obtenir les meilleurs facteurs de qua-
lité possible tout en s’assurant que la position de la résonance de la cavité corresponde
bien à la longueur d’onde souhaitée, c’est à dire appartenant à la gamme d’accord
du laser, soit 1500 - 1685 nm. L’épaisseur des membranes de diamant a d’abord été
estimée afin qu’elles restent monomode vers des longueurs d’onde de 1.6 µm (longueur
d’onde moyenne de caractérisation). L’épaisseur standard utilisée pour les cristaux pho-

toniques en silicium vaut h ∼
λ

2n, où n est l’indice de réfraction du diamant, soit h =
360 nm environ à cette longueur d’onde. Nous avons vu au paragraphe 2.3.3.1 que la
bande interdite a été estimée à des fréquences inférieures à 0.40, ce qui correspond à
une période estimée à une valeur de 630 nm. A partir de cela, il est possible de jouer sur

les décalages normalisés
d

a
√

3 et les rayons normalisés
r

a
pour optimiser le facteur de

qualité du mode résonnant et sa position spectrale. Le décalage normalisé correspond
au décalage d des trous centraux représentés en jaune sur la figure 2.14.
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2.5.2.1 Influence de la largeur de fente

L’introduction d’une fente au milieu du guide à CPh est un paramètre important
modifiant les propriétés de dispersion de la lumière dans le guide et donc le diagramme
de bande. Ainsi, avant de s’intéresser à la détermination des séries de paramètres les
plus adaptées à la réalisation de cavités fendues, l’influence de l’introduction d’une
fente au sein d’un guide de type W1 sur le diagramme de bande du guide à CPh
a d’abord été étudiée. Le fait de retirer une ligne de trous a pour effet d’introduire
des états localisés dans la bande interdite. Dans le cas de cristaux photoniques 2D
membranaires, les composantes non nulles du champ en polarisation TE, celles qui
nous intéressent, sont des modes pairs selon l’axe z perpendiculaire au plan du cristal
photonique (inversement, les modes impairs sont purement TM) [192].

Les modes pairs qui nous intéressent sont les deux modes confinés de plus basses
énergies représentés en rouge et en bleu sur la figure 2.16. Le mode pair rouge (1) est
notamment fortement perturbé par l’insertion d’une fente au milieu du défaut linéique.
La réduction d’indice effectif au centre du guide a pour effet de décaler la fréquence
de ce mode guidé vers les plus grandes valeurs, comme on peut le voir sur la figure
2.16 qui représente les diagrammes de bandes calculés à l’aide de MPB pour les modes
TE de guides W 1 pour différentes largeurs de fente. Ainsi, plus la fente est large, plus
l’indice effectif diminue, et plus ce mode rouge s’éloigne du centre de la bande interdite
et s’approche du cône de lumière. En parallèle, le mode fondamental bleu (2) du guide
fendu remonte en fréquence également, et apparaît alors dans la bande interdite.

Dans la mesure où notre objectif est de s’orienter vers de la détection en phase
liquide, il est préférable que la fente soit la plus large possible pour trois raisons princi-
pales. D’une part, elle doit permettre une meilleure diffusion des espèces au sein de la
fente. Notamment, l’étape de fonctionnalisation nécessite l’utilisation de liquides ayant
des viscosités variées ce qui peut empêcher le greffage optimal des molécules en surface
du diamant au sein de la cavité. D’autre part, on y trouve un intérêt pour la fabrication
de la cavité : il est évidemment plus facile de réaliser des motifs dont les dimensions
sont les plus grandes possibles. Enfin, de façon plus quantitative, la figure 2.17 extraite
de la référence [50] et obtenue dans le cas du silicium montre que, pour une cavité de
type hétérostructure, de meilleures sensibilités peuvent être obtenues pour des fentes
plus larges pour des indices de réfraction autour de 1.3 - 1.4, i.e. ceux des liquides
généralement.

Or nous avons pu vérifier sur les diagrammes de bandes précédents que plus la
fente est large, plus les modes sont décalés vers la bande d’air. Dès lors, les cavités
construites à partir de ces modes risquent d’avoir une interaction avec les modes situés
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(a)

(b)

Figure 2.16 – Calcul de diagrammes de bandes au moyen d’ondes planes tridimen-
sionnelles de guides W1 à cristal photonique en diamant de maille triangulaire pour
une épaisseur normalisée h/a = 0.6 et un rayon r/a = 0.25. Le calcul a été réalisé au
moyen d’ondes planes 3D. Le mode du guide est représenté en rouge. (a) guide W1
classique (b) guide W1 à fente ayant une largeur de 0.05a√3 (à gauche) et une largeur
de 0.1a√3 (à droite). Les cartes de champs des modes pairs rouge (1) et bleu (2) sont
présentés dans les encadrés juxtaposés. Le cône de lumière est représenté par la partie
grisée.
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Figure 2.17 – Sensibilité en fonction de l’indice de réfraction du milieu environnant
pour différentes largeurs de fentes : 98 nm (rouge), 147 nm (vert), 196 nm (bleu) et
245 nm (noir) [50]

au-dessus du cône de lumière. Ces modes possédant une composante radiative non nulle
à l’origine de fuites dans la direction verticale, le facteur de qualité de la cavité à fente
diminue. Il s’agit donc de trouver un compromis entre les deux cas de figure.

La figure 2.18 présente le résultat d’une simulation évaluant les facteurs de qua-
lité pour différentes largeurs de fente. Elle montre qu’un facteur de qualité théorique
dépassant le million peut être atteint avec ce type de cavités dans du diamant. Ces
valeurs sont certes plus faibles que celles que nous pourrions obtenir avec des cavités
non fendues, mais elles sont toutefois comparables à celles obtenues dans du silicium
[193], voire meilleures dans certains cas [166, 25, 50].
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Figure 2.18 – Simulation du facteur de qualité en fonction de la largeur de la fente
normalisée l/√3a pour une cavité de type Kuramochi pour un guide W 1.15, une rayon
normalisé r/a = 0.29 et une épaisseur h=0.58a.
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Il est estimé qu’une largeur moyenne de fente l = 0.1
√

3a nm permet d’obtenir les
meilleurs facteurs de qualité. Cela correspond à une valeur théorique l comprise entre
100 et 110 nm en fonction de la période choisie. Ces dimensions sont suffisamment
grandes pour pouvoir être envisagées pour la fabrication des cristaux photoniques.
Quant au confinement de la lumière au centre de la cavité au centre de celle-ci, le
champ doit être le plus intense possible pour assurer une meilleure interaction avec le
milieu.
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Figure 2.19 – Profil du champ Ex le long de l’axe x du cristal photonique pour
différentes largeurs de fente

La figure 2.19 présente un exemple de différents profils du champ Ex dans la
direction x du cristal photonique pour différentes largeurs de fentes. Elle illustre le
fait que la distribution du champ dépend de la largeur de la fente et qu’il existe une
largeur critique à partir de laquelle les propriétés de confinement optiques ne sont
plus optimales, ce qui explique l’augmentation progressive du volume modal pour des
fentes de plus en plus larges. Le compromis à faire consiste alors à garder le maximum
d’intensité du champ mais tout en gardant un facteur de qualité élevé pour un faible
volume modal.

Dans le cas des cavités à cristaux photoniques en diamant qui ont été réalisées,
il a été estimé qu’une largeur moyenne de fente l = 0.1

√
3a nm permet de confiner

suffisamment la lumière au centre de la cavité tout en restant facile à fabriquer et en
gardant des facteurs de qualité théoriques proches du million. Des fentes plus fines ont
également été fabriquées pour comparaison, notamment du point de vue des perfor-
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mances, cependant des résultats similaires en termes de facteur de qualité et de volume
modal ont été obtenus expérimentalement.

2.5.2.2 Influence de la largeur de guide et du rayon des trous

Pour une meilleure optimisation, il est également possible de fixer la largeur de
la fente et d’adapter les paramètres du cristal photonique afin de garder le mode guidé
au centre de la bande interdite sous le cône de lumière. Cela présente l’avantage de
pouvoir garder un bon confinement latéral et des facteurs de qualité élevés, à l’instar
de ce qui se fait dans le silicium [165]. Pour cela les deux paramètres principaux sur
lesquels il est possible de jouer en parallèle sont le rayon des trous r et la largeur du
guide d’onde W 1.

Figure 2.20 – Facteur de qualité en fonction de la largeur de la fente pour un guide
W1 (noir) et W1.25 (blanc) en silicium [165]

D’une part, en élargissant la taille du guide, on compense la diminution de l’indice
lié à l’insertion de la fente et les modes sont alors recentrés dans la bande interdite.
La figure 2.20 illustre ce phénomène dans le cas de CPh silicium afin d’obtenir des
facteurs de qualité équivalents pour une même largeur de fente au centre du guide.
Dans du silicium, on voit par exemple que pour une fente de 80 nm il est possible de
gagner un ordre grandeur sur la valeur théorique du facteur de qualité. Dans le cas du
diamant, différentes largeurs de guides ont été testées, et une valeur de 1.15

√
3a a été

sélectionnée, c’est à dire 1.15 fois la largeur d’un guide d’onde W 1.

D’autre part, la variation du rayon des trous permet aussi d’ajuster la position
du mode dans la bande interdite. Des rayons plus grands remontent le mode tandis que
des rayons plus faibles le descendent, et les paramètres intrinsèques sont alors modifiés.

Pour une largeur de fente l = 0.1
√

3a, le facteur de qualité et le volume modal ont
été estimés en fonction du déplacement d des trous du cristal photonique définissant
la cavité pour différents rayons de trous normalisés. Sur la figure 2.21a, nous pouvons
noter qu’une variation du facteur de qualité d’un facteur 2 peut être observée pour des
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Figure 2.21 – Simulations des facteurs de qualité et volumes modaux en fonction du
décalage des trous pour des cavités de type Kuramochi à fente pour un guide W 1.15,
une largeur de fente l=0.1a√3 nm, différents rayons normalisés r/a et une épaisseur
h=0.58a. (a) évolution du facteur de qualité. (b) évolution des volumes modaux en
unité de (λ/n)3, où n=1 (air).

r

a
très proches, démontrant ainsi que l’obtention de forts facteurs de qualité requiert une

très grande précision de réalisation. Les volumes modaux, quant à eux, sont représentés
en figure 2.21b. Ils sont de l’ordre de 0.15 λ0

3, une valeur deux à trois fois plus grande
que dans le silicium pour des mêmes largeurs de fentes, du fait d’un contraste d’indice
plus petit entre l’air et le diamant qu’entre l’air et le silicium [166, 193].

Le confinement du champ dans la fente a également été évalué pour différents
rayons de trous en fonction du déplacement d. La figure 2.22 représente les profils de
champ selon l’axe x de la composante y du champ électrique pour 3 rayons normalisés

différents. L’intensité est fortement modulée, et dans ce cas un rayon
r

a
de 0.29 permet

d’obtenir le meilleur confinement dans la fente.

Tous ces résultats correspondent aux limites hautes qu’il est possible d’atteindre
théoriquement dans du diamant monocristallin avec une fabrication qui serait exacte,
au sens mathématique du terme. Dans le cas du diamant polycristallin, on s’attend à
ce que les valeurs soient plus faibles à cause des pertes par diffusion dues aux joints
de grains de diamant. L’estimation de ces pertes par diffusion n’a pas été prise en
compte dans les simulations. Il s’agit d’un problème difficile dans la mesure où il fau-
drait pouvoir au moins quantifier ces pertes au préalable. Toutefois, cette étude dans
l’optimisation des paramètres ne se veut pas complètement exhaustive dans la mesure
où de nombreuses combinaisons n’ont pas été testées.
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Figure 2.22 – Représentation de la composante Ex du champ selon l’axe x pour
trois rayons de trous normalisés pour une même largeur de fente de 100 nm, en unité
arbitraire.

En résumé, les valeurs de paramètres présentées dans le tableau 2.2 ont été re-
tenues pour réaliser les cavités fendues à cristaux photoniques en diamant. Dans la
pratique, chaque série de paramètres a été balayée sur plusieurs valeurs compte tenu
des incertitudes existant sur l’étape de fabrication. Notons que la longueur de barrière
n’a pas été prise en compte pour les simulations. Afin d’obtenir un facteur Q maximal,
les barrières ont par conséquent été choisies très longues (48 périodes) pour ne pas
influencer les facteurs de qualité. Cependant, il s’agit d’un paramètre qu’il faut éga-
lement considérer pour la fabrication des cristaux photoniques car des barrières trop
longues empêchent le couplage de la lumière. Comme il est impossible de connaître les
facteurs de qualité qui seront obtenus après fabrication du fait même des incertitudes
de fabrication, il n’est pas non plus possible de connaître la longueur de barrière qui
permettra un couplage critique. Ainsi plusieurs longueurs de barrière ont été choisies
pour la réalisation en plus des autres paramètres précédemment décrits et permettant
le dimensionnement des cristaux photoniques.

2.5.3 Evaluation des paramètres caractéristiques des cavités
à fente en diamant

2.5.3.1 Sensibilité et limite de détection théorique

Le champ étant confiné dans le milieu de faible indice de réfraction, cela permet
d’obtenir une grande sensibilité à l’environnement dans la tranchée ainsi qu’à tout
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Paramètres Unité Plage de valeurs utilisées
épaisseur de la membrane nm 340 - 360

largeur de fente l a√3nm 0.03 - 0.12
période a nm 620 - 640

décalage des trous d nm 6 - 33

rayon des trous
r

a
- 0.27 - 0.31

largeur de guide W a√3 1.15
longueur de barrière nombre de trous 6 - 10

Table 2.2 – Jeu de paramètres utilisés pour la conception de cavités Kuramochi à
fente.

changement d’état de surface. Comme nous avons pu le voir sur la figure 2.8, l’enveloppe
du champ décroît lentement dans la barrière. En revanche, le champ est moins confiné
que dans le cas du silicium, notamment parce que l’indice du diamant est plus faible
et la bande interdite plus étroite.

Comme cela a été présenté au chapitre 1, une évaluation de la sensibilité de
ce capteur optique peut se faire en mesurant le décalage en longueur d’onde de la
résonance de la cavité en fonction du changement d’indice de réfraction induit à la
surface du cristal photonique [194]. Or, comme le stipule notamment la formule 2.13
en perturbations établie par Joannopoulos et al [31], le décalage en longueur d’onde
est directement proportionnel à la fraction de la densité du champ dans la cavité dans
la zone perturbée. Dès lors, le confinement optique généré par la fente ne peut que
contribuer à améliorer la sensibilité du cristal photonique.

∆λ
λ
≈

∆n
n
.

(
fraction de

ˆ
ε |
−→
E (−→r ) |2 dans la région perturbée

)
(2.13)

Grâce aux simulations, il a été montré qu’une variation de l’indice de réfraction
de 10-3dans le milieu environnant le cristal photonique entraine un décalage de 580 pm
de la longueur d’onde. Cela correspond à une sensibilité de 580 nm/RIU. La limite
de détection, qui correspondrait à un décalage mesurable de 2 pm de la fréquence de
résonance, a quant à elle été évaluée à 3 × 10-6 RIU, une valeur comparable à ce qui a
pu être simulé dans des cavités à cristaux photoniques en silicium [50].

2.5.3.2 Volume de détection

Il a été montré que des volumes de l’ordre de 0.15 λ0
3 peuvent être obtenus pour

ces cavités. Pour une période fixée à 620 nm, ce volume modal, qui sera du même ordre
de grandeur que le volume de détection peut être aussi petit que 650 attolitres. Ce
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volume est très petit. Pour fixer les idées, un tel volume de gaz dans des conditions
normales de température et de pression (CNTP) contient 17 millions de molécules. En
fait le volume de détection exact, d’après la formule 2.13, correspond au volume de la
région perturbée, c’est à dire le volume occupé par le milieu environnant. Celui-ci vaut
approximativement 100 attolitres si l’on prend un volume modal de référence de 0.15
λ0

3 et contient 3 millions de molécules de gaz.

2.6 Conclusion

Ce chapitre a permis de poser les caractéristiques des cristaux photoniques afin
de mieux appréhender la conception des plateformes photoniques sensibles en diamant.
En structurant l’environnement d’un cristal photonique 2D, il est possible de contrôler
la dispersion de la lumière dans celui-ci et ainsi optimiser ses performances en vue
de son utilisation pour la détection d’espèces biochimiques. Il a été montré qu’une
architecture de cavité à cristal photonique de type Kuramochi à fente dans du diamant
permet de répondre aux critères essentiels pour la réalisation de biocapteurs optiques.
Notamment, l’insertion d’une fente au centre du guide permet d’exalter l’interaction
entre le champ et le milieu analytique afin d’améliorer la sensibilité de la structure
photonique.

Par ailleurs, il a été montré que les modes résonants de la cavité à CPh 2D
sont très sensibles aux variations des paramètres géométriques du cristal photonique
tels que la largeur du guide et de la fente, ou encore la position des trous formant
la cavité ainsi que leur rayon. Par simulations FDTD 3D, les paramètres des CPh à
fente ont été ajustés, et de forts facteurs de qualité théoriques de l’ordre du million
ainsi que des volumes modaux de 0.15λ0

3 ont été simulés pour ce dessin de cavité. La
suite du manuscrit est consacrée au développement technologique mis en place pour la
réalisation des structures simulées.
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Chapitre 3

Développement des procédés de
microfabrication de cristaux
photoniques en diamant
polycristallin

3.1 Introduction

L’architecture et les paramètres des cristaux photoniques ayant été définis par
les simulations décrites au chapitre précédent, s’en suit la réalisation de ces structures.
Outre ses propriétés optiques, notre choix s’est également porté vers les cristaux pho-
toniques 2D planaires pour des raisons relatives à la fabrication de ces structures afin
qu’elles soient compatibles avec les outils disponibles en salle blanche. Le développe-
ment et l’optimisation des procédés de fabrication des cristaux photoniques en diamant
polycristallin a constitué une étape importante de ce travail de thèse.

Nous présenterons tout d’abord les critères que doivent réunir les films de dia-
mant polycristallin pour optimiser la fabrication de CPh sur de grandes surfaces ayant
les meilleures performances optiques possibles : cela passe notamment par le choix du
substrat jusqu’au choix du réacteur et des conditions de croissance du diamant. La
deuxième partie de ce chapitre est dédiée aux procédés de lissage des films de diamant
polycristallins qui ont été développés pour la réalisation des cristaux photoniques mais
dont la portée s’étend bien au-delà de son application à la photonique. Nous présente-
rons ensuite les différentes étapes technologiques relatives à la microfabrication de ces
structures et les outils de caractérisation utilisés pour déterminer les longueurs d’onde
de résonance et les facteurs de qualité des cavités. Enfin la dernière partie de ce cha-
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pitre est consacrée au développement d’une procédure technologique visant à obtenir
des films polycristallins en couche mince mais dont les grains sont beaucoup plus gros
et dont les propriétés se rapprochent ainsi davantage de celles du diamant monocris-
tallin dans le but d’étudier l’influence des joints de grains dans l’obtention de meilleurs
facteurs de qualité.

3.2 Contexte de l’étude

Nous avons vu dans le chapitre 1 que le diamant est un matériau prometteur,
particulièrement dans le domaine de la photonique. Il est bien connu que ce domaine
requiert une précision extrême quant à la fabrication des dispositifs dans la mesure où
la géométrie des structures a une influence directe sur leurs performances. Contraire-
ment aux matériaux standards largement utilisés en micro-opto-électronique, tels que
le silicium, ou plus largement les semi-conducteurs de type III-V, les procédés techno-
logiques de microfabrication sur diamant sont encore peu développés mais font l’objet
d’une recherche intense à l’heure actuelle. Son inertie chimique et sa résistance à de
nombreux processus physiques font qu’il est plus difficile à structurer.

Par ailleurs, un aspect important à considérer ici est le fait d’utiliser des films en
diamant polycristallin. La différence majeure avec les films monocristallins se trouve
dans la présence de joints de grains dont la structure et la composition chimique dif-
fèrent du diamant. Cette caractéristique, associée au fait que la structure des films est
anisotrope, rend la tâche plus complexe puisque la taille des grains de diamant, leur
nombre et leur position varient en fonction de l’épaisseur du film.

Si dans le cas des architectures micrométriques de type micro-leviers, micro-
électrodes, ou même dans le cas des résonateurs en anneaux par exemple, il est possible
de s’affranchir des étapes de gravures en utilisant des méthodes dites de croissance sé-
lective [71], il est plus difficile d’atteindre la précision nanométrique requise dans notre
cas par ces méthodes. D’autre part, si l’on considère à plus long terme le développe-
ment de cristaux photoniques en diamant à une échelle industrielle, ou plus générale-
ment de nanostructures en diamant, le degré d’exigence dans ce domaine quant à la
reproductibilité des procédés utilisés est élevé, ce qui nous oblige à utiliser les outils
de développement standards de la micro-électronique. De ce fait, à l’instar des tech-
niques utilisées pour le silicium, des procédés de nanostructuration par gravure plasma
spécifiques à la réalisation de cristaux photoniques en diamant polycristallin ont été
développés à partir des procédés technologiques disponibles en salle blanche.

Dans ce contexte, nous avons bénéficié tout au long de cette thèse des moyens
techniques de la Centrale de Technologie Universitaire (CTU) MINERVE située à l’IEF,
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dont les procédés sont optimisés pour des substrats de 2 et 4 pouces. Les substrats en
diamant ont, quant à eux, tous été réalisés au LCD du CEA-LIST.

3.3 Synthèse des films de diamant polycristallin

3.3.1 Choix du substrat d’origine

Au-delà de sa structure cristallographique, le choix du substrat dépend de plu-
sieurs critères et notamment de ses propriétés physiques. Sa température de fusion doit
être plus élevée que la température atteinte pendant la croissance du diamant (environ
800 °C). Il doit également avoir un coefficient d’expansion thermique comparable. A de
telles températures, le substrat se dilate lors de la croissance et retrouve sa forme initiale
lors du refroidissement. Le diamant ayant un faible coefficient d’expansion thermique,
il se rétracte très peu en refroidissant. De ce fait, le film est soumis à des contraintes de
compression, ce qui peut engendrer le décollement du film ou l’apparition de fissures.

La structure cristallographique du silicium étant quasi identique à celle du dia-
mant et son paramètre de maille étant proche (5.43 Å pour le silicium contre 3.47
Å pour le diamant), il est le matériau le plus utilisé comme substrat. Des composés
contenant du silicium peuvent être utilisés comme substrat, comme la silice SiO2, le
quartz ou le nitrure de silicium Si3N4. D’autres matériaux, les carbures, ont montré
qu’ils pouvaient constituer de bons substrats également, comme le carbure de silicium
(SiC), de titane (TiC) et de tungstène (WC).

Parmi ces matériaux, le choix du silicium s’est imposé de lui-même, d’autant plus
que les substrats sont disponibles facilement sur de larges surfaces. Parmi les différentes
structures cristallographiques du Si, nous avons choisi des substrats de type Si (100)
afin de favoriser le clivage ou la découpe des échantillons lors de la fabrication des CPh,
étape qui sera décrite au paragraphe 3.5.3.1.

3.3.2 Critères de croissance des films de diamant

Les différents éléments nécessaires à la croissance des films de diamant polycristal-
lin ont été choisis à partir d’un certain nombre de critères de morphologie que doivent
respecter les substrats diamant. D’une part, la croissance doit pouvoir être réalisée sur
des surfaces aussi larges que 2 pouces. D’autre part, dans la mesure où les cristaux
photoniques sont réalisés dans des membranes dont l’épaisseur doit être contrôlée à
quelques nanomètres près, l’homogénéité des films doit être la meilleure possible sur
de grandes surfaces. De ce fait, cette partie vise à exposer les choix qui ont été faits
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pour l’obtention de tels films. Cela passe notamment par le choix de la méthode de
nucléation des films jusqu’à celui du réacteur utilisé pour la croissance.

3.3.2.1 Choix de la méthode de nucléation

Une nucléation spontanée sur silicium donne une densité de nanocristaux de dia-
mant trop faible (<106 cm-2) [195]. Ainsi, plusieurs méthodes ont été développées pour
traiter la surface des substrats afin d’obtenir des densités de nanocristaux élevées : le
scratching, le BEN (Bias Enhanced Nucleation) et le seeding.

Scratching

La première méthode à avoir été utilisée pour initier les croissances consiste à
créer des défauts structuraux en exposant aux ultrasons les substrats à une solution
contenant des grains de diamant de tailles microniques (typiquement de 1 à 50 µm).
Elle permet d’augmenter la quantité des sites de nucléation par unité de surface jusqu’à
des valeurs maximales de 1010 cm-2 [196]. Ces densités ne permettent pas la coalescence
de films dont l’épaisseur est inférieure au micron.

BEN (Bias Enhanced Nucleation)

La germination assistée par polarisation consiste à polariser négativement un
substrat conducteur par rapport au plasma. La double décharge ainsi créée accélère les
espèces carbonées et hydrogénées chargées positivement vers la surface du silicium. Ce
bombardement modifie de façon complexe la chimie de surface du silicium et favorise
la nucléation du diamant. Cette méthode permet d’obtenir des densités très élevées
de sites de nucléation, de l’ordre de 1011 cm-2 [197]. En revanche, il est impossible de
traiter des substrats de grande taille : personne n’a encore réussi à étendre le procédé
au delà de 2 pouces.

Seeding

Cette technique a remplacé les techniques de scratching au LCD il y a quelques
années. Elle consiste à recouvrir les substrats de nanoparticules de diamant dont la
taille avoisine la dizaine de nanomètres en moyenne [198]. Pour cela, deux modes opé-
ratoires ont été mis au point pour améliorer cette technique et la rendre reproductible.
Le premier consiste à utiliser une solution polymère d’alcool polyvinylique (PVA) dans
laquelle les nanoparticules de diamant ont été préalablement dispersées. Le film po-
lymère est ensuite étalé sur le substrat à l’aide d’une tournette, plus communément
appelée technique de « spin-coating » [199]. Le deuxième consiste à d’abord déposer sur
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Figure 3.1 – Image MEB d’un nanoseeding de nanoparticules de diamant sur un
substrat de silicium.

le substrat une fine couche de polymère chargé positivement, du poly(diallyl-dimethyl-
ammonium-chloride) (PDDAC), puis à le recouvrir de nanoparticules de diamant char-
gées négativement par simple trempage. L’interaction électrostatique existant entre les
particules et le substrat permet d’obtenir une dispersion homogène des nanodiamants
à la surface [200]. Dans les deux cas, le polymère est ensuite brûlé par le plasma lors de
la croissance et il ne subsiste à la surface du substrat que les nanoparticules de diamant
comme l’ont montré des études XPS.

Parmi les différentes méthodes existantes que nous venons de présenter, le choix
d’utiliser la technique de seeding a été fait pour deux raisons principales. D’une part elle
est compatible avec les tailles de substrats qui sont utilisés puisqu’elle est indépendante
de la surface à recouvrir, et d’autre part elle permet d’atteindre de fortes densités de
nanoparticules de diamant (> 1011 cm-2 [200]) et ce de façon très homogène sur toute
la surface du substrat. Les substrats de silicium 2 pouces ayant servi à la croissance
des films de diamants ont donc été préparés selon le protocole utilisant du PDDAC.
Cependant, le seeding a été réalisé par procédé de dip-coating (aussi bien le dépôt de
PDDAC que celui de nanodiamants). En effet, ce procédé permet d’améliorer la repro-
ductibilité et l’homogénéité du seeding de nanodiamants sur nos substrats, notamment
grâce au fait que l’étape de séchage peut être contrôlée.

Le substrat est d’abord immergé dans une solution de PDDAC 0.2 wt % pendant
10 minutes. A l’aide du dip-coater, le substrat est ensuite introduit à une vitesse de 10
mm.min-1 dans une solution de nanodiamants HPHT 20 nm (Van Moppes SYNDIA
GAF 0 - 0.02) puis extrait avec une vitesse de sortie de 1 mm.min-1. Une caractérisa-
tion au microscope électronique à balayage (MEB) est ensuite réalisée afin de vérifier
que le seeding de nanoparticules est homogène et qu’il ne présente pas d’agrégats en
surface. La figure 3.1 montre un cliché MEB d’un substrat en silicium recouvert de
nanodiamants dispersés.
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Figure 3.2 – Photographie de l’ensemble de recherche DIADEME [201]

3.3.2.2 Choix du réacteur de croissance

Le choix de la méthode de nucléation ne suffit pas à obtenir des films homogènes
en épaisseur sur des surfaces aussi grandes que 2 pouces. Le réacteur utilisé et sa
géométrie, ainsi que les conditions de croissance sont également primordiales.

Le LCD dispose de 7 réacteurs de croissance diamant MPCVD dont un notam-
ment est optimisé pour la croissance homogène de films diamant intrinsèque polycris-
tallins sur des substrats 2 pouces. Il s’agit du réacteur nommé DIADEME (« DIAmond
DEvelopment for Micro-Electronics »), et a été utilisé pour la réalisation de films minces
de diamant pour la réalisation de nos cristaux photonique

DIADEME est un ensemble de recherche qui a été conçu au LCD (cf figure 3.2). Il
est constitué de deux sous-ensembles :

– un réacteur de dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma micro-ondes
(MPCVD) pour la croissance des films en diamant polycristallin.

– une chambre d’analyse et de préparation sous ultravide pour les analyses de
spectroscopies électroniques XPS, Auger et AFM.

Un avantage de ce réacteur est de pouvoir synthétiser des films avec un faible
taux d’azote, grâce à un système de vide optimisé. En effet, l’azote se comporte comme
un dopant profond et perturbe sérieusement les mécanismes de texturation lors de
la croissance. La chambre du réacteur est également reliée à un système d’analyses
de surface XPS, Auger et AFM. Dans cette étude, le système d’analyse XPS, décrit
ultérieurement dans le chapitre 4, sera utilisé.
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Bien que sa géométrie limite la surface de synthèse de films sur des substrats
2 pouces, l’homogénéité et la reproductibilité des croissances ont été optimisées sur
silicium grâce à l’utilisation d’un porte substrat rotatif pour uniformiser le plasma sur
l’échantillon de silicium pendant la croissance [202]. De ce fait, ce réacteur permet de
synthétiser des films minces dont le profil en épaisseur est symétrique par rapport au
centre du substrat et c’est avant tout ce pourquoi il a été choisi. Des taux d’uniformité
en épaisseurs meilleurs que 5 % ont été montré par Saada et al [203].

3.3.2.3 Conditions de croissance

Le réacteur DIADEME est un réacteur MPCVD dont le schéma est représenté sur
la figure 3.3. Les procédés MPCVD présentent des avantages majeurs pour la croissance
de films de bonne qualité. Ils permettent notamment d’avoir un bonne stabilité et une
bonne reproductibilité du plasma micro-onde non isotherme pour réaliser des dépôts en
continu sur des temps longs. Par ailleurs, la génération d’un plasma de haute densité
favorise des vitesses de croissance élevées tout en gardant une bonne qualité du diamant.
Enfin, ils permettent d’étendre les croissances aux substrats de grandes tailles du fait
de l’uniformité de la température en surface.

Les micro-ondes sont générées par un magnétron de type SAIREM de fréquence
2.45 Ghz et de puissance maximale 2 kW refroidi par circulation d’eau. L’onde électro-
magnétique est alors transmise à travers le guide d’ondes jusqu’à l’antenne de couplage
située sur la partie supérieure du réacteur et orientée sur l’axe de la cavité cylindrique.
Cette antenne émet les micro-ondes dans la cavité formée par les parois du réacteur,
dont la géométrie est ajustée de façon à ce que le maximum d’amplitude du champ
électromagnétique se trouve au niveau de la surface de l’échantillon pour que le plasma
puisse se former à cet endroit. Une fenêtre en quartz de 150 mm de diamètre permet
d’assurer la propagation des microondes dans la cavité tout en assurant l’isolation de
l’enceinte du réacteur du milieu extérieur et ainsi éviter toute incorporation d’impuretés
dans le milieu réactionnel.

Le débit des gaz injectés dans le réacteur, c’est à dire le méthane et l’hydrogène,
est régulé et maintenu constant grâce à des débitmètres massiques. Le milieu réaction-
nel, ou plasma, est ensuite créé à partir de l’ionisation des molécules de gaz par le
champ électromagnétique des micro-ondes. Si la puissance réfléchie est minimisée, un
régime d’onde stationnaire s’établit : le plasma se situe donc au niveau du maximum
du champ et vient s’accrocher au niveau du porte substrat sur lequel aura lieu la crois-
sance du diamant. La pression du milieu est régulée par l’intermédiaire d’une vanne de
fuite pendant tout le temps que dure la croissance.
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Figure 3.3 – Vue de face du réacteur MPCVD DIADEME [201]
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Paramètres Valeur
Pression mbar 35

Température K 1123
Débit total des gaz sccm 250
Proportion de CH4 % 0.6
Proportion de H2 % 99.4

Puissance W 900
Vitesse de croissance nm/h 220

Table 3.1 – Conditions de croissance des films diamant polycristallins sous DIADEME

Le tableau 3.1 résume les conditions de croissance des films de diamant polycris-
tallin réalisés dans le réacteur DIADEME.

3.3.3 Caractérisation des films après croissance

3.3.3.1 Homogénéité

Les épaisseurs des films ont été évaluées par une technique de cartographie op-
tique par interférométrie. Cette méthode de mesure exploite les interférences provenant
des différentes réflexions aux interfaces diamant/silicium et diamant/air, et est parfai-
tement adaptée pour la mesure de films minces de plusieurs centaines de nanomètres.
Elle permet de mesurer avec précision (de l’ordre du nm) l’épaisseur du film réalisé
suivant le diamètre du substrat. L’homogénéité h d’un film peut ensuite être calculée

selon la formule suivante : h =
emax − emin
emax + emin

, où emax et emin représentent respectivement
l’épaisseur maximale et l’épaisseur minimale mesurées sur le substrat. Une autre indi-
cation simple permettant d’évaluer rapidement l’homogénéité du film est l’observation
de sa couleur. Une couleur uniforme est caractéristique d’une bonne uniformité.

Figure 3.4 – Film mince de diamant CVD polycristallin sur un wafer silicium 2 pouces.
La couche diamant présente une homogénéité de 2%.

Ainsi, des films de diamant polycristallin sur des substrats 2 pouces pouvant
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atteindre une homogénéité de 2 % ont pu être réalisés. Un exemple de film de diamant
de 400 nm d’épaisseur sur un substrat en silicium 2 pouces est représenté sur la figure
3.4.

3.3.3.2 Caractérisation morphologique par Microscopie Électronique à Ba-
layage (MEB)

Afin d’étudier la morphologie des grains de diamant et de mesurer leur taille,
les films de diamants ont été caractérisés en sortie de croissance par microscopie élec-
tronique à balayage. C’est une technique simple et rapide qui permet d’analyser les
substrats de façon non destructive.

Figure 3.5 – Image MEB d’un film de diamant polycristallin réalisé avec le réacteur
DIADEME dont l’épaisseur est de 400 nm - Vue de dessus

La figure 3.5 présente un exemple de l’aspect de la surface d’un film polycristallin
d’une épaisseur de 400 nm réalisé avec DIADEME dans les conditions de croissance pré-
cédemment décrites. La taille de grain est variable et peut atteindre généralement des
dimensions équivalentes à l’épaisseur du film dans le cas de couches minces. Les grains
adoptent préférentiellement une morphologie pyramidale dont les faces sont orientées
selon le plan cristallographique (111). L’avantage de cette morphologie est qu’elle li-
mite le recouvrement des grains et donc la présence d’espaces d’air à l’intérieur du film
diamant. L’impact sur la variation de la constante diélectrique au sein du film diamant
est alors minimisé.
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3.4 Développement d’un procédé de lissage des films
polycristallin

3.4.1 Intérêt

Nous avons évoqué dans le chapitre 1 que le diamant était un matériau d’avenir
de par ses excellentes propriétés chimiques et physiques. Cependant, la majorité des
applications industrielles des films diamant CVD est limitée par la non-uniformité
des dépôts et sa rugosité de surface élevée. Certains domaines tels que l’électrochimie
se satisfont des grandes surfaces développées par la rugosité des films. En revanche,
l’optique est un domaine pour lequel ces aspects sont problématiques.

Nous avons vu précédemment que dans le cas de cristaux photoniques à détection
dans l’infrarouge, les épaisseurs de membranes sont de l’ordre de 400 nm. La rugosité
de surface RMS (Roughness Mean Square) est estimée à 40 nm en moyenne, avec
des amplitudes de rugosité peak to valley (PV) qui peuvent atteindre une centaine de
nanomètres. Cette valeur de rugosité est trop importante pour que les techniques de
lithographie électronique conventionnelles puissent être utilisées sans altération de la
définition des motifs. Par ailleurs, la réalisation de cavités à forts facteurs de qualité
s’avèrerait difficile en raison d’une trop grande diffusion à la surface des membranes.
Dans ce contexte, afin d’obtenir des rugosités de surface comparables à celle du silicium
par exemple (typiquement, largement inférieure à 1 nm RMS), la fabrication des CPh
doit précéder d’une étape de planarisation des films de diamant.

Qui plus est, l’intérêt de développer un procédé technologique de lissage des films
diamant va au-delà de son application aux CPh. Par exemple, nous avons évoqué le
fait que le diamant avait une excellente conductivité thermique, ce qui fait de lui un
matériau prometteur quant à son utilisation dans des applications radio-fréquence de
puissance. Une autre application visant à tirer profit de la bonne capacité du diamant
à dissiper la chaleur est de remplacer la silice couramment utilisée dans la technologie
dite Silicon-On-Insulator (SOI) par une couche de diamant CVD. Cette approche a
été étudiée par de nombreux groupes dont le nôtre au CEA-LIST [204, 205]. Dans ce
cas-ci, et afin de développer la technologie Silicon-On-Diamond (SOD), il est nécessaire
de passer par des étapes de collage qui nécessitent des surfaces très planes. Le procédé
de lissage développé pourrait être utilisé à ces fins.
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3.4.2 Principe du procédé de lissage

3.4.2.1 État de l’art

De nombreuses études ont été réalisées pour parvenir à réduire la rugosité de
surface de films en diamant polycristallin via l’utilisation de procédés divers et variés
comme le lissage par laser, par ion-beam, par décharges électriques, par lissage thermo-
mécanique ou encore par gravure plasma [206, 207, 208]. Les méthodes classiques de
polissage mécanique ne sont pas les plus adaptées dans le cas du diamant dans la
mesure où nous avons évoqué l’extrême dureté de ce matériau. Les temps de procédure
sont très souvent longs et fastidieux, mais surtout ces méthodes sont peu adaptables
aux films minces (typiquement, inférieurs au micron). A cela s’ajoute le fait que la
structure polycristalline du diamant ne favorise pas l’obtention de surfaces ayant une
très faible rugosité : les grains peuvent se détacher au niveau des joints de grains, dont
la résistance à une sollicitation mécanique est nettement plus faible. L’utilisation d’une
gravure chimique associée à un polissage mécanique (Chemical Mechanical Polishing,
ou CMP) à l’aide de nanodiamants a été proposée et a donné des résultats prometteurs
[209] puisque des rugosités de surface de 5 nm ont pu être obtenues. Plus récemment,
Thomas et al ont développé un procédé CMP n’utilisant pas de diamant mais une
solution alcaline de silice [210]. Des rugosités de 2.8 nm sur des surfaces de 5 µm ×
5 µm ont pu être obtenues partant de films d’environ 400 nm d’épaisseur. Cependant,
l’obtention d’un film lisse par ces méthodes nécessite au moins plusieurs heures.

Une méthode alternative permettant de gagner en temps de procédé a été propo-
sée il y a plusieurs années par Vivensang et al [211] et consiste à réaliser un transfert
de planarisation de surface à partir d’une couche de silice en utilisant des méthodes de
gravure ionique réactive (RIE). Partant de films de 2 µm d’épaisseur pour une rugosité
RMS de 40 nm, ces derniers ont réussi à obtenir des rugosités RMS finales de 14 nm (3
µm × 3 µm scan AFM). Combinée à un polissage mécano-chimique traditionnel, cette
idée a été reprise et développée par Rabarot et al [212, 213] pour obtenir des rugosités
RMS de 1.5 à 3 nm (2 µm × 2 µm scan AFM) pour des films épais de 200 nm à 5 µm.

3.4.2.2 Approche utilisée

Pour simplifier le procédé de Rabarot et al en évitant l’étape de polissage méca-
nique, et obtenir des temps plus court de traitement des substrats, la méthode qui a
été développée repose entièrement sur ce principe de transfert de planéité. Elle a été
adaptée à des films ayant des épaisseurs allant de 200 nm à 5 µm. L’idée est de venir
déposer une couche de silice plane sur le diamant et de transférer cette planéité de
surface au diamant.
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Pour cela, un procédé en deux étapes a été développé et consiste à :

1. Choisir la silice appropriée permettant d’avoir une rugosité de surface faibles et
la méthode de dépôt adéquate.

2. Développer une recette de gravure par plasma ayant une sélectivité égale à 1 pour
le diamant et la silice, dit autrement, une recette de gravure qui grave le diamant
et la silice à la même vitesse.

La gravure plasma utilisée pour le lissage du diamant a été réalisée dans un bâti de
gravure plasma à induction couplée (ICP).

Principe de l’ICP

Figure 3.6 – Schéma d’un bâti de gravure ICP STS [214]

Cette technique de gravure est une des techniques les plus employées dans l’indus-
trie de la microélectronique. Elle offre la possibilité d’atteindre des vitesses de gravure
plus grandes par rapport aux autres techniques de gravure sèche. La gravure ionique
réactive (RIE) consiste à exposer le substrat à un plasma provenant de l’ionisation
d’espèces gazeuses. Ces espèces sont créées par un champ électromagnétique généré
par une bobine alimentée par un générateur radio-fréquence de 13,56 MHz (Généra-
teur COIL). Ce plasma a la particularité d’être enrichi en radicaux libres (F, O ou Cl
selon les gaz disponibles) dispersés dans un gaz neutre qui vont se recombiner avec les
atomes cibles du substrat. La gravure résulte donc de deux phénomènes : un processus
physique lié au bombardement des espèces ioniques sur le substrat, et un processus chi-
mique issu de la réaction entre les radicaux et le matériau. Un autre avantage majeur
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est qu’il est possible de contrôler l’activité des gaz indépendamment de la polarisa-
tion donnée au substrat par le deuxième générateur (Générateur PLATEN). Ainsi, en
ajustant la puissance appliquée à l’échantillon, il est possible de contrôler l’angle d’ar-
rivée et l’accélération des espèces ionisées sur le substrat. La gravure peut donc être
préférentiellement isotrope ou anisotrope selon l’application visée.

Principe du lissage

Les différentes étapes sont représentées sur la figure 3.7.

Figure 3.7 – Différentes étapes du procédé de planarisation d’un film de diamant
polycristallin

3.4.2.3 Choix de la silice utilisée pour la planarisation

La silice obtenue par PECVD n’est pas appropriée dans notre cas si l’on ne
souhaite pas passer par une étape de polissage mécanique. Générée par un plasma
fait d’un mélange de silane et de protoxyde d’azote, les pics de diamant constituent
des sites d’accroches préférentiels à défaut des creux que l’on cherche à recouvrir. La
couche de silice obtenue épouse donc la forme du diamant sans être plus lisse, comme le
montre l’image représentée sur la figure 3.8, dans le cas d’un film de 3 µm de diamant
recouvert d’une couche de 150 nm de silice PECVD. C’est d’ailleurs pour cela que le
procédé développé par Rabarot et al comprend une étape de polissage mécanique avant
gravure.
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Figure 3.8 – Film de diamant polycristallin recouvert de 150 nm de silice PECVD

Une résine électronique a donc été utilisée, la silsesquioxane hydrogénée (HSQ),
qui a la particularité d’avoir une composition et des propriétés proches de celles de la
silice une fois recuite. L’avantage majeur par rapport à l’utilisation de la silice PECVD
est qu’un dépôt de résine est facile et rapide puisqu’il se fait par spin-coating. En outre,
si l’épaisseur de résine choisie est suffisante, le dépôt permet de recouvrir uniformément
les grains de diamant, et la surface est localement lisse, puisque la rugosité passe de
celle du film diamant à celle de la résine.

La HSQ présente une structure sous forme de cage comme représentée figure 3.9
ce qui se traduit par une porosité de la couche déposée.

Figure 3.9 – Structure chimique de la résine HSQ. Le groupement R est un hydrogène
dans le cas de la HSQ

Plusieurs études de son comportement sous l’effet de recuits ont été faites [215,
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216, 217, 218] et ont montré que sa conformation change selon la température de recuit
atteinte. Les différentes étapes pendant le recuit sont :

– Température ambiante - 200 °C : évaporation du solvant
– 250 - 350 °C :

2 HSiO3/2→ H2SiO2/2 + SiO4/2

H2SiO2/2 + HSiO3/2 → SiO4/2 + H3SiO1/2

H3SiO1/2 + HSiO3/2 → SiO4/2 + SiH4

– 350 - 450 °C :

4 HSiO3/2 → 3 SiO4/2 + SiH4

SiH4 → Si + 2 H2 ou clivage de la liaison Si-H

– Supérieure à 450 °C : début de la disparition de la structure poreuse.

Notons que la contrainte dans la couche de résine est maximale vers 340 °C. Au-
delà, celle-ci change de conformation dans la mesure où la majorité des liaisons sont
des liaisons Si-O-Si plutôt que H-Si-O [216] du fait de l’incorporation d’oxygène. La
structure de silice n’est obtenue qu’à partir de 650 °C et plus.

Cette résine est distribuée commercialement par la société DOW CORNING à
différentes concentrations selon les épaisseurs désirées. Deux résines ont principalement
été utilisées :

– la XR1541-6% : elle permet de déposer des couches d’épaisseur allant de 85 à
180 nm après recuit à 150 °C.

– la FOx®-15 (Flowable OXide) : elle permet de déposer des couches d’épaisseur
allant de 380 à 500 nm.

Le solvant utilisé dans les deux cas est le MethylIsoButylKetone (MIBK). Il est aussi
possible de l’utiliser pour retirer la résine avant recuit .

3.4.3 Développement du procédé de lissage de films minces
de diamant polycristallin

Au début de ces travaux de thèse, le développement de la recette de gravure dite
« lente » présentée au paragraphe suivant a permis de constituer une base solide de
procédé de lissage pour l’optimisation et le développement d’une technologie adaptée
à tous types de films diamant polycristallin. Ainsi, partant d’un savoir-faire connu, un
procédé de lissage rapide de films minces de diamant polycristallin a été développé.
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Cette partie traite donc du développement du procédé de planarisation des films
minces de diamant polycristallin par gravure ICP. Typiquement, des films de 400 nm
d’épaisseur, rugosité incluse, ont été utilisés pour l’optimisation des conditions de gra-
vure. Ce procédé est applicable à des films dont l’épaisseur est de plusieurs centaines
de nanomètres.

3.4.3.1 Développement de la première recette de lissage : recette lente

Les principaux paramètres de l’ICP qui permettent de contrôler la gravure et la
vitesse sont :

La nature des gaz Les gaz disponibles sont : O2, Ar, C4F8 et SF6. Il s’agit du
paramètre le plus significatif quant à l’efficacité de la gravure.

La puissance « coil » Il s’agit de la puissance du premier générateur relié à la
bobine. En augmentant la puissance on favorise l’ionisation des espèces gazeuses. On
joue sur la chimie, la gravure se fait alors davantage par interaction chimique avec le
matériau. En parallèle, il faut aussi que le débit des gaz injectés soit suffisant pour que
le nombre d’espèces ionisées augmente.

La puissance « platen » Il s’agit de la puissance du deuxième générateur relié
au substrat. Elle contrôle la polarisation donnée à l’échantillon. En augmentant la
puissance, on augmente l’énergie directionnelle des ions arrivant sur le substrat. On
joue davantage sur la gravure physique.

La pression Une faible pression permettra une plus grande liberté de mouvement
aux espèces ionisées, ce qui se traduit également par une plus grande vitesse d’accélé-
ration dans la chambre et une orientation du flux d’espèces. Inversement à cela, une
pression plus grande favorise les collisions entre les espèces ce qui diminue leur énergie
et donc leur vitesse.

Bien que le diamant soit inerte chimiquement, un fort bombardement ionique de
certains gaz ionisés comme l’oxygène, le chlore Cl2, SiCl4 et certains gaz fluorés tel que
le SF6, le CF4 ou encore le CHF3 permet d’attaquer le diamant [85]. L’oxygène reste le
gaz le plus efficace à utiliser pour attaquer le diamant par gravure ionique : les liaisons
carbone sp3 du diamant sont cassées et il est alors possible de l’oxyder en espèces
volatiles, CO et CO2. Des études ont également montré que l’utilisation d’argon dans
les gravures plasma avait un effet lissant [207]. En effet, l’argon est un gaz inerte lourd
qui a l’avantage de venir bombarder le diamant et la silice. Le processus est purement
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Paramètres Valeurs
Flux de O2 sccm 22.5
Flux de Ar sccm 7.5
Pression mTorr 10

Puissance coil W 600
Puissance platen W 40
Température °C 25

Table 3.2 – Paramètres de l’ICP utilisés pour la recette dite « lente »

physique, il n’y a pas de réaction chimique dans ce cas. Le diamant étant très résistant,
la gravure de la silice est favorisée par rapport à celle du diamant. Une première recette
de lissage avait déjà été mise au point à l’IEF au moment de débuter mes travaux de
thèse à partir d’un mélange gazeux d’oxygène et d’argon. En jouant sur les paramètres
précédemment cités, une sélectivité de 1 pour 1 a pu être obtenue pour la silice et le
diamant polycristallin avec une vitesse de gravure de 13 nm/min. Les paramètres sont
regroupés dans le tableau 3.2.

La figure 3.10 présente l’état de surface d’un film de diamant polycristallin re-
couvert de résine HSQ à différentes étapes du lissage.

Dans ces conditions, la rugosité de surface des échantillons a ensuite été caracté-
risée par Microscopie à Force Atomique (AFM) sur des zones de 1 × 1 µm2 et 10 ×
10 μm2. La rugosité RMS est un paramètre statistique de description de la surface qui
représente les variations des hauteurs de la surface autour de la valeur moyenne. La
valeur de la RMS et du PV d’un film de diamant après lissage ont été déterminées (cf
figure 3.11). Des trous sont présents sur la surface du film diamant et sont attribués
à une contamination de la résine. Ils pénalisent de peu la valeur de la RMS obtenue
mais surtout celle du PV. Cependant, une valeur de 0.9 nm RMS a pu être obtenue
sur des surface de 10 × 10 μm2. Cette valeur est meilleure que celles obtenues par
les méthodes développées par les groupes précédemment cités, et surtout, sur de plus
grandes surfaces.

Mode opératoire

La procédure complète du lissage est réalisée selon les étapes suivantes.

Nettoyage

En sortie de croissance, les substrats en diamant sur wafer en silicium 2 pouces
sont préalablement nettoyés selon la procédure suivante afin que toute contamination,
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(a)

(b)

(c)

Figure 3.10 – Film mince de diamant polycristallin (a) en sortie de croissance (les
faces (111) prédominent). (b) en cours d’aplanissement : le haut des pyramides de
grains de diamant commencent à être lissés. (c) après aplanissement. Vue à 45° et de
dessus.
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Figure 3.11 – Caractérisation AFM d’une surface de diamant après lissage en utilisant
le procédé de gravure lent. A Gauche : topographie de la surface. A droite : profil de
rugosité.

résidu organique ou particule, soit éliminé. Ce nettoyage est une étape essentielle dans
la mesure où la qualité de l’enrésinement dépendra directement de la présence de pous-
sières à la surface du diamant. Ces poussières se retrouvent bloquées par la résine et
forment ainsi un micro-masquage lors de la gravure. Cela se traduit par la présence
de trous à la surface des films diamant qui modifieraient les propriétés optiques des
membranes à cristaux photoniques.

– 5 minutes aux ultrasons successivement dans les solvants suivants : acétone,
éthanol, eau déionisée (DI) ; puis rinçage à l’eau DI

– Quelques minutes dans une solution piranha H2SO4/ H2O2 3 :1. Ce nettoyage
permet d’éliminer toutes les contaminations organiques. Bien que le diamant
résiste à la solution piranha, nous avons pu constater que les joints de grains ont
tendance à être gravés plus rapidement ce qui accentue légèrement la rugosité
(ceci est d’autant plus vrai lorsque le film est lissé).

– Rinçage dans un bain d’eau DI avec bullage d’azote et séchage.

Dépôt de la résine

Une fois les wafers nettoyés, la XR1541-6 est déposée sur le diamant par spin-
coating. Le spin-coater accélère pendant 6 secondes avec une accélération de 150
tours/min/s pour atteindre une vitesse de 1000 tours/min maintenue pendant une
minute. Le substrat est ensuite recuit sur une plaque chauffante pendant trois minutes
à 150 °C. On obtient au final une épaisseur de résine de 160 nm après recuit.
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Gravure

Le wafer en diamant recouvert de résine est ensuite collé à l’aide d’un peu d’huile
FOMBLIN sur un wafer 4 pouces, format standard des wafers adaptés à l’ICP. En
considérant que le film de 400 nm possède une rugosité de surface de 40 nm et les 160
nm de résine déposée, il faut donc graver au total 200 nm avec une vitesse de gravure
de 13 nm/min.

Nettoyage final

Une fois le lissage effectué, il se peut que des traces de HSQ restent dans certaines
zone de l’échantillon. Le substrat est alors nettoyé dans une solution de BHF (Buffured
HydroFluoric acid solution) pendant une dizaine de secondes puis séché à l’azote. Le
BHF est une solution de HF tamponnée par NH4F et a l’avantage de maintenir la
quantité d’ion H+ constante, ce qui permet d’obtenir une vitesse de gravure constante
pendant le temps de la gravure.

3.4.3.2 Développement de la seconde recette de lissage : recette rapide

La vitesse du procédé de lissage développé précédemment est relativement lente.
Adaptée aux films minces, cette étape sera cependant très longue si l’on souhaite l’ap-
pliquer à des films plus épais (quelques microns) qui possèdent une rugosité de surface
plus grande. A partir de la recette précédemment développée, il s’agissait d’atteindre
un nouveau point d’équilibre où la vitesse de gravure du diamant et de la résine sont
identiques. Ce travail a débuté en commençant par augmenter les puissances coil et
platen, ainsi que les flux de gaz de l’argon et de l’oxygène, et enfin la pression. Toute-
fois aucune combinaison n’a permis d’atteindre des vitesses identiques, le diamant étant
toujours gravé plus vite. Dans la littérature, différents mélanges gazeux ont été étudiés
pour augmenter l’efficacité de la gravure du diamant : O2, O2 :Ar, O2 :CF4, O2 :H2,
CHF3, SF6, Cl2 :SiCl4. Parmi ces mélanges, l’ajout d’un gaz fluoré au dioxygène s’est
révélé être très efficace, et plus particulièrement le mélange O2 : CF4 [219, 220, 221].
L’ajout de 2 à 5% de CF4 permet de multiplier l’efficacité de gravure du diamant d’un
facteur d’au moins 3 [222]. Des vitesses de gravure du diamant jusqu’à 300 nm/min ont
ainsi pu être obtenues avec ce type de mélange gazeux [220]. Ce constat laissait ainsi
supposer qu’un degré d’optimisation supplémentaire était possible sachant que l’ajout
d’un gaz fluoré permettrait également de graver plus rapidement la silice.

Par conséquent, il s’agissait dans un deuxième temps de chercher à calibrer les
paramètres de la recette de lissage en ajoutant du C4F8. Comme précédemment, dif-
férentes combinaisons de paramètres de gravures ont été testées, notamment les varia-
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tions de la composition des gaz, des flux, des puissances des deux générateurs et de la
pression. Finalement, un procédé de lissage ayant une vitesse de gravure de 78 nm/min
a pu ainsi être obtenu. Les paramètres sont regroupés dans le tableau 3.3

Paramètres Valeurs
Flux de O2 sccm 60
Flux de Ar sccm 40

Flux de C4F8 sccm 3
Pression mTorr 2

Puissance coil W 1800
Puissance platen W 100
Température °C 25

Table 3.3 – Paramètres de l’ICP utilisés pour la recette dite « rapide »

De nouveau, les rugosités de surface des substrats lissés avec cette recette ont
été caractérisées par AFM et sont présentées figure 3.12. Une valeur de 2.4 nm RMS
a pu être mesurée sur des surface de 5 × 5 μm2. Cette valeur est certes plus élevée
que la RMS obtenue avec la recette lente, mais convient très bien pour le lissage de
films épais, d’autant plus qu’ils peuvent être lissés autant de fois que nécessaire si l’on
souhaite descendre davantage en rugosité.

Figure 3.12 – Caractérisation AFM d’une surface de diamant lissée en utilisant le
procédé de gravure rapide. A gauche : Topographie de la surface. A droite : profil de
rugosité
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Figure 3.13 – Images MEB illustrant l’apparition de fissures lors de la gravure de la
FOX avec un recuit à 150 °C.

3.4.4 Développement du procédé de lissage de films épais de
diamant polycristallin

Les procédés de lissage présentés dans le paragraphe précédent ont été développés
sur des films de quelques centaines de nanomètres (typiquement, 400 nm) puisque nous
avions besoin de ces épaisseurs pour les cristaux photoniques. Cependant, et notamment
pour une application à la photonique que nous détaillerons dans la partie 3.7, il s’est
avéré utile d’adapter ce procédé à des films plus épais, c’est à dire des films dont
l’épaisseur est de quelques microns (cf figure 3.14a). Dans ce cas-ci, la rugosité de
surface de ces films est estimée à quelques centaines de nanomètres. De ce fait une
étape d’optimisation des dépôts de FOx® a dû être réalisée ainsi qu’une optimisation
de la gravure.

Une résine permettant de déposer des films plus épais, la FOx®, a été utilisée afin
qu’elle recouvre la totalité des grains et pour laisser un plan lisse local à la surface du
film diamant (typiquement, des épaisseurs de 500 à 700 nm de FOx®). Cependant, le
protocole développé pour les film minces n’est pas applicable dans cette configuration
ci. S’agissant d’une résine épaisse, la montée en température doit s’effectuer lentement
pour permettre la diffusion des gaz produits et limiter la formation de bulles pendant
le recuit. En outre, pour de telles épaisseurs, la FOx® est très contrainte. D’autre
part, la grande différence de coefficient de dilatation thermique entre celui du diamant
(10-6/°C) et celui de la résine (pouvant aller de 20 à 70.10-6/°C) entraine des contraintes
à l’interface diamant/résine lors d’une évaporation rapide du solvant. La différence de
contraintes entre les extrémités de la résine entraine l’apparition de fissures en surface
qui sont ensuite transférées à la surface du diamant lors de l’étape de gravure (cf figure
3.13).

Afin de remédier à ce problème, les paramètres du recuit de la FOx® ont été
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(a) (b)

(c) (d)

Figure 3.14 – État de surface du diamant au cours des lissages successifs réalisés sur
des films de diamant polycristallin de 3 µm d’épaisseur. (a) Film diamant en sortie de
croissance (b) Premier lissage (c) Deuxième lissage. La rugosité descend à 30 nm RMS.
(d) Troisième lissage.

optimisés afin de limiter le phénomène de contraintes inhérent au procédé. Après un
dépôt par spin-coating de FOx®, le recuit s’effectue en appliquant plusieurs rampes
lentes de températures pour atteindre une température de 285 °C. La première rampe
de 40 à 100 °C à une vitesse de 5 °C/minute est d’abord appliquée puis suivie d’un
palier à 100 °C pendant 15 min. La deuxième rampe appliquée va de 100 à 150 °C à 5
°C/minute avec un palier à 150 °C maintenu pendant 15 minutes et la dernière de 150 à
285 °C à 2 °C/minute est maintenue pendant une heure. Enfin, une redescente lente en
température pendant une heure et demie permet de revenir à température ambiante.
Le protocole de lissage peut ensuite être suivi par gravure ICP.

La rugosité initiale des films épais de diamant étant importante, plusieurs lissages
sont nécessaires. La figure 3.14 illustre l’aspect de la surface du film diamant en sortie
de croissance et au fur et à mesure des lissages successifs. Ainsi, partant de films ayant
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une rugosité estimée à environ 300 nm, il est possible après trois lissages successifs
d’obtenir des surfaces équivalentes aux films minces, c’est à dire des surfaces ayant une
RMS de l’ordre du nanomètre, ce qui prouve bien que cette technique est tout aussi
efficace, voire meilleure, que les procédés CMP présentés précédemment.

La seule limite observée concerne l’aplanissement à l’échelle du substrat entier.
Certains films épais de quelques microns présentent une inhomogénéité d’épaisseur sur
2 pouces qui peuvent atteindre 30 %. Un exemple de film qui a dû être traité avait une
épaisseur de 2.7 µm au centre et de 3.5 µm sur les bords. Compte tenu des épaisseurs
de résine déposées, les défauts de planéité à l’échelle d’un substrat 2 pouces ne sont
pas entièrement corrigés. Cette inhomogénéité peut être un facteur limitant, d’autant
plus si l’on souhaite à terme développer ce procédé sur des substrats silicium 4 pouces.

3.4.5 Application du procédé de lissage

Le procédé de lissage par gravure plasma développé durant cette thèse permet
d’atteindre des rugosités de surface locales très faibles. Si la recette rapide permet de
réduire les temps du procédé, la recette lente permet quant à elle un lissage plus fin.
En fonction de l’application visée il peut être intéressant de combiner les deux recettes.
Dans le cas de films épais, le procédé reste certes long puisque les recuits prennent
plusieurs heures au moins, mais il permet surtout d’atteindre des rugosités difficiles
à atteindre par les méthodes CMP classiques. Dans la mesure où aucune technique
de lissage n’est parfaitement adaptée aux exigences requises de toutes les applications
visées (rugosité, temps de procédé, coût, épaisseurs du film à lisser, nature du diamant,
etc), cette technique constitue en tout cas une très bonne alternative pour obtenir de
faibles rugosités sur des temps courts.

Parallèlement à l’application du lissage à la fabrication des CPh, nous avons
mentionné l’utilité de ce procédé à d’autres domaines. Dans cette thèse, il a été montré,
à travers des projets réalisés dans le cadre de collaborations extérieures brièvement
décrits ci-après, qu’il était possible d’étendre l’utilisation de ce procédé de lissage aux
autres formes de diamant, comme le diamant dopé au bore par exemple, ou le diamant
UNCD. Il est également applicable à des couches minces préalablement structurées sur
des substrats autres que le silicium, là où un polissage mécanique serait difficilement
applicable. Ces résultats démontrent le fort potentiel de ce procédé technologique.
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Prestation pour THALES Research and Technology : application au dia-
mant polycristallin dopé au bore

Un des projets développés par Thalès R&T par l’équipe de Pierre Legagneux
consiste à faire croître des nanotubes de carbone (NTC) par une méthode PECVD
sur des matériaux catalyseurs comme le nickel et le fer. Or, les substrats en silicium
classiques utilisés en microélectronique ne sont pas compatibles avec les procédés ther-
miques appliqués pour la croissance des NTC. En effet, des alliages catalyseur-silicium
se créent à hautes températures et ne permettent plus de catalyser la formation des
NTC. Par conséquent, il est nécessaire d’introduire une barrière de diffusion entre le
substrat et le catalyseur, et en cela le diamant polycristallin dopé au bore s’est révélé
être très efficace [223]. Afin de contrôler le nombre et la position des NTC sur le sub-
strat, des plots de catalyseurs (200 nm × 5 nm) sont réalisés à la surface du diamant
pour induire la croissance d’un NTC unique en ce lieu. Ces plots sont réalisés par li-
thographie électronique, et de ce fait, comme pour la réalisation des CPh, les films de
diamant polycristallin sont trop rugueux.

Nous nous sommes donc intéressés au lissage de films minces en diamant poly-
cristallin pour les besoins de cette équipe. Il s’est avéré que l’ajout de bore ne modifie
pas le comportement de la gravure par ICP, et que les procédés de lissage lent et rapide
peuvent par conséquent s’étendre aux applications nécessitant l’utilisation de diamant
dopé.

Projet OSCCAR : application à l’UNCD

Ce projet a pour objectif de concevoir des résonateurs exploitant des ondes élas-
tiques guidées (SAW, pour Surface Acoustique Wave) sur des substrats composites à
base de couches de ZnO sur carbone-diamant nanocristallin afin de mettre en place
une solution générique capable de répondre aux besoins de sources très hautes fré-
quences (domaine des radio-fréquences RF, allant de 1 GHz jusqu’à la bande X) de
grande pureté spectrale et compatibles avec les applications de radar embarquées. La
maîtrise technologique de l’élaboration des matériaux exploités est ici critique car en
relation directe avec l’optimisation théorique des points de fonctionnement des résona-
teurs développés. Les matériaux polycristallins étant rugueux et hétérogènes, le choix
de l’UNCD s’est imposé pour obtenir un matériau homogène sur 4 pouces peu rugueux.
Les films obtenus présentent un désordre à faible distance et des performances hono-
rables quant à l’homogénéité de leurs propriétés acoustiques. Cependant, les rugosités
RMS des films utilisés sont encore trop importantes pour que ces derniers puissent être
intégrés au dispositif technologique validé.
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Figure 3.15 – Représentation schématique de l’architecture d’un RF-MEMS développé
dans le cadre du projet Européen NANOCOM [224]

De ce fait, nous nous sommes intéressés au lissage de films UNCD dont les épais-
seurs sont de l’ordre de 5 à 6 µm. Bien que les films soient initialement peu rugueux du
fait de la taille des grain les composant (<10 nm), la proportion de joints de grains est
beaucoup plus importante et le rapport sp2/sp3 est beaucoup plus élevé. Les procédés
de lissage qui ont été développés auparavant ne sont donc plus adaptés, et il faudrait
prendre en compte ce nouveau paramètre dans le développement d’une nouvelle recette
de gravure. Par ailleurs, la forte contrainte des films épais et leur faible adhésion sur le
substrat sont autant de paramètres contraignants dont il faut également tenir compte.
Pour ce dernier point, la méthode de nucléation par scratching s’est avérée nécessaire.
Toutefois, en utilisant des épaisseurs plus faibles de résine (la XR1541-2% a été utilisée,
une version diluée de la XR1541-6%), il a été montré qu’il est possible de diviser la
rugosité des films par un facteur 5 au moins en utilisant la recette adaptée aux films
minces développée précédemment. Pour les besoins de ce projet, ce résultat était en
tout cas largement satisfaisant.

Projet Européen NANOCOM : application à des motifs en diamant sur
couche d’or

L’un des objectifs du projet Européen NANOCOM vise à concevoir des commu-
tateurs RF-MEMS à partir de matériaux exotiques nanostructurés dans le but d’amé-
liorer considérablement leurs performances. Une représentation schématique de tels
dispositifs est présentée sur la figure 3.15.

Dans un cas idéal, le matériau retenu permet de minimiser au maximum les ef-
fets de charges ainsi que la dissipation thermique sous haute puissance. La fiabilité
du système dépend directement de la capacité de la membrane du diélectrique à éva-
cuer les charges et prévenir de son adhésion sur la couche sous-jacente. Les propriétés
thermiques et électriques du diamant font de lui un bon candidat. Toutefois, les films
de diamant en sortie de croissance ne sont pas optimaux. La rugosité des films dia-
mant joue le rôle d’une capacité équivalente à celle d’une couche d’air sur l’électrode à
l’origine d’une baisse des performances.
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(a) (b)

Figure 3.16 – (a) Photographie d’un substrat 2 pouces Si sur lequel est réalisé des
RF MEMS à membranes en diamant - (b) Image MEB d’un exemple de motifs étudiés
pour le lissage de structures en diamant inférieures à 400 nm d’épaisseur sur or.

Par conséquent, le procédé de lissage a été appliqué aux substrats préalablement
structurés afin de diminuer la rugosité de surface des micro-électrodes. La figure 3.16
présente un exemple des motifs étudiés pour la validation du projet. La croissance du
diamant s’est faite directement sur des motifs en or dont les dimensions font plusieurs
dizaines de microns. Bien qu’un effet de bord dû à la structuration puisse être observé,
une nette amélioration des performances a pu être mesurée. En effet, le lissage est
effectif sur les bords des motifs et l’est moins au centre sans doute à cause d’une
perturbation du plasma de l’ICP qui n’attaque plus de la même manière le diamant,
puisque les électrodes en or en dessous doivent évacuer différemment les charges. Une
optimisation du procédé, comme l’étalement de la résine et son épaisseur, conduirait
très certainement à de bien meilleurs résultats. Ici, les motifs font tout au plus 400 nm
d’épaisseur et 200 nm de XR1541-6 a été utilisée. Une épaisseur de 500 nm de résine,
en utilisant la FOx® par exemple, conviendrait peut être mieux, en supposant que la
viscosité plus élevée de cette résine n’empêche pas un bon étalement malgré les parois
verticales des motifs.

3.5 Développement des procédés de fabrication des
cristaux photoniques en diamant

La fabrication des cristaux photoniques se décompose en plusieurs étapes schéma-
tisées sur la figure 3.17. Chaque étape a fait l’objet d’un développement technologique
spécifique du fait qu’il s’agissait de diamant polycristallin.
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Figure 3.17 – Étapes du procédé de microfabrication de cristaux photoniques sur films
de diamant polycristallin
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Une fois que les films de diamant ont été lissés par le procédé présenté précédem-
ment, les substrats sont prêts à être structurés. Après le dépôt d’un masque dont la
nature sera discutée plus tard, une étape de lithographie électronique sert à définir le
dessin du cristal photonique. Ensuite, une étape de gravure par plasma permet de créer
les trous du cristal photonique dans la membrane diamant. Enfin, une étape de gra-
vure du silicium permet de libérer le diamant du silicium afin de créer des membranes
suspendues.

3.5.1 Lithographie

Nous avons vu au chapitre 2 que la cavité du cristal photonique était réalisée en
décalant les trous au centre du guide de quelques nanomètres seulement. Ainsi, il est
évident que lors de la fabrication, une variation de la taille ou la position des trous
constituant la cavité au centre du cristal photonique modifie complètement son com-
portement. Ces variations seront d’autant plus impactantes que la taille des motifs à
réaliser sera faible. Ainsi, pour la réalisation des cristaux photoniques dont les para-
mètres ont été optimisés à l’aide des simulations, une technique de précision a été choisie
pour la réalisation de nos motifs. Si la lithographie optique est essentiellement destinée
aux motifs de taille supérieure à un micromètre, la lithographie électronique permet
quant à elle d’atteindre des résolutions largement submicroniques. La salle blanche de
l’IEF dispose de deux machines de lithographie électronique dont une, la Nanobeam
4, a une résolution théorique de 1 nm et une taille de spot d’environ 5 nm pour une
tension d’accélération de 80kV.

3.5.1.1 Principe

Quelle que soit la technique utilisée, le principe général demeure sensiblement le
même. La lithographie, qui consiste à reproduire un motif sur un substrat par l’inter-
médiaire d’une résine, se décompose essentiellement en trois étapes :

– une couche de résine électronique la plus homogène possible est déposée sur
l’échantillon à structurer.

– l’échantillon est ensuite exposé au faisceau électronique en suivant le dessin
du masque, au format GDS dans notre cas. Sous l’action des électrons, les
propriétés physico-chimiques de la résine, comme sa solubilité par exemple,
sont modifiées.

– l’échantillon est révélé dans un solvant spécifique que l’on appelle développeur.
Le motif est enregistré dans l’épaisseur de la couche de résine.
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Figure 3.18 – Schéma d’un appareil de lithographie électronique [225]

A la suite de la lithographie, le motif défini dans la résine est transféré dans le
substrat pour former la structure souhaitée. L’appareil de lithographie fonctionne de
la façon suivante. A l’image d’un MEB, un faisceau d’électrons est émis puis accéléré
par une source de tension. Il est ensuite mis en forme à l’aide d’un système optique
constitué de lentilles et de diaphragmes puis balayé suivant les axes x et y par 2 paires de
bobines de déflexion pour reproduire le motif sur l’échantillon. Un exemple d’appareil
de lithographie électronique est représenté sur la figure 3.18.

3.5.1.2 Conception du masque GDS

En lithographie électronique, un logiciel sert d’interface avec l’utilisateur et sert
à préparer les motifs et l’exposition, ainsi qu’à exécuter l’exposition. Dans le cas de la
Nanobeam 4, le faisceau d’électron reproduit le motif généré à partir d’un masque au
format GDS. Les masques ont été créés à partir du logiciel L-Edit, un logiciel de dessin
de circuits intégrés permettant de générer des masques à ce format. Ce logiciel dispose
d’un compilateur en langage C++ qui permet de créer des sous-programmes au sein du
masque permettant l’automatisation de la réalisation du dessin de la cavité à cristaux
photoniques, des guides d’accès maintenus par les nanopoutrelles ou des tapers. Ce type
de dessin en approche membranaire ayant déjà été réalisé lors de thèses précédentes
[181, 182, 183], les masques ont été repris et les paramètres correspondant ont été
ajustés.
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3.5.1.3 Enrésinement

Le choix de la résine est important car elle doit permettre d’avoir la meilleure
résolution possible du motif à transférer tout en gardant une bonne résistance à la
gravure. Parmi les résines disponibles (e.g.UV3, ZEP, PMMA, HSQ) une résine positive
a été choisie car elle permet de réaliser plus facilement des trous qu’une résine négative.
De ce fait la HSQ ne convenait pas. La ZEP520A constituait le meilleur choix car elle
est réputée pour avoir une résistance à la gravure par plasma plus grande que les autres
résines.

La ZEP est tout d’abord diluée dans de l’anisole (méthoxybenzène) en proportion
1 :1 afin de pouvoir déposer une épaisseur de résine plus fine. Une attention particulière
est portée au mélange de ces deux composés afin de limiter au maximum la présence
de bulles d’air. On procède ensuite à l’enrésinement de la surface de l’échantillon par
spin-coating. Un promoteur d’adhérence est d’abord déposé, puis la ZEP avec les para-
mètres suivants : une accélération d’environ 800 tours/min/s pendant 6s et une vitesse
de rotation de 5000 tours/min maintenue pendant une minute. Nous obtenons une
épaisseur finale de 150 nm. Un recuit de 2 min 30 s à 180 °C sur une plaque chauffante
permet d’évaporer le solvant contenu dans la résine et de la durcir. Il est préférable de
laisser un temps de pause de quelques minutes entre l’enrésinement et le recuit afin de
dissiper les contraintes résiduelles au sein de l’échantillon et d’assurer la bonne tenue
du film déposé.

3.5.1.4 Insolation

Contrairement à la lithographie optique, les temps d’insolation en lithographie
électronique sont grands. Ceci est dû au fait que le faisceau d’électrons va insoler
point par point les zones définies par le masque pour créer la structure. La surface
exposée par le faisceau d’électrons sans déplacement mécanique de la platine supportant
l’échantillon est appelée champ d’écriture. Sur la nanobeam 4, les champs ont une taille
maximale de 500 µm, et sont divisés en sous-champs d’une taille maximale de 20 µm.
Un décalage, appelé raccord de champ, de 20 nm au maximum, peut survenir entre
deux champs d’écriture du fait du déplacement de la platine. Les raccords de sous-
champs sont eux en général négligeables. Les guides à cristaux photoniques que nous
souhaitons réaliser faisant une longueur totale de 500 µm et 1 mm, il faut donc prévoir
la position des champs d’écriture pour éviter les erreurs d’alignement des motifs liés
aux raccords de champs (cf figure 3.19).

Par ailleurs, la dose d’insolation, exprimée en Coulomb par mètre carré, est un
critère important en lithographie car elle est directement liée à la taille finale des cercles
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Figure 3.19 – Dessin d’un cristal photonique sur le masque GDS divisé en plusieurs
champs (en jaune) et sous champs d’écriture (en bleu). En haut à gauche : la structure
fait 500 µm et peut être lue dans un seul champ de la même taille. En bas à gauche :
la structure fait 1 mm de long. Plutôt que d’utiliser deux champs de 500 µm, on évite
les erreurs de raccord de champ au centre de la cavité en centrant la structure sur
une zone couverte par trois champs d’écriture dont le champ central vaut 500 µm. A
droite : sous champ de 20 µm centré sur la cavité.

obtenus et à la précision des motifs obtenus. Sur le masque, on remarque que certains
motifs se recouvrent, comme par exemple le guide d’onde et les trous de la première
colonne du cristal photonique. Cela signifie qu’ils sont exposés deux fois au faisceau
d’électrons. Ce phénomène peut se compenser en choisissant une dose plus faible. De
la même façon, pour les très larges motifs comme les tranchées servant à la découpe, la
dose peut être diminuée par rapport aux plus petits motifs comme des trous de cristal
photoniques. La dose étant fixée, l’écriture sera d’autant plus rapide que le courant est
élevé. Cependant, l’électronique de commande du système de lithographie ayant une
vitesse finie, les courants élevés (10 nA) sont mieux adaptés aux motifs larges comme
les guides alors que les faibles courants (0.8 nA) permettent d’avoir une meilleure
résolution et sont donc adaptés aux petits motifs comme les nôtres. Compte tenu de
tous ces paramètres, le temps d’écriture nécessaire à la réalisation de quelques milliers
de guides à cristaux photoniques associés à leur guide d’accès sur un substrat de la
taille d’un quart de 2 pouces atteint plusieurs heures.

3.5.1.5 Développement

La dernière étape de la lithographie est le développement. L’appellation résine
positive signifie que ce sont les zones insolées qui sont éliminées lors du développement.
La ZEP est développée avec un développeur spécifique, le ZED-N50, pendant 1min30.
Spécialement conçu pour ce type de résine, le développeur va solubiliser la partie insolée
pour ne laisser que la résine non exposée aux électrons. Le substrat est ensuite immergé
pendant 20 s dans de l’isopropanol pour stopper la réaction puis séché sous flux d’azote.
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Le temps de développement doit être maitrisé, à la seconde près, afin d’éviter un « sur-
développement » ou un « sous-développement » des motifs dont la taille ou la verticalité
des flancs serait alors modifiée. La qualité du développement est alors vérifiée par
microscopie optique.

3.5.2 Développement des procédés de gravure plasma

Il est essentiel que les trous des cristaux photoniques soient le plus vertical pos-
sible car un angle important des trous rompt la symétrie de la membrane selon le plan
horizontal. Or, nous avons vu au chapitre précédent que lorsque le plan z = 0 n’est
plus plan de symétrie, les modes ne sont plus purement TE ou TM. Dans la mesure où
les CPh 2D n’ont pas de bande interdite en polarisation TM, des modes des deux po-
larisations coexistent ce qui crée des canaux de fuites supplémentaires. Le confinement
optique du mode est alors fortement perturbé dans le plan de la couche de diamant.
Une attention particulière a ainsi été apportée au développement de la technologie de
gravure du diamant. Pour cela, les recherches liées à l’optimisation du masque et de
sa gravure afin ont été menées en parallèle d’avoir une bonne sélectivité vis-à-vis du
diamant et celle de la gravure du diamant pour la réalisation des trous.

3.5.2.1 Masque en nitrure de silicium

Silice vs Nitrure de silicium

Nous avons vu précédemment que la gravure sèche par plasma d’oxygène est
la technique qui semble la plus adaptée à la gravure du diamant. Compte tenu du
fait que les résines électroniques sont des polymères, elles ne résistent pas à ce type
de plasma. Leur utilisation seule ne permet donc pas de transférer les motifs dans la
couche de diamant. Il faut donc choisir un matériau intermédiaire. En tenant compte de
la résistance et l’adhésion nécessaire du masque destiné à la réalisation des gravures, il
était possible de choisir un masque en silice, en nitrure de silicium ou encore un masque
métallique. Cette dernière option n’a pas été envisagée car plus difficile à mettre en
œuvre, notamment parce que la gravure du masque et du diamant ne pouvait pas se
faire successivement dans le bâti ICP. Une autre possibilité aurait consisté à réaliser un
lift-off pour éviter d’avoir à graver le métal, cependant la question de contamination
du bâti de gravure se pose toujours.

Les premiers cristaux photoniques ont été réalisés par l’équipe avec un masque
de 110 nm de silice déposée par dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma
(PECVD, pour Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition) [226]. Cette silice est
en effet plus dense que la silice obtenue à partir de la XR ou la FOx® et donc plus
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résistante à la gravure. Une sélectivité silice/diamant supérieure à 1 pour 10 a pu être
obtenue avec ce masque. Cependant, il a été observé que la résine utilisée pour la
gravure du masque en silice résiste peu au procédé de gravure par RIE. De ce fait,
sous l’effet de la gravure, celle-ci se redépose et forme un micro-masquage résultant
de l’apparition de stries sur les bords des trous [227]. L’utilisation d’une autre résine
plus résistante a été envisagée (UV3) mais elle présente une moins bonne résolution
que la ZEP. A priori plus résistant que la silice, le nitrure de silicium Si3N4 (ou autre
dérivé SixNy), offre quant à lui l’opportunité de pouvoir déposer des couches plus fines
sur le diamant. Sous réserve de garder une bonne sélectivité lors de la gravure entre
la résine électronique et le dérivé de nitrure de silicium, une plus grande résolution est
envisageable. Par ailleurs, il est prouvé que l’utilisation de SixNy réduit la contribution
par les électrons rétrodiffusés sur la résine lors de l’étape de lithographie électronique
[228]. Ce matériau a donc été utilisé comme masque pour la réalisation des cristaux
photoniques en diamant.

Gravure du masque en nitrure

Le dérivé de nitrure de silicium est déposé sur le diamant lissé par PECVD à partir
d’un mélange gazeux de silane SiH4 et d’ammoniac NH3. En comparant les vitesses de
gravure d’une couche d’un tel matériau et celle de la silice lors d’une gravure plasma
dédiée au diamant, on remarque que le SixNy est plus résistant que la silice d’un facteur
1.5 environ.

Par ailleurs, afin d’augmenter la sélectivité entre le dérivé de nitrure et le diamant
lors de la gravure, la densité des films de SixNy a cherché à être augmentée pour durcir
le matériau. La première solution envisagée a été de tester différents recuits des couches
de SixNy. Dans la mesure où il n’est pas possible d’atteindre des températures de 700
°C sans commencer à graphitiser légèrement le diamant, les recuits n’ont pas rendu le
matériau beaucoup plus résistant : des vitesses de gravure similaires ont été obtenues.
La deuxième solution envisagée a été de jouer sur les paramètres de la PECVD pour
modifier les conditions de dépôt des films de SixNy. Des études ont montré [229, 230]
que l’un des paramètres PECVD les plus significatifs pour augmenter la densité de films
de nitrure de silicium est la composition chimique des gaz injectés. L’augmentation de
la quantité de silane injecté a permis d’obtenir un film de SixNy enrichi en silicium. Les
paramètres du dépôt PECVD de SiN sont présentés dans le tableau 3.4.

En fonction des étapes de gravure ultérieures, l’épaisseur de la couche de nitrure
de silicium a été ajustée afin d’obtenir une gravure des trous qui soit la plus verticale
possible tout en ayant une bonne sélectivité par rapport à la ZEP. Typiquement, un
masque de nitrure de silicium d’environ 65 à 70 nm a été utilisé pour graver une
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Paramètres Valeurs
Flux de gaz SiH4/NH3 sccm 3000/20

Puissance W 60
Pression mTorr 550

Température °C 300

Table 3.4 – Paramètres de dépôt PECVD du masque en nitrure de silicium

épaisseur de 360 nm de diamant (cf figure 3.20). Une sélectivité supérieure à 1 pour
16 a été obtenue avec ce masque.

Figure 3.20 – masque de 65 nm de nitrure de silicium enrichi sur 330 nm de diamant

Dans la mesure où le masque utilisé est enrichi en silicium, une recette de gravure
ICP optimisée à partir de la recette développée par Zheng Han pour la gravure du
silicium [181] a été utilisée pour obtenir des trous verticaux. Les paramètres de la
gravure sont regroupés dans le tableau 3.5.

Paramètres Valeurs
Température °C 10

Flux de gaz SF6/C4F8 sccm 200 / 200
Puissance coil W 2200
Puissance platen W 60

Durée de la gravure s 14

Table 3.5 – Paramètres de gravure ICP pour le masque en nitrure de silicium

La figure 3.21 présente des images prises au microscope électronique à balayage
avant et après gravure du masque. On remarque que la résine résiste bien à la gravure
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(a)

(b)

Figure 3.21 – (a) Image MEB du masque de nitrure de silicium recouvert de ZEP
sur une couche de diamant polycristallin. Vue à 45 degrés. (b) Vue en coupe des trous
réalisés. La gravure est verticale et ne présente pas de stries à la surface des trous.

du nitrure de silicium et que la verticalité des trous obtenus est largement satisfaisante.

3.5.2.2 Gravure de la couche de diamant

La gravure du diamant sous le nitrure de silicium joue un rôle critique dans
le processus de fabrication des cristaux photoniques. Le rayon des trous doit rester
constant sur toute la profondeur des trous et nécessite donc que la gravure soit la plus
anisotrope possible.

Comme nous l’avons mentionné, la gravure ICP est une technique adaptée à ce
type de gravure. Des études liées à la gravure du diamant selon une direction préféren-
tielle [222, 146] ont montré que la puissance appliquée aux générateurs est le paramètre
ayant le plus d’influence. Partant de la recette de gravure utilisée pour les masques en
silice utilisés avant le début de ces travaux de thèse, il s’agissait de trouver les pa-
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ramètres optimaux pour le masque en SixNy. L’influence des paramètres de l’ICP a
principalement été évaluée plutôt que la composition des gaz car il s’agissait davantage
d’améliorer l’anisotropie que la vitesse de gravure. En outre, l’utilisation d’oxygène
pur est justifié dans la mesure où l’ajout d’argon ou de gaz fluorés auraient inutilement
diminué la sélectivité de la gravure étant donnée l’absence de micro-masquage. Diffé-
rentes valeurs des puissances des deux générateurs ont été étudiées pour des valeurs de
pression, température et composition en gaz (O2 pur) constantes. Finalement, malgré
ces études, la meilleure verticalité de trous a été mesurée avec la recette initiale, ce qui
laisse supposer que l’amélioration de la gravure provient davantage de l’utilisation du
masque en nitrure de silicium que de la recette de gravure.

Paramètres Valeurs
Flux de O2 sccm 99

Puissance coil W 1800
Puissance platen W 100
Température °C 25

Table 3.6 – Paramètres de gravure ICP pour le diamant

Le procédé utilisé pour la gravure du diamant sur silicium présente une vitesse
de 120 nm/min. Ses paramètres sont présentés dans le tableau 3.6.

Des exemples de gravures ICP sont montrées sur la figure 3.22 sur une vue en
coupe obtenue par microscopie électronique à balayage. Ce procédé de gravure, associé
à un masque en nitrure de silicium, a permis d’obtenir des trous dont l’angle par
rapport à la verticale est inférieur à 3° pour les trous de grand diamètre (jusqu’à 400
nm) et d’un peu plus d’1° pour les trous de faible diamètre (inférieurs à 150 nm).
En général, dans la littérature, des angles plus grands sont mesurés sur des structures
équivalentes faites dans du diamant monocristallin et polycristallin [132, 146]. Dans
le cas du silicium, il a été montré que des angles de cette valeur permettaient d’obtenir
des facteurs de qualité théoriques pouvant atteindre les 3 millions [231]. Par ailleurs, le
faible écart d’angle pour les petits trous est un résultat prometteur pour la réalisation
de cristaux photoniques fonctionnant dans le visible, sachant que le rapport d’aspect,
i.e. hauteur sur largeur du trou sera moins important que celui obtenu sur la figure
3.22.

Une fois la gravure réalisée, le masque en nitrure de silicium peut être retiré. La
résine a, quant à elle, déjà été retirée par le plasma oxygène utilisé pendant la gravure
du diamant. Pour cela, le substrat est immergé dans une solution d’acide fluorhydrique
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(a)

(b) (c)

Figure 3.22 – Images observées en coupe par MEB de la gravure de diamant à l’ICP
(a) Gravure de trous pour application dans l’infrarouge (diamètre 300 nm). La gravure
est parfaitement anisotrope, des angles inférieurs à 3° ont pu être mesurés. (b) et (c)
Test de gravure de trous pour application dans le visible (diamètres de 50 à 150 nm)
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dilué avec de l’eau DI en proportion 1 :2 pendant une trentaine de secondes. L’échan-
tillon est ensuite rincé plusieurs fois à l’eau DI puis séché à l’azote.

3.5.3 Obtention des cavités et guides suspendus

Finalement, des milliers de CPh sont obtenus sur de grandes surfaces, comme
le montre la figure 3.23. Les dernières étapes de fabrication avant l’obtention de CPh
membranaires suspendus consistent à découper les échantillons puis à libérer les mem-
branes du silicium.

Figure 3.23 – Quart d’un substrat 2 pouces sur lequel a été fabriqué des milliers de
CPh

3.5.3.1 Découpe des échantillons

(a) (b)

Figure 3.24 – Image de découpe à l’entrée des guides. (a) une découpe générant des
éclats se traduisant par la destruction de nombreux tapers inversés. (b) une découpe
nette est obtenue en deux temps et avec une tranchée définie par lithographie électro-
nique (reproductible)

Une étape critique concerne la découpe des échantillons après gravure des motifs.
Afin de pouvoir injecter et collecter correctement la lumière de part et d’autre par les
tapers, la découpe doit être précise à 3 - 5 µm près. La scie diamantée DISCO DAD 641
disponible à la CTU de l’IEF a permis d’obtenir des échantillons de longueur environ
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2.5 cm et de largeur 500 µm et 1 mm (longueurs des guides). Elle offre une précision
d’alignement de l’ordre du micron. Pour cela, une lame permettant une profondeur
de découpe d’au moins 300 µm (épaisseur des substrats en silicium utilisés) doit être
choisie, et dont la taille de grain ne soit pas non plus trop importante. Beaucoup
de difficultés ont été rencontrées pour séparer les échantillons sans les endommager
car il s’agit de découper du diamant avec du diamant. Des éclats très importants,
bien plus grands que la précision de la machine, apparaissent au niveau du trait de
découpe et viennent arracher les tapers (cf figure 3.24). Beaucoup trop de guides
étaient inutilisables si bien que le procédé de découpe a dû être changé. L’optimisation
des paramètres de la découpe a conduit à procéder de la façon suivante. Tout d’abord
une tranchée de 40 µm de large a été incluse dans le masque de lithographie afin que
le silicium soit dégagé lors de la gravure des trous dans le diamant par plasma oxygène
et que la lame ne soit pas en contact direct avec le diamant. La découpe a ensuite été
effectuée en deux temps :

1. la première étape consiste à utiliser une lame de type B1A862 pour effectuer un
premier trait de découpe peu profond. Large de 200 µm, cette lame permet de
limiter les vibrations. Il est alors possible d’avoir une vitesse de découpe lente ce
qui réduit l’apparition d’éclats.

2. La deuxième étape consiste à venir découper en profondeur tout le wafer au centre
du premier trait de découpe avec une lame plus fine (20 à 40 µm) HECC de la
série ZH-NBC.

Les paramètres utilisés pour la découpe sont regroupés dans le tableau 3.7.

Paramètres Premier trait de découpe Deuxième trait de découpe
Vitesse de rotation de la lame 26000 26000

Vitesse de découpe 0.2 mm/seconde 1.7 mm/seconde
Profondeur de découpe 50 µm 250 µm

Table 3.7 – Paramètres de découpe des échantillons en diamant

3.5.3.2 Libération des membranes

L’étape finale de la fabrication des cristaux photoniques consiste à graver le si-
licium en dessous du diamant afin de libérer la membrane et obtenir des cavités et
guides suspendus. La possibilité d’une gravure humide a été écartée afin d’éviter les
contraintes sur le matériau liées à la tension superficielle du liquide sur les guides main-
tenus par les nanopoutrelles très fines. Une gravure sèche au difluorure de xénon XeF2

a donc été choisie. Cette gravure est rapide (vitesse de l’ordre de plusieurs microns par
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minutes), isotrope et très sélective vis-à-vis du silicium. Également, elle ne détériore pas
le diamant. Cependant, la fine couche d’oxyde naturel à la surface du silicium inhibe
la gravure au XeF2 car celui-ci est inactif sur la silice. Il est donc impératif de retirer
cet oxyde natif par une solution de HF diluée ou de BHF pendant quelques secondes
juste avant la gravure au XeF2. On peut apercevoir sur la figure 3.24 le résultat d’une
gravure au XeF2. Plusieurs microns de silicium ont été sous-gravés et ces zones sous-
gravées apparaissent en gris clair sur l’image MEB de gauche laissant sous la couche
de diamant une surface de silicium très rugueuse.

3.5.3.3 Cristaux photoniques 2D membranaires en diamant polycristallin

La dernière étape consiste à vérifier si les structures réalisées sont prêtes à être
caractérisées. La figure 3.25 présente les cristaux photoniques 2D membranaires réa-
lisés dans des films en diamant polycristallin. L’image 3.25a représente deux cavités
à CPh, celle du bas ayant une tranchée au centre tandis que l’autre non, avec leurs
guides d’accès de part et d’autre, maintenus par les nanopoutrelles. La figure 3.25b
présente un zoom sur le guide d’accès avec deux nanopoutrelles. Notons qu’ici le lis-
sage n’est pas optimisé. En effet, il est parfois difficile d’estimer correctement le ratio
épaisseur/rugosité du film de diamant.

Le zoom sur la cavité représenté par l’image 3.25c nous permet de voir que les
trous ont bien tous été gravés. Enfin, l’image 3.25d est une vue proche du cristal
photonique prise à 45°. Cela nous permet d’apprécier la qualité de la gravure des trous
et celle de la tranchée, ainsi que de déterminer leurs dimensions.

D’un point de vue technologique, ces résultats sont très satisfaisants et permettent
de valider les procédés développés pour la réalisation de cristaux photoniques en dia-
mant polycristallin. L’étape suivante consiste alors à caractériser optiquement les struc-
tures ainsi fabriquées.

3.6 Caractérisation optique des cristaux photoniques
réalisés

La majorité des structures actives à cristaux photoniques peut être caractérisée
par des techniques de photoluminescence ou d’électroluminescence. En revanche, pour
les structures passives tels que les filtres, les cavités, les guides d’onde, d’autres tech-
niques existent. L’une des plus utilisées en optique intégrée consiste à coupler une source
externe sur le bord de l’échantillon afin de sonder les modes guidés de la structure. La
collecte de la lumière peut alors se faire soit par la surface à l’aide d’une caméra, soit
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(a) (b)

(c) (d)

Figure 3.25 – Images MEB des cristaux photoniques en diamant polycristallin fonc-
tionnant dans l’infrarouge. (a) Deux cavités à cristaux photoniques avec leurs guides
d’accès maintenus par des nanopoutrelles. (b) Vue à 45° des nanopoutrelles maintenant
le guide suspendu. (c) Vue de dessus d’une cavité à tranchée. (d) Vue proche à 45° d’un
cristal photonique avec une tranchée de 135 nm au centre et son guide d’accès.
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Figure 3.26 – Représentation schématique du banc de caractérisation en transmission
des cristaux photoniques

par l’autre bord de l’échantillon.

Afin d’étudier les propriétés de résonance des cristaux photoniques en diamant,
une caractérisation en transmission a été choisie car, a priori, le diamant ne luminesce
pas à 1.55 µm.

3.6.1 Description du banc optique

Afin de mesurer la transmission et déterminer les facteurs de qualité des cristaux
photoniques en diamant réalisés selon les procédés de microfabrication décrits dans
la partie précédente, le banc de caractérisation développé par l’équipe a été utilisé.
Ce banc permet de caractériser les CPh dans l’air à température ambiante contrôlée.
Nous verrons au chapitre 4 qu’un autre banc de caractérisation a été développé afin de
caractériser les CPh en mode détection.

Une représentation schématique du banc est présentée figure 3.26. Il est composé
d’une source laser infrarouge accordable, de fibres optiques, d’une caméra infrarouge
au-dessus de l’échantillon, de polariseurs, d’une photodiode, d’un puissancemètre et
d’un oscilloscope numérique.

Des lasers accordables de résolution 1 pm permettant de balayer des gammes de
longueurs d’onde de 1500 à 1685 nm ont été utilisés comme source de lumière. Le signal
lumineux est couplé au guide d’entrée au niveau du taper par une fibre optique lentillée
à maintien de polarisation et collecté en sortie à l’aide d’une fibre optique standard
dont le spot lumineux a un diamètre de 2.75 µm. La précision requise pour l’alignement
des fibres optiques avec le taper est obtenue grâce à deux platines de déplacement à pas
submicrométrique selon les trois directions de l’espace. Une caméra infrarouge permet
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d’observer l’échantillon par le dessus pour effectuer un réglage plus fin lors du couplage
de la lumière avec le guide d’accès. La lumière collectée en sortie est alors envoyée vers
un polariseur afin que seule la composante TE du champ soit transmise. Pour ce faire,
on utilise un dispositif appelé communément oreilles de Mickey (boucles de Lefebvre)
qui permet de contrôler l’état de polarisation en sortie de fibre avant d’attaquer le
polariseur. Il introduit de manière maitrisée une biréfringence supplémentaire et une
rotation du plan de polarisation qui annulent les effets des perturbations aléatoires. Le
polariseur permet de récupérer le signal lumineux orienté dans la direction désirée. Le
signal polarisé est ensuite détecté par une photodiode puis envoyé vers un oscilloscope
qui enregistre le spectre en transmission. Connaissant la vitesse de balayage du laser,
il est possible de remonter à la valeur de la longueur d’onde. Une plus grande précision
est obtenue grâce au laser qui peut générer des impulsions électriques à des intervalles
de longueurs d’onde préalablement spécifiés avec une précision de l’ordre de 0.1 pm. La
longueur d’onde de la résonance ainsi que le facteur de qualité peuvent être mesurés à
partir du spectre en transmission ainsi obtenu. Enfin, une petite partie du signal est
envoyée vers un puissancemètre afin de pouvoir s’assurer que le couplage est réalisé
correctement et ainsi évaluer le coefficient de transmission de la cavité.

3.6.2 Evaluation des performances optiques

Les valeurs des facteurs de qualité et de transmission sont directement liés à
la notion de couplage entre le guide et la cavité. Un couplage trop faible ne permet
pas de caractériser convenablement le cristal photonique tandis qu’un couplage trop
élevé diminue le facteur de qualité de la cavité. Le guide d’onde du cristal photonique
agissant comme une barrière pour le mode de la cavité (cf figure 2.13 du chapitre 2),
sa longueur influence directement le couplage de la cavité avec le guide d’accès ainsi
que la valeur du facteur de qualité. Les cavités à cristaux photoniques ayant une longue
barrière permettent d’atteindre des plus grands facteurs de qualité tandis que les cavités
à cristaux photoniques ayant des courtes barrières ont une meilleure transmission de
la lumière. Dans le cas d’applications de détection, il s’agit dès lors de trouver un
compromis entre une bonne transmission et un facteur de qualité suffisamment élevé
pour être sensible à l’environnement.

Afin de maximiser la résolution des spectres pour la mesure des facteurs de qualité,
les mesures ont été limitées à la gamme de longueur d’onde autour de la résonance.
La figure 3.27 représente un exemple de spectre en transmission d’une guide à cristal
photonique ayant une période a = 630 nm et une largeur de tranchée l = 75 nm.
La figure 3.28a représente une observation de la lumière diffractée par la surface d’un
cristal photonique, effectuée par la caméra infrarouge, à différentes longueurs d’onde.
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Figure 3.27 – Spectre en transmission d’une cavité à cristaux photoniques à fente en
diamant ayant un facteur de qualité de 6500. L’insert est un zoom sur la résonance

Le cristal photonique agit comme un guide d’onde pour des longueurs d’onde
inférieures à 1615 nm avec une transmission fibre à fibre mesurée de -23 dB (cf figure
3.28a). La bande interdite TE du cristal photonique en diamant est visible pour des
longueurs d’onde supérieures à 1622 nm (cf figure 3.28b) et la transmission reste en
dessous de -45 dB. La résonance de la cavité correspond au pic de transmission à la
longueur d’onde 1621.8 nm apparaissant au centre de la cavité sur la figure 3.28c. En
mesurant des guides d’ondes de différentes longueurs, les pertes de couplage estimées
sont de 6 dB par taper, une valeur très proche de celles mesurées dans le silicium
[180, 181]. Les pertes de propagations sont quant à elles comprises entre 50 et 70 cm-1,
ce qui est bien plus élevé que dans les structures à géométrie équivalente en silicium.
Les pertes mesurées sont donc majoritairement dues à la rugosité du guide d’onde, à
l’absorption et la diffusion du matériau ou encore à la diffusion localisée principalement
au niveau des nanopoutrelles maintenant le guide.

Bien que l’on ait attaché de l’importance à la valeur de la transmission, la valeur
du facteur de qualité reste de loin le critère essentiel caractéristique de nos structures
révélateur du degré de précision atteint par la nanofabrication ainsi que des propriétés
intrinsèques du diamant polycristallin. Des facteurs de qualité pouvant atteindre 6500
ont été mesurés avec ces structures, une valeur parmi les meilleures publiées dans la
littérature toutes structures photoniques en diamant confondues au moment où nous
l’avons obtenue [232, 233]. Cette valeur est même comparable aux facteurs de qualités
mesurés dans des cristaux photoniques réalisés dans du diamant monocristallin [132,
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Figure 3.28 – Images optiques en fausses couleurs d’une cavité à différentes longueurs
d’onde. Pour plus de clarté une représentation schématique du cristal photonique est
superposée à l’image. (a) Transmission du guide pour des longueurs d’onde inférieures
à 1615 nm (b) Coupure dans la bande interdite du cristal photonique au-delà de 1622
nm (c) Mode résonant de la cavité à 1621.8 nm. L’échelle est de 1 µm.

129]. Nous pouvons noter une différence de plusieurs ordres de grandeurs entre les
facteurs de qualité théoriques calculés à partir des simulations réalisées et les facteurs de
qualités expérimentaux. Cette différence, également observée dans les structures faites
en silicium, est généralement attribuée aux imperfections et défauts de fabrication, ou
encore à la rugosité de surface. Dans le cas du diamant polycristallin, la diffusion aux
joints de grains est une source de pertes supplémentaires.

Les facteurs de qualité de ces cavités atteignent des valeurs de 2 [166] à 10 fois
[25] plus faibles que celles obtenues avec des architectures équivalentes en silicium.
Toutefois, si nous comparons ces résultats aux structures réalisées par l’équipe juste
avant le début de ces travaux de thèse [226], dont les facteurs de qualité atteignaient
2800, l’ajout d’une tranchée au centre n’a pas affecté la valeur du facteur de qualité
des cristaux photoniques. Au contraire, l’optimisation de la fabrication des structures
a permis d’obtenir des cristaux photoniques dont les performances sont meilleures.

Que penser de ces résultats ? Ceux-ci laissent supposer que l’obtention de forts
facteurs de qualité est davantage limitée par la structure polycristalline du matériau
que par les imperfections géométriques de fabrication des éléments de la cavité. En
effet, la majeure partie du temps, les plus grands obstacles à la réalisation de struc-
tures optiques performantes dans un matériau polycristallin restent leurs propriétés
d’absorption et de diffusion au niveau des joints de grains. Plus spécifiquement, l’ab-
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sorption du diamant est l’une des raisons à l’origine de l’obtention de facteurs Q faibles
[138, 146]. Cependant, en fonction de l’application visée, le niveau d’exigence quant aux
performances optiques liées au matériau ne sera pas identique. Dès le moment où l’on
commence à chercher un développement en nombre des dispositifs produits, les grandes
surfaces disponibles du polycristallin sont un atout majeur. D’ailleurs, ces valeurs de
facteurs de qualité sont parfaitement compatibles avec des applications de biodétection
optique en phase gaz. En effet, on peut espérer pouvoir mesurer des décalages en lon-
gueur d’onde du pic de résonance aussi faibles que 10 picomètres, ce qui correspond à
des variations d’indice de réfraction équivalentes de 2.10-5 comme nous le verrons. L’ob-
tention de meilleurs facteurs de qualité permettrait peut être une plus grande souplesse
au niveau de l’architecture. Pour des recherches plus amont, comme la compréhension
de phénomènes physiques, le diamant polycristallin est assez limitant. Les propriétés
inhérentes à ce matériau telles que la luminescence, la présence de joints de grains qui
sont sources de pertes ou l’orientation cristalline non privilégiée font qu’il est difficile
d’envisager son utilisation pour l’étude de l’optique non linéaire ou des centres NV,
contrairement au monocristallin.

Toutefois, dans le cas des CPh, les outils technologiques qui ont été présentés ont
permis d’obtenir des performances optiques équivalentes au monocristallin. Visuelle-
ment parlant, les caractérisations par MEB montrent que les structures réalisées sont
réussies, avec très peu de défauts. Dès lors, il est fort probable que l’utilisation de
ces procédés sur du diamant monocristallin pourrait être un moyen d’atteindre des
performances bien meilleures que toutes celles obtenues jusque là.

3.7 Développement d’un procédé de transfert de
films de diamant sur silice

Afin de comprendre les limitations liées au matériau, il serait possible dans un pre-
mier temps d’évaluer par simulation l’influence des joints de grains sur les performances
optiques des CP, mais il n’est pas toujours trivial de calculer l’impact de la diffusion
d’un matériau sur les performances photoniques d’une structure [234]. Cela reste un
exercice difficile et long et qui ferait appel à plusieurs modèles qui ne garantiraient
pas une grande précision, d’autant plus que les grains n’ont pas tous la même taille.
De ce fait, une approche plus expérimentale visant à obtenir directement des couches
minces dont la qualité cristalline se rapprocherait de celle du diamant monocristallin
a été préférée.
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3.7.1 Motivations

Les performances du cristal photonique sont essentielles avant d’envisager la dé-
tection d’espèces chimiques. L’état de l’art sur l’application des cristaux photoniques
à la biodétection suggère, d’après les études réalisées sur les principales architectures
proposées, que la limite de détection est plus affectée par la valeur du facteur de qua-
lité que ne l’est la sensibilité [235]. Dans l’air, les valeurs des facteurs Q qui ont été
obtenues ne sont pas limitantes pour envisager l’utilisation des cristaux photoniques
réalisés pour des applications de détection moléculaire. Lors du passage en phase li-
quide, en revanche, l’absorption de l’eau à 1.55 µm entraine une diminution des facteurs
de qualité. On peut se demander si les valeurs seront alors suffisamment élevés pour la
détection. Ainsi, afin de rester à des valeurs plus proches de 104 plutôt que 103, nous
avons intérêt à chercher à obtenir de meilleurs facteurs de qualité pour les structures
considérées.

Pour cela, un travail de développement technologique a ainsi été mis en place
visant à modifier la microstructure des films, et ainsi vérifier l’influence des joints
de grains (phase sp2 au détriment des phases sp3) dans la composition des films sur
les performances optiques des CPh. L’objectif est de réaliser des couches minces de
diamant polycristallin ayant une structure cristalline plus isotrope et dont les grains
sont plus grands afin de diminuer le pourcentage joints de grains pour l’obtention de
meilleurs facteurs de qualité. Par ailleurs, l’obtention de films ayant moins de joints de
grains serait également bénéfique pour toutes les applications aux longueurs d’ondes du
visible (moins de luminescence), qu’il s’agisse de la biodétection ou l’étude des centres
NV par exemple.

.

3.7.2 Comment améliorer la qualité cristalline des films minces
en diamant polycristallin ?

Afin d’améliorer la qualité cristalline des films diamant, il faut tout d’abord avoir
une bonne connaissance de la nanostructure initiale. Une caractérisation des films NCD
fabriqués dans le réacteur DIADEME a été proposée par M. Lions [202]. Nous avons vu
au premier chapitre que les films polycristallins obtenus par croissance CVD adoptent
une morphologie colonnaire, dont la taille des grains varie en fonction de l’épaisseur
du film. En considérant que les joints de grains peuvent être assimilés à un défaut
correspondant à une région de transition entre deux grains à laquelle est associée une
épaisseur, M. Lions a pu donner une estimation de la taille de grains en fonction de
l’épaisseur des films et de la densité de joints de grains en fonction de la taille des
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(a) (b)

Figure 3.29 – (a) Évolution de la taille des grains dans un film de diamant polycristal-
lin en fonction de l’épaisseur (b) Évolution de la densité de joints de grains en fonction
de la taille des grains dans un film de diamant polycristallin [202]

grains. Ces résultats sont présentés sur la figure 3.29a et b, respectivement.

La densité de joints de grains varie de façon inversement proportionnelle avec la
taille des grains. En ayant émis l’hypothèse que les joints de grains ont une épaisseur
de 1 nm (valeur estimée), le ratio volumique des joints de grains correspondant a pu
être déterminé dans un film polycristallin. Celui-ci atteint 4.2 % pour un film de 100
nm d’épaisseur, et 1.0 % pour un film de 4 µm d’épaisseur [202]. Or, pour la fabrication
des CPh, des couches minces de quelques centaines de nanomètres sont nécessaires, les
grains sont donc très petits et le volume de joints de grains y est important. Idéalement
il faudrait donc pouvoir obtenir des couches minces dont la densité de joints de grains
serait beaucoup plus faible, c’est à dire dont la qualité cristalline se rapprocherait de
celle des films épais.

Ainsi, à partir de ces observations, la réalisation de films minces à partir de la
partie supérieure des films épais a été envisagée, celle où la taille des grains est maximale
et le taux de joints de grains est minimal. Par exemple, pour un film de 3 - 4 µm, il est
possible d’atteindre des tailles de grains en surface autour du micron. En supposant
que l’on récupère seulement les 400 nm supérieurs de ces films, les couches minces ainsi
réalisées seraient alors composées de grains dont la largeur dépasserait leur hauteur.
Autrement dit, les films s’apparenteraient à des monocristaux jointifs, procurant alors
une structure beaucoup plus isotrope à la couche de diamant.
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3.7.3 Principe du transfert de films

Pour ne garder que la partie supérieure des films épais, un procédé permettant
de transférer les films sur un autre substrat pour ensuite amincir la couche de diamant
jusqu’à l’épaisseur finale souhaitée a été développé. Les différentes étapes de ce procédé
sont présentées figure 3.30.

Figure 3.30 – Étapes du procédé de report de films épais de diamant polycristallin

La première étape consiste à déposer une première couche de silice par PECVD sur
le film épais préalablement lissé. Ce matériau est souvent utilisé comme support optique
et il sera ainsi facile de libérer les membranes de diamant en utilisant simplement du
HF. Ensuite, un collage adhésif est réalisé sur un substrat receveur, puis le substrat
initial est gravé jusqu’à libérer la face de nucléation du diamant. Enfin, le film de
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diamant polycristallin est aminci jusqu’à obtenir des couches de quelques centaines de
nanomètres.

3.7.4 Préparation des substrats de diamant

Les matériaux et surfaces à coller doivent répondre à des critères morphologiques
pour réaliser un collage efficace. Ceux-ci concernent la planéité du matériau à trois
échelles différentes :

– à l’échelle macroscopique : la flèche. Celle-ci est directement liée à la courbure
du substrat.

– à l’échelle mésoscopique : la planéité. Des défauts de planéité entraînent géné-
ralement des défauts de collage au centre ou aux bords des plaques.

– à l’échelle microscopique : la rugosité. Une faible rugosité permet une meilleure
adhésion des couches de collage.

3.7.4.1 Choix du réacteur

Le LCD dispose d’un réacteur industriel nommé THOR développé par la société
SEKI Technotron et commercialisé sous l’appellation AX6500X. Ce réacteur permet de
synthétiser des films de diamant sur des substrats allant jusqu’au 4 pouces. L’inconvé-
nient majeur lié à ce réacteur est que, contrairement au réacteur DIADEME, THOR
ne permet pas une rotation du substrat pendant la croissance, ce qui se traduit par
une forte inhomogénéité des épaisseurs de films diamant obtenus, inhomogénéité qui
est d’autant plus accentuée que le film sera épais. Par exemple, elle peut atteindre
30 % dans le cas de films de 4 µm. Par ailleurs, le résiduel d’azote dans l’enceinte ne
permet pas d’obtenir des films ultra-purs. En revanche, il a l’avantage de permettre des
croissances rapides et permet de réaliser facilement des films de diamant de plusieurs
microns. C’est pourquoi des films de diamant épais issus de ce réacteur ont été choisis
pour l’optimisation du procédé de collage.

A terme, si l’on souhaite obtenir des films minces transférés ultra-purs, il pourrait
être judicieux d’utiliser les deux réacteurs présentés dans cette thèse afin de combiner
leurs spécificités. Il s’agirait de commencer la croissance dans THOR pour réaliser rapi-
dement les films « supports » de quelques microns, mais contenant davantage d’azote,
puis de terminer avec une croissance plus lente sur quelques centaines de nanomètres
dans DIADEME afin que la couche supérieure, celle qui sera récupérée, soit la plus
pure possible.
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3.7.4.2 Nettoyage des films diamant lissés

Les films issus de croissance sont d’abord lissés selon la procédure présentée au
paragraphe 3.4.4. Afin d’optimiser l’adhérence entre le diamant et la couche de silice,
les surfaces à coller doivent être exemptes de tout résidu. De ce fait il est important de
réaliser un nettoyage minutieux des substrats de diamant avant le dépôt de silice par
PECVD. Bien que les collages soient réalisés en salle blanche, des particules peuvent
se déposer sur la surface des plaques en plus de celles laissées par les précédentes
étapes (notamment les résidus du lissage). Lors du collage, ces particules sont piégées
à l’interface. Si leur taille est suffisamment grande, elles peuvent générer un défaut de
collage, c’est à dire une zone où les deux surfaces ne seront pas collées (appelée « void »).
Les films de diamant épais lissés sont donc préalablement nettoyés au HF/BHF afin
d’éliminer les résidus de résine puis sont soumis à la procédure de nettoyage présentée
au paragraphe 3.4.3.1. L’étape de nettoyage peut être également terminée par un léger
plasma oxygène.

3.7.5 Collage par thermocompression

La deuxième étape du procédé de report consiste à réaliser le collage entre le
substrat initial avec le film de diamant épais recouvert d’un film de silice, avec le
substrat receveur.

3.7.5.1 Choix de la couche de collage

Un grand nombre de matériaux utilisés pour la production électronique sont adap-
tés au collage adhésif, tels que les polyimides, les époxys, les adhésifs thermoplastiques
et les résines photosensibles. En fonction de l’application spécifique à laquelle est des-
tinée le collage, le matériau sélectionné doit répondre à certains nombres de critères
comme la compatibilité du procédé, la stabilité thermique, la stabilité mécanique, le
fluage, la résistance chimique, etc. Toutefois le paramètre essentiel qu’il doit vérifier est
l’absence de sous-produits de réaction volatils lors de sa transformation aux conditions
de pression et de température du procédé. Ces derniers peuvent provoquer l’apparition
de fissures et de délaminations en raison des gaz piégés aux interfaces des couches de
collage.

Deux matériaux ont été considérés pour le collage :
– la FOx®, qui a été utilisée pour le lissage
– le BCB (Benzocylobutène), une résine électronique

La FOx® est idéale dans la mesure où celle-ci est un équivalent à de la silice po-
reuse. Elle aurait un double rôle de couche de collage et de couche de support optique.
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Il serait alors possible de ne déposer qu’une fine couche de résine. Les substrats finaux
adopteraient alors la configuration de DOI (Diamond-On-Insulator). Comme nous l’ex-
pliquerons un peu plus tard, le silicium du substrat initial, que l’on cherche à retirer,
peut se graver avec du KOH ou du TMAH (TétraMéthhylAmmonium Hydroxide) en
phase liquide. Or des solutions basiques telles que le TMAH sont utilisées comme dé-
veloppeur pour la FOx® lorsque celle-ci est utilisée comme résine de lithographie, ce
qui signifie qu’elles peuvent solubiliser la résine, et donc a fortiori les bases, comme le
KOH, le peuvent également. De ce fait, il est difficile d’utiliser la FOX telle quelle sans
la transformer complètement en la densifiant. Pour cela, le collage doit être réalisé à
hautes températures (supérieures à 450 °C). Dans ce cas-ci la température du procédé
dépasse la température à laquelle la contrainte de la FOx® est maximale. Dès lors, le
procédé de collage devient plus complexe à mettre en place pour éviter l’apparition
de fissures. De ce fait, nous avons préféré, à ce stade de la réflexion, utiliser du BCB
comme matériau de collage.

En raison de ses excellentes propriétés de planarisation, le BCB est parfaitement
adapté pour le collage adhésif de wafers [236], voire même pour des substrats dont la
topographie verticale dépasse les 200 nm [237]. Le BCB qui a été utilisé est distribué
commercialement sous le nom de Cyclotène 3022-63 par la société Dow Chemical.
La littérature recense plusieurs procédures utilisant des épaisseurs de plus de 1 µm
pour le collage [236, 238, 239], mais Roelkens et al ont montré qu’il était possible de
coller efficacement en utilisant seulement 200 nm [237]. Il s’agissait donc de trouver
un compromis sur le choix de l’épaisseur afin que celle-ci soit suffisante pour assurer
le collage d’un substrat en diamant 2 pouces dont l’uniformité n’est pas optimale,
mais pas trop épaisse non plus pour limiter les contraintes dans le matériau. Utilisé
tel quel, il permet de déposer des épaisseurs comprises entre 9.5 et 26 µm en fonction
des vitesses de rotation du spin-coater. Ces épaisseurs sont bien trop grandes pour la
réalisation du collage, ainsi cette résine a été diluée avec du meséthylène. Un mélange
BCB-meséthylène permettant d’obtenir une épaisseur moyenne de résine de 360 nm
après recuit a été utilisé.

3.7.5.2 Description du procédé de collage

Le principe de cette technique consiste à appliquer simultanément, sur les sub-
strats mis en vis-à-vis, une forte pression (de l’ordre du MPa) et une température élevée.
La combinaison de la pression et de l’apport thermique appliqué induit l’écrasement
des aspérités et renforce ainsi le collage entre les deux couches. L’appareil de collage
utilisé au cours de ces travaux, que nous appellerons « bonder », est un EVG501. Il
permet de réaliser des collages de substrats sur des surfaces allant jusqu’au 2 pouces.
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Dépôt de la couche de silice épaisse par PECVD

Il est possible de déposer deux types de silice avec la PECVD : la silice LFSiO2

(Low Frequency SiO2) est plus contrainte (-370 MPa), et sa vitesse de dépôt est plus
rapide (4 µm/h) que la silice HFSiO2 (High Frequency SiO2) qui est moins contrainte
(-275 MPa), et se dépose deux fois plus lentement (2 µm/h). Nous avons pu constater
qu’en utilisant la silice LFSiO2, le film de diamant épais délamine de la couche de silice
après collage et après gravure du substrat initial. Trop contrainte, la seule couche de
diamant ne suffit pas à maintenir une bonne adhésion des deux interfaces. De ce fait, la
silice HFSiO2 a été utilisée comme couche intermédiaire afin de diminuer la tension à
l’interface diamant/silice. Une première couche de 500 nm de silice HFSiO2 est déposée
sur le film épais de diamant lissé, puis 1.5 µm de silice LFSiO2 termine le dépôt.

Procédure et paramètres de l’enrésinement

Afin de maximiser l’efficacité du collage, il est préférable que le dépôt de BCB soit
effectué juste après le dépôt de silice PECVD. Cela permet d’éviter toute contamination
résiduelle mais aussi de limiter l’absorption d’eau en surface. Dans le cas contraire, il
est conseillé de recuire sur une plaque chauffante les deux substrats quelques minutes
avant l’enrésinement à une température supérieure à 100 °C. Pour que l’adhésion soit
optimale, une couche de primer est d’abord déposée.

Le mélange BCB-meséthylène en proportion 1 : 2 est ensuite déposé par spin-
coating sur le substrat donneur. En effet, le fort pouvoir de planarisation du BCB
permet d’homogénéiser davantage la surface et permet ainsi un meilleur contact avec
le substrat receveur de silicium, extrêmement plat. Une accélération de 200 tours/min/s
est appliquée jusqu’à atteindre une vitesse de 5000 rpm maintenue pendant 1’30min.
Le substrat est ensuite recuit sur une plaque chauffante pendant une à deux minutes
à 90 °C. Cette température a été choisie pour permettre la relaxation du polymère et
des gaz emprisonné, mais en s’assurant de ne pas commencer à trop durcir la couche,
afin que l’accroche reste suffisante.

Paramètres Valeurs
Température du 1er palier °C 150
Température du 2nd palier °C 280

Force N 2000
Pression mbar 10-4

Temps du palier min 60

Table 3.8 – Paramètres du « bonder » utilisés pour le collage des substrats

137



Chapitre 3. Développement des procédés de microfabrication de cristaux
photoniques en diamant polycristallin

Les deux substrats sont ensuite mis en regard puis alignés dans le bonder. Les
paramètres du programme de collage sont regroupés dans le tableau 3.8. Une première
rampe en température rapide à 5 °C/min est appliquée pour atteindre un palier de 150
°C, température à partir de laquelle la force est appliquée. Cette température a été
choisie car il a été montré que réaliser une étape de « pré-collage » à 150 °C permettait
d’obtenir de meilleurs rendements de collage sans void [240]. Cette température est
maintenue pendant quelques minutes puis une nouvelle rampe de 1.5 °C/min permet
d’atteindre le palier à 280 °C maintenue pendant une heure. La température de transi-
tion vitreuse du BCB étant égale à 320 °C, celle-ci ne devait pas être dépassée afin que
la couche de collage ne se fragilise pas et ne se fissure pas, ce qui pourrait entraîner
une délamination des substrats. La force est maintenue jusqu’à ce que la température
redescende à 150 °C.

3.7.5.3 Caractérisation par infrarouge

Le collage des substrats a été caractérisé par infrarouge à l’aide d’une caméra
optique. Dans la mesure où le silicium est transparent dans cette gamme de longueur
d’onde, il est possible de distinguer les zones non collées des substrats. La figure 3.31
présente des images d’un collage de substrats 2 pouces. Les flèches rouges indiquent les
zones dont le collage n’est pas optimal.

Figure 3.31 – Images optiques infrarouge caractérisant le collage d’un film de diamant
polycristallin de quelques microns sur silicium 2 pouces avec un autre substrat en
silicium. Les flèches en rouge indiquent des exemples de zones dont le collage n’est pas
optimal.
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3.7.6 Gravure du silicium

3.7.6.1 Choix de la gravure

L’étape suivant le collage consiste à venir graver entièrement le substrat initial
de silicium sur lequel a été réalisé la croissance du diamant. La gravure de celui-ci peut
s’effectuer au moyen de deux techniques de gravure :

– en voie liquide par attaque chimique en solution
– en voie sèche par attaque en milieu gazeux par plasma (ICP, RIE, etc)

La gravure en voie liquide offre de nombreux avantages. En plus d’être très sé-
lective vis à vis des matériaux du masque et du substrat, elle présente des vitesses
de gravure élevées. Par exemple dans le cas du silicium celle-ci peut atteindre plus
de 30 µm/min avec une solution de HF/HNO3. La gravure humide est relativement
simple à mettre en œuvre, cependant, elle nécessite la manipulation de grands volumes
de produits réactifs et corrosifs en phase liquide. D’autre part, ce procédé de gravure
est difficilement automatisable et demande une très bonne résistance et adhésion du
masque.

Appliqué à notre procédé, cette technique impose cependant davantage de contraintes.
La solution de HF/HNO3 ne peut être utilisée puisque celle-ci graverait aussi la couche
intermédiaire de silice sous le diamant. A la place, une solution de KOH bouillant
pourrait être utilisée, mais la vitesse de gravure n’est que de 1.5 µm/min. Par ailleurs,
bien que le BCB soit très résistant au KOH, la moindre infiltration par les zones de
défauts peut provoquer la délamination des couches. Enfin, il faut s’assurer que la face
arrière du substrat receveur soit parfaitement bien protégée pour éviter qu’elle ne soit
également gravée ce qui est délicat notamment sur des échantillons de test de petite
taille (1 cm × 1cm). Des essais en phase liquide ont été réalisés, mais la mise au point
du procédé aurait demandé beaucoup de temps.

De ce fait, l’addition de toutes ces contraintes nous ont finalement conduit à
préférer la technique de gravure sèche par ICP RIE. Celle-ci paraissait plus adaptée
dans la mesure où la gravure est uniforme, la face arrière est protégée par le wafer de
support, le risque de délaminage est nul et elle permet des vitesses de gravure pouvant
atteindre 10 µm/min, voire plus.

3.7.6.2 Gravure par voie sèche : procédé BOSCH simplifié

L’un des procédés utilisés en microélectronique pour la gravure du silicium est le
procédé BOSCH. Ce procédé est composé de deux phases en alternance :
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– une phase de gravure isotrope du silicium par le SF6 : le plasma forme des
radicaux fluorés qui réagissent avec le silicium pour créer des espèces volatiles
SiF4.

– une phase de dépôt, ou passivation, par le C4F8 : le plasma génère le dépôt
d’une couche de protection d’un polymère de type CxFy sur les flancs des motifs
de gravure. Cette couche est très proche du Téflon du fait de la décomposition
du C4F8. La passivation des flancs de la gravure permet alors de conserver
l’anisotropie lors de la phase suivante de gravure du silicium

En augmentant le nombre d’alternances des étapes de gravure et de passivation, une
gravure profonde anisotrope peut être alors obtenue avec un fort rapport d’aspect.
Dans notre cas, l’étape de passivation n’est pas nécessaire puisqu’il n’y a aucun motif
à graver. Également, les produits de la réaction avec le C4F8 restent à la surface ou se
re-décomposent, et forment un dépôt sur la surface de l’échantillon qui peuvent gêner
la poursuite de la gravure. Sans cette étape, la recette simplifiée utilisée pour la gravure
du support silicium initial se résume aux paramètres regroupés dans le tableau 3.9.

Paramètres Valeurs
Température °C 10

Flux de gaz SF6/O2 sccm 450/45
Puissance coil W 2200
Puissance platen W 40

Pression mbar 5

Table 3.9 – Paramètres de gravure du wafer de silicium de 300 µm d’épaisseur.

Avant de procéder à la gravure du silicium, l’échantillon doit être parfaitement
nettoyé afin d’éviter le phénomène de micromasquage inhérent à la gravure plasma.
Les résidus de gravure de type « herbe » seraient ensuite transférés dans la couche de
diamant lors de l’étape de gravure suivante, ce qui doit être limité au maximum afin
de garder les bénéfices de la planéité de la surface ensuite. Ainsi, le substrat à graver
doit subir un nettoyage minutieux en plus d’un plasma oxygène avant de procéder à la
gravure du silicium. Un exemple de film épais de diamant reporté est présenté sur la
figure 3.32. La structure colonnaire est bien inversée, les petits grains étant maintenant
au niveau de la partie supérieure du film.

3.7.7 Amincissement du diamant en couches minces

L’étape finale du procédé de report de films en diamant polycristallin consiste
à venir graver le diamant jusqu’à l’amincir à l’épaisseur souhaitée. Cependant, avant
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Figure 3.32 – Image MEB d’un film de diamant polycristallin épais reporté sur silice.

de procéder à la gravure, les substrats ont de nouveau été nettoyés avec soin de façon
à éliminer tous les résidus issus de la gravure dont les motifs pourraient se transférer
dans la couche de diamant. Pour cela, l’échantillon est nettoyé à l’aide d’une solution
de HF diluée 1 :2 avec de l’eau DI pendant une trentaine de secondes, ainsi qu’une
solution piranha pendant 5 minutes.

De nombreuses contraintes liées à la configuration du nouveau substrat diamant
transféré ont mené à devoir réadapter les recettes développées pour la gravure de
couches « classiques ». D’une part, l’inhomogénéité de la taille des grains est bien
plus importante sur ce côté là puisque la gravure commence par la face de nucléation.
Il faut alors tenir compte du fait que le taux de joints de grains, et donc de phase sp2,
y est maximal. L’intérêt est de garder la planéité du substrat. D’autre part, le diamant
n’est plus directement sur un substrat en silicium. L’évacuation de la chaleur lors de
la gravure ICP n’est donc plus la même, ce qui peut engendrer des différences dans le
comportement de la gravure plasma. En effet, le silicium est un très bon conducteur
thermique (148 W.m-1.K-1) contrairement à la silice (1.38 W.m-1.K-1) et au BCB (0.29
W.m-1.K-1). Le BCB est même 4.5 fois plus isolant thermiquement que la silice. Les
paramètres caractéristiques des gravures développées précédemment ne sont donc plus
valables.

Rappelons que nous disposons de trois recettes de gravure du diamant polycris-
tallin :

– la recette lente de lissage : vitesse de gravure = 13 nm/min
– la recette rapide de lissage : vitesse de gravure = 78 nm/min
– la recette de gravure des trous des CPh : vitesse de gravure = 120 nm/min

La recette de gravure des trous étant celle opérant à plus forte puissance, elle grave
fortement les joints de grains, tandis que la recette lente a une vitesse trop faible pour
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(a)

(b)

Figure 3.33 – Observations MEB d’un film de diamant reporté après gravure. (a) Vue
en coupe d’un film aminci à une épaisseur de 200 nm (gauche) et 600 nm (droite) (b)
État de surface du film diamant

pouvoir graver plus de 2 µm de diamant. La recette de gravure rapide de lissage a
donc été utilisée et légèrement modifiée. Afin de refroidir au maximum le substrat, la
gravure a été faite à -10 °C au lieu de 25 °C. Il s’agit du meilleur compromis qui ait
été trouvé jusque là, bien que nous pensons qu’une optimisation soit encore possible.

Pour ces paramètres de gravure, l’effet du gradient de taille des grains est impor-
tant et se traduit par différentes vitesses de gravure en fonction de l’épaisseur du film.
Des vitesses de gravure atteignant 90 nm/min ont pu être mesurées lorsqu’il s’agit la
face de nucléation (grains de quelques dizaines de nanomètres), et peuvent descendre
jusqu’à 60 nm/min lorsque la gravure concerne les dernières centaines de nanomètres.
L’épaisseur du film doit donc être contrôlée régulièrement au cours de la gravure.

L’état de surface et les vitesses de gravure ont été déterminées par MEB. La figure
3.33a présente l’aspect final d’un film de diamant polycristallin de 200 nm reporté sur
silice. La structure cristalline ne ressemble plus du tout à celle que l’on peut obtenir
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à partir d’une croissance CVD. L’état de surface, présenté figure 3.33b, montre que la
rugosité s’est accentuée au fur et à mesure de la gravure. Cependant, dans la mesure où
le procédé de transfert en est encore au stade de la preuve de concept, certains points,
dont celui-ci, n’ont pas été étudiés en détails. Ce point là reste donc à améliorer, en
réalisant par exemple un lissage de la couche diamant comme décrit précédemment
dans le cas du diamant polycristallin non reporté.

Au final, seulement quelques films ont subi entièrement le procédé de transfert.
Certains détails de la fabrication sont encore à optimiser, étant donné qu’il s’agissait
avant tout d’avoir une vue d’ensemble du procédé général de transfert afin de débloquer
les principaux verrous technologiques pour finaliser ce travail.

3.7.8 Fabrication des premières structures

Les premières structures ayant été réalisées sur diamant reporté sont des cavités
à cristaux photoniques de type Kuramochi (non fendue) dédiées aux longueurs d’onde
du visible (cf figure 3.34a). En effet, les procédés n’étant pas encore bien calibrés,
les épaisseurs des couches de diamant obtenues étaient trop minces pour être utilisées
pour des applications à 1.55 µm. De ce fait, celles-ci ont été amincies jusqu’à des épais-
seurs de 150 nm, épaisseur nécessaire de la couche de diamant pour le fonctionnement
monomode de structures photoniques à λ = 637 nm.

Les étapes de fabrication sont les mêmes que celles qui ont été présentées pré-
cédemment, sauf sur deux points. Premièrement, la caractérisation optique des CPh
sera réalisée par des mesures en réflexion ou par photoluminescence sans passer par des
guides optiques planaires et ne nécessite donc pas d’étape de découpe d’échantillons. La
caractérisation de ces cavités sera abordée au chapitre 5. Deuxièmement, les structures
sont libérées non pas au XeF2 mais avec une solution de HF diluée avec de l’eau DI
1 :3 pendant 30 s puisque la couche de support optique est en silice.

La figure 3.34b représente un zoom d’un bord d’une structure optomécanique
réalisée dans le même film que les cavités à CPh dédiées au visible et destinée à être
caractérisée au LPN dans le cadre d’une collaboration avec l’équipe d’Isabelle Robert.
On peut notamment y apercevoir les joints de grains délimitant des zones dont les
dimensions peuvent dépasser la taille des trous, eux-mêmes faisant 250 nm de diamètre.
Cela suggère que la qualité cristalline a nettement été améliorée par rapport aux films
polycristallins non reportés en sortie de croissance CVD. En comparaison, la figure
3.29b indique que la taille de grains moyenne d’un tel film est de 50 nm.
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(a)

(b)

Figure 3.34 – (a) Images MEB de cavités à cristaux photoniques dédiées au visible et
réalisées dans des films minces de 150 nm obtenus à partir du procédé de report. Les
trous font 130 nm de diamètre. (b) Image zoomée sur un résonateur optomécanique
réalisé dans le même film diamant que les cavités dédiées au visible.
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3.7.9 Bilan sur le procédé de transfert

Outre l’aspect d’intégration 3D, il existe une large variété d’applications du trans-
fert de couches et ce dans divers domaines de la microélectronique. Il permet de béné-
ficier des propriétés remarquables d’autres matériaux (dissipation thermique, conduc-
tivité électrique,. . .) ou encore la réalisation d’hétérostructures originales. En ce sens,
le transfert de films de diamant apparaît comme une technologie ouvrant la voie à de
nombreuses innovations. Cette technologie vise ainsi toutes les applications requérant
des surfaces de travail plus importantes que celles du diamant monocristallin sans pour
autant être limité par la qualité cristalline du matériau ; ce procédé de transfert est
aussi transposable au diamant hétéroépitaxié sur substrat iridium.

Par exemple, dans le cas de la réalisation de source de photons uniques, la lumi-
nescence due aux joints de grains dans le polycristallin est trop importante. Le procédé
de transfert permettrait d’augmenter fortement la taille de grain, jusqu’au point ou une
micro-cavité tiendrait quasiment entièrement dans un grain. Ce pourrait être ainsi une
solution technologique pour l’obtention de couches de diamant de grandes taille et de
bonne qualité cristalline pouvant concurrencer directement le diamant monocristallin.

Seuls quelques transferts de films ont pu être réalisés entièrement du fait que
de nombreux points bloquants ont dû être dépassés. Malgré cela, les résultats sont
concluants, et de nombreuses améliorations sont encore possible. Outre l’optimisation
du procédé de gravure des films, d’autres aspects restent à considérer. Un exemple
concerne l’inhomogénéité des films diamant de quelques microns sur des surfaces 2”.
Celle-ci est trop importante pour pouvoir envisager pour le moment des report de
couches sur de telles dimensions de substrats. Par ailleurs, même sur des surfaces plus
petites, cette inhomogénéité peut s’avérer problématique, notamment pour la réalisa-
tion de CPh calibrés pour une épaisseur de membrane.

Enfin, une étude complémentaire par spectroscopie Raman des couches repor-
tées serait également judicieuse afin de caractériser complètement les films obtenus
puisqu’elle permettrait d’évaluer le rapport sp2/sp3 des nouveaux films et ainsi les
comparer au polycristallin obtenu par CVD.

3.8 Conclusion

La photonique sur diamant rencontre encore quelques verrous, dont le principal
reste la fabrication de structures de façon reproductible et sur de grandes surfaces. Ce
constat laisse supposer que les procédés technologiques présentés dans ce chapitre pour
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la réalisation de cristaux photoniques en diamant polycristallin ont leur carte à jouer
face au diamant monocristallin.

Pas seulement dédiés à l’optique, des procédés de lissage de films diamant ou-
vrant la voie à de nouvelles performances là où la rugosité du diamant fait défaut,
ont notamment été développés. La technique utilisée est rapide et permet d’éviter un
polissage mécanique fastidieux. Il a été montré qu’il est possible de lisser des films al-
lant de quelques centaines de nanomètres jusqu’à plusieurs microns d’épaisseurs, et des
rugosités RMS inférieures au nanomètre ont pu être obtenues grâce à cette technologie.

Grâce à l’effort mené sur le développement technologique, les procédés de fabri-
cation de cristaux photoniques sur films minces de diamant polycristallin ont pu être
fiabilisés. Notamment, l’optimisation du masque en nitrure de silicium a permis d’amé-
liorer la gravure des trous composant le cristal photonique en diamant polycristallin.
Le profil vertical des trous présente des angles inférieurs à 3°, et même à 1° dans le
cas de trous dont le diamètre n’excède pas 150 nm. Dès lors, il a été montré qu’il était
possible d’obtenir des cristaux photoniques membranaires ayant des facteurs de qualité
pouvant atteindre 6500 à 1.55 µm, une valeur se situant à l’état de l’art des cristaux
photoniques en diamant polycristallin. La qualité optique des dispositifs obtenus est
satisfaisante pour les applications de détection auxquels ils sont destinés.

Toutefois, le développement d’un procédé original de transfert de films de diamant
sur silice a été mis en place dans le but d’obtenir des couches minces de très bonne
qualité cristalline. Il a été montré que des films de 200 nm pouvaient avoir des grains
jusqu’à cinq fois plus grands, diminuant ainsi de façon conséquente la proportion de
joints de grains. Des premières structures à CPh visuellement très satisfaisantes ont
été réalisées grâce à ce procédé.
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Chapitre 4

Étude des propriétés d’un cristal
photonique en diamant : influence
du matériau et de la chimie de
surface

4.1 Introduction

Nous avons illustré précédemment le fait que les cristaux photoniques à fente en
diamant sont très sensibles à la variation de l’indice de réfraction induite à leur surface
et donc adaptés pour détecter toute modification chimique de leur environnement. Une
première étape consistera ainsi à évaluer leur comportement lorsque leur environnement
est modifié.

Ce chapitre fait état de nos études concernant la sensibilité optique des CPh à une
modification chimique de surface simple. Nous verrons dans un premier temps quelles
sont les conséquences d’une modification de leur terminaison de surface et en quoi le
matériau diamant peut avoir une influence sur les propriétés spectrales des CPh.

Pour faire suite à l’étude des CPh à partir de différents états de surface, il s’agira
ensuite de les exploiter pour la détection d’espèces chimiques en phase gaz et ainsi
évaluer leur réactivité. Notre ambition ici n’est pas de proposer un détecteur finalisé à
partir d’une étude complète sur les performances capteurs, mais plutôt de montrer avec
des tests simples que les CPh en diamant permettent tout autant que ceux en silicium
d’être utilisés comme des structures sensibles de transduction. Pour réaliser ces études
préliminaires, un nouveau dispositif expérimental permettant de caractériser les CPh
dans un environnement contrôlé a été développé. Celui-ci nous a permis d’analyser la
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réponse des CPh en diamant à deux composés chimiques en phase gaz.

4.2 Influence de la chimie de surface du diamant
sur les performances optiques des cristaux pho-
toniques

Les cavités en diamant réalisées durant cette thèse ont été conçues pour des
applications de biodétection, et notamment pour être très sensibles à toute modification
chimique en surface. Nous avons précédemment mentionné les avantages du diamant
comme plateforme versatile quant à ses possibilités de fonctionnalisations dérivant de
sa structure carbonée. Toutefois, avant de s’intéresser à la mise en place de greffage
d’espèces chimiques complexes, l’évaluation de l’influence d’une modification simple de
l’état de surface sur la réponse optique du cristal photonique en diamant a d’abord
été abordée pour évaluer la sensibilité de ces structures. Comme nous l’avons évoqué,
les terminaisons de surface hydrogénée et oxydée constituent la base de la plupart des
fonctionnalisations effectuées sur les dispositifs en diamant. Ce sont donc celles qui ont
fait l’objet de cette première étude.

4.2.1 Terminaisons de surface du diamant et propriétés

Il existe naturellement un grand nombre de terminaisons primaires de surface des
films diamant, représentées sur la figure 4.1.

Figure 4.1 – Terminaisons de surface du diamant [86]

4.2.1.1 Surface oxydée

De nombreux traitements physico-chimiques permettent d’obtenir des surfaces
oxydées. Les groupements majoritaires les plus utilisés comme base de fonctionnalisa-
tion sont les groupes hydroxyles (C-OH), les groupes carbonyles (C=O) et les groupes
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hydroxyles carbonyles

Procédés électrochimiques [241] Procédés thermiques [242]

Photochimie UV sous ozone/air [243, 244] Anodisation [245]

Plasma oxygène basse pression [246] Plasma oxygène RF [247]

Oxygène singulet par voie chimique liquide [248]
.

Table 4.1 – Différents procédés d’oxydation des surfaces de diamant

carboxyles (CO2H). Ils sont en effet beaucoup plus réactifs que les ponts éthers (C-
O-C). Toutefois, peu de méthodes ont été recensées quant à l’obtention de surfaces
carboxylées dans la mesure où leur nombre est souvent insuffisant pour greffer effica-
cement les molécules, contrairement aux hydroxyles et aux carbonyles.

Les différents moyens permettant de générer ces fonctions en quantité majori-
taires sont présentés dans le tableau 4.1. En effet, il est quasi impossible d’obtenir un
seul type de fonction, d’autant plus que l’orientation cristalline influe sur la nature
des groupements créés. Dès lors, étant donné que les films diamant polycristallins pos-
sèdent plusieurs orientations cristallines, un mélange de plusieurs fonctions oxydées est
généralement obtenu.

La présence d’oxygène à la surface confère au diamant un certain nombre de pro-
priétés, et notamment une forte hydrophilicité [249], une affinité électronique positive
et rend la surface isolante électriquement [250].

4.2.1.2 Surface hydrogénée

Lors de la croissance MPCVD, l’hydrogène atomique grave préférentiellement les
phases graphitiques, comme l’ont montré Stanko et al [251]. L’hydrogène s’adsorbe en
surface sur les atomes de carbone et vient saturer les liaisons pendantes afin d’empêcher
la formation d’une liaison de type graphitique sp2 (C=C). Il est donc possible, en sortie
de croissance, d’obtenir des surfaces de diamant hydrogénées (C-H) qui peuvent être
directement utilisées pour le greffage d’espèces chimiques, qu’il s’agisse de diamant
intrinsèque [252, 107] ou dopé [253]. L’hydrogénation par plasma est la méthode la
plus simple à mettre en œuvre après synthèse, et de surcroît la plus utilisée.

La surface hydrogénée du diamant est probablement la plus étudiée du fait du
grand nombre de propriétés intéressantes et caractéristiques qui lui sont associées : une
forte hydrophobicité [249], une affinité électronique négative [254, 255, 256, 257] et une
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forte conductivité électrique en surface [258].

Dopage de surface par transfert de charge

Une propriété importante des surfaces en diamant hydrogénées est la formation
d’une couche conductrice de surface (SCL, pour Surface Conductive Layer) qui se forme
grâce à un échange électronique entre la surface du diamant hydrogénée et des adsorbats
venant de l’air ambiant (e.g. une couche d’eau moléculaire superficielle) [258]. En effet,
le diamant hydrogéné a la particularité d’avoir une affinité électronique négative : ses
électrons vont pouvoir être cédés à des molécules électrophiles qui viennent s’adsorber
à la surface du diamant [256]. Ce transfert de charge induit un dopage superficiel de
type p et conduit à une courbure vers le haut des bandes de valence et de conduction
en surface du diamant. Ce modèle, démontré par Maier et al, est appelé « dopage par
transfert de charge », dont le principe est résumé sur la figure 4.2 [258].

Figure 4.2 – Modèle du transfert de charge sur le diamant hydrogéné [258]

La conductivité de cette couche a été évaluée à des valeurs de l’ordre de 10-4

à 10-6 Ω-1, résultant de porteurs de concentration comprise entre 1012 et 1013 at/cm3

ayant une mobilité maximale de l’ordre de 10-100 cm2.V-1.s-1 [259].

4.2.2 Modification de la chimie de surface des cristaux pho-
toniques en diamant

Dans notre cas, des traitements d’hydrogénation par plasma MPCVD et d’oxy-
dation sous UV/ozone ont été réalisés puis caractérisés.
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4.2.2.1 Conditions d’hydrogénation et d’oxydation des surfaces

L’hydrogénation de nos échantillons a été réalisée par traitement plasma dans un
réacteur MPCVD. Celle-ci s’est déroulée en deux phases. La première consiste à expo-
ser pendant une demi-heure les échantillons au plasma d’hydrogène stabilisé dans les
conditions résumées dans le tableau 4.2. La seconde phase consiste à refroidir progres-
sivement l’échantillon toujours sous hydrogène, en jouant sur les conditions du plasma.
Cette seconde phase est essentielle afin d’optimiser au maximum la création de liaisons
C-H en saturant les liaisons pendantes de façon homogène. Enfin, l’enceinte est main-
tenue sous flux d’hydrogène le temps de retourner à température ambiante. Chaque
échantillon caractérisé ici a préalablement subi une hydrogénation, mais seulement un
seul a ensuite été oxydé.

Paramètres Valeurs

Flux H2 sccm 500

Pression mbar 40

Température °C >750 (limite du pyromètre)

Puissance micro-ondes kW 1

Temps min 30

Table 4.2 – Conditions d’hydrogénation plasma utilisées sur les cristaux photoniques
en diamant.

Afin d’oxyder la surface diamant des CPh et d’éliminer un maximum de termi-
naisons hydrogène, un traitement sous UV/Ozone a été choisi. Ce procédé présente
l’avantage d’être rapide et de travailler dans des conditions sèches (pas de contamina-
tion comme en voie liquide). Pour cela, les CPh en diamant ont alors été exposés sous
une lampe UV (180 nm) pendant 2 heures sous air à une pression de 250 hPa.

4.2.2.2 Caractérisation par spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

Afin de valider l’efficacité des traitements d’hydrogénation et d’oxydation que
nous avons réalisés sur nos échantillons, nous avons effectué des mesures XPS dans le
but de déterminer la nature des liaisons présentes en surface du diamant.

La méthode XPS est une technique non destructive de caractérisation qui exploite
l’effet photoélectrique. L’échantillon est irradié avec des photons X d’énergie hν pro-
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voquant l’ionisation de ses atomes. Lors de l’interaction des photons avec l’atome, une
partie de leur énergie sert à rompre la liaison, c’est l’énergie de liaison (EB) ; le reste est
transféré à l’électron sous forme d’énergie cinétique (EC). Propulsés dans la matière,
les électrons parcourent une distance en fonction de leur énergie cinétique et du ma-
tériau, que l’on appelle libre parcours inélastique moyen. Si leur énergie cinétique est
suffisante, ils sont extraits du matériau et passent dans le vide. L’analyse de l’énergie
cinétique des photoélectrons émis permet alors de déterminer leur énergie de liaison EB

= hν - EC, caractéristique des atomes émetteurs et de la nature des formes chimiques
grâce au déplacement chimique. Le libre parcours moyen des photoélectrons étant de
l’ordre de quelques nanomètres, seuls les électrons très proches de la surface seront col-
lectés. Ainsi, 90 % du signal provient des 10 premiers nanomètres de la surface environ,
ce qui en fait une méthode d’analyse de surface au sens classique du terme. L’analyse
XPS permet donc d’identifier les éléments présents en surface, leurs liaisons chimiques
mais aussi leurs concentrations et donc la stœchiométrie et la composition chimique
de surface de l’échantillon. En particulier, dans le cas du carbone, cette méthode est
sensible aux différents états d’hybridation sp2 ou sp3, ce qui sera déterminant dans
l’analyse des terminaisons de surface sur le diamant.

Dispositif expérimental et méthode analytique

Comme mentionné au chapitre 2, l’ensemble DIADEME est équipé d’un sys-
tème d’analyse XPS dont nous nous sommes servi pour réaliser les caractérisations des
surfaces modifiées des cristaux photoniques en diamant. Le dispositif, développé par
OMICRON, dispose d’une source monochromatique de photons d’énergie connue, ici
une anode d’Al K (h = 1486, 6 eV ). Celle-ci a été calibrée avec une référence d’or, par
rapport au pic 4f7/2 situé à une énergie de liaison de 84.0 eV [260].

L’analyse des pics obtenus sur les spectres XPS nous a permis de réaliser une
analyse chimique qualitative et quantitative selon la méthode suivante. Les concentra-
tions atomiques des éléments présents peuvent être calculées à partir de l’aire de leur
niveaux de cœur respectifs. Afin d’obtenir davantage d’informations sur la nature des
liaisons chimiques mises en jeu, il est nécessaire de déconvoluer les niveaux de cœur.
Pour ce faire, le signal venant du fond inélastique doit être soustrait à l’aide d’une
correction de la ligne de base en utilisant un algorithme de Shirley [261]. Dans un
même pic, il peut y avoir plusieurs composantes modélisées par des fonctions de Voigt.
Celles-ci consistent en un produit de convolution d’une fonction Lorentzienne, pour
laquelle une largeur à mi-hauteur constante de 0.4 eV est choisie correspondant à la
largeur naturelle de la raie de photoémission pour le C1s, et d’une fonction gaussienne,
dont la largeur à mi-hauteur dépend de l’élargissement expérimental. Cette fonction
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gaussienne est adaptée pour optimiser l’accord entre le pic mesuré et la convolution
des pics modélisés.

Caractérisation des surfaces de diamant hydrogénées et oxydées

Étant donné que les échantillons sur lesquels ont été réalisés les cristaux photo-
niques ont une largeur de 500 µm ou 1 mm, la surface disponible est trop faible pour
pouvoir effectuer directement les caractérisations XPS dessus (le diamètre du spot vaut
typiquement 500 µm2). De ce fait, les traitements de surface d’hydrogénation et d’oxy-
dation ont été réalisés sur du diamant lissé provenant des chutes de substrats ayant
servis à la fabrication des CPh (et donc ayant eux aussi subi toutes étapes du processus
technologique).

(a) (b)

Figure 4.3 – Spectres XPS des films de diamant polycristallins utilisés pour la réali-
sation de CPh (a) Hydrogéné (b) Oxydé

L’étude générale XPS du diamant hydrogéné (cf figure 4.3a) révèle que seulement
une faible quantité d’oxygène reste présente en surface après traitement (1.4 % at.),
que l’on peut attribuer notamment à une contamination ayant lieu durant le transfert
entre le réacteur CVD et la chambre d’analyse XPS. Par ailleurs, des traces de fluor
sont détectées (0.35 % at.). Ces dernières sont attribuées à la contamination due aux
procédés de fabrication des cristaux photoniques dans la mesure où plusieurs d’entre
eux utilisent des gaz à base de fluor ou de l’acide fluorhydrique. Le fluor se trouvant
donc plutôt à la surface du diamant, s’il résulte d’une contamination, la plus faible
proportion de fluor dans le cas du diamant hydrogéné s’explique par le fait que la surface
du diamant est légèrement gravée pendant l’hydrogénation. Après le traitement sous
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Figure 4.4 – Niveau de cœur du carbone C1s (a) Surface hydrogénée (b) Surface
oxydée

UV/ozone destiné à oxyder la surface du diamant, la quantité d’oxygène augmente
jusqu’à un taux de 10.6 % at. ce qui nous permet de confirmer que la surface est
correctement oxydée (cf figure 4.3b).

Les figures 4.4a et b présentent les niveaux de cœur des films diamant après hy-
drogénation et oxydation respectivement. Sur l’échantillon hydrogéné, la composante
principale attribuée aux liaisons C-C sp3 du diamant est située à 284 eV. Cette valeur
est plus faible que celle normalement mesurée pour un diamant intrinsèque non dopé.
Ceci s’explique par la présence de la couche conductrice de surface inhérente au dia-
mant hydrogéné, comme expliqué dans la section précédente. Certaines équipes comme
Ballutaud et al, ont déjà montré que le phénomène de dopage par transfert de charge
induit un décalage du pic C1s vers les basses énergies pour des films de diamant po-
lycristallin hydrogéné [262]. Deux autres composantes ont été identifiées et attribuées
aux liaisons CHx et aux ponts éther, respectivement situés à +0.7 eV et +1.5 eV du
pic C-C sp3 [263].

La composante attribuée aux groupes C-O représente 2 % du niveau de cœur
C1s, ce qui est en accord avec les 1.4 % at. d’oxygène détectés sur l’échantillon pro-
venant d’une faible réoxydation spontanée lors du passage à l’air. Après oxydation,
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une modification importante du niveau de cœur C1s est constatée. D’une part, on ob-
serve un décalage vers les plus grandes énergies dont la composante principale peut
être attribuée aux liaisons C-C sp3 du diamant située à 284.9 eV, i.e. à +0.9 eV par
rapport à l’échantillon hydrogéné. Ce décalage du pic C1s est lié à la disparition de la
couche conductrice de surface lorsque les terminaisons hydrogénées sont remplacées par
des terminaisons oxydées. La proportion de la contribution des ponts éthers augmente
jusqu’à 5 % du niveau de cœur C1s, tandis que la composante située à +2.4 eV, attri-
buée aux fonctions carbonyles, représente aussi 5 % du niveau de cœur C1s. Un nouvel
épaulement est observé à -1 eV, qu’il est possible d’attribuer à des liaisons C-C sp2 et
dont la contribution atteint 5 % également. Cela signifie qu’une légère graphitisation
de la surface de l’échantillon a lieu pendant l’étape d’oxydation UV/ozone.

4.2.3 Mise en évidence de la conductivité de surface de type
p du diamant hydrogéné

Après avoir confirmé que les traitements de surface utilisés modifient correctement
l’état de surface des films de diamant lissés, ils ont été appliqués aux CPh qui ont ensuite
été caractérisés optiquement.

4.2.3.1 Analyse optique

Avant toute modification de surface, le spectre en transmission d’une cavité fendue
à cristal photonique en sortie de processus de fabrication a été enregistré pour nous
servir de référence. La période du CPh analysé vaut a = 630 nm et la cavité est créée
avec un décalage des trous centraux de 9 nm. Le spectre en transmission de ce CPh est
présenté sur la figure 4.5a. Un facteur Q de 2000 a été mesuré à une longueur d’onde
de résonance de 1640.8 nm. Un CPh ayant une barrière courte a été choisi afin de
maximiser la valeur des transmissions pour les mesures expérimentales. Le couplage
étant plus faible, un facteur Q plus faible est alors obtenu. Cependant, cette valeur
reste parfaitement adaptée pour les études chimiques que nous avons réalisées comme
cela sera démontré.

Les longueurs d’onde de résonance et les facteurs de qualité de cette même cavité
ont alors été comparés après différents traitements de surface successifs, à savoir une
hydrogénation et une oxydation. La figure 4.5b représente les spectres en transmission
de la cavité pour différents états chimiques de surface. La courbe rouge correspond à
la cavité à CPh tout juste hydrogénée. Nous pouvons noter que le pic de résonance
a été fortement décalé vers les plus courtes longueurs d’onde de 1640.8 nm à 1554.1
nm, et que la valeur du facteur Q a diminué pour atteindre une valeur de 650, une
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Figure 4.5 – Spectres en transmission de cavités à cristaux photoniques pour différents
états de surface. Les paramètres du CPh considéré sont : a = 630 nm, r = 0.31a, l =
135 nm, longueur de barrière = 8, d = 9 nm. (a) Spectre d’un CPh en fin de réalisation
technologique. (b) Rouge : CPh hydrogéné - Noir : CPh hydrogéné après 15 jours –
Bleu : CPh oxydé.

valeur trois fois inférieure à la valeur initiale. Le décalage en longueur d’onde vers
le bleu peut s’expliquer par la gravure de 6nm, confirmée par ellipsométrie, durant
l’étape d’hydrogénation. Une telle gravure de la surface est inhérente au traitement
d’hydrogénation par plasma qui a ici été particulièrement poussé. Toutefois, il a été
montré par les analyses XPS qu’elle n’affecte pas la qualité de l’état de surface du
diamant. En revanche, la gravure n’explique pas pourquoi le facteur de qualité diminue.

Afin de voir si ce résultat est gouverné par l’état de surface, l’échantillon a été
laissé à l’air pendant 15 jours puis celui-ci a de nouveau été caractérisé en transmission.
La courbe correspondante est représentée en noir sur la figure 4.5b. Étonnamment, le
pic de résonance se décale vers les plus grandes longueurs d’onde avec un décalage
mesuré de +1.1 nm (1555.2 nm), et le facteur de qualité réaugmente pour atteindre
une valeur de 1050.

Enfin, la dernière courbe en transmission représentée en bleu correspond au
spectre en transmission de la cavité après un traitement d’oxydation. Le décalage en
longueur d’onde vers le rouge est encore observé, avec une valeur de 1.1 nm (1556.3
nm), et le facteur de qualité retrouve sa valeur initiale de 2000. La transmission évolue
également au fur et à mesure des différents traitements de surface. Celle-ci augmente
lorsque l’échantillon passe d’un état hydrogéné à un état oxydé. Ce phénomène est
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particulièrement visible dans la gamme de transmission pour des longueurs d’onde
inférieures à 1550 nm, mais aussi à la fréquence de résonance.

4.2.3.2 Effet des modifications chimiques de surface sur la réponse optique

De ces expérimentations, il est possible de conclure que les propriétés des CPh
en diamant dépendent fortement de leur état de surface. Ils sont très sensibles à la
nature des terminaisons de surface, ce qui a pu être démontré avec la position des pics
de résonance et les valeurs des facteurs de qualité.

Étant donné que les modifications qui ont été effectuées à la surface du diamant
sont très petites, on s’attend à ce que la variation de l’indice de réfraction en soit
de même. L’évolution de la fréquence de résonance et du facteur Q peut donc être
estimée grâce à la théorie des faibles perturbations du premier ordre. En effet, rappelons
que le décalage en fréquence de la résonance de la cavité induit par une perturbation
4ε = 4(n2) de la constante diélectrique, où n représente l’indice de réfraction, peut
être calculé avec une précision au second ordre par la formule :

∆ω = −
ω

2

˝
∆ε(−→r ) | −→E (−→r ) |2 d3−→r˝
ε(−→r ) | −→E (−→r ) |2 d3−→r

+O(∆ε2) (4.1)

où −→E (−→r ) est le champ électrique du mode résonant non perturbé [31]. Une per-
turbation causée par une faible absorption peut être représentée mathématiquement
par la partie imaginaire dans l’expression de l’indice de réfraction ou de la constante
diélectrique. Appliquée à l’équation 4.1, l’introduction d’une partie imaginaire conduit
alors à un décalage en fréquence complexe. La partie imaginaire de ce décalage en fré-
quence représente un champ décroissant selon e−=(∆ω)t, ou en d’autres mots un mode

de cavité dont le facteur de qualité vaut Qa =
ω

2=(4ω). Le facteur de qualité total de
la cavité est alors exprimé selon l’équation 4.2 :

1
Qt

=
1
Qu

+
1
Qa

(4.2)

où Qu est le facteur de qualité de la cavité non-perturbée.

Dans ce cas-ci, le champ −→E (−→r ) a été calculé par FDTD 3D, puis la méthode
perturbative a été appliquée pour calculer les décalages en fréquence. L’avantage de
procéder ainsi est que cela nous permet d’obtenir les résultats plus rapidement qu’avec
un calcul 3D complet.

En considérant que lorsque la surface passe progressivement d’un état hydrogéné
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à un état oxydé la modification chimique est de l’ordre d’une couche atomique, la
modification de l’indice de réfraction à la surface a lieu sur une épaisseur de quelques
Ångströms. Cependant, la faible variation de l’indice optique assimilée à une telle
modification n’est pas compatible avec la valeur du décalage en longueur d’onde de
2 nm observé sur les spectres. De toute évidence, il faut également considérer que
des molécules adsorbées ou des groupes d’adsorbats sur une épaisseur de quelques
nanomètres ont pu se déposer à la surface. Dans ce cas-ci le décalage peut atteindre
la valeur de 2 nm observée. Cependant, ces adsorbats devraient être détruits par le
traitement UV/ozone. De plus, si cette hypothèse s’avérait vraie, alors la valeur du
facteur de qualité ne réaugmenterait pas dans la mesure où ces adsorbats ne peuvent
apporter de gain optique à la cavité. Plus spécifiquement, nous pouvons constater que
le facteur de qualité retrouve sa valeur initiale, ce qui laisse supposer qu’il ne s’agit pas
seulement d’un effet chimique mais qu’il existe bel et bien un phénomène interne lié
aux propriétés du film de diamant.

Effet du dopage par transfert de charge

Le modèle du dopage par transfert de charge permet d’expliquer ce phénomène
[258]. Comme évoqué au paragraphe 4.2.1.2, la terminaison hydrogénée du diamant lui
confère des propriétés électroniques spécifiques [264], et la surface devient conductrice.
La formation de la SCL liée au dopage par transfert de charge a déjà été largement
étudiée dans la littérature, et il a été montré que cette dernière disparait lorsque la
surface est oxydée. L’épaisseur de la couche conductrice de surface n’a toujours pas
été déterminée précisément mais on suppose qu’elle est comprise entre 5 et 30 nm
[265, 266]. L’existence d’une telle couche peut avoir par conséquent une influence sur
les propriétés optiques du diamant, mais, à notre connaissance, cela n’avait jamais été
démontré avant ce travail de thèse.

Le phénomène d’absorption inhérent aux matériaux conducteurs serait une ex-
plication cohérente avec l’évolution du facteur de qualité mesurée expérimentalement.
Lorsque la surface est tout juste hydrogénée, la conductivité de surface est impor-
tante. Les pertes le sont donc aussi et la partie imaginaire de l’indice de réfraction
augmente. Cette conductivité se dégrade partiellement lorsque l’échantillon vieillit à
l’air [253, 267], puisque celui-ci s’oxyde spontanément. Cette oxydation reste cependant
limitée, seules quelques terminaisons oxydées se créent parmi les terminaisons hydro-
génée [268]. En revanche, la conductivité disparait complètement lorsque la surface
est entièrement oxydée sous UV/ozone, ce qui par conséquent annule la composante
imaginaire de l’indice de réfraction. Par ailleurs, la transmission réaugmente au fur et
à mesure que la conductivité de surface disparaît puisque les pertes de propagation
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inhérentes à l’hydrogénation dans les guides et la cavité diminuent. La transmission
du CPh à la fréquence de résonance peut aussi être corrélée aux pertes de la cavité,
cependant, à l’inverse de la mesure du facteur de qualité, celle-ci dépend également de
l’évolution du coefficient de couplage et de la transmission dans le guide d’accès du
diamant hydrogéné.

4.2.4 Détermination de l’indice optique de la couche conduc-
trice de surface

Pour une épaisseur considérée de la SCL, il est possible de corréler l’évolution
du décalage en fréquence de la résonance et celle du facteur de qualité à l’indice de
réfraction à partir de l’équation 4.1. On suppose que l’hydrogénation est homogène
sur toute la surface du cristal photonique en diamant. La partie réelle et la partie
imaginaire de la SCL peuvent alors être calculées à partir des décalages en longueurs
d’onde et des facteurs Q expérimentaux (cf figure 4.6).
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Figure 4.6 – Évolution de la partie réelle et imaginaire de l’indice optique de la couche
conductrice de surface du diamant hydrogéné en fonction de son épaisseur.

Dans la mesure où le décalage en longueur d’onde dépend du volume que sonde
le champ électromagnétique dans la région où l’indice de réfraction est modifié (équa-
tion 4.1), sa mesure ne nous donne que des informations sur l’indice de réfraction en
fonction de l’épaisseur de la SCL. Néanmoins, si l’on considère une valeur moyenne de
15 nm, alors l’indice de réfraction calculé à partir des mesures vaut 2.36− 0.013i. Cela
est équivalent à un changement d’indice de réfraction de 2 %, voire même moins si
l’épaisseur de la SCL s’étend sur plusieurs dizaines de nanomètres.
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Ainsi, en considérant qu’une résonance ayant un facteur de qualité de 2000 permet
d’observer assez facilement des décalages en longueur d’onde de 0.1 nm, alors des
variations d’indice de réfraction de moins de 0.001 étendus sur 15 nm à la surface du
diamant pourraient être détectées avec ces cristaux photoniques. La partie imaginaire
de l’indice de réfraction, quant à elle, est équivalente à l’introduction de pertes de
propagation de l’ordre 1000 cm-1.

Bien que l’épaisseur de la SCL soit petite, la valeur des pertes est pourtant très
élevée pour des applications de circuits photoniques intégrés où de forts facteurs de
qualité et de faibles pertes de propagation sont requis. Par conséquent, une telle pro-
priété relative aux CPh hydrogénés peut s’avérer être contraignante pour la détection
dans la mesure où la limite de détection s’en trouverait fortement réduite. Cependant,
l’effet de la conduction de surface est fortement réduit une fois la surface fonctionnali-
sée puisque le nombre de liaisons C-H diminue. Toutefois, la conductivité du diamant
hydrogéné peut dans certains cas s’avérer très intéressante et certains capteurs mettent
à profit cette propriété pour la détection, comme les ISFETs (Ion Sensistive Field Effect
Transistors) en diamant par exemple [269].

4.3 Réactivité des cristaux photoniques en diamant
à une chimie de surface contrôlée en environ-
nement gazeux

Après avoir étudié l’influence d’une modification simple de surface sur la réponse
optique des CPh en diamant, les premiers pas vers une application de détection avec
les cristaux photoniques en diamant a consisté à tester leur réactivité sous différents
environnements chimiques en phase gazeuse. Cette première étape est essentielle avant
d’envisager leur utilisation pour la détection d’espèces chimiques en phase liquide,
abordée au prochain chapitre.

4.3.1 Motivations

Aujourd’hui, de par le développement important des biotechnologies, les techno-
logies associées à la fabrication des substrats dits « lab-on-chip » sont en plein essor.
L’importance de ce développement est autant liée à la demande d’analyses de volumes
et de quantités très faibles, qu’à l’intérêt d’augmenter le rapport surface sur volume
lors de réactions chimiques surfaciques, ce qui est notamment le cas lors des études de
détection. Pour être compétitif, un biocapteur doit pouvoir travailler en milieu liquide,
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sur des volumes de solution aussi petits que possible et avec des concentrations souvent
très faibles. A titre d’exemple, la détection de virus ou de certaines hormones néces-
site une sensibilité à des concentrations voisines de la femtomole/litre. Le dispositif
de détection nécessite donc d’être couplé à un système de microfluidique permettant
d’accélérer la bioreconnaissance.

Toutefois, l’évaluation des performances de détection des cristaux photoniques
en diamant en est encore aux premiers stades, et il semblait prématuré d’envisager la
mise en place d’un système microfluidique complexe. L’étude de ces structures optiques
nécessite pour le moment un dispositif simple permettant de pouvoir les caractériser
dans des conditions contrôlées. Le banc de caractérisation optique qui a été présenté
au précédent chapitre ne permettant pas de réaliser de mesures dans un environnement
clos, la conception et la mise en place d’un système expérimental doté d’une cellule de
mesure fermée et d’un dispositif de caractérisation adapté s’est avéré nécessaire. Dans
un premier temps, des tests de réactivité dans un environnement gazeux ont ainsi pu
être réalisés, avant d’envisager une caractérisation en phase liquide dans un second
temps.

Dès lors, ce banc de mesure avec cellule de caractérisation close offre la possibilité
de monitorer en temps réel la réponse des CPh soumis à différents environnements. Le
choix de commencer par évaluer la réactivité des CPh en phase gazeuse a été motivé
par plusieurs raisons. D’une part, cette étude fait suite à la précédente puisqu’il s’agit
d’évaluer des CPh à l’état de surface contrôlé, non plus dans l’air, mais dans un en-
vironnement chimique contrôlé en phase gaz. D’autre part, cela permet d’évaluer les
premiers critères de performances de détection des cristaux photoniques en diamant,
comme la sensibilité et la résolution par exemple.

4.3.2 Développement d’un banc de mesure opto-fluidique

Pour les besoins de l’étude, une plateforme de détection a été mise en place afin
de permettre l’étude des cristaux photoniques sous atmosphère chimique contrôlée ou
en milieu liquide. Celle-ci se compose d’un système de caractérisation optique et d’une
cellule fluidique adaptée aux CPh.

4.3.2.1 Conception d’une cellule milli-fluidique

Une cellule milli-fluidique (CmF) a été réalisée en répondant à un certain nombre
de critères du point de vue des dimensions mais aussi du matériau de fabrication. Tout
d’abord, compte tenu du fait qu’à terme la détection en temps réel de solutions biolo-
giques et chimiques est envisagée, il faut que la CmF soit fabriquée dans un matériau
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Figure 4.7 – Illustration de la cellule fluidique fabriquée pour les caractérisations en
phase gaz et liquide et du support sur lequel est fixé l’échantillon contenant les CPh

qui soit inerte chimiquement et qui puisse résister aux variations de pH des solutions.
Le matériau qui a été retenu est le Delrin® (ou polyoxyméthylène). La CmF a été fabri-
quée par l’atelier mécanique de l’IEF et est représentée sur la figure 4.7. Des fenêtres
transparentes sur chaque face permettent de pouvoir injecter la lumière sur l’échan-
tillon et de la collecter en sortie par les objectifs. Une fenêtre transparente sur le dessus
de la CmF permet de garder le système de caméras visible et infrarouge pour se repérer
sur l’échantillon. Deux ouvertures de part et d’autre de l’échantillon permettent une
circulation des flux liquide ou gazeux à la surface de l’échantillon. Les dimensions de
la CmF sont telles qu’elle contient un volume de fluide à peine inférieur au millilitre.

4.3.2.2 Développement d’un banc de caractérisation adapté à la cellule

Le banc optique développé pour être adapté à la caractérisation des CPh dans
la cellule est similaire à celui qui a été présenté au chapitre précédent. Seule la partie
permettant le couplage du signal lumineux est modifiée du fait de la présence de la
CmF. En effet, l’utilisation de fibres lentillées n’est plus adaptée dans la mesure où
il n’est plus possible de venir s’aligner à quelques micromètres du taper du fait de
la présence des parois de la CmF. Pour cela des objectifs de microscope ayant des
grandes distance de travail (5 mm) et une ouverture numérique de 0.65 ont été utilisés.
L’utilisation des objectifs a certains avantages. Par exemple, la puissance transmise
dans le guide est meilleure qu’avec les fibres du banc de caractérisation précédent d’un
facteur 2 environ.
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Figure 4.8 – Schéma du montage expérimental de caractérisation en environnement
gaz ou liquide des cristaux photoniques

4.3.3 Étude de la sensibilité

L’un des paramètres caractéristique permettant d’évaluer tout système répondant
à des variations d’indice de réfraction de son milieu environnant est la sensibilité. Celle-
ci est déterminée, rappelons-le, par le décalage en fréquence, exprimé en nanomètres,
lorsque le changement d’indice de réfraction vaut 1. La sensibilité des cavités à CPh
fendus qui ont été réalisées a été évaluée de la façon suivante. La position du pic de
résonance d’un CPh ayant un facteur Q de 5000, dont la courbe de transmission est
présentée figure 4.9, a été mesurée lorsque la CmF est remplie d’azote à température
ambiante puis après que le vide a été fait. Pour cela, une pompe primaire a été utilisée
ainsi qu’une jauge baratron pour le contrôle de la pression. Celle-ci a été évaluée à 7
mbar après pompage.

A partir de la figure 4.10, un décalage de plus de 100 pm est mesuré pour un cristal
photonique dont la surface est oxydée. Puisqu’aucune réaction n’est attendue entre
l’azote et le diamant, le décalage en longueur d’onde peut être attribué au changement
d’indice de réfraction du milieu environnant du CPh. L’indice de réfraction de l’azote
étant nazote = 1.000294, il est possible d’en déduire la sensibilité :

S =
∆λ
∆n =

0.1
2.94× 10−4 = 350nm/RIU
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Figure 4.9 – Spectre en transmission complet de la cavité à CPh présentant un facteur
de qualité de 5000 utilisée pour les mesures de détection de gaz.

Cette valeur est indicative et la détermination de celle-ci ne se veut pas exacte
dans la mesure où il aurait été plus précis d’effectuer une courbe traçant le décalage
en longueur d’onde pour plusieurs pressions d’azote dans la CmF. Toutefois, cette
valeur est en accord avec celle qui a été déterminée théoriquement au chapitre 2 (pour
rappel, Sthéorie= 580 nm/RIU) et comparable à celles obtenues pour avec des cristaux
photoniques en silicium [185].

4.3.4 Étude de la réactivité à deux gaz

Comme cela a été précédemment mentionné, les surfaces de diamant hydrogénées
présentent un caractère très hydrophobe, tandis que les surfaces oxydées sont quant
à elles hydrophiles. Ces surfaces de diamant modifiées de façon non covalente sont de
plus en plus étudiées, notamment pour la fabrication de capteurs et autres applications
biomédicales, car le contrôle de l’état de surface peut se révéler très intéressant en
fonction des propriétés des molécules cibles à détecter [270, 271, 272].
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Figure 4.10 – Spectre en transmission de la cavité mesurée près de la résonance
(Q=5000) lorsque l’indice de réfraction du milieu environnant passe de celui du vide
(nvide=1) à celui de l’azote (nazote=1.000294)

Paramètres Pentane Hexanol

Indice de réfraction en phase liquide 1.35 1.42

Pression de vapeur saturante à 20°C mbar 533 0.93

Polarité apolaire polaire

Masse molaire g/mol 72.15 102.2

Table 4.3 – Propriétés du pentane et de l’hexan-1-ol pour la détection

Ainsi, la réactivité d’un cristal photonique en diamant à deux molécules ayant des
propriétés chimiques différentes a été étudiée pour chacun de ces deux états de surface,
c’est à dire hydrogéné et oxydé. Le pentane (C5H12) est choisi pour ses propriétés apo-
laires et l’hexan-1-ol (C6H12OH) au contraire pour ses propriétés polaires. Par ailleurs,
ces deux molécules ont des pressions de vapeurs saturantes très différentes, le pentane
étant beaucoup plus facile à évaporer que l’hexanol. Leurs propriétés sont regroupées
dans le tableau 4.3.

4.3.4.1 Description du montage

Le montage utilisé pour l’étude de la réactivité des CPh sous différentes atmo-
sphères gazeuses est représenté sur la figure 4.11. Une ligne d’azote ayant un débit fixé
à 2 L/min et à une pression de 1bar est amenée à la surface de l’espèce chimique sous
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forme liquide que l’on cherche à vaporiser. Deux vannes de part et d’autre du récipient
permettent de stopper à tout moment le flux de gaz allant dans la CmF. A noter que
le montage utilisé ne permet pas de contrôler de façon précise la quantité de vapeur
générée et transportée jusqu’à la CmF, mais que le débit d’azote permet de se placer
dans des conditions telles que cette quantité de vapeur atteigne quasi instantanément
l’enceinte de détection, dont le volume est estimé proche de 1 mL, et que l’équilibre s’y
établisse en une durée proche de la seconde.

Figure 4.11 – Représentation schématique du montage ayant servi à générer les va-
peurs de gaz mesurées par le cristal photonique et le PID en parallèle.

Détection PID

Afin d’avoir une idée de la concentration générée de gaz au niveau de la CmF, un
détecteur à photo-ionisation (PID) est utilisé. Ce détecteur est équipé d’une pompe qui
prélève l’atmosphère à surveiller. Ainsi, afin d’assurer un débit suffisant de gaz prélevé
par la pompe durant la mesure, il est placé en sorti de CmF, après passage dans un
ballon bicol isolé à pression atmosphérique, de volume de 200 mL, comme représenté
sur la partie droite de la figure 4.11.

Le principe de fonctionnement du PID est le suivant. Le flux d’air est alors amené
dans une chambre d’ionisation équipée d’une lampe ultra violet et de 2 électrodes sou-
mises à une forte différence de potentiel (production d’un champ électrique). Sous l’effet
du rayonnement, les molécules dont le potentiel d’ionisation est inférieur à l’énergie de
la lampe sont ionisées. Les ions ainsi obtenus sont collectés sur la cathode et un cou-
rant est créé, directement proportionnel au nombre d’ions formés et donc aux molécules
ionisées.
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Figure 4.12 – Mesures du spectre en transmission autour de la résonance d’un cristal
photonique fendu en diamant lorsque celui-ci est exposé à l’azote pur, puis à un flux de
pentane (à gauche) ou d’hexanol (à droite) dilué dans de l’azote. Ici, les spectres sont
enregistrés toutes les 5 s pendant quelques minutes lorsque l’état stable est atteint.

4.3.4.2 Étude préliminaire : détermination de la résolution et de la limite
de détection

Le cristal photonique à fente en diamant utilisé pour les tests de détection gaz
est caractérisé par les paramètres suivants : une période a = 640nm, une barrière de
9 trous, un décalage central de trous d = 15 nm, une fente l = 100 nm. Ce CPh a
été choisi car il présente un facteur de qualité de 5500, une valeur suffisamment élevée
pour pouvoir envisager les tests de détection.

Avant toute modification chimique de surface, des tests préliminaires ont été ef-
fectués pour tester la réactivité des cristaux photoniques en diamant aux deux gaz
sélectionnés. Les deux gaz ayant des pressions de vapeurs saturantes différentes, et le
montage réalisé ne permettant pas de contrôler la quantité des espèces chimiques en
phase vapeur, les CPh ont été soumis successivement aux vapeurs des deux produits
chimiques afin de vérifier si les conditions permettent de réaliser l’étude envisagée (dé-
termination du bruit de mesure, de l’ordre de grandeur du décalage en longueur d’onde,
etc). Pour ces tests, les CPh ont été utilisés sans avoir subi de procédé permettant de
modifier les terminaisons de surfaces du diamant. Leur état de surface n’était donc pas
connu lors de la réalisation de ces tests mais sans doute majoritairement dans un état
oxydé compte-tenu des procédés utilisés en salle blanche.

Résolution

La figure 4.12 présente plusieurs mesures du spectre en transmission autour de la
longueur d’onde de la résonance de la cavité du CPh, lorsque celui-ci est exposé à un
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flux d’azote dans un premier temps, puis lorsqu’il est exposé à des vapeurs de pentane
ou d’hexanol diluées dans un flux d’azote une fois que l’état stationnaire est atteint
dans un second temps. Le spectre en transmission est enregistré toutes les 5 secondes.
Une nette distinction est observée sur la réponse des deux gaz en comparaison avec
la mesure initiale. Les réponses obtenues sont suffisamment importantes pour pouvoir
être distinguées du bruit de mesure dans les conditions du montage. Après la réalisation
des fits lorentziens, la résolution du système de détection a été déterminée à partir de
la fluctuation de la ligne de mesure et est estimée à +/- 10 pm.

Plusieurs raisons peuvent expliquer l’origine de ces fluctuations. D’une part, les
données constructeur de la source laser utilisée donnent une précision de valeur de la
longueur d’onde relative à +/- 10 pm, soit finalement l’équivalent du bruit de mesure
observé. D’autre part, la légère réflexion des rayons lumineux sur les fenêtres de la CmF
peut être à l’origine d’un Fabry-Perot venant se superposer à la courbe de résonance,
perturbant de ce fait la forme du signal. Dès lors, la précision du fit lorentzien, qui
détermine la valeur de la longueur d’onde de résonance, est également perturbée.

Enfin, il faut considérer les aspects environnementaux. En effet, l’environnement
exerce une influence sur la réponse du système, et celle-ci est plus ou moins importante
en fonction du matériau utilisé. Une fluctuation éventuelle de la pression des gaz par
exemple pourrait entraîner une légère variation de leur indice. Cependant, étant donné
que leur indice est très faible, il est peu probable que cela induise une variation comme
celle mesurée. En revanche, le matériau support, d’indice beaucoup plus élevé, contribue
davantage à perturber le signal. Une variation de la température du diamant peut
engendrer des fluctuations plus importantes, mais comme nous allons le voir, celles-ci
restent très faibles en comparaison avec le silicium par exemple.

Dès que les densités de puissance deviennent importantes ou lorsque les mesures
sont effectuées dans des conditions de température non contrôlées, l’augmentation de
température peut être suffisamment significative pour conduire à une modification
conséquente des indices de réfraction du matériau, que l’on quantifie par les coefficients

thermo-optiques
1
n

∂n

∂T
. On comprend alors la nécessité d’un contrôle minutieux de la

température lors des mesures pour optimiser au mieux le système optique donné.

Dans le cas des biocapteurs optiques sans marqueurs, cela permet de prédire la
sensibilité des CPh vis à vis des sollicitations extérieures mais aussi de délimiter de
manière objective leur domaine d’utilisation, c’est à dire les plages de température
et de contraintes à l’intérieur desquelles les performances de la structure à CPh sont
garanties. Dans le cas du silicium, le coefficient thermo-optique est estimé à 5.10-5 [273].
Cela signifie que toute variation de température entraîne un décalage de la position de
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la résonance vers les plus grandes longueurs d’onde. A titre d’exemple, Scullion et al
ont évalué, pour leur cavité à CPh à fente en silicium, le décalage en longueur d’onde
qui serait induit par une fluctuation de température de 0.5 °C sur tout le temps de
mesure. Ces derniers ont considéré une sensibilité de 500 nm/RIU, ce qui correspond à
un décalage de plus de 30 pm, une valeur non négligeable [160]. Dans le cas de la mesure
de détection de pentane par exemple, cela représente 20 % du signal total mesuré, ce qui
est bien trop élevé pour pouvoir espérer de faibles limites de détection, d’autant plus
qu’ici nous travaillons avec des concentrations élevées. Toutefois, cette valeur n’est pas
totalement exacte dans la mesure où la sensibilité utilisée ici correspond à une variation
de l’indice de réfraction de l’environnement, et non pas celle du matériau.

En gardant la même logique pour le diamant, si l’on considère par défaut une
sensibilité de 350 nm/RIU et un coefficient thermo-optique de 4.10-6 [274], le décalage
de la longueur d’onde de la résonance tombe à 3 pm pour une variation de 0.5°C,
soit une différence d’un ordre de grandeur avec le silicium. Cette valeur devient même
inférieure au bruit de mesure estimé. L’effet de la température est alors dans ce cas
négligeable et peut être ignoré pour les mesures. Pour une mesure plus exacte, il faudrait
considérer le coefficient thermo-optique de l’air, qui est de -1.10-6, mais nous pouvons
constater que dans le cas du diamant les valeurs sont du même ordre de grandeur. Enfin,
considérons le cas le plus défavorable où tout le champ serait localisé dans la membrane
de diamant. Alors une variation de température de 0.5°C entrainerait un décalage en

longueur d’onde de ∆λ = λ
∂n

n∂T
∆T = 3.2 pm, une valeur finalement équivalente à celle

déterminée précédemment. Dans le cas du silicium, cette valeur passe à 40 pm. Dès
lors, l’effet de la température est compensé seulement pour la détection de gaz dont le
coefficient thermo-optique est de signe opposé au matériau utilisé (l’air compense déjà
un peu), ce qui n’est pas toujours le cas. En cela le diamant constitue alors un choix
idéal pour la détection puisque tout type de gaz (ou liquide) peut être considéré, et ce
dans des conditions de température qui n’ont pas besoin d’être contrôlées. A terme cela
peut s’avérer fort utile dans le cas de mesures de détection sur le terrain par exemple.

Limite de détection

La valeur de la limite de détection LD évaluée à partir de la résolution et de la

sensibilité et telle que LD =
R

S
, a ensuite pu être déterminée pour les CPh à fente en

diamant :

LD =
R

S
=

10.10−3

350 = 3.10−5
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En comparant cette valeur à celles données dans la littérature, cette valeur est
inférieure d’un ordre de grandeur à ce qu’ont pu obtenir Jagerska et al par exemple
pour des cavités à CPh en silicium à modulation de fente [185]. Cette différence provient
du fait que la résolution de leur système n’est que de 3 pm, et ce probablement parce
qu’ils utilisent des cavités ayant des facteurs de qualité plus élevés (environ 30000).
Cependant, Sünner et al ont quant à eux proposé des cavités à CPh en GaAs basées
sur une modulation des trous présentant une sensibilité de 80 nm/RIU, soit une LD
équivalente à celle qui a été obtenue ici avec les CPh en diamant si l’on suppose une
résolution de 3 pm [275].

Il apparaît des lors évident qu’une amélioration de la résolution de notre système
permettra de gagner assez facilement un ordre de grandeur sur la LD.

4.3.4.3 Réponse du cristal photonique au pentane

La sensibilité et la réponse temporelle au pentane de CPh hydrogénés ou oxydés
en surface sont ici étudiées.
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Figure 4.13 – En bleu : Décalage en longueur d’onde de la résonance d’un cristal
photonique fendu en diamant en réponse à un flux de pentane dilué dans de l’azote
pendant un temps d’exposition de 100 s. En rouge : mesure de la concentration de
pentane par le PID dans le ballon

La figure 4.13 présente la réponse en longueur d’onde du CPh dont la surface
est oxydée à des expositions aux vapeurs de pentane diluées dans l’azote. Le CPh est
d’abord exposé à un flux constant d’azote pendant 120 secondes puis les vannes sont
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ouvertes afin d’envoyer les vapeurs de pentane dans la CmF. Il est exposé pendant un
temps fixé ici à 100 secondes, puis les vannes sont fermées afin d’exposer de nouveau le
CPh à l’azote. Comme précédemment, le spectre en transmission est enregistré pendant
l’exposition. Simultanément, la concentration est mesurée avec le PID à la sortie de la
CmF. La détection du pentane par un CPh dont la surface est hydrogénée a ensuite
été réalisée dans les mêmes conditions que pour une surface oxydée. Un facteur de 3500
a été mesuré après hydrogénation, contre 5000 initialement, laissant supposer que la
surface du CPh n’a été hydrogénée que partiellement. Une réponse identique à celle
d’un CPh dont la surface est oxydée a été obtenue.

Cette observation n’est pas surprenante dans la mesure où, du fait du carac-
tère hydrophobe du pentane, seule une faible interaction est attendue entre celui-ci et
les groupements à la surface du diamant, qu’elle soit hydrogénée ou oxydée. Le CPh
n’est alors sensible qu’au changement de l’indice de réfraction dans son environnement
proche. Le pentane ayant un indice de réfraction plus élevé que celui de l’azote, le dé-
calage vers les longueurs d’onde du rouge est clairement associé au changement global
de l’indice de réfraction de l’environnement du CPh. La comparaison entre les deux
courbes obtenues par le PID et le CPh montre que la dynamique de réponse du CPh
semble bien plus rapide que celle du PID. Cela peut être attribué au faible volume
sondé par le CPh, contrairement au PID qui lui analyse un volume de 200 mL.

La pression de vapeur saturante du pentane étant très basse, le pic initial mesuré
est attribué à la surpression des vapeurs de pentane qui existe lorsque les vannes sont
ouvertes. La pression et le flux de gaz se stabilise ensuite, et un décalage en longueur
d’onde total de 80 pm est mesuré. Lorsque le flux est coupé, la position de la résonance
retourne à son état initial en quelques secondes. La concentration mesurée par le PID
est de 2000 ppm (parties par million). De cela il est possible de déduire de la précédente
mesure que la sensibilité du CPh oxydé à fente est de 0.04 pm/ppm de pentane. Étant
donné que la résolution est de +/- 10 pm, une concentration de 200 ppm de pentane
dilué dans de l’azote peut ainsi être détectée facilement par le CPh.

4.3.4.4 Réponse du cristal photonique à l’hexanol

Surface oxydée

La faible sensibilité du CPh au pentane vient du fait qu’il n’existe qu’une faible
interaction entre la surface oxydée ou hydrogénée du diamant et cette molécule. De ce
fait, une meilleure sensibilité est attendue dans le cas de molécules polaires, comme
l’hexan-1-ol par exemple, puisqu’une interaction est attendue avec les terminaisons
oxydées de la surface du diamant via des liaisons hydrogène notamment. Le CPh oxydé

171



Chapitre 4. Étude des propriétés d’un cristal photonique en diamant :
influence du matériau et de la chimie de surface

a ainsi été exposé pendant 380 s à un flux d’azote dans lequel des vapeurs d’hexanol
ont été diluées.

Dans les conditions du montage, et l’hexanol ayant une pression de vapeur satu-
rante beaucoup plus faible que celle du pentane, il faut plus de temps pour atteindre
un équilibre de vapeurs de gaz, et la concentration estimée par le PID est de 80 ppm,
c’est à dire 25 fois plus faible que dans le cas du pentane. Comme il est possible de
le voir sur la figure 4.14a, le décalage en longueur d’onde est d’un peu moins de 600
pm. Cette valeur est 5 fois plus grande que celle induite par les vapeurs de pentane.
Le temps de réponse du CPh est également plus long, et le palier de stabilisation est
atteint approximativement après 150 secondes contrairement au cas du pentane où
quelques secondes suffisaient.

Lorsque le flux d’hexanol est coupé, une phase de décroissance est amorcée. La
première partie est rapide et correspond, comme dans le cas du pentane, au changement
d’indice de réfraction global de l’environnement qui passe de celui de l’hexanol à celui
de l’azote. Comme nous le verrons plus tard sur la mesure de détection de l’hexanol
à partir d’une surface hydrogénée, la contribution de ce changement d’indice global
sur le décalage en longueur d’onde de la résonance est estimé à une valeur de plus
d’une centaine de picomètres environ. La seconde partie est une phase de décroissance
lente correspondant à la désorption progressive des molécules d’hexanol à la surface du
CPh. Cette désorption constatée sur le spectre du CPh est un phénomène de surface
qui va dépendre de la nature des interactions à la surface et de la quantité de matière
adsorbée. Dans les conditions de ce montage, il est difficile d’analyser le phénomène.

L’adsorption à la surface du diamant est en parallèle confirmée notamment par la
figure 4.14b qui montre l’évolution du facteur de qualité pendant la mesure de détection.
Dans le cas de ce cristal photonique, celui-ci passe d’une valeur de 5500 à moins de
5000 lorsque le flux de vapeurs d’hexanol est ouvert. Cette diminution du facteur de
qualité peut s’expliquer par le fait que les molécules d’hexanol, présentes à la surface
du CPh, doivent légèrement absorber à 1.55 µm.

A partir du spectre, il est possible d’en déduire une sensibilité de 7.5 pm/ppm à
l’hexanol avec un CPh à fente en diamant dont la surface est oxydée, ce qui correspond

à une limite de détection de
c

∆λ × R =
80× 10

600 = 1.3 ppm, soit une amélioration de
plus d’un facteur de 150 par rapport au pentane.

Un point de comparaison de cet effet d’adsorption/désorption sur une surface
peut être fait avec des travaux ayant été réalisés sur des cavités 1D en silicium. Chen
et al ont utilisé une cavité de type « nanobeam » recouverte d’un polymère sensible
au salicylate de méthyle gazeux et les structures ont montré des sensibilités 10 fois
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Figure 4.14 – (a) Décalage en longueur d’onde de la résonance d’un cristal photonique
fendu en diamant dont la surface est oxydée en réponse à un flux d’hexanol dilué dans
de l’azote à une concentration de 80 ppm. Le retour à l’état initial se fait en deux temps :
1) diminution suite au changement global de l’indice de réfraction de l’environnement
du CPh et 2) diminution progressive suite à la désorption des molécules de gaz en
surface du CPh. (b) Évolution du facteur de qualité de la cavité pendant la mesure.
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Figure 4.15 – Décalage en longueur d’onde d’un cristal photonique fendu en diamant
ayant différents états de surface à un flux d’hexanol dilué dans de l’azote à une concen-
tration de 80 ppm. La durée d’exposition est de 380 s. Noir : état non contrôlé tel qu’il
est en sortie de fabrication, principalement oxydé. Gris : hydrogéné.

plus élevées [276]. Cette sensibilité plus élevée est due au polymère utilisé de 70 nm
d’épaisseur qui piège les molécules dans son volume au contraire des CPh en diamant
qui piègent réellement les molécules en surface. En corollaire, le système de détection
proposé par Chen et al présente un temps de réponse (que l’on prendra égal au t90,
c’est à dire le temps au bout duquel 90 % de la réponse est atteinte) caractéristique
de 150 secondes dû aux phénomènes de diffusion du salicylate de méthyle dans le
polymère [276]. Ce temps est plus long que celui qui a pu être mesuré avec les CPh en
diamant, qui est de l’ordre de 50 secondes. Toujours avec une cavité 1D en polymère
mais fonctionnant aux longueurs d’onde du visible, Clevenson et al ont quant à eux
montré une sensibilité aux vapeurs d’isopropanol d’1 pm/ppm, cette fois-ci bien en
deçà de ce qui peut être obtenu avec les CPh à fente en diamant oxydé [277].

Surface hydrogénée

Le CPh a ensuite été hydrogéné puis a été de nouveau utilisé pour la détection
d’hexanol. Le suivi de la position de la résonance est présenté sur la figure 4.15 en gris.
Le décalage en longueur d’onde mesuré dans ce cas est inférieur à celui mesuré lorsque
la surface est oxydée, dont la courbe de réponse est représentée en noir pour référence,
mais équivalent à celui mesuré dans le cas du pentane. Une faible désorption semble
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Figure 4.16 – Décalages en longueur d’onde de la résonance de la cavité d’un cristal
photonique fendu en diamant oxydé en réponse à un flux d’hexanol lors de mesures
distribuées dans le temps. La longueur d’onde de la résonance est indiquée en haut. De
gauche à droite : (1) Première mesure de référence J=0 (2) Mesure après 7 jours (3)
Mesure après 80 jours. En gris, le CPh est ré-oxydé par un traitement UV/ozone. La
valeur initiale du décalage en longueur d’onde est retrouvée.

toutefois persister. L’hypothèse la plus plausible pour expliquer ce phénomène consiste
à supposer qu’il reste encore un faible pourcentage de groupements oxygène du fait
d’une hydrogénation partielle, mais qui permet de conserver un facteur de qualité de
quelques milliers comme indiqué précédemment.

Stabilité

L’évolution de la réponse du CPh en diamant oxydé aux vapeurs d’hexanol a été
suivie sur une période de temps s’étendant sur plusieurs mois. Au fur et à mesure du
temps, il a été constaté d’une part que la position du pic de résonance est fortement
décalée vers les plus grandes longueurs d’onde, soit un décalage de 3 nm au total après 3
mois. D’autre part, le décalage mesuré en réponse à l’hexanol est de plus en plus faible,
passant de 600 pm à la première mesure à 150 pm après 3 mois, comme l’indique la
figure 4.16. Ces résultats supposent que l’état oxydé de la surface du CPh en diamant
favorise l’adsorption au cours du temps jusqu’à saturation de molécules à sa surface
qui seraient présentes dans l’environnement proche du CPh, les échantillons ayant été
conservés à l’air dans une boite en plastique. Ce constat soulève donc la question
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de la réutilisation des CPh oxydés sur du long terme. Ce phénomène est d’ailleurs
souvent rencontré pour tous les systèmes utilisant des couches sensibles qui peuvent
être saturées par leur environnement (phénomène de fouling), mais très souvent la
régénération de surface n’est pas étudiée.

Pour vérifier cela, le CPh a de nouveau subi une oxydation sous UV/ozone afin de
désorber les espèces et régénérer sa surface. Un nouveau test de détection de vapeurs
d’hexanol a été effectué et il en résulte un décalage de plus de 600 pm, une valeur
similaire à celle obtenue initialement, tout comme un retour à la valeur initiale de la
position du pic de résonance (cf colonne grisée sur la figure 4.16). Les performances de
départ ont donc été retrouvées. L’utilisation du diamant est ici un réel avantage pour
l’utilisation de CPh pour des applications capteurs, dans la mesure où cette technique
pour régénérer la surface est simple et rapide.

Par ailleurs, un autre aspect concerne l’impact de cette absorption progressive de
surface du point de vue des performances pour la photonique diamant. Dans le cas où les
molécules n’absorbent pas ou peu aux longueurs d’onde considérées, ce qui semble être
le cas ici étant donné que le facteur de qualité n’a pratiquement pas varié, ce décalage
en longueur d’onde n’apparaît pas gênant pour les mesures puisqu’il se stabilise dans
le temps. Dans le cas contraire, des facteurs de qualité élevés ne pourraient plus être
mesurés longtemps après la fabrication des CPh.

4.3.5 Conclusion sur la réactivité des CPh en phase gaz

Les CPh à fente en diamant ont montré une grande sensibilité à des changements
d’indice de réfraction environnants grâce au fort recouvrement du mode avec le milieu
environnant, et ce sans qu’une fonctionnalisation spécifique n’ait été mise en place.
Une sensibilité de 350 nm/RIU a été mesurée expérimentalement pour une limite de
détection de l’ordre de 10-5 RIU, une valeur comparable aux autres systèmes de détec-
tion équivalents en silicium [278, 275]. Ce résultat pourrait être encore amélioré avec
des facteurs de qualité bien plus élevés, ce qui permettrait d’augmenter la précision
de mesure de la position de la résonance. Par ailleurs, rappelons que le volume de
détection est évalué à une centaine d’attolitres, soit un équivalent de 3 millions de
molécules. Étant donnée la sensibilité et la limite de résolution allouées aux CPh en
diamant, le système de détection considéré se trouve à peine à un ordre de grandeur du
régime mésoscopique, où les effets des fluctuations statistiques deviennent significatifs
et fixent les limites physiques du système. Le faible volume de détection reste cepen-
dant un atout. Il permet non seulement de diminuer la quantité d’analyte nécessaire,
mais aussi d’envisager une intégration massive de tels systèmes pour un multiplexage
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4.3. Réactivité des cristaux photoniques en diamant à une chimie de
surface contrôlée en environnement gazeux
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Figure 4.17 – Décalage en longueur d’onde de la résonance d’un cristal photonique
fendu en diamant en réponse à des expositions de 100 s à des flux de pentane et
d’hexanol en alternance.

ou une détection parallèle.

Très souvent dans la littérature, les auteurs mentionnent que dans le cas de me-
sures de détection réalisées par mesure d’indice de réfraction, de nombreux paramètres
influencent le décalage en longueur d’onde de la résonance et limitent leurs perfor-
mances. La température a par exemple déjà été mentionnée, mais il faut aussi consi-
dérer l’humidité, les molécules d’eau pouvant s’adsorber sur les parois des trous et de
la fente. Enfin, dans le cas du silicium un phénomène important à prendre en compte
est l’oxydation progressive de la surface. Des décalages en longueur d’onde de plus de
45 pm/heure ont pu être expérimentés à cause de cela [185]. La stabilité de l’interface
diamant, sur plusieurs jours au moins, représente alors un atout pour pallier ce genre
de difficulté, d’autant plus que l’état de surface peut être régénéré facilement par une
exposition UV, du moins dans le cas des surfaces oxydées.

Ces essais de détection constituent une première preuve de principe de réacti-
vité des CPh en diamant pour la détection de gaz, notamment avec une mesure de
sensibilité de surface. Ceci n’avait jamais été réalisé auparavant à notre connaissance
avec des CPh. Jusque-là, il s’agissait toujours de mesure à l’aide de couches sensibles
comme des polymère mesurant des sensibilités de volume. Les études présentées ici ont
été réalisées sur des surfaces fonctionnalisées simplement mais qui ont démontré une
sensibilité qui dépend des propriétés des molécule sondées. Par exemple, la figure 4.17
illustre la signature particulière de la réponse des CPh à fente en diamant aux deux
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molécules testées dans ces travaux. Le plus souvent, les études de détection optiques
surfaciques concernent un seul type de molécule. Ces résultats sont donc particulière-
ment intéressants pour le développement de capteurs optiques.

Des études complémentaires plus systématiques sur les limites de détection et les
performances des CPh en diamant sont nécessaires. Il faudrait pouvoir réaliser ces tests
dans des conditions contrôlées, et ce pour différents gaz de différentes polarités. Par
ailleurs, la détection de gaz réducteurs sur une surface de diamant hydrogéné, à l’instar
de ce qui a été réalisé par Helwig et al avec l’ammoniac par exemple [272], aurait pu
s’avérer être une autre voie intéressante à étudier d’un point de vue optique.

4.4 Conclusion

Dans ce chapitre, la réactivité des cristaux photoniques à fente en diamant a été
étudiée. La première partie a consisté à évaluer la sensibilité de telles structures à une
modification chimique de leur état de surface qui se traduit par une modification de
l’indice de surface du diamant. Il a été montré que les performances optiques des CPh
sont fortement dépendantes de la terminaison de surface, et notamment dans le cas
des surfaces hydrogénées ou oxydées. Nous avons pu observer un décalage en longueur
d’onde de la résonance de la cavité ainsi qu’une diminution du facteur de qualité lorsque
la surface passe d’un état oxydé à hydrogéné. Ce phénomène est réversible et le fac-
teur Q retrouve sa valeur initiale lorsque la surface est réoxydée. Ce résultat est relié
à une propriété inhérente au diamant hydrogéné, à savoir l’apparition d’une couche
conductrice à sa surface. Cet effet électronique modifie fortement les caractéristiques
spectrales des CPh en diamant, ce qui en fait un système de mesure original pour la
détermination de l’indice optique de la couche conductrice de surface de type p. Ces
travaux ont d’ailleurs donné lieu à la publication d’un article.

Étant donné la grande sensibilité des CPh à un changement d’indice de réfraction
induit par une modification chimique de l’environnement, la deuxième partie de ce
chapitre a consisté à étudier leur réactivité à différents gaz en fonction des terminaisons
de surface caractérisées auparavant. Les mesures réalisées sous différentes atmosphères
ont montré qu’un phénomène d’absorption a lieu pour un état de surface oxydé du CPh
en réponse à un gaz polaire, ce qui se traduit par une augmentation de la sensibilité au
gaz considéré. En supposant qu’une fonctionnalisation sélective soit réalisée à la surface
du diamant, de meilleures sensibilités sont espérées. Le prochain chapitre abordera
notamment les notions de greffage d’espèces sur les CPh en diamant, mais l’étude
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aura davantage une finalité de détection en phase liquide pour des applications de
biodétection.
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Chapitre 5

Application à la biodétection en
phase liquide et perspectives de
développement aux longueurs
d’onde du visible

5.1 Introduction

Dans le précédent chapitre, la possibilité d’utiliser les cristaux photoniques en
diamant pour la détection en milieu gazeux a été démontrée. Ces CPh ont présenté des
sensibilités significatives à des changements d’état de surface induits par la reconnais-
sance de molécules. Ce chapitre vise ici à démontrer la faisabilité, via la validation de
preuves de concept, de l’utilisation des cristaux photoniques à fente en diamant pour
la biodétection dans un milieu analytique.

Pour ce faire, le choix de la méthode de fonctionnalisation du diamant devra
satisfaire à un certain nombre de critères pour un greffage optimal des sondes de recon-
naissance biologique sur les CPh. Notamment, il s’agira de vérifier par une technique
simple que la fente est bien fonctionnalisée malgré ses faibles dimensions. La deuxième
partie abordera la détection en milieu liquide. Tout d’abord, les performances op-
tiques des CPh dans l’eau devront être évaluées. Les résultats préliminaires des tests
de détection en temps réel de protéines en milieu liquide dans la cellule milli-fluidique
(CmF) seront ensuite présentés. Pour cela, nous nous intéresserons au modèle biolo-
gique simple que constitue le couple biotine/avidine. La dernière partie de ce chapitre
sera consacrée à l’étude de cristaux photoniques à fente en diamant destinés à fonc-
tionner aux longueurs d’onde du visible. Les premiers résultats de caractérisation des
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structures présentées au chapitre 3 peuvent servir de point de départ à la réalisation
de plateformes de biodétection à lecture optique.

5.2 Validation du principe de biodétection

5.2.1 Fonctionnalisation des cristaux photoniques en diamant

Comme cela a pu être introduit au chapitre 1, le système de détection doit pou-
voir présenter une grande sélectivité. Pour cela, la surface du dispositif doit permettre
la reconnaissance spécifique de l’espèce cible ainsi que la convertir en un signal mesu-
rable. Pour s’assurer d’une interaction permettant une transduction spécifique, fiable
et réversible, les molécules biochimiques doivent être immobilisées correctement à la
surface du système de détection via une couche sensible obtenue par fonctionnalisation.
Le choix de la méthode de fonctionnalisation est donc un élément crucial. Un travail
a donc dû être effectué afin d’identifier la meilleure voie de greffage de la surface des
cristaux photoniques en diamant pour l’accroche de fonctions sondes permettant de
cibler des objets biologiques, en vue de la réalisation d’un capteur biochimique.

5.2.1.1 Le modèle biologique biotine/avidine

Les interactions biomoléculaires de type ligand-analyte font l’objet de nombreuses
études de détection par les cristaux photoniques, et notamment via la reconnaissance
antigène-anticorps [54, 23], l’interaction protéine/peptide-protéine [25, 24], l’immobili-
sation de brins d’ADN [279, 280], la détection de l’activité cellulaire [281], etc. Depuis
une trentaine d’années, le système biologique de reconnaissance biotine/avidine est
l’un des plus étudiés pour le développement de nouvelles ingénieries aux applications
variées, notamment des applications biomédicales [282, 283], biochimiques [284], immu-
nologiques [285], nanotechnologiques [286], ou encore destinées à l’étude de l’adressage
des protéines [287].

La biotine est la vitamine H ou B8, de masse molaire 244 Da. Elle est consti-
tuée d’un noyau imidazolidone et d’un cycle tetrahydrothiophène porteur d’une chaîne
latérale à cinq atomes de carbone. Elle a l’avantage d’être stable à la chaleur et à
l’oxydation. Sa structure chimique est présentée dans la figure 5.1a.
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(a) (b)

Figure 5.1 – (a) Structure chimique de la biotine (b) Structure de l’avidine

L’avidine, représentée figure 5.1b, est quant à elle une glycoprotéine homotétra-
mérique d’environ 62 kDa, que l’on retrouve dans le blanc d’œuf. Elle appartient à la
famille des « biotin-binding proteins », puisque chaque monomère constitue un site de
reconnaissance pour une molécule de biotine.

Figure 5.2 – Schéma d’un des quatre sites de liaison de la biotine avec l’avidine
illustrant les différents acides aminés impliqués dans la reconnaissance

Le couple biotine-avidine constitue ainsi un modèle idéal pour les études de bio-
conjugaison [288] en raison de sa très forte constante d’affinité (Ka = 1015 M-1, contre
généralement 109 M-1 pour les autres couples antigène/anticorps), et donc de la stabilité
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relative de l’interaction non-covalente via les liaisons hydrogène (cf figure 5.2), ainsi que
de sa grande spécificité [289]. La biotine et l’avidine peuvent toutes deux être couplées
à d’autres protéines ou marqueurs fluorescents sans perte d’affinité, ce qui représente
un grand avantage, particulièrement pour l’immobilisation d’objets biologiques et la
caractérisation des interactions. C’est pourquoi ce modèle a été utilisé pour les études
de greffage et de détection à la surface des CPh à fente en diamant.

5.2.1.2 Fonctionnalisation d’espèces biochimiques sur silicium

Nous avons évoqué au chapitre 1 les matériaux couramment utilisés pour la fabri-
cation de biocapteurs optiques monolithiques, parmi lesquels le silicium reste incontes-
tablement le plus exploité. De nombreux procédés de fonctionnalisation peuvent être
mis en œuvre pour l’immobilisation des sondes à la surface du silicium [290, 291, 292].

Parmi ces systèmes, la réaction dite d’hydrosilylation (insertion d’une liaison in-
saturée carbone-carbone dans la liaison silicium-hydrogène) est très souvent utilisée
pour le greffage covalent d’espèces organiques à partir de surfaces de silicium hydrogé-
nées. Elle permet notamment l’obtention de couches denses et ordonnées, et la liaison
covalente Si-C assure à ces dispositifs une bonne stabilité chimique associée à des pro-
priétés électroniques meilleures que celles des interfaces Si/SiO. Cependant, la faible
polarité de la liaison Si-H la rend peu réactive et nécessite toujours une étape d’ac-
tivation afin d’initier la réaction. Cette activation peut se faire par voie catalytique,
photochimique, ou thermique, mais empêche alors toute possibilité de greffage direct
d’objets biologiques.

Toutefois, depuis le premier exemple de monocouche organique greffée par une
liaison covalente Si-C sur une surface de silicium hydrogénée obtenu par Lindsay et
al dans les années 1990 [293], les techniques sont maintenant largement maitrisées.
La réaction d’hydrosilylation peut être initiée à température ambiante et sans apport
d’énergie en présence d’un acide de Lewis de type EtAlCl2, mais le greffage requiert
quand même plusieurs heures pour être amorcé.

La silanisation est l’autre voie la plus répandue pour la fonctionnalisation des sur-
faces de silicium oxydées. Les agents de couplages à base de silane permettent d’obtenir
des liaisons fortes et stables entre les composés organiques et la surface des matériaux
inorganiques via la formation de liaisons Si-O-Si. Le principal intérêt de ce procédé
de fonctionnalisation est qu’il nécessite des surfaces oxydées possédant un pourcen-
tage élevé de groupements hydroxyles -OH, lesquelles peuvent être obtenues à partir
de nombreux traitements, comme une solution piranha par exemple. Ces groupements
sont ensuite convertis en une liaison de type oxane (liaison métal-oxygène-silicium)
stable après réaction avec le silane.
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Néanmoins, de telles surfaces fonctionnalisées présentent fréquemment des limi-
tations importantes du point de vue de l’homogénéité des greffages, que ce soit lié à la
répartition en surface ou au contraire au problème de multicouches [294]. En effet, très
souvent la fonctionnalisation des surfaces oxydées du silicium est réalisée par l’APTES
((3-Aminopropyl)triethoxysilane), et des études ont montré que la silanisation est très
sensible aux conditions expérimentales et que l’état de surface final du substrat mo-
difié dépend fortement de la température, de la présence d’eau, de la concentration
d’APTES et de la durée de l’étape de greffage [295]. Quoi qu’il en soit, à notre connais-
sance, la majorité des groupes dont les études portent sur la biodétection par des CPh
en silicium a choisi cette deuxième méthode [54, 23, 25, 296].

Figure 5.3 – Différentes étapes de fonctionnalisation de la biotine à la surface du
silicium par l’APTES. De gauche à droite : Oxydation de la surface par une solution
pirahna pour obtenir des fonctions OH en surface - L’APTES se lie aux groupes alcools,
laissant les liaisons amines libres - La biotine terminée NHS se lie aux groupes NH2 -
Bioreconnaissance entre l’avidine et la biotine immobilisée [160]

La figure 5.3 présente par exemple les différentes étapes du procédé de fonction-
nalisation de la biotine utilisé par Scullion et al dont le but est assez similaire au nôtre,
c’est à dire la réalisation de cristaux photoniques fonctionnalisés pour la détection d’avi-
dine, mais sur silicium [160]. La première étape consiste à oxyder la surface pendant 20
minutes avec une solution piranha afin d’obtenir des groupes fonctionnels hydroxyles
utiles pour le greffage de l’APTES. L’aminosilanisation est ensuite effectuée pendant
19 heures. Une solution de biotine terminée NHS (N-HydroxySuccinimide) est ensuite
mise en contact avec l’échantillon pendant au moins 12 heures afin d’obtenir des CPh
fonctionnalisés prêt pour la bioreconnaissance. Ainsi, le protocole dans son ensemble,
demande au final pas moins de deux jours, ce qui dans le cas d’un développement
pour des applications industrielles de biopuces peut se révéler être un inconvénient
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majeur. La technique employée pour la fonctionnalisation sur diamant offre alors de
bien meilleures potentialités.

5.2.1.3 Fonctionnalisation d’espèces biochimiques sur diamant : greffage
spontané des amines

Bien que les protocoles de greffage sur silicium soient de nos jours bien maîtri-
sés, le silicium présente toutefois une interface très peu stable et dont les procédés
de fonctionnalisation sont longs. Nous avons vu que le diamant présente une inter-
face avantageuse pour le greffage d’espèces biochimiques. Cependant, les stratégies de
fonctionnalisation proposées ne permettent pas toutes des conditions optimales de gref-
fages. La stabilité des molécules n’est pas identique selon les méthodes, la quantité de
molécules greffées n’est pas toujours maitrisée, et la plupart du temps les procédés de
fonctionnalisation nécessitent plusieurs étapes, d’autant plus lorsque certains groupes
fonctionnels doivent être protégés pour poursuivre le greffage de l’espèce biologique
[66]. Enfin, très souvent les processus sont longs.

L’estérification par exemple est une technique simple souvent employée sur dia-
mant pour des applications biologiques. Elle consiste en la réaction entre un groupement
carboxylique et un alcool pour former un ester. L’avantage de cette méthode est qu’elle
permet d’opérer dans des conditions tamponnées et à pH neutre, à partir d’une sur-
face hydroxylée. La biotine a notamment déjà pu être immobilisée sur du diamant par
cette technique [248]. Toutefois, les liaisons ester formées ont l’inconvénient de pouvoir
s’hydrolyser en milieu acide ou basique.

Ainsi, pour fonctionnaliser la surface des cristaux photoniques en diamant, la
technique de greffage sur diamant développée par Agnès et al a été utilisée [107].
L’atout considérable de cette méthode est qu’elle permet d’immobiliser rapidement
et directement la plupart des espèces biologiques sur des surfaces de diamant hydro-
géné, dans des conditions compatibles avec les milieux biologiques. Les CPh étant
mécaniquement fragiles du fait de leur structure suspendue, l’avantage majeur de cette
technique réside dans le fait que l’immobilisation de molécules biologiques (peptides,
protéines, enzymes. . .) est réalisée en une seule étape. Les échantillons sont donc très
peu manipulés.

Cette méthode de fonctionnalisation consiste à mettre en contact dans une solu-
tion aqueuse basique un composé comportant un groupement partant avec la surface
du diamant hydrogéné. La liaison formée est une liaison C-C très stable. Parmi les
groupements partants, on citera par exemple les amines. Ces dernières sont les plus in-
téressantes car il s’agit de groupements fonctionnels présents sur un grand nombre de
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molécules organiques ou inorganiques modifiées par une amine aliphatique, ce qui per-
met de nombreuses possibilités de greffage [297]. Les amines sont également présentes
sur la plupart des espèces biologiques.

Agnès et al ont par exemple optimisé les conditions de greffage d’une biotine
aminée sur diamant hydrogéné [107]. Par marquage fluorescent, il a été montré que
le greffage présente une très bonne stabilité, démontrant son caractère covalent. Par
caractérisation électrochimique, il a également été montré qu’une monocouche est gref-
fée. Nous avons utilisé ce même protocole pour le greffage en deux heures d’une biotine
aminée sur les CPh hydrogénés. Les différentes étapes de la fonctionnalisation sont
présentées sur la figure 5.4.

Figure 5.4 – Différentes étapes de fonctionnalisation de la biotine à la surface du
diamant par des amines primaires, puis reconnaissance par l’avidine

5.2.2 Application à l’étude de la diffusion des espèces

5.2.2.1 Révélation par microscopie électronique à balayage

L’étape de fonctionnalisation est une étape critique dans la réalisation d’un bio-
capteur. Il ne s’agit pas seulement de déterminer d’un point de vue réactionnel la
meilleure procédure de greffage. Techniquement parlant, il faut s’assurer que le pro-
cédé de fonctionnalisation est adapté à l’architecture de la plateforme, et notamment,
vérifier que l’architecture du cristal photonique, composée de trous et d’une fente au
centre, permet un greffage efficace des espèces au niveau du transducteur. En effet,
lorsque les dimensions des structures sont aussi petites que celles des cristaux photo-
niques, on peut se poser la question de la diffusion des solutions liquides à travers les
motifs submicroniques du CPh du fait de la tension de surface de l’eau et de la faible
mouillabilité du diamant et notamment lorsqu’il est hydrogéné, et donc partiellement
hydrophobe. Ce point sera particulièrement critique puisqu’une bonne sensibilité du
CPh sera conditionnée par la fonctionnalisation des parois de la fente.

Ainsi, afin de vérifier l’efficacité du greffage et de visualiser les zones greffées à
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l’échelle de la cavité du cristal photonique, une étude par microscopie de fluorescence a
d’abord été envisagée. La littérature propose par exemple l’utilisation de streptavidine
conjuguée à des fluorophores, e.g. la Streptavidine-R-Phycoérythrine [298]. Néanmoins,
même avec un microscope ayant des objectifs à fort grossissement, il sera difficile de
pouvoir distinguer deux zones greffées séparées de moins de 250 nm dans le cas d’un
fluorophore émettant dans le vert, une distance bien trop grande par rapport à la taille
de la fente des CPh. Par ailleurs, bien qu’il existe des techniques de microscopie de
fluorescence permettant de distinguer deux émetteurs séparés de moins de 50 nm, il
semble difficile de les utiliser pour la caractérisation des CPh. En effet, ces techniques
requièrent des surfaces planes ; la structure 3D des CPh pourraient alors rendre difficile
la mesure et l’interprétation des résultats. Enfin, comme il s’agit de diamant polycris-
tallin, la diffusion du fluorophore empêche également de pouvoir évaluer si le greffage
a bien lieu préférentiellement sur les grains de diamant plutôt qu’au niveau des joints
de grains.

En conséquence, une méthode simple mais efficace basée sur la caractérisation
par microscopie électronique à balayage semble mieux adaptée. Grâce à l’immobilisa-
tion de nanoparticules d’or (Au-NP) à la surface de substrats en utilisant la méthode
de fonctionnalisation présentée avant, le greffage pourra être mis en évidence visuel-
lement. Ce type d’approche est classique, notamment pour la biodétection [95] : les
Au-NP peuvent servir à amplifier le signal ou encore à apporter une structuration à
la surface [299, 300]. Elles sont généralement reliées à la surface par le biais de molé-
cules intermédiaires dont les terminaisons permettent une forte interaction chimique
ou électrostatique [301, 302, 303].

Dans notre cas, cette méthode permettra de caractériser visuellement le greffage
des CPh, car contrairement aux fluorophores, il est possible de repérer avec une grande
résolution au MEB la position des Au-NP à l’endroit même du greffage. En utilisant
des Au-NP de petite taille, il sera possible de vérifier l’efficacité du greffage sur les
parois de la fente et des premiers trous. Des particules de 10 nm ont été choisies : elles
permettront de justifier que même pour des géométries de 100 nm, la diffusion reste
possible pour de telles solutions.

Dans un premier temps, l’étude du greffage d’une petite molécule a été réalisée
(typiquement, inférieure au nanomètre). Dans un second temps, nous nous sommes
intéressés à l’étude du complexe biologique biotine/avidine, dont l’épaisseur totale après
reconnaissance est d’un peu moins de 8 nm.
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Préparation des cristaux photoniques

Avant greffage, les cristaux photoniques doivent être activés chimiquement. Ils
ont d’abord été exposés à un plasma hydrogène. Les conditions d’hydrogénation sont
les mêmes que celles présentées dans le chapitre 4. L’architecture de la plateforme
photonique utilisée présente l’inconvénient d’être très fragile étant donné que les guides
sont suspendus par de très fines nanopoutrelles, dont le point d’accroche est seulement
de 75 nm. De ce fait, les échantillons demandent à être manipulés avec soin.

5.2.2.2 Reconnaissance Cystéamine/Au

Dans le cas des biocapteurs à résonance plasmonique de surface (SPR) par exemple,
l’interface de greffage est un métal comme l’or par exemple. Les surfaces d’or sont sou-
vent utilisées car elles présentent une bonne stabilité chimique en solutions aqueuses,
et une chimie de surface largement référencée pour le développement de procédures
de fonctionnalisation à partir de fonctions thiol. Un thiol est un composé organique
comportant un groupement sulfhydryle -SH lié à un atome de carbone. Cette fonction
présente un intérêt pour l’immobilisation des biomolécules réceptrices sur toute surface
métallique grâce à un attachement direct et fort via la liaison métal-soufre.

Ainsi, notre choix s’est porté sur le greffage d’une molécule possédant une fonction
thiol d’une part, et une fonction amine d’autre part. La cystéamine est le plus simple des
aminothiol stables, dont la formule est C2H7NS, et dont la taille totale est inférieure à
1 nm. L’avantage d’utiliser une fonction thiol est qu’elle ne réagit pas avec les amines,
ce qui ne nécessite pas d’étape supplémentaire de protection de la fonction lors du
greffage de l’amine sur la surface hydrogénée. Le principe de la procédure est présenté
sur la figure 5.5.

Procédure de greffage

La solution de greffage de la cystéamine a été préparée à une concentration de
250 mM. Le milieu de greffage utilisé est une solution tampon d’hydrogénophosphate
de sodium 0.2 M dont le pH a été ajusté à 10.2. Le CPh hydrogéné est ensuite im-
mergé pendant une heure, puis rincé plusieurs fois à l’eau ultrapure pour éliminer les
molécules non greffées. Il est alors immergé dans une solution d’Au-NP de 10 nm d’une
concentration de 1,2.1012 particules/mL pendant une heure, puis rincé plusieurs fois
à l’eau ultra pure pour éliminer les Au-NP non liées à une fonction thiol, puis séché
à l’azote. Un échantillon témoin n’ayant pas subi l’étape de greffage nous a servi de
contrôle pour vérifier que les Au-NP ne sont pas présentes à la surface.
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Figure 5.5 – Représentation schématique du principe de caractérisation par MEB
du greffage d’un thiol sur un substrat hydrogéné de diamant, basé sur l’affinité du
groupement thiol avec l’or. Etape (1) : greffage de la cystéamine. Etape (2) : les Au-
NP se lient aux groupements thiol.

Caractérisation MEB

La figure 5.6a présente deux images MEB centrées sur la fente d’un CPh en
diamant après fonctionnalisation par la cystéamine et mise en contact avec les Au-NP.
Celle-ci montre que les particules d’or sont aléatoirement réparties sur l’ensemble de
l’échantillon, y compris sur les parois de la fente bien que la densité y soit plus faible,
ce que nous cherchions à vérifier. Le contraste observé entre le matériau foncé et les
particules blanches nous indique qu’il s’agit bien de particules métalliques. La figure
5.6b représente l’échantillon témoin.

Sun et al ont évalué que lors du greffage d’une monocouche compacte d’une molé-
cule peu encombrante sur diamant hydrogéné, seul un atome de carbone sur 10 est lié à
une molécule appartenant à la monocouche, ce qui correspond à une densité maximale
moyenne de 1014 molécules/cm2 [98]. A partir d’un comptage statistique approximatif,
il est estimé qu’un millier de Au-NP est immobilisé par µm2. Cela correspond à un
nombre total de 1011 Au-NP/cm2 immobilisées à la surface. Plusieurs raisons justifient
la différence observée. Etant donnée la densité apparente des Au-NP sur les images
MEB, il s’agit avant tout d’un problème d’encombrement stérique : il est impossible
de pouvoir immobiliser jusqu’à 1014 Au-NP/cm2dans la mesure où les NP font 10 nm.
En fait, 1 cm2 peut contenir jusqu’à 1,3.1012 Au-NP au maximum, soit un ordre de
grandeur plus petit que ce qui a été obtenu. Cela montre que nous ne sommes qu’à
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(a)

(b)

Figure 5.6 – (a) Images MEB d’un cristal photonique à fente en diamant après fonc-
tionnalisation par la cystéamine et immersion dans une solution de nanoparticules d’or.
Les billes d’or, représentées par les points blanc d’un diamètre de 10 nm, sont visibles
surtout sur la surface mais aussi à l’intérieur de la fente (b) Référence : CPh non greffé
par la cystéamine et mis en contact avec la solution d’Au-NP
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un facteur 10 de la saturation de la surface, et atteste ainsi de l’efficacité du greffage.
Ajouté à cela, il est fort probable que toutes les molécules de cystéamine greffées ne
soient pas reliées à une Au-NP. Enfin, étant donné que les échantillons sont caractérisés
par MEB, ils doivent être bien rincés et séchés avant de pouvoir être introduits dans
la chambre sous vide. Il se peut alors que certaines des Au-NP se soient décrochées
pendant cette dernière étape.

5.2.2.3 Reconnaissance Biotine/Streptavidine-Au

Sur le même principe que pour la cystéamine, le greffage de la biotine a été étu-
dié et observé par MEB grâce à la reconnaissance par l’avidine. La streptavidine est
l’homologue bactérien de l’avidine possédant la même affinité avec la biotine. Elle a
l’avantage de permettre moins d’interactions non-spécifiques que l’avidine, c’est pour-
quoi elle a été choisie. Comme pour l’étude précédente, afin de pouvoir observer le
couplage biotine/avidine, une streptavidine terminée par des Au-NP, que nous note-
rons Streptavidine-Au, a été utilisée. Le principe de la procédure est présenté sur la
figure 5.7.

Figure 5.7 – Représentation schématique du principe de caractérisation par MEB
du greffage d’une espèce biotinylée sur un substrat hydrogéné de diamant, basé sur
les propriétés de reconnaissance Biotine/Streptavidine-Au. Etape (1) : greffage de la
biotine aminée. Etape (2) : reconnaissance par la Streptavidine-Au.

Après hydrogénation, le greffage direct de la biotine a été réalisé sur les CPh. La
biotine seule ne possédant pas naturellement de fonction amine aliphatique pouvant
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réagir (cf figure 5.1a), une biotine modifiée avec une fonction PolyEthylene Glycol
aminé (PEG2 -NH2) a été utilisée. Sa structure chimique est représentée sur la figure
5.8. De plus, la présence d’un bras PEG présente l’avantage de pouvoir également
augmenter la solvatation de la biotine en milieux aqueux ainsi que de servir de bras
espaceur entre la biotine et la surface facilitant ainsi l’arrimage du conjugué avidiné
pendant la reconnaissance. En effet, du fait de la présence d’un long bras PEG, la
biotine devient alors plus mobile à la surface et peut donc se mouvoir pour se lier
avec le conjugué. Par ailleurs, l’affinité ne baisse pas de manière significative lorsque la
fonction carboxylique de la biotine est utilisée pour lui adjoindre le bras PEG-NH2.

Figure 5.8 – Structure chimique de la biotine-PEG2 -NH2

Procédure de greffage et reconnaissance

La solution de greffage de la biotine a été préparée à une concentration de 1mM.
Le milieu de greffage utilisé est le même que pour la cystéamine, c’est à dire une solution
d’hydrogénophosphate de sodium 0.2 M dont le pH a été ajusté à 10.2. L’échantillon
est d’abord immergé dans la solution de greffage pendant 2 heures puis rincé au moins
5 fois à l’eau ultrapure. Afin d’éviter l’adhésion non-spécifique des molécules de strep-
tavidine à la surface du diamant, il est essentiel de saturer la surface. De la BSA (pour
Bovine Serum Albumine) est donc utilisée à cet effet. L’échantillon est alors plongé
30 minutes dans une solution de BSA à 10 mg/mL dans du tampon phosphate salin
(ou PBS pour Phosphate Buffered Saline), puis rincé abondamment au PBS plusieurs
fois. Finalement, celui-ci est mis en contact dans 40 µL de solution commerciale de
streptavidine-Au diluée dans du PBS (concentration en Au > 1016 particules/mL, soit
une concentration équivalente en streptavidine de 1 mg/mL si l’on considère que toutes
les streptavidine sont reliées à une Au-NP). L’échantillon reste une nuit dans cette so-
lution, puis est rincé plusieurs fois au PBS, et à l’eau DI, et enfin séché à l’azote juste
avant caractérisation au MEB.

Caractérisation MEB

La figure 5.9 présente des images MEB de différentes zones de la plateforme
à cristal photonique en diamant dont la surface a été fonctionnalisée par la biotine,
après l’étape de bioreconnaissance par la streptavidine-Au. Les Au-NP sont clairement
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Figure 5.9 – Images MEB d’un cristal photonique à fente en diamant biotinylé après
reconnaissance par des molécules de streptavidine-Au. Les billes d’or, représentées par
les points blanc d’un diamètre de 10 nm, sont visibles sur la surface et aussi à l’intérieur
de la fente. Certaines d’entre elles sont entourées en rouge pour plus de visibilité.

visibles à la surface, mais surtout à l’intérieur de la fente, comme l’illustrent les deux
images du haut. Ainsi, même pour des objets biologiques de plus grandes tailles, les
conditions opératoires du greffage permettent de conclure que la fonctionnalisation a
bien lieu là où l’interaction avec le champ est maximale.

En revanche, nous pouvons constater que la densité d’Au-NP est bien inférieure
à celle observée dans le cas de la cystéamine. L’estimation statistique du nombre de
Au-NP indique que la densité de surface est moindre d’un ordre de grandeur plus bas
que pour la cystéamine, c’est-à-dire 1010 Au-NP/cm2, soit un facteur 100 de différence
par rapport à la quantité maximale de Au-NP qu’il est possible d’immobiliser.

Comme pour la cystéamine, plusieurs raisons peuvent expliquer la différence ob-
servée. Premièrement, des études ont montré l’influence de la fonction et de la longueur
de chaine de la molécule greffée sur la densité de NP attachées [304]. La nature de la
molécule sonde, ici la biotine, joue un rôle important sur la quantité d’espèces greffées
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à la surface. L’encombrement stérique de la biotine-PEG2 -NH2 est bien plus impor-
tant que celui de la cystéamine : le bras intermédiaire PEG empêche la formation
d’une monocouche compacte organisée. Nous pouvons ainsi supposer que la quantité
de biotine immobilisée à la surface est de ce fait inférieure à celle de la cystéamine.
Deuxièmement, étant donné que les Au-NP représentent une énorme charge pour la
streptavidine, la diffusion dans la solution et donc la reconnaissance est probablement
beaucoup plus longue que dans le cas d’une streptavidine classique. Il est ainsi peu
probable que toutes les molécules de streptavidine-Au présentes en solution puissent se
coupler avec une molécule de biotine en surface du diamant pour le temps de greffage
correspondant. D’autre part, il est possible que l’étape de séchage engendre la dénatu-
ration de la protéine, ou encore le décrochage d’une partie des Au-NP comme dans le
cas de la cystéamine. Par ailleurs, il est aussi possible que les protéines de la solution
commerciale ne possèdent pas toutes une Au-NP en fin de chaine. La streptavidine
peut aussi se trouver fortement adsorbée à la surface des Au-NP et diminue ainsi le
nombre de sites de reconnaissance disponibles pour la biotine. Enfin, la saturation de la
surface par la BSA ne contribue pas à améliorer la reconnaissance de la streptavidine,
dont l’accessibilité des sites est déjà fortement réduite par les Au-NP.

La faible densité de Au-NP observée est donc cohérente avec les conditions ex-
périmentales dans lesquelles nous avons travaillé. Ici la présence des Au-NP ne permet
pas de conclure quant à l’efficacité de la reconnaissance de la streptavidine à la sur-
face du CPh en diamant mais suffit pour affirmer que les parois de la fente sont bien
fonctionnalisées.

En parallèle, nous avons cherché à vérifier l’homogénéité du greffage de la biotine à
la surface du diamant. Pour cela, il est possible de réaliser une simple caractérisation au
MEB, sans forcément passer par l’utilisation des Au-NP. Bien que les épaisseurs mises
en jeu lors de la fonctionnalisation ne soient seulement que de quelques nanomètres, il
est possible d’observer, avec une faible tension d’accélération des électrons incidents (5
kV), une légère différence de contraste entre les zones fonctionnalisées, plus sombres, et
les zones non fonctionnalisées. Cette diminution des électrons secondaires émis par le
substrat de diamant au travers de la couche peut être expliquée par le fait que ceux-ci
sont ralentis par la couche désorganisée. Ainsi, le détecteur récolte moins d’électrons
et donc l’image est plus sombre.
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(a)

(b)

Figure 5.10 – Images MEB de la surface d’une couche de diamant lissée après greffage
de la biotine et reconnaissance par la streptavidine. (a) Zoom sur une partie greffée de
façon non homogène. La zone en gris foncé représente la partie correctement greffée,
en contraste avec la zone non greffée en gris clair (b) Greffage homogène d’une cavité
à CPh : aucune zone blanche n’est visible.

Ainsi, à l’instar de plusieurs groupes ayant utilisé cette méthode pour valider
l’homogénéisation des greffages [305, 306], le greffage de la biotine a été observé au MEB
après reconnaissance avec la streptavidine-Au. La figure 5.10a présente l’observation
d’une partie qui a été correctement greffée, en gris foncé, et d’une partie non greffée,
apparaissant en gris clair. Dans les conditions de greffage précédemment présentées,
aucune zone non fonctionnalisée n’est apparue pour un échantillon de 500 µm×2.5
cm, ce qui valide ainsi, ajouté aux précédents résultats obtenus avec les Au-NP, que
le protocole de greffage permet de greffer de façon homogène la surface et les motifs
(cf figure 5.10b). L’étude du modèle biotine/avidine peut ainsi être envisagée par une
caractérisation optique en transmission.
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5.2.3 Preuve de concept : application à la détection de strep-
tavidine

Le modèle de fonctionnalisation des CPh étant validé, il s’agit maintenant d’éta-
blir la preuve de concept quant à l’utilisation des cristaux photoniques en diamant pour
les systèmes optiques de détection biomoléculaire. Pour cela, toujours sur le même mo-
dèle biologique de la biotine/streptavidine, une première caractérisation optique des
CPh fonctionnalisés a été réalisée.

Détection dans l’air

Lorsque l’on travaille avec des espèces d’origine biologique, il est plus adapté de
travailler en milieu liquide afin d’éviter les étapes de séchage qui peuvent dénaturer
les protéines. Cependant, la caractérisation de CPh fonctionnant dans l’eau est plus
complexe. Etant donné que jusqu’ici nous nous sommes intéressés aux performances
des CPh en phase gaz, il est plus pertinent de commencer par présenter les mesures
réalisées dans l’air.

Nous devions nous assurer dans un premier temps de la faisabilité d’une détec-
tion d’espèces biologiques par les CPh en diamant et qu’une réponse peut être mesurée.
Pour cela, plusieurs CPh d’un même échantillon ont été caractérisés optiquement aux
différentes étapes de la procédure, c’est à dire, dans leur état initial en sortie de fabri-
cation, puis une fois fonctionnalisés par la biotine, et enfin après reconnaissance par la
streptavidine. Au total, plus d’une dizaine de CPh a été caractérisée. Ils sont définis
par un facteur de qualité moyen de 2800 pour une longueur d’onde de résonance autour
de 1600 nm.

La figure 5.11a présente un exemple de spectre en transmission d’un des CPh de
l’échantillon ayant servi à l’étude dont la surface n’a encore subi aucune modification
chimique. Il est caractérisé par un facteur de qualité de 2200 pour une longueur d’onde
de résonance à 1604.5 nm. Le greffage de la biotine sur l’échantillon a ensuite été
réalisé selon le même protocole présenté précédemment à un détail près. Usuellement,
la caractérisation en transmission est réalisée sur des supports optiques sur lesquels
les CPh sont collés à l’aide d’une résine dont la température de fusion est de 70°C.
A cette température, la biotine peut être dénaturée et ainsi diminuer ses propriétés
de reconnaissance avec la streptavidine. Par conséquent, pour cette expérience, les
CPh ont d’abord été collés sur leur support optique juste après hydrogénation, et la
procédure de greffage de la biotine a été appliquée. Pour l’étape de reconnaissance, une
solution de streptavidine à une concentration de 100 µg/mL été utilisée : dans le cas
des études de détection, il s’agit très souvent de la concentration maximale étudiée.
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Figure 5.11 – (a et b) Spectres en transmission de cristaux photoniques ayant une
période a de 620 nm, une fente l de 80 nm, pour un décalage central d de 21 nm et
une barrière de 9 trous. (a) Spectre enregistré lorsque le CPh est dans son état initial
en sortie de fabrication, avant fonctionnalisation. (b) Spectre enregistré après greffage
de la biotine en surface (noir) puis après reconnaissance avec la streptavidine (rouge).
(c), (d) et (e) Spectres en transmission après fonctionnalisation par la biotine et après
reconnaissance par la streptavidine de plusieurs autres cavités. Un décalage de plus de
5 nm en moyenne est observé en moyenne sur les spectres mesurés.

198



5.3. Vers la détection de protéines en milieu liquide

Les spectres en transmission de la même cavité après fonctionnalisation par une
monocouche de biotine, puis après reconnaissance, sont présentés sur la figure 5.11b.
Le facteur de qualité mesuré est d’un peu moins de 800, pour une longueur d’onde
de résonance de 1579.7 nm. Comme mentionné précédemment, lors du greffage de la
biotine à la surface du diamant hydrogéné, seul un atome de carbone sur 10 est lié. On
peut donc supposer que le phénomène de conductivité de surface reste présent, même
si celui-ci est réduit. L’effet de la couche conductrice de surface présenté au chapitre
précédent peut ainsi expliquer la diminution du facteur de qualité. Par ailleurs, il
est également possible que ces molécules absorbent un peu à cette longueur d’onde.
La diminution de la longueur d’onde de résonance entre celle du CPh en sortie de
fabrication et celle du CPh après greffage de la biotine est liée quant à elle à une légère
gravure pendant le plasma hydrogène.

Un décalage en longueur d’onde après reconnaissance moyen de 5.2 nm a été
mesuré sur l’ensemble des CPh en diamant à fente testés, soit une dizaine en tout,
pour un écart-type de 0.6 nm (cf figure 5.11c,d,e). Ces résultats montrent bien que
la streptavidine a été adsorbée spécifiquement de façon homogène sur les différentes
cavités et constituent une première preuve de concept quant à la détection complexe
d’espèces biologiques sur CPh en diamant.

A ce stade, il n’est cependant pas pertinent de comparer ces résultats avec la
littérature étant donné qu’aucune étude quantitative ne peut être réalisée. D’une part,
il faudrait pouvoir évaluer la réponse d’un cristal photonique pour toute une gamme
de concentrations, et d’autre part, les exemples relevés dans la littérature concernent
tous des mesures effectuées en milieu liquide, c’est à dire dans des conditions réelles
d’évaluation où les protéines ne risquent pas d’être dénaturées. C’est d’ailleurs pour
cette raison que le banc de caractérisation avec la cellule fluidique a initialement été
développé.

5.3 Vers la détection de protéines en milieu liquide

Nous avons pu vérifier que le greffage de la biotine sur les CPh en diamant est
possible et efficace à l’intérieur de la fente, et que ceux-ci sont sensibles à une recon-
naissance biologique spécifique de surface dans l’air. Il est donc maintenant intéressant
d’aborder l’étude et la caractérisation de cristaux photoniques fonctionnant dans l’eau,
ou dans un milieu dont l’indice optique est proche de celui de l’eau. Il s’agit alors
d’évaluer les performances optiques que nous pouvons espérer pour les cavités à CP à
fente en diamant pour ensuite pouvoir envisager leur utilisation pour des mesures de
biodétection.
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5.3.1 Cristaux photoniques dans l’eau

5.3.1.1 Détermination des performances par simulation

Lorsque le milieu d’analyse passe de l’air à un liquide dont l’indice de réfraction
est proche de celui de l’eau, la propagation des modes de lumière dans le CPh se trouve
fortement perturbée. Les cavités qui ont été développées précédemment ne sont alors
plus adaptées. En effet, l’indice de réfraction du diamant étant plus faible que celui
du silicium, la bande interdite qui en résulte est plus étroite. Dans la mesure où leur
fonctionnement est basé sur l’existence d’une bande interdite suffisamment large, il
s’agit de vérifier que celle ci subsiste lorsque le CPh est immergé dans l’eau.

La figure 5.12 présente le résultat d’une simulation de la structure de bande
pour la polarisation TE d’un cristal photonique 2D lorsque le milieu environnant est
l’eau. Nous pouvons constater qu’une bande interdite existe toujours pour les modes
TE, bien que celle-ci soit beaucoup plus faible que dans l’air. Dès lors, nous pouvons
penser que la réalisation de cavités à fort facteur de qualité et de faible volume modal
peut s’avérer compliquée pour ce dessin de cavité. Toutefois, l’optimisation de certains
paramètres peut aider à élargir cette bande interdite, comme une augmentation du r/a
par exemple.

L’indice de l’eau étant plus élevé que celui de l’air, la fréquence de résonance
est donc fortement décalée vers les plus grandes longueurs d’onde. Ainsi, il s’agit de
recentrer la fréquence de la résonance dans la gamme 1500 - 1685 nm en diminuant la
période a par exemple. Des simulations FDTD ont alors été réalisées à partir des pa-
ramètres des cavités Kuramochi à fente fonctionnant dans l’air mais pour des périodes
plus faibles, soit 600 nm en moyenne au lieu de 630 nm.

Les figures 5.13a et b représentent respectivement l’évolution du facteur de qualité
de la cavité en fonction du décalage central des trous pour différents rayons norma-
lisés, pour une fente de largeur 50 nm et 100 nm. L’absorption de l’eau n’a pas été
prise en compte dans le résultat de ces simulations. Nous pouvons constater que des
facteurs Q de plus de 350000 peuvent être obtenus, soit seulement 3 fois moins que
des cavités similaires dans l’air. Bien entendu, comme pour les CPh dans l’air, ces
résultats correspondent aux limites hautes qu’il est possible d’atteindre théoriquement
dans du diamant monocristallin. Les valeurs attendues sont plus faibles. Cependant,
notons que ces valeurs restent encore supérieures à celles qu’il est possible d’atteindre
dans l’air avec d’autres dessins de cavité. Ces résultats confirment ainsi la robustesse
de la géométrie employée.

En pratique, une série de paramètres (cf tableau 5.1) a également été balayée
pour la fabrication des CPh afin d’obtenir des cavités présentant le meilleur facteur de
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(a)

(b)

Figure 5.12 – Diagrammes de bande d’un cristal photonique diamant bidimensionnel
constitué d’un réseau de trous de taille infinie dans une matrice de diamant immergée
dans l’eau. Le diamètre des trous vaut 0.3a. (a) Calcul au moyen d’une décomposition
en ondes planes bi-dimensionnelle (indice effectif de 2,08). La zone grisée représente
la bande interdite du CPh (b) Calcul au moyen d’une décomposition en ondes planes
tri-dimensionnelle. Le cône de lumière est représenté en gris.
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Figure 5.13 – Simulations des facteurs de qualité dans l’eau (n = 1.33) en fonction du
décalage des trous pour des cavités de type Kuramochi à fente pour un guide W 1.15
et une période a = 590 nm pour différents rayons normalisés r/a. (a) largeur de fente
de 50 nm (b) largeur de fente de 100 nm.

Paramètres Unité Plage de valeurs utilisées
épaisseur de la membrane nm 340 - 360

largeur de fente l nm 50 - 100
période a nm 590 - 610

décalage des trous d nm 6 - 33

rayon des trous
r

a
- 0.285 - 0.305

largeur de guide W a√3 1.15
longueur de barrière nombre de trous 8 - 10

Table 5.1 – Jeu de paramètres utilisés pour la conception de cavités Kuramochi à
fente fonctionnant dans l’eau

qualité possible.

5.3.1.2 Caractérisation en transmission

Après fabrication, quelques CPh on été caractérisés dans la cellule milli-fluidique
remplie d’eau. Le spectre en transmission d’une cavité ayant une période a = 600 nm
et une largeur de tranchée l = 100 nm est présenté figure 5.14.

Le cristal photonique agit comme un guide d’onde pour des longueurs d’onde
inférieures à 1650 nm (ici, le signal est saturé). En deçà de 1590 nm, la transmission
diminue. Cette gamme de longueurs d’onde coïncide avec une bande d’absorption de
l’eau autour de 1.5 µm, comme il est possible de le voir sur le spectre présenté figure
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Figure 5.14 – Spectre en transmission dans l’eau d’une cavité à cristaux photoniques
à fente en diamant ayant un facteur de qualité de 1200. Le signal entre 1590 et 1640
nm est ici saturé et non représenté.

5.15. L’absorption est estimée à 35 dB/cm à 1.55 µm. La bande interdite TE du cristal
photonique en diamant est étroite et visible pour des longueurs d’ondes à partir de 1660
nm. Au-delà de 1675 nm, la transmission commence à réaugmenter. La résonance de
la cavité correspond au pic de transmission à la longueur d’onde 1668 nm et un facteur
de qualité de 1200 est mesuré pour cette structure, parmi les meilleurs mesurés.

Figure 5.15 – Spectre d’absorption de l’eau de l’UV au lointain IR [307]

Comme dans l’air, il existe une différence de plusieurs ordres de grandeurs entre
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les facteurs de qualité théoriques calculés à partir des simulations réalisées et les facteurs
de qualités expérimentaux. Cette valeur est ici seulement 5 fois plus faible que pour une
caractérisation dans l’air. En comparaison, les CPh en silicium présentent des valeurs
jusqu’à 10 fois plus faibles dans l’eau que dans l’air [25, 50]. Toutefois, ce résultat est
attendu du fait que dans le cas du diamant l’on parte de facteurs de qualité plus faibles.

Dans la mesure où
1

Qtotal

=
1

Qcavité

+
1

Qabsorption

, l’absorption de l’eau prédomine et limite

ici l’obtention de valeurs supérieures à celles obtenues dans la littérature (Qtotal = 5000
dans le cas du silicium). En effet, en supposant que le champ soit complètement localisé

dans l’eau, alors Qabsorption =
2πn
αλ

= 6700, où α représente l’absorption de l’eau (α =
8 cm-1) et n l’indice de l’eau (neau=1.33).

5.3.2 Premiers tests de détection en temps réel en milieu li-
quide

A la fin de ces travaux de thèse, l’occasion s’est présentée de réaliser des premiers
essais in situ de biodétection de streptavidine dans la CmF. Les résultats présentés
ici sont les tous premiers qui ont été réalisés après la fabrication des CPh destinés à
fonctionner dans l’eau et visent à déterminer leurs capacités comme biodétecteurs, mais
aussi définir les points limitant l’obtention de meilleurs performances. Ces résultats
constituent une première et une bonne base sur laquelle s’appuyer pour la suite du
développement.

Un échantillon de 2.5 cm×500 µm contenant plusieurs dizaines de CPh à fente
a été fonctionnalisé par la biotine-PEG2 -NH2 selon le même protocole de greffage
présenté au paragraphe 5.2.2.3. Celui-ci a ensuite été introduit dans la CmF, puis
celle-ci a été remplie par du PBS. Malgré les précédentes caractérisation déjà réalisées
dans l’eau, il se trouve qu’aucun spectre pleinement exploitable n’a pu être obtenu
de nouveau sur cet échantillon. En effet, le spectre de celui-ci présente une oscillation
de type Fabry-Perot, comme représenté figure 5.16a, rendant difficile l’obtention d’un
signal non bruité permettant de distinguer la résonance des autres pics. L’origine de ce
signal reste encore inexpliquée, celle-ci pouvant hypothétiquement être due aux parois
déformée de la CmF, à la solution de PBS ou encore peut-être à tout effet lié au greffage
de la biotine. Cependant, la raison la plus probable serait liée à l’échantillon, soit un
défaut de fabrication, soit une détérioration des tapers ou des nanopoutrelles lors du
greffage ou de sa mise en place dans la CmF.

Le spectre a donc été filtré en supprimant la fréquence de l’oscillation correspon-
dante, celle-ci ayant été déterminée à partir de la transformée de Fourier du signal. Le
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Figure 5.16 – Spectres du CPh fonctionnalisé par la biotine utilisé pour la détection
de streptavidine en milieu liquide (a) Spectre brut (b) Spectre filtré

spectre filtré est présenté figure 5.16b. L’identification d’un mode de résonance de la
cavité de manière non ambigüe ne peut toujours pas se faire. Dès lors, faute d’avoir
une résonance visible, l’un des pics dans la coupure de bande interdite (correspondant
à un des modes du guide dont la vitesse de groupe est lente et donc où l’interaction est
encore assez importante) a donc été utilisé comme référence pour le suivi du décalage
en longueur d’onde. Il a été vérifié que des résultats similaires à ceux présentés ici sont
obtenus à partir de différents pics proches de la bande interdite, afin d’être certain que
les décalages mesurés sont bien liés à une reconnaissance biologique et pas davantage
au bruit de mesure qui perturbe déjà le signal.

La première étape du protocole de détection consiste à introduire une solution de
BSA à l’aide d’une seringue de façon à remplir toute la CmF, et ce dans le but de venir
saturer les sites non greffés par la biotine à la surface du diamant pour éviter toute
interaction non spécifique. La Cmf est ensuite vidée puis rincée pendant 10 minutes
au PBS. La seconde étape consiste à injecter successivement différentes solutions de
concentrations massiques croissantes de streptavidine diluée dans le PBS, en commen-
çant par la concentration la plus faible. Des solutions de concentrations allant de 1
ng/mL jusqu’à 100 µg/mL ont été utilisées. Pour chaque concentration, le spectre de
la cavité est enregistré toutes les minutes pendant 30 minutes avant que la solution
suivante ne soit injectée.

5.3.2.1 Analyse des données

La figure 5.17 présente les valeurs moyennes de la position de la longueur d’onde
du pic suivi sur les différents spectres relevés pour chaque concentration après 30 mi-
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Figure 5.17 – Évolution du décalage en longueur d’onde du maximum d’un pic proche
de la coupure de bande interdite du CPh utilisé pour la détection de différentes concen-
trations de streptavidine après saturation par la BSA. La référence correspond à la
position du pic du CPh fonctionnalisé par la biotine avant l’étape de saturation par la
BSA.

nutes d’observation.

Après l’ajout de la solution de BSA, nous pouvons constater un décalage de plus
de 1 nm vers les plus grandes longueurs d’onde, ce qui atteste bien que la BSA vient
saturer la surface du CPh. Après l’étape de BSA, la position du pic se décale vers les
plus courtes longueurs d’ondes jusqu’à l’injection de la solution de streptavidine à 100
ng/mL. A partir de 1 µg/mL, un décalage vers les plus grandes longueurs d’onde est
de nouveau observé progressivement.

Dans la mesure où l’indice de réfraction de la streptavidine est supérieur à celui
du PBS (nstrep= 1.4 vs nPBS = 1.35), deux cas de figure se présentent lors de l’ajout
des solutions de streptavidine :

– aucun décalage en longueur d’onde : la concentration en streptavidine est trop
faible pour être détectée et le CPh ne « voit pas » ce qu’il y a, ni à la surface,
ni en solution ; la limite de détection n’est pas atteinte.

– un décalage positif en longueur d’onde à partir du moment où la limite de
détection est atteinte
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Dès lors, le résultat du décalage en longueur d’onde des trois premières concentrations
ne peut s’expliquer ainsi. Une hypothèse serait que la diminution de la position de la
résonance soit liée au fait que la surface n’ait pas été correctement rincée et que toute
la BSA non adsorbée n’ait pas été éliminée par les rinçages effectués immédiatement
après. Les concentrations telles que 1 ng/mL et 10 ng/mL pouvant être assimilées à
du PBS pur, elles agissent comme des rinçages supplémentaires à la surface du CPh.
On peut en effet supposer que la quantité de streptavidine injectée (nous le verrons un
peu plus loin, cela correspond tout juste au nombre de molécules nécessaire pour la
reconnaissance d’une monocouche de streptavidine) ne suffit pas à contrecarrer l’effet
de la désorption de la BSA, d’autant plus qu’une absorption de la streptavidine sur les
parois de la CmF peut certainement aussi avoir lieu.

Cependant, à partir de 1 µg/mL, le pic se décale bien vers les plus grandes lon-
gueurs d’onde. La concentration à partir de laquelle la mesure peut être réellement
attribuée à une bioreconnaissance, et définissant ainsi la limite de détection du sys-
tème pour ce lot de mesures, est 10 µg/mL. En effet, les mesures correspondant aux
concentrations de 1 et 5 µg/mL présentent un bruit de mesure du même ordre de gran-
deur que la mesure elle-même et ne sont donc pas fiables. Ainsi, en tenant compte des
limitations décrites précédemment, nous retiendrons cette limite de détection de notre
système.
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Figure 5.18 – Test de détection de streptavidine à une concentration de 10 µg/mL -
Suivi en temps réel de la position d’un pic près de la fréquence de coupure. La référence
est prise par rapport à la dernière valeur de la fréquence enregistrée après injection de
la concentration précédente, c’est à dire 5 µg/mL.
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Les résultats présentés sur la figure 5.18 montrent la réponse en fonction du
temps, de type exponentielle inversée, du CPh analysé à la solution de streptavidine
ayant une concentration de 10 µg/mL. Cette réponse est limitée par la diffusion, et
une durée de 30 minutes suffit pour atteindre la saturation. La reconnaissance de la
streptavidine par la biotine conduit à une réponse optique correspondant à un décalage
en longueur d’onde moyen de 350 pm.

5.3.2.2 Discussion

De ces résultats expérimentaux, la réponse du système peut être analysée pour
démontrer que le CPh présente une grande sensibilité spatiale de surface, et non de
volume, qui s’atténue au fur et à mesure que l’on s’éloigne de l’interface diamant/milieu
analytique, là où a lieu le changement d’indice de réfraction maximal. En supposant
que le CPh possède la même sensibilité dans le volume qu’à la surface, estimée ex-
périmentalement à 350 nm/RIU au chapitre précédent, alors dans ce cas la réponse
optique devrait être identique, que les molécules soient liées aux sites de reconnais-
sance ou soient libres juste au dessus dans le milieu analytique. D’après les mesures, le
décalage en longueur d’onde observé de 350 pm correspondrait à une variation d’indice
∆n = 0.001 en supposant que la sensibilité reste de l’ordre de 350 nm/RIU comme dans
le cas de l’air. Or, l’indice de réfraction d’une solution est fonction de sa concentration
en protéine, tel que [308] :

ntot = nPBS +
dn

dc
cstrep (5.1)

avec nPBS = 1.35, et où
dn

dc
et cstrep représentent respectivement l’incrément

d’indice de réfraction et la concentration massique de la streptavidine. Pour un grand

nombre de protéines,
dn

dc
vaut environ 0.183 mL/g [309]. Ce ratio décrit la variation de

l’indice de réfraction d’une solution par rapport au solvant en fonction de sa concen-
tration en protéines.

Ainsi, la variation d’indice de 0.001 serait équivalente à une solution de concen-
tration en streptavidine de 5 mg/mL, soit 500 fois plus que la concentration réelle
utilisée de 10 µg/mL. Inversement, la quantité de streptavidine en solution conduirait
à une variation d’indice de l’ordre de 10-6 RIU (à partir de l’équation 5.1, l’indice de
la solution vaudrait approximativement ntot = 1.35000092), une valeur 10 à 100 fois
plus faible que la valeur de variation d’indice mesurable, évaluée à plus de 10-5 RIU au
chapitre précédent. Un effet de surface est donc bien présent, et dès lors l’expression
d’une sensibilité en RIU, associée au volume, n’a plus de sens. Le CPh fait bien une
distinction entre les protéines adsorbées et celles restant en solution.
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Comparons maintenant les résultats qui ont été obtenus, avec d’autres tirés de la
littérature. Une des principales références sur lesquelles ces travaux ont été comparés
est celle du groupe Scullion et al qui a réalisé la détection de streptavidine avec des
cavités similaires à fente mais en silicium [25]. Avec un protocole identique au nôtre,
ils ont démontré une limite de détection de 1 µg/mL. Par ailleurs, à concentration
identique de 10 µg/mL de streptavidine, ils ont mesuré un décalage en longueur d’onde
de la résonance de 1.5 nm. Cette valeur est certes 5 fois plus élevée que la nôtre,
mais il existe deux autres paramètres dont il faut tenir compte pour pouvoir comparer
ce résultat. D’une part, la surface fonctionnalisée disponible de l’échantillon est un
paramètre essentiel, car plus celle-ci est petite, plus les chances que les molécules en
solution rencontrent un site de reconnaissance proche de la cavité analysée sont grandes.
Idéalement le CPh seul devrait être fonctionnalisé, permettant ainsi une détection
optimisée. Le montage présenté dans la référence [25] permet d’analyser une surface
qui est au moins 4 à 5 fois plus faible (200 µm×<1.5 cm) que la nôtre (500 µm×2.5
cm). Les résultats que nous avons présentés paraissent dès lors tout à fait cohérents.
D’autre part, le volume de solution mis en contact avec l’échantillon est également un
paramètre important. A concentration égale, plus le volume est faible, plus les temps
de diffusion sont courts. Scullion et al ayant développé un système de microfluidique
adapté pour les mesures de détection, il est normal qu’ils obtiennent des limites de
détection plus faibles : les volumes sont certes plus faibles, mais le flux du liquide à
la surface du CPh permet surtout de favoriser la bioreconnaissance en amenant les
espèces plus proches de la surface.

L’importance de ces paramètres est également justifiée par les résultats démon-
trés par Yang et al ayant utilisé un échantillon possédant des cavités à CPh type
« quadrabeam 1D » isolées [310]. Grâce à leur système microfluidique, une surface de
seulement 2 mm×100 µm peut être mise en contact avec la solution analytique. Par
ailleurs, s’agissant d’une cavité de silicium isolée sur une membrane de silice, seule la
cavité a pu être fonctionnalisée, si bien que la surface fonctionnalisée est de 1 µm×20
µm. Ce groupe a ainsi démontré une limite de détection record de streptavidine à 10
ag/mL. Pourtant, leurs cavités présentent une sensibilité de 450 nm/RIU et un facteur
de qualité de 7000, des valeurs équivalentes aux nôtres.

A partir de ces observations, la question se pose de savoir s’il est judicieux d’ex-
primer les limites de détection sous forme de concentration pour comparer les perfor-
mances des structures photoniques entre elles, puisque cela va fortement dépendre du
montage expérimental. En toute logique, il suffirait d’attendre plus longtemps pour
qu’une quantité donnée dans une solution de volume plus grand soit détectée pour une
même surface sensible. Il est ainsi préférable dans ce cas d’évaluer les masses surfaciques

209



Chapitre 5. Application à la biodétection en phase liquide et perspectives
de développement aux longueurs d’onde du visible

des protéines adsorbées.

La sensibilité de surface peut aussi s’exprimer sous la forme suivante :

S =
∆λ
σ

(5.2)

où ∆λ représente le décalage en longueur d’onde associé à la plus faible concen-
tration détectée, et σ la densité de surface d’une monocouche de la protéine à détecter.
La densité de surface peut notamment être estimée à partir de la taille moyenne de la
protéine selon l’expression (méthode 1) [60] :

σ =
MMstrepta

Na× d2 (5.3)

où MMstrepta = 60000 Da est la masse moléculaire de la streptavidine, Na le
nombre d’Avogadro, et d la taille de la streptavidine, soit 6 nm approximativement.

A partir de cette expression, la densité de surface d’une monocouche de streptavi-
dine est alors estimée à 2.7 ng/mm2 (soit 0.03 molécules/nm2), une valeur moyenne en
accord avec les résultats donnés dans la littérature pour l’immobilisation d’une mono-
couche de streptavidine, c’est-à-dire des valeurs autour de 10-12 à 10-13 mol/cm2 (0.006
molécules/nm2) [311, 312]. Par conséquent, la sensibilité correspondante pour notre
CPh est évaluée à Sstrepta = 130 pm/ng/mm2. Dès lors, il est possible d’en déduire

une limite de détection dans ces conditions, telle que LD =
R

S
. Pour ce montage ex-

périmental, la résolution est de l’ordre de 100 pm, une valeur sans doute facilement
améliorable d’un facteur au moins 10 lorsque l’origine du Fabry-Pérot sera identifiée ;
ainsi, la limite de détection est évaluée à 760 pg/mm2 pour les CPh à fente en diamant
pour la reconnaissance d’une monocouche de streptavidine.

Afin d’avoir une idée de ce que cela représente, cette valeur est 1 à 2 ordres de
grandeur plus élevée que ce qui a pu être démontré sur d’autres structures photoniques
destinées à la biodétection, telles que celle obtenue sur des résonateurs en anneaux
(28 pg/mm2) [60], ou des cavités à CPh en silicium 1D (7.5 pg/mm2) [51] et 2D (0.8
pg/mm2, 7.5 pg/mm2) [296, 25].

Cependant, il faut rester critique sur ces valeurs, car celles-ci sont relatives à
la méthode employée pour le calcul de la densité de protéines adsorbées en surface.
Scullion et al, par exemple, ont évalué la limite de détection de leurs CPh 2D à fente
en silicium pour la détection de streptavidine à partir de l’expression suivante (méthode
2) [25] :
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δλ

λ
= σpαex

2π
√
n2
m − n2

s

ε0λ2

nm

n2
s

S (5.4)

où αex représente la polarisabilité de la molécule, nm l’indice du matériau, ns l’in-
dice du solvant, δλ la plus petite variation en longueur d’onde mesurée, S la sensibilité
en nm/RIU et ε0 la permittivité du vide. Ces derniers estiment une densité de surface
en streptavidine adsorbée en surface maximale de σp de 60 pg/mm2, soit une limite
de détection correspondante estimée au plus à 7.5 pg/mm2. Il faut toutefois noter que
cette formule est issue d’une étude où la détection optique de biomolécules s’effectue
par le champ évanescent de modes de galerie à la surface de microsphères [313]. Dans
le cas des CPh à fente où une partie de l’interaction se fait entre une interface plane
et un champ non évanescent localisé dans la fente, cette formule n’est donc plus tout
à fait applicable.

Quoi qu’il en soit, afin d’effectuer une comparaison avec leur cavité à CPh en
silicium, une estimation de la densité de surface adsorbée dans le cas des CPh à fente
en diamant a été calculée en utilisant la même formule. En prenant la sensibilité de 350
nm/RIU déterminée au chapitre précédent, un indice optique de 2.4 pour le diamant, et
un décalage minimal mesuré de 350 pm, la densité de surface en streptavidine vaut alors
120 pg/mm2. Par conséquent, la valeur de la limite de détection à prendre en compte
est cette fois de 35 pg/mm2, une valeur environ 5 fois plus grande. Cette valeur diffère
de plus d’un facteur 20 avec celle qui a été précédemment calculée, et laisse supposer
que la méthode de détermination des limites de détection n’est pas clairement définie,
même dans la littérature, pour ce type de capteurs.

Limite de détection Notre groupe Scullion et al [25]

Méthode 1 σp = 2.7 ng/mm2 760 pg/mm2 340 pg/mm2

Méthode 2 35 pg/mm2 7.5 pg/mm2

Table 5.2 – Tableau comparatif des différentes valeurs de limites de détection obtenues
en fonction de la méthode de détermination

Ainsi, si la limite de détection du groupe de Scullion et al est recalculée à partir de
la méthode 1, nous obtenons alors une valeur d’environ 340 pg/mm2 , soit finalement
une différence d’un facteur 2 seulement par rapport à notre structure. Ces résultats
ont été résumés dans le tableau 5.2 et attestent bien la difficulté de statuer quant aux
performances finales du détecteur en se fiant simplement aux valeurs données dans la
littérature sans connaître la méthode de calcul sous-jacente.
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5.3.3 Limites et perspectives de développement

Ces résultats constituent l’aboutissement d’un tout premier travail sur la détec-
tion en milieu liquide par les CPh en diamant. A ce stade, il est évidemment difficile
de conclure formellement sur les CPh en diamant pour la fabrication de biocapteurs
optiques, du fait des nombreuses données manquantes. Toutefois, les points limitant
l’obtention de meilleures performances ont pu être identifiés : un travail de développe-
ment pourra donc être mis en place afin de répondre à ces problèmes.

Une précision bien meilleure est attendue avec des cavités présentant une réso-
nance mieux définie. Dans la mesure où des cavités ont précédemment été mesurées
dans l’eau et une fonctionnalisation homogène ayant été montrée, le problème de me-
sure rencontré lors de ces premiers essais de détection devrait pouvoir facilement être
résolu. La résolution serait nettement diminuée et contribuerait à améliorer la limite de
détection. Il sera également essentiel de réaliser des tests de détection sur des cavités
non biotinylées (références) afin de confirmer la spécificité de la réponse. Ces études
sont rarement rencontrées dans la littérature dans le cas de mesures de détection par
les CPh où l’espèce à détecter est la seule présente en solution.

Nous l’avons vu, un autre paramètre important est le rapport surface d’échan-
tillon/volume de détection. La petite surface de détection des CPh est un réel avantage
par rapport aux autres systèmes plus grands (anneaux, etc). Parfois, c’est aussi un in-
convénient dans la mesure où, aux concentrations très faibles notamment, les molécules
cibles peuvent ne jamais rencontrer la surface sensible en des temps raisonnables si les
volumes sont grands et en régime statique (le capteur doit présenter une réponse rapide
pour être compétitif). Les interactions importantes au niveau du biocapteur sont loca-
lisées à sa surface sur une épaisseur très faible ; aussi, la conception et la réalisation de
systèmes microfluidiques sont des éléments primordiaux pour améliorer les interactions
de surface entre la couche bioréceptrice et les espèces biologiques à détecter, ce qui
semble être une étape incontournable à l’avenir pour l’amélioration des performances
constatées.

En parallèle, il faudra ainsi réaliser des échantillons encore plus petits afin de
réduire la surface sensible. Idéalement même, il serait judicieux de venir fonctionnaliser
localement la cavité et protéger le reste de la surface de diamant disponible afin de
limiter au maximum l’accroche des molécules cibles loin de la cavité. Dans ce cas là,
la taille de l’échantillon importerait peu. Pour réaliser cela, une solution technologique
simple consisterait à laisser une partie du masque en nitrure comme couche protectrice
lors de la fonctionnalisation. Cependant, cela nécessiterait une étape supplémentaire
de lithographie optique, et augmenterait les chances d’une adsorption non spécifique
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sur la partie en nitrure. Une alternative consisterait alors à utiliser une technique de
greffage local par exemple.

Enfin, l’absorption de l’eau à 1.55 µm est un facteur très limitant quant à l’ob-
tention de meilleures performances du système, notamment en réduisant nettement le
facteur de qualité. De meilleurs facteurs de qualité sont essentiels pour mesurer des
décalages plus faibles en longueurs d’onde, ainsi que pour s’affranchir du Fabry-Perot
qui limite l’exploitation des CPh. Des tests préliminaires auraient pu être faits dans
de l’alcool dans la mesure où l’absorption est plus faible que celle de l’eau (25 dB/cm
à 1.55 µm pour l’alcool, contre 35 dB/cm pour l’eau pour rappel). Toutefois, une so-
lution pour réduire cet effet serait de travailler à des longueurs d’onde plus courtes.
L’absorption de l’eau aux longueurs d’onde du visible est atténuée de plus de quatre
ordres de grandeur, comme le montre la figure 5.15.

Pour de nombreuses raisons, dont le fait que le diamant n’absorbe pas à ces lon-
gueurs d’onde contrairement au silicium, la réalisation de CPh fonctionnant dans le
visible constitue une véritable alternative à considérer. La technologie n’étant plus une
limitation comme cela a été montré au chapitre 3, les perspectives d’un tel développe-
ment sont prometteuses.

5.4 Développement de cristaux photoniques aux lon-
gueurs d’onde du visible

5.4.1 Enjeu des structures photoniques pour la détection dans
le visible

Les capteurs optiques à l’heure actuelle nécessitent pour la plupart une source
de lumière artificielle, une alimentation électrique ainsi que l’instrumentation associée
pour détecter le signal. Ces besoins conduisent le plus souvent à des systèmes d’inter-
rogation complexes et leur utilisation demande parfois des opérateurs qualifiés. Une
méthode de biodétection entièrement visuelle ne requerrait aucune source de puissance
et serait facile à utiliser. Ainsi, ces biocapteurs pourraient être utilisés dans divers en-
vironnements ne se limitant pas aux laboratoires : à l’extérieur par exemple, là où il
est souvent difficile d’obtenir une source d’énergie. Les tests de contrôles sanitaires des
eaux, ou encore les analyses de sang sont des exemples parmi d’autres.

Dès lors, si la détection est établie aux longueurs d’onde du visible, la biodétection
peut se baser directement sur l’observation d’un changement de couleur qui, dans
l’idéal, serait opéré par l’œil humain à la lumière ambiante. L’avantage d’une telle
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détection repose sur la capacité de l’œil à mieux distinguer les changements de couleur
que les variations de l’intensité lumineuse, mais surtout sur la simplicité de la détection
en elle même. Ce type de détection a déjà fait ses preuves à partir de structures à CPh
pour la réalisation de capteurs fonctionnant en phase liquide ou gazeuse [314] destinés
à mesurer des variations de pression [315], de température [316], de pH [317], d’ions
[318], et même pour de la détection biochimique [319, 320]. Le plus souvent, il s’agit
d’architectures photoniques 3D de type opales, mais l’on trouve aussi des géométries
1D de type empilement de Bragg [321] et 2D de type réseau de trous [322].

A terme, on pourrait alors imaginer réaliser de nombreux capteurs à lecture im-
médiate et intuitive pour grand public pouvant inclure du texte ou des représentations
graphiques simples, comme celles qui sont présentées sur la figure 5.19.

(a) (b) (c)

Figure 5.19 – Représentations schématiques de capteurs visuels fictifs pour différentes
applications (a) Analyse d’eau (b) Détection de drogues (c) Test de grossesse [322]

5.4.2 Cristaux photoniques en diamant dans le visible

A la fin de ces travaux de thèse, nous avons eu la possibilité de réaliser des
structures à cristaux photoniques fonctionnant dans le domaine de longueurs d’onde
du visible sur des films diamant obtenus à partir du procédé de transfert, et dont
l’aspect des structures fabriquées a été présenté au chapitre 3. Les premiers résultats
obtenus sur ces structures sont présentés ici.

5.4.2.1 État de l’art

La technologie de réalisation de cavités à CPh en diamant dans le visible est plus
contraignante que pour les CPh fonctionnant à 1.55 µm.

Par exemple, nous avons vu au premier chapitre que leur application au traitement
de l’information quantique nécessite des facteurs de qualité Q de plusieurs milliers et
des volumes modaux très faibles, et en cela le diamant monocristallin reste le choix
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premier pour la réalisation de telles cavités. Ainsi, Bayn et al mesurent des facteurs de
qualité de l’ordre de 500 dans des cavités de type L3 [323]. Deux ans plus tard, Faraon
et al démontrent des facteurs de qualité pouvant atteindre 3000 pour le même type de
cavité [129]. Avec des cavités L1 et L7, Riedriech-Möller et al ont mesuré des valeurs
autour de 400 [132, 143]. Enfin, ce n’est que très récemment que des facteurs de qualité
approchant les 104 ont pu être atteints [144].

En ce qui concerne le diamant polycristallin, il existe encore moins de références
à ce sujet. Depuis les travaux menés par Wang et al sur des cavités à CPh de type L7
[146], qui avaient obtenu des facteurs de qualité de 500 en moyenne, aucun groupe ne
semble avoir publié de résultat de caractérisation de cavité à CPh à réseau de trous en
diamant polycristallin.

5.4.2.2 Dimensionnement et fabrication

Une des spécificités des équations de Maxwell est qu’elles obéissent à une loi
d’échelle. En effet si l’on réduit d’un facteur d’échelle s les distances caractéristiques r
de la constante diélectrique ε(−→r ), les longueurs d’onde propres seront multipliées par
le même facteur d’échelle s. De ce fait, les cartographies de champ et les fréquences
normalisées sont inchangées si l’on réalise une homothétie spatiale sur la structure.
Ces propriétés intéressantes permettent d’explorer expérimentalement les propriétés
du cristal photonique soit en modifiant la longueur d’onde d’étude, soit en modifiant la
période a du cristal photonique. De cette façon, il est possible d’obtenir des matériaux
photoniques avec des propriétés semblables pour n’importe quelle gamme de fréquence
simplement en faisant varier le paramètre de maille de la structure et l’épaisseur de la
membrane pour le cas qui nous intéresse des CPh 2D [31].

Ainsi, les dimensions des CPh en diamant ont été adaptées à partir des résultats
obtenus dans l’infrarouge pour viser une longueur d’onde dans le rouge à 637 nm,
longueur d’onde correspondant à la raie d’émission à zéro phonon des centres NV-.
Cette longueur d’onde est aussi proche de celle d’un laser hélium néon (632.8 nm).
Pour cette longueur d’onde, a est de l’ordre de 250 nm. Le décalage maximal pour la
réalisation d’une cavité de type Kuramochi doit donc être compris entre 3 et 9 nm et le
rayon de trous entre 50 et 70 nm. Quant à l’épaisseur de la membrane, nous avons vu

que celle-ci doit être de l’ordre de h =
λ

2n afin qu’elle reste monomode. Cela correspond
à 145 nm environ à λ = 637nm. Le dessin de cavité qui a été utilisé est une structure
de type Kuramochi dans sa forme classique, c’est à dire sans l’insertion d’une fente au
centre ni élargissement du guide de ce fait.
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(a) (b)

Figure 5.20 – Images MEB de cavités à cristaux photoniques dédiées au visible réa-
lisées dans des films minces de 150 nm obtenus à partir du procédé de transfert (a)
Cristal photonique entier (b) Zoom sur les trous composant le cristal

Au chapitre 3, nous avons décrit le procédé de transfert qui a été développé durant
ces travaux de thèse pour réaliser des films minces de diamant polycristallin dont la
proportion de joints de grains est inférieure à celle des films obtenus par croissance
classique. Les premiers films reportés sur silice, dont l’épaisseur est de 150 nm, ont été
utilisés pour réaliser des cavités à CPh fonctionnant à 637 nm. Les figures 5.20a et b
présentent un exemple des structures obtenues après fabrication à partir de tels films.
Après libération des membranes par une solution de HF diluée, les CPh sont prêts pour
être caractérisés.

5.4.2.3 Caractérisation par photoluminescence

La caractérisation des CPh en diamant a été réalisée par photoluminescence. Sur
un échantillon de diamant polycristallin, on s’attend à ce que les joints de grains lumi-
nescent, et c’est cette luminescence qui est exploitée pour la caractérisation des cavités.
L’avantage de cette méthode de caractérisation est qu’elle ne requiert pas de couplage
par la tranche, et donc ne nécessite pas d’étape de découpe lors de la fabrication des
structures et ne les fragilise pas. Un laser continu à 532 nm de longueur d’onde de
puissance 5 mW est envoyé sur l’échantillon en incidence normale. Un objectif ayant
une ouverture numérique de 0.9 est utilisé pour focaliser le faisceau sur l’échantillon.
La collection se fait par le même objectif et la luminescence est dispersée dans un
spectromètre de résolution meilleure que 0.5 nm.

Tout d’abord, une mesure de photoluminescence de référence a été réalisée sur
une couche de diamant non structurée. Elle est présentée en noir sur la figure 5.21. Celle
d’une cavité, pour comparaison, est tracée en rouge sur la même figure. Par rapport à
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Figure 5.21 – Spectres de photoluminescence de deux cavités à CPh. En noir, la
référence sur une couche de diamant polycristallin non structuré. En rouge, photolu-
minescence d’une couche de diamant comportant une cavité à CPh. La résonance de
la cavité est visible à 618 nm.

la couche non structurée, les résonances associées aux modes lents du guide contenant
la cavité ainsi que la résonance de la cavité se distinguent clairement aux longueurs
d’onde respectives de 595 nm et 618 nm.

La figure 5.22 présente 3 mesures de photoluminescence de cavités à CPh. Des
facteurs de qualités d’au moins 1500 ont pu être mesurés pour des résonances situées
autour de 617 nm, une valeur à l’état de l’art pour la réalisation de CPh en diamant
polycristallin fonctionnant dans le visible au vu de ce qui a été présenté au paragraphe
précédent. Il est même possible que cette valeur soit sous-estimée, car la mesure du
facteur de qualité est ici limitée par la résolution du spectromètre. De meilleurs facteurs
de qualité pourront sans doute être mesurés en utilisant un spectromètre ayant une
meilleure résolution.

D’autres structures sont en cours de fabrication mais cette fois réalisées dans des
films minces obtenus par les méthodes de croissance classiques. L’objectif est ici de
valider la pertinence de l’approche du procédé technologique de transfert de couche
diamant pour l’amélioration de la qualité cristalline du matériau. Il s’agit d’une part
de comparer la luminescence des échantillons réalisés sur les deux types de films de
diamant afin de répondre notamment aux interrogations concernant l’influence des
joints de grains. D’autre part, la comparaison des facteurs de qualité nous renseignera
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Figure 5.22 – (a) Spectres de photoluminescence de 3 cavités en diamant dont les
facteurs de qualité mesurés atteignent 1500. Le rayon vaut 62 nm et la période 250 nm.
(b) Zoom sur une résonance
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sur les pertes optiques. Ce travail devrait aussi être envisagé à 1.55 µm. A ce stade, il
est toutefois difficile de savoir si les facteurs de qualité, plus élevés que ceux de Wang
et al, ont été obtenus grâce à l’amélioration du matériau ou bien à la meilleure qualité
de gravure des trous [146].

En conclusion, ces résultats sont déjà très convaincants et laissent supposer que
l’obtention de bien meilleures performances est possible. Il s’agit des tous premiers
essais sur couche de diamant transférée à gros grains, dont l’épaisseur de la couche
n’est pas encore bien contrôlée dans la mesure où ces films proviennent de couches
épaisses de diamant qui présentaient initialement de grandes variations d’épaisseurs.
A terme, l’optimisation de ce paramètre permettra d’uniformiser ces résultats. Cet
élément est important surtout lorsqu’il s’agit de viser des applications de détection. Une
plus grande diminution de la quantité d’azote et de joints de grains des films obtenus
permettra sans doute de constituer une approche « équivalent diamant monocristallin »
utile pour l’étude de l’émission spontanée des centres colorés uniques. En attendant,
l’utilisation de ces cavités pour l’étude et la compréhension de phénomènes physiques,
comme l’optique non linéaire est prometteuse.

5.5 Conclusion

Ce chapitre visait à étudier la faisabilité de l’utilisation des cristaux photoniques
en diamant pour la biodétection. Dans la première partie, nous nous sommes intéressés
à la détection de protéines en milieu liquide dans l’infrarouge. Une étude qualitative
à l’aide de nanoparticules d’or a été entreprise dans le but de valider la méthode de
fonctionnalisation la plus adaptée pour les CPh en diamant. Celle-ci a permis de mettre
en évidence que la technique de greffage directe du diamant par les amines primaires
rend possible l’immobilisation au centre de la cavité de molécules chimiques biologiques,
avec une très bonne efficacité de fonctionnalisation, et ce dans des conditions douces et
sans en affecter les propriétés biologiques. Cette technique est simple, rapide à mettre
en œuvre, ce qui en fait un atout pour la fonctionnalisation de structures fragiles
telles que les CPh. En cela l’utilisation du diamant est un atout majeur par rapport
au silicium, et valide ainsi l’approche retenue pour la biodétection à base de CPh en
diamant. Malgré les faibles dimensions des motifs, l’effet de tension de surface ne limite
pas la fonctionnalisation dans la fente, là où l’interaction a lieu. Cela a été confirmé
par l’observation d’une réponse optique dans l’air de plus 5 nm après reconnaissance
de la streptavidine par la biotine greffée à la surface des CPh.

Dans un second temps, les performances des CPh à fente en phase liquide ont été
évaluées. La caractérisation dans l’eau des CPh à 1.55 µm a montré que des facteurs
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jusqu’à 1200 peuvent être atteints. Dans le cadre d’essais préliminaires de détection
in situ en temps réel sur un banc de mesure opto-fluidique, nous avons cherché à éva-
luer le potentiel des CPh en diamant pour la détection de streptavidine par la biotine.
Malgré les difficultés pour obtenir un spectre exploitable, une limite de détection à
10 µg/mL a été estimée pour la cavité étudiée. La principale limite vient des grands
volumes liés à la taille de la Cmf et à la grande surface spécifique des échantillons.
La mise en place d’un système microfluidique et d’une fonctionnalisation localisée sur
la cavité permettrait de réduire significativement la limite de détection des structures
photoniques étudiées. Par ailleurs, une détection aux longueurs d’onde du visible per-
mettrait de réduire l’absorption due à l’eau, un paramètre également limitant quant à
l’obtention de meilleures performances.

Ainsi, la dernière partie du chapitre a consisté à s’intéresser aux premières cavités
à CPh réalisées dans des couches de diamant reportées et destinées à fonctionner à des
longueurs d’onde autour de 600 nm. Des facteurs de qualité records de 1500 ont pu être
mesurés, démontrant ainsi les potentialités du procédé de transfert de couche diamant
développé dans cette thèse pour la réalisation de structures photoniques.
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Les études menées depuis une dizaine d’années sur l’utilisation de cristaux pho-
toniques pour la réalisation de biocapteurs à lecture optique a montré qu’elle pouvait
offrir de nombreuses perspectives. Le diamant est un candidat tout désigné comme
matériau support car il présente toutes les propriétés nécessaires pour la réalisation
des biocapteurs optiques : il est transparent de l’UV jusqu’à l’IR, il est biocompatible
et le greffage d’entités biologiques par des liaisons covalentes sur sa surface est possible
de manière simple, assurant ainsi une interface très stable. Les travaux présentés dans
ce manuscrit avaient pour objectif initial la conception de cristaux photoniques en dia-
mant polycristallin pour des applications de biodétection. Différents verrous quant à
la possibilité d’un tel objectif ont pu être levés. Pour en arriver à ces résultats, nos
travaux se sont articulés autour de quatre grands axes principaux, à savoir :

– la modélisation d’une architecture spécifiquement adaptée à des applications
de biodétection et la détermination des paramètres permettant d’obtenir les
meilleures performances, c’est à dire, de forts facteurs de qualité pour de faibles
volumes modaux, ainsi qu’une grande sensibilité à l’indice optique de l’envi-
ronnement extérieur.

– le développement technologique de procédés de fabrication de structures pho-
toniques en diamant polycristallin et leur caractérisation.

– l’étude de la réponse optique des CPh en diamant lorsque les terminaisons
chimiques de surface sont contrôlées sous différents environnements en phase
gaz.

– le greffage de fonctions sondes à la surface des CPh en diamant et l’étude d’une
bioreconnaissance spécifique en milieu aqueux.

Dans cette perspective, l’état de l’art nous a permis de contextualiser notre pro-
blématique vis-à-vis des recherches actuelles concernant la réalisation de biocapteurs à
partir de cristaux photoniques, d’en souligner les avantages et inconvénients, et ce, afin
de mieux appréhender la conception des plateformes photoniques sensibles en diamant.

Bien que de nombreuses études numériques et expérimentales aient été décrites
sur des cavités en silicium, il existe encore peu de références sur le diamant en terme
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de cristaux photoniques. Ce constat nous a ainsi incité à reprendre une structure de
cavité similaire à celles des travaux sur silicium. Cela nous a permis notamment d’avoir
un certain recul vis-à-vis des performances souhaitées afin de l’adapter au diamant
pour des applications de détection. Nous avons montré qu’une architecture de cavité à
cristal photonique de type Kuramochi à fente dans du diamant permet d’avoir de forts
facteurs de qualité et d’exalter l’interaction entre le champ et le milieu analytique afin
d’améliorer la sensibilité de la structure photonique. Des simulations par FDTD ont été
utilisées pour définir les paramètres géométriques des cavités, et nous avons montré que
de forts facteurs de qualité théoriques de l’ordre du million et des volumes de détection
aussi faibles que 650 attolitres peuvent être atteints pour ces structures. Les simulations
ainsi que les caractérisations expérimentales ont montré une sensibilité de 350 nm/RIU
pour les CPh à fente en diamant, la limite de détection étant de l’ordre de 10-5 RIU, une
valeur finalement comparable aux autres systèmes de détection équivalents en silicium.

D’un point de vue technologique, ces travaux démontrent la possibilité de pou-
voir fabriquer en une seule étape lithographique une plateforme à CPh monolithique
compacte, intégrable sur silicium et optimisée pour un fonctionnement autour de 1.55
µm. Les procédés de fabrication de cristaux photoniques sur films minces de diamant
polycristallin ont pu être fiabilisés, pour aboutir à la réalisation de CPh caractérisés
par des facteurs de qualité pouvant atteindre 6500, une valeur se situant à l’état de
l’art des cristaux photoniques en diamant polycristallin. Notamment, l’utilisation d’un
masque nitrure de silicium dérivé a permis d’obtenir une meilleure sélectivité lors de la
gravure du diamant. D’un point de vue plus prospectif, il serait tout à fait envisageable
d’adapter ce procédé de fabrication à du diamant monocristallin ou à d’autres maté-
riaux à grand gap, certains des procédés pour la fabrication de cristaux photoniques en
diamant ayant déjà été réutilisés dans l’équipe pour la fabrication de CPh en nitrure
d’aluminium.

Deux procédés technologiques ont également été développés spécifiquement pour
le diamant polycristallin. Initialement conçu pour des besoins de compatibilité avec
l’étape de lithographie électronique, l’optimisation du procédé de lissage présenté dans
cette thèse a permis de lisser des films allant de quelques centaines de nanomètres
jusqu’à plusieurs microns d’épaisseurs, pour finalement obtenir grâce à cette technologie
des rugosités RMS inférieures au nanomètre. Cette technique présente l’avantage d’être
rapide et permet d’éviter un polissage mécanique fastidieux. A cela s’ajoute le fait que
le lissage présente un intérêt technologique qui s’étend bien au-delà de ces travaux.
L’efficacité et la polyvalence de ce procédé ont été confirmées à plusieurs reprises au
cours de cette thèse dans le cadre de différents projets avec des partenaires extérieurs.
Par exemple, nous avons montré que cette technique est tout autant applicable au
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diamant UNCD qu’au diamant dopé au bore ; mais aussi que le procédé de lissage
n’est pas seulement limités aux substrats de silicium : des premiers essais de lissage
ont été réalisés sur des réseaux de motifs de plusieurs microns de large sur quelques
centaines de nanomètres d’épaisseur, et directement déposés sur une couche d’or.

Dans la mesure où nous pensions que le pourcentage élevé de joints de grains
des films minces de diamant polycristallin serait un frein quant à l’obtention de forts
facteurs de qualité, dans l’IR ou le visible, le développement d’un procédé original de
transfert de films de diamant sur silice a été mis en place. Il a été montré que des
films de 200 nm d’épaisseur pouvaient avoir des grains jusqu’à cinq fois plus grands
que ceux d’un film de diamant non transféré, diminuant ainsi de façon conséquente
la proportion de joints de grains et défauts associés. Ce procédé apparaît comme une
technologie ouvrant la voie à de nombreuses innovations. Elle vise ainsi par exemple
toutes les applications requérant des surfaces de travail plus importantes que celles du
diamant monocristallin (quelques mm2) en conservant une bonne qualité cristalline du
matériau. Des travaux sont en cours pour réaliser des CPh fonctionnant dans l’IR à
partir de couches de diamant transférées sur silice. Les valeurs des facteurs de qualité
de telles structures auraient permis de confirmer l’intérêt du développement d’un tel
procédé à base de matériaux à plus gros grains.

Compte-tenu de la nouveauté de l’utilisation de CPh en diamant pour l’étude
d’interactions surfaciques, nous nous sommes, dans un premier temps, intéressés à la
sensibilité des CPh en diamant à une modification chimique de surface simple. Deux
phénomènes distincts liés à la modification de la surface ont été démontrés. D’une part,
nous avons montré que les performances optiques des CPh sont fortement dépendantes
de la terminaison chimique de surface. Le cas particulier du diamant hydrogéné nous
a permis de mettre en évidence qu’un effet électronique modifie fortement les caracté-
ristiques spectrales des CPh en diamant. En particulier, le facteur de qualité diminue
lorsque la surface du diamant est hydrogénée, traduisant une absorption optique à la
surface du diamant et son attribution à l’apparition d’une couche conductrice en sur-
face, propriété inhérente au diamant hydrogéné. Nous avons également montré que cet
effet est réversible dès lors que le diamant est réoxydé. Ce résultat nous a permis d’en
déduire une valeur de l’indice optique de la couche conductrice de surface de type p du
diamant.

Dans un second temps, une étude de réactivité de CPh hydrogénés et oxydés à
deux gaz aux propriétés chimiques différentes, le pentane et l’hexanol, a été réalisée.
Pour les besoins de cette étude, une cellule opto-fluidique permettant une caractéri-
sation dans un environnement chimique contrôlé a été développée. Nous avons alors
montré qu’un phénomène d’adsorption a lieu pour un état de surface oxydé du CPh
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en réponse à un gaz polaire, ce qui se traduit par une augmentation de la sensibilité
au gaz considéré. Nous avons estimé qu’un CPh à fente en diamant dont la surface
est oxydée présente une sensibilité 150 fois plus grande pour l’hexanol que pour le
pentane à pression de vapeur standard et à température ambiante. Ces essais de détec-
tion ont constitué une première preuve de principe de réactivité des CPh en diamant
pour la détection de gaz, notamment avec une mesure de sensibilité de surface. À notre
connaissance, une telle sensibilité de surface n’avait jamais été démontrée auparavant
avec des CPh, tous matériaux confondus.

Nous avons ensuite entrepris des expériences de détection surfacique de protéines
en milieu liquide. Cette méthode de détection permet d’une part d’apporter une spé-
cificité au cristal photonique contrairement à la détection homogène de l’indice de
réfraction, et d’autre part de tester à terme le capteur dans un environnement réel
plus complexe. Pour ce faire, la surface du CPh, mais surtout les parois de la fente
ont dû être fonctionnalisées. L’avantage du diamant ici est que nous avons pu utiliser
une technique de greffage directe simple (dite des amines primaires), réalisable en une
seule étape, permettant d’obtenir des monocouches denses et stables via la création de
liaisons covalentes, et dans des conditions douces ne dénaturant pas les protéines. Ce-
pendant, il n’était pas évident que la géométrie de trous et de fente puisse permettre une
fonctionnalisation optimale pour une bonne interprétation des résultats de détection.
Pour vérifier l’efficacité du greffage, nous avons alors mené une étude de microscopie
électronique à balayage : grâce à l’immobilisation de nanoparticules d’or à la surface
de substrats via la technique de fonctionnalisation des amines primaires, nous avons
visuellement mis en évidence l’homogénéité et la densité du greffage. Des particules de
10 nm ont permis de justifier que la diffusion reste possible pour des géométries de
100 nm comme celles de la fente. La validation de cette étape était importante pour
pouvoir envisager une caractérisation optique.

La pertinence d’une détection de molécules biologiques par les CPh via la modifi-
cation de l’indice de réfraction liée à la bioreconnaissance lors de l’interaction antigène-
anticorps a ensuite pu être démontrée. Pour ces études, nous nous sommes intéressés au
modèle biologique biotine/streptavidine. Il nous a tout d’abord paru judicieux d’éva-
luer la réponse des CPh en diamant à la reconnaissance de la streptavidine par la
biotine dans l’air avant d’envisager des mesures de détection en phase liquide. Une
réponse optique dans l’air de plus de 5 nm après reconnaissance de la streptavidine par
la biotine greffée à la surface des CPh a été mesurée, nous permettant alors de valider
le principe de détection surfacique. Dans un second temps, nous avons réalisé des CPh
en diamant conçus pour fonctionner dans l’eau, et des facteurs de qualité jusqu’à 1200
ont été mesurés. Suite à cela, nous avons mis en évidence la détection de streptavidine.
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La limite de détection estimée pour le système est de 10 µg/mL. Nous pensons que
cette valeur est principalement limitée par les volumes de détection disponibles sur la
surface spécifique des CPh.

Enfin, les premiers pas vers une démarche de détection dans le visible a fait l’objet
de la dernière partie de ce manuscrit par la réalisation de cavités à CPh fonctionnant
à 600 nm. Celles-ci ont été fabriquées à partir de couches minces de diamant obtenues
à partir du procédé de transfert. Des facteurs de qualité record dépassant les 1500 ont
pu être mesurés, démontrant ainsi le fort potentiel du procédé de transfert.

De ces résultats, il est possible de dégager quelques perspectives intéressantes.
D’un point de vue technologique, la photonique sur diamant rencontre encore quelques
verrous, dont le principal reste la fabrication de structures de façon reproductible et
sur de grandes surfaces. De nouveaux projets scientifiques s’appuient sur les procédés
développés durant cette thèse. Un exemple est le développement de structures opto-
mécaniques dans le cadre d’une collaboration entre l’IEF et le LPN ayant débutée
récemment dans le cadre d’un projet européen. Le procédé de transfert semble être
également une voie à poursuivre : une meilleure compréhension des mécanismes de
contraintes exercées lors de l’étape du collage permettrait d’atteindre dans un pre-
mier temps des surfaces transférées jusqu’à 2 pouces. Une caractérisation du matériau
permettrait notamment de montrer le positionnement de ce nouveau matériau inter-
médiaire entre du diamant polycristallin et monocristallin. Une première étape, actuel-
lement en cours, est de réaliser des cavités à CPh fonctionnant dans l’IR et le visible à
partir de films transférés et à partir de films classiques, et de comparer les facteurs de
qualité obtenus. Si, comme l’on s’y attend, les résultats obtenus sont biens meilleurs
avec le diamant transféré qu’avec le diamant polycristallin, les procédés développés
dans cette thèse permettent d’envisager la fabrication de substrats 2 pouces de type
DOI (diamond on insulator) dont les applications à la photonique seront nombreuses,
à l’instar des substrats SOI.

Dans le cadre des études de détection, des validations expérimentales peuvent
également être effectuées à court terme. Il serait intéressant de chercher à optimiser le
système de caractérisation des CPh en diamant, que ce soit en phase gaz ou liquide. En
phase liquide en particulier, la mise en place d’un système microfluidique s’avèrerait
nécessaire. Dès lors, toutes les étapes nécessaires à l’étude de la reconnaissance de
protéines pourront être réalisées : tests de spécificité, mesures précises de la limite
de détection, reproductibilité, détermination des temps de réponse, etc. En phase gaz
également, il serait avantageux de disposer d’un système de caractérisation permettant
de se situer dans un environnement aux conditions définies.

225



Conclusion générale

A moyen terme, il pourrait être judicieux de considérer le développement d’une
nouvelle architecture de cristal photonique pour la détection, permettant d’appréhender
les limites dues aux contraintes de la fragilité de la structure actuelle qui altère ses
performances en milieu liquide. Une possibilité serait de s’intéresser aux détecteurs
utilisant les modes de Bloch que possède un cristal photonique bidimensionnel. Ces
modes, qui sont aussi sensibles à une variation d’indice, peuvent être excités par la
surface. On se rapprocherait d’un système utilisable par des biologistes, le couplage
par la tranche n’étant alors plus nécessaire. Cette dernière piste fait partie d’un projet
qui a été soumis à l’ANR en octobre dernier et qui associe des physiciens, des chimistes
et des biologistes.
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Résumé
La possibilité de fabriquer des dispositifs optiques pour la détection d’interactions chimiques,

sans marquage et en temps réel, présente un intérêt croissant. Notamment, les cristaux photoniques
(CPh) présentent un fort potentiel pour une telle application. Contrairement au silicium, majoritai-
rement exploité pour la réalisation de telles structures, le diamant possède l’avantage d’avoir une
surface carbonée biocompatible permettant une fonctionnalisation covalente et stable de biomolécules
spécifiques. Dans ce contexte, cette thèse vise à étudier la potentialité qu’offre ce matériau pour la réa-
lisation de CPh 2D destinés à des applications de biodétection. Pour cela, une plateforme photonique
monolithique compacte, intégrable sur silicium et optimisée pour un fonctionnement aux longueurs
d’onde proches de 1.55 µm a été développée. Une géométrie de cavité à fente a été retenue afin de
maximiser la sensibilité des structures photoniques à leur environnement extérieur. Des méthodes
numériques ont permis de préciser les paramètres géométriques des CPh. Des procédés de microstruc-
turation de films minces de diamant polycristallin sur substrat silicium 2 pouces ont été développés
et optimisés, pour aboutir à la réalisation de CPh caractérisés par des facteurs de qualité pouvant
atteindre 6500. Deux procédés technologiques spécifiques aux films de diamant polycristallin ont no-
tamment été développés : un procédé de lissage et un procédé de transfert de films de diamant sur
isolant. La sensibilité optique des CPh en diamant à une modification chimique de surface a ensuite
été étudiée et a tout d’abord montré une forte dépendance de leurs performances optiques à de simples
variations des terminaisons chimiques du matériau. Par la suite, une preuve de concept de détection
surfacique de protéines en milieu liquide par les CPh en diamant a été réalisée en utilisant le système
de bioreconnaissance biotine/streptavidine, donnant une limite de détection estimée pour le système
à 10 µg/mL. Enfin, des travaux préliminaires de détection dans le visible ont été engagés via la réali-
sation de cavités à CPh fonctionnant à 600 nm, présentant déjà des facteurs de qualité dépassant les
1500.

Mots-clés : diamant polycristallin, cristaux photoniques, nanofabrication diamant, lissage dia-
mant, fonctionnalisation, biodétection.

Abstract
The ability to fabricate optical devices enabling the real time detection of chemical interactions,

avoiding the use of markers, has motivated a growing interest. In particular, photonic crystals (PhC)
based structures are promising candidates for such applications. Unlike silicon, that has currently
been used for most of these demonstrations, diamond offers a high stability and a versatile carbon
surface that can be functionalized to covalently bond specific organic or bio-molecules on its surface.
In this context, this thesis aims at studying the interests of diamond for the realization of novel 2D
PhC dedicated to biodetection applications. A fully monolithic compact photonic platform, integrated
on silicon and optimized to work at wavelength of 1.55 µm was developed. A geometry consisting
in a slotted cavity was chosen in order to maximize the sensitivity of such photonic structures to
their environment. Numerical methods allowed to determine the geometrical parameters of the PhC.
Diamond microstructuration processes of polycrystalline diamond films deposited on two-inch silicon
wafers were developed and optimized for the realization of PhC cavities with quality factors up to
6500. Two technological processes specifically dedicated to polycrystalline diamond were developed : a
smoothing process and a diamond layer on insulator integration by wafer bonding technology process.
The optical sensitivity of diamond PhCs to simple surface modifications was studied and showed that,
depending on the chemical surface termination, these diamond PhCs exhibit a strong modification of
their spectral features. A proof of concept for surface detection in a water environment was realized
using the biotin/streptavidin biorecognition system. The detection limit of the system was estimated
to be 10 µg/mL. Finally, first steps to detection in the visible range were made with the realization of
PhC working at 600 nm and exhibiting Q factors exceeding 1500.

Keywords : polycrystalline diamond, photonic crystals, diamond nanofabrication, diamond
polishing, functionalization, biodetection.
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