Ab actu ad potentiam
Chapitre III.
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Fabrication du système en couches minces :

Application aux détecteurs SPR
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Introduction

Ce chapitre est consacré à la mise au point des séquences technologiques de fabrication d’un détecteur micromécanique à effet SPR. Son orientation est essentiellement qualitative, l’aspect quantitatif sera abordé dans les chapitres consacrés au travail expérimental.
Dans une première partie, on expose brièvement les différents dispositifs expérimentaux utilisés dans la fabrication des multicouches, en explicitant leurs intérêts et défauts. On décrit les conditions physiques, sous lesquelles les étapes essentielles de la fabrication doivent être réalisées. On discute, de plus, les principales difficultés qu’on pourrait rencontrer lors la fabrication d’un détecteur à effet SPR.
Notons que l’objectif essentiel de cette étape de l’élaboration du concept est de démontrer sa faisabilité. Alors, on n’a recherché que des solutions technologiques les plus faciles et les moins coûteuses. Par conséquent, il s’agissait, tout d’abord, d’adapter à nos besoins les processus de routine de technologies de micro-usinage existantes et, surtout, étant disponibles au CSL, telles que l’évaporation thermique, la pulvérisation ionique (angl., sputtering), la gravure (angl., etching) sèche/humide.

Ensuite, nous allons présenter les méthodes de caractérisation des couches mince. Cette étape est essentielle pour interpréter plus tard les résultats expérimentaux.
Dépôt des couches minces
Propriétés des couches minces réelles

Une couche dite mince est un objet dont l’une des dimensions géométriques est très faible (de quelques dizaines nanomètres à quelques micromètres). Cela explique un rôle essentiel des interactions surfaciques
 dans l’établissement des propriétés physiques de ces objets. D’ailleurs, c'est la raison principale pour laquelle les propriétés physiques des couches minces diffèrent de manière significative de celles des corps massiques. 
L’aire totale de grains cristallins est supérieure à celle des deux faces d’une couche mince. Par conséquent, généralement, l’effet de frontières de grains cristallins sur les propriétés d’une couche mince prévaut sur celui de ses faces. Ainsi, les propriétés physiques d’une couche mince
 dépendent essentiellement de sa morphologie interne.
En général, les couches minces utilisées dans les applications optiques sont poly-cristallines ; leur état est métastable, hors de l’équilibre et éloigné du minimum énergique. D’un point de vue microscopique, elles se composent des grains cristallins enrichis par des défauts, qui sont séparés par des zones enrichies par des impuretés (Fig.1). Les dimensions des grains cristallins sont du même ordre de grandeur que l’épaisseur de la couche mince, [1]. II ressort de l’étude bibliographique que les couches minces présentent une micro structure en forme de colonnes de diamètres variant de 10 à 30 nm
. L’orientation des grains cristallins varie en fonction de l’angle entre le plan du substrat et le flux de molécules lors du dépôt.
La microstructure des couches minces est extrêmement sensible aux propriétés chimiques et physiques de tout matériau mis en jeu lors de sa croissance, ainsi que des conditions physiques
 de dépôt à chaque étape d’évolution de la couche mince (Tableau 1). En particulier, les propriétés d’une couche mince sont très sensibles à la nature du substrat, sur lequel elle se situe. Cela explique, par exemple, pourquoi les couches d’un même matériau et d’une même épaisseur peuvent présenter des propriétés physiques essentiellement différentes sur les substrats de nature différente.


[image: image1]
Fig. 1. Structure des couches minces : a) théorique ; b) réelle.

Tableau 1. Évolution d’une couche mince lors du dépôt
	Étape
	Processus
	Structure
	Épaisseur

	Nucléation
	Apparition sur la surface du substrat des petites îles d’adatomes.
	
[image: image2.png]



	<5 nm

	Agrégation
	Croissance des îles isolées ; la formation d’un réseau macroscopique continu (percolation).
Mécanisme : un atome arrivé sur la surface du substrat transmet une partie de son énergie au réseau cristallin. Le reste de l’énergie incite la migration de l’atome sur la surface.
	
[image: image3.png]



	10-14 nm

	Croissance
	Agrandissement de l’épaisseur de la couche jusqu’à la valeur prédéterminée.
(La structure finale de la couche est déterminée essentiellement par le rapport entre la température du substrat et la température de fusion du matériau à déposer.
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	>20 nm


(L’épaisseur de percolation, au-delà de laquelle les îlots coalescent et la couche mince devient continue, varie suivant la nature du matériau, la vitesse du dépôt, la température du substrat, l’adhérence de sa surface etc., [1, 7]. Typiquement, elle vaut de 10 nm à 20 nm.
Contraintes internes et leur origine

Comme on l’a noté précédemment, les molécules du réseau cristallin d’une couche mince se trouvent écartées de l'état d'équilibre primitif. De ce fait, pratiquement toutes les couches minces présentent des contraintes mécaniques internes, qui tendent à faire revenir le réseau cristallin à l'état d'équilibre.

D’une manière générale, on peut identifier deux catégories de contraintes internes :

· les contraintes extrinsèques apparues dues à la différence entre les coefficients de dilatation thermique des couches minces et du substrat (contraintes thermiques) ;

· les contraintes intrinsèques spécifiques au matériau.

Les contraintes totales sont donc une superposition des contraintes extrinsèques avec celles intrinsèques.
Il faut noter que si lors du dépôt Ts/TF<0,25
 (où Ts est la température du substrat et TF est la température de fusion du matériau déposé), les contraintes intrinsèques l’emportent sur celles extrinsèques.
Origines des contraintes intrinsèques

Les origines physiques des contraintes intrinsèques sont multiples. Il s’agit, tout d’abord, de l’effet du désaccord entre les paramètres de mailles du substrat et de la couche mince à déposer. De plus, on peut citer l’effet des forces intermoléculaires provenant des parties du réseau cristallin étant hors de position du minimum énergétique dans le solide.
L’importance des contraintes intrinsèques est liée directement au procédé de fabrication : elle varie en fonction de la densité des impuretés et des défauts de la structure présentés dans la couche mince, ainsi que du régime thermique suivi durant le dépôt.
Notons enfin que les contraintes intrinsèques incitées par un désaccord de mailles peuvent éventuellement se relaxer en partie ou en totalité, via une formation des dislocations locales.

Origine de contraintes extrinsèques

En général, la température du substrat durant le dépôt TD est plus élevée que la température ambiante T. Par conséquent, à l’issue du dépôt, la couche mince subit une déformation thermomécanique qui entraîne dans cette couche des contraintes mécaniques appelées « extrinsèques ».


[image: image5]
Fig. 2. Mécanisme de création des contraintes thermiques dans une couche mince
Dans le cas du le système présenté sur la Fig.2, la contrainte thermique dans la couche mince vaut :
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 ; E et ν sont respectivement le module d’Young et le coefficient de Poisson de la couche mince ; β1 et β2 sont respectivement les coefficients de dilatation thermique de la couche mince et du substrat.

Ainsi, on constate que l’importance des contraintes thermiques varie en fonction de la différence entre les coefficients de dilatation thermique de la couche mince et du substrat, mais aussi en fonction de la température du substrat lors du dépôt.

Remarque : le coefficient de dilatation thermique d’un matériau diminue avec l’augmentation de sa rigidité et, donc avec l’augmentation de sa température de fusion. Par conséquent, la contrainte thermomécanique augmente avec la différence entre les températures de fusion des matériaux mis en jeu.
Effet des contraintes internes sur la performance des microstructures

Les contraintes internes sont à l’origine de variations imprévisibles et incontrôlables du gap peu après la libération des éléments mobiles de la microstructure (cantilever). Ce phénomène, appelé « la relaxation des contraintes internes », est illustré à la Fig.3 :

[image: image10]
Fig. 3. Relaxation des contraintes internes

- Lorsque la couche sacrificielle est supprimée, le cantilever est soumis à un gradient de contrainte. Le gradient de contrainte crée un moment qui fléchit la poutre « en relaxant » les contraintes internes.
Notons que ce fléchissement diminue avec l’épaisseur de la poutre. En pratique, pour une couche mince d’épaisseur inférieure à 100 nm, l’effet du gradient des contraintes est pratiquement négligeable.

Inter- diffusion et réactions chimiques

Les propriétés physiques de l’interface entre une couche mince et un substrat sont définies par la profondeur de pénétration (l’inter- diffusion) des adatomes dans le matériau du substrat. L’épaisseur de l’inter- diffusion varie en fonction de l’énergie cinétique moyenne des adatomes, ainsi que de la rigidité et la structure cristallographique du substrat, [13-14].

Généralement, l’inter-diffusion à l’interface entre deux couches métalliques se limite à la première couche moléculaire. La même profondeur de pénétration est observée lors des dépôts d’un matériau organique sur une couche métallique. Dans le cas du dépôt d’un métal sur un substrat organique, par contre, les atomes métalliques pénètrent très profondément dans le matériau du substrat.
Notons enfin que les matériaux déposés peuvent s’engager dans des réactions chimiques, notamment dans le cas des substrats en polymère organique [14].

Rugosité des couches minces

La rugosité de surface d’une couche mince obtenue à l’issue du dépôt est définie, tout d’abord, par la rugosité initiale du substrat, par la forme et la distribution spatiale des îlots au début du dépôt, ainsi que par les nombreux aspects physiques du phénomène de croissance préférentielle.

La performance d’un dispositif de lecture à effet SPR est très sensible à la rugosité des couches minces. C’est la raison pour laquelle, on a étudié expérimentalement l’évolution de la rugosité d’une couche mince lors du dépôt physique en phase vapeur. Cette étude a permis de constater que la variation de la rugosité est, en général, négligeable (Tableau 2).
Tableau 2 : Évolution de la rugosité de surface (l’écart moyen arithmétique sur N mesures, Ra, et la moyenne de l’écart géométrique sur N mesures, Rq) lors de l’évaporation thermique d’une couche d’argent (120 nm) sur les substrats à polymère organique (PET).
	# Substrat
	
	Ra, nm
	Rq, nm

	1
	Avant/Après du dépôt
	3,2/3,23
	4,09/4,13

	2
	Avant/Après du dépôt
	0,96/0,83
	1,23/1,22


Technique de dépôt de couches minces

Suivant le mécanisme de la création des adatomes et de l’interaction de ces atomes avec le substrat, les méthodes de dépôt des couches minces peuvent être groupées en deux familles :
Tableau 3. Résumé sur les techniques de dépôt en couches minces.
	Classe de méthode
	Principe
	Remarques

	Dépôt Chimique en phase Vapeur
	La couche mince est obtenue par une réaction chimique entre les produits gazeux en phase vapeur et le substrat au moyen d'une énergie d'activation, par exemple thermique
	Les couches minces obtenues sont :

· peu denses ;

· contaminées par des gaz résiduels de la réaction chimique
Avantage important : les contraintes internes sont, en générale, très faibles

	Dépôt Physique en phase Vapeur
	La couche mince est obtenue par une condensation du matériau de sa phase vapeur
	Les couches minces obtenues sont denses, non contaminées. Le processus de dépôt est facile à contrôler.


L’énergie des adatomes dans le cas d’un dépôt chimique est typiquement plus petite que celle dans le cas du dépôt physique. Pour cette raison, les domaines d’application de ces techniques sont différents : le dépôt chimique ne peut pas être utilisé pour fabriquer des couches plasmoniques. En revanche, c’est le dépôt chimique, qui offre la meilleure qualité des couches structurelles d’une structure micromécanique (les contraintes internes sont, typiquement très faibles).

En ce qui concerne cette étude, notre choix des méthodes du dépôt était dicté, essentiellement, par un critère de disponibilité des dispositifs de micro fabrication. Cette partie du manuscrit est concentrée, ainsi uniquement sur les techniques étant réellement disponibles au sein du CSL durant mon séjour scientifique : l’évaporation thermique et la pulvérisation ionique (dépôt en phase de vapeur physique).
Évaporation thermique

L’évaporation thermique est une technique très utilisée dans la technologie du micro- usinage. Elle consiste à évaporer sous vide un matériau à déposer, en le chauffant à haute température, telle que la pression de vapeur soit supérieure à la pression restante dans la cuve à vide
. Ensuite, la condensation des molécules de vapeur conduit à la formation d’une couche mince sur un substrat.
Dans ce travail, nous avons employé un dispositif d’évaporation au chauffage par résistance (effet Joule). Ce dispositif est représenté sur la Fig.4 et la photo 1.


[image: image11]
Fig.4. Principe de l’évaporation thermique.

[image: image12]
Photo 1. Dispositif d’évaporation thermique.
Remarque : le taux de dépôt (angl., « rate ») varie en fonction de la température de la source, du coefficient de collage du matériau évaporé sur le substrat, ainsi que de la distance entre le creuset et le substrat. Notons qu’une vitesse trop faible provoque l’inclusion d’impuretés dans le film et au contraire, une vitesse trop élevée induit des défauts structuraux. Dans notre travail, la vitesse de dépôt typique était de l’ordre de quelques nanomètres par seconde.
En général, dans le cas de l’évaporation thermique, les adatomes présentent une basse énergie cinétique (de 0,1 à 0,3eV). De ce fait, les couches minces obtenues sont fréquemment poreuses. Cela favorise une dégradation rapide de la couche mince et, par conséquent, ne permet pas d’atteindre une bonne reproductibilité des propriétés thermomécaniques et diélectriques des couches minces. Un autre principal désavantage de cette technique est le manque d’adhérence entre les couches minces, qui se traduit couramment par une rupture (décollement) imprévisible des microstructures. Cette situation a lieu, par exemple, lorsque l’épaisseur d’une couche mince s’approche d’une valeur dite critique
. Enfin, pour cette raison, l’épaisseur maximale d’une couche non- métallique qu’on peut obtenir par évaporation thermique est inférieure à 0.5-1 μm.

Par ailleurs, notons que l’épaisseur des couches minces obtenues par cette technique varie
 au plan de surface souvent de manière inadmissible pour le concept de détection élaboré dans ce travail. Les solutions connues de ce problème (par exemple, l’augmentation de la distance entre la source et le substrat) entraînent d'autres difficultés techniques : le temps opératoire, par exemple, devient très long, le système de pompage devient trop coûteux etc.
Alors, dans la majorité des cas, nous avons abandonné cette méthode au profit de la pulvérisation ionique.

Structure de couches minces déposées par évaporation thermique
La morphologie des films déposés par évaporation thermique est définie principalement par le rapport entre la température du substrat, Ts et la température de fusion, Tf du matériau à déposer. Ceci est illustré schématiquement par le Tableau 4, [5].

Tableau 4. Microstructure d’une couche mince déposée par évaporation thermique
	Zone
	Structure de la couche mince

	I
	TS/TF <0,1
	Poreuse, aux grains fins
	
[image: image13.png]




	T
	0,1<TS/TF <0,3
	
	
[image: image14.png]




	II
	0,3<TS/TF <0,5
	Colonnaire
	
[image: image15.png]




	III
	0,5<TS/TF <0,7
	Aux grains rugueux
	
[image: image16.png]





Dans ce travail, la température du substrat Ts est de 300 K approximativement. Les couches minces déposées par évaporation thermique devaient avoir, alors une structure du type I-T (poreuse, aux grains fins) ou du type II (colonnaire).

Tableau 5. Structures des couches minces déposées à Ts=300 K.
	Métal
	Point de fusion, Tf (°C)
	Ts/Tf
	Zone

	Au
	1062
	0,22
	T

	Ag
	961
	0,24
	

	Ni
	1453
	0,17
	

	Cr
	1890
	0,14
	

	Al
	660
	0,31
	II

	Zn
	419
	0,42
	


Pulvérisation ionique

La pulvérisation ionique (angl., Sputtering) permet de réaliser le dépôt de n'importe quels matériaux solides, aussi bien diélectriques que métalliques. L’énergie cinétique des adatomes est supérieure à celle dans le cas de l’évaporation thermique (20eV/atome à peu près, [15]). De ce fait, les couches minces obtenues sont, en général, denses et homogènes.

Le principe du dépôt (Fig.5) : une cible
 et un substrat sont placés dans une escient, où on injecte le gaz (en général, l’Argon), sous une pression de 10-3 à 10-1 Torr (typiquement, 1-8·10-3 Torr). Le plasma est, ensuite créé par l’application sur la cible d’une tension électrique continue (DC) ou haute fréquence (RF). Les ions du plasma commencent à bombarder la cible en éjectant des atomes qui, ensuite, se précipitent sur la surface du substrat placé face à la cible.

[image: image17]
Fig. 5. Principe de la pulvérisation ionique.
Selon les gaz du plasma, on distingue deux techniques de pulvérisation ionique : simple et réactive.

Dans le premier cas, pour créer le plasma on utilise généralement l’argon pur. Dans ce cas, pour contrôler la vitesse du dépôt, on varie la puissance RF et, pour contrôler l’énergie des ions on varie la pression du gaz (en règle générale, son augmentation réduit cette énergie).
Dans le cas de la pulvérisation réactive, on injecte au plasma un certain pourcentage d’un gaz actif, par exemple de l'azote ; ce qui permet de contrôler la morphologie cristalline des couches minces par l’intermédiaire du pourcentage de ce gaz. Cette technique élargit considérablement la gamme des matériaux pouvant être utilisés dans les microstructures. Dans ce travail, par exemple, nous l’avons utilisée pour fabriquer les couches minces organiques.
Dans la salle blanche du CSL, nous avions à notre disposition un pulvérisateur à magnétron cathodique cylindrique de diamètre 33 mm équipé d’un générateur RF=27,120 MHz, 100W (angl., RF Magnetron Cathode Sputtering) et d’un boîtier d’auto-couplage (matchbox). Le magnétron avec les cibles à pulvériser (appelée « tête de sputtering ») est placé dans une chambre à vide reliée à un système de pompage et à un système d’injection de gaz. La distance entre la cible et le substrat était de 6 cm. Une vue générale de ce dispositif est donnée sur les Photo 2.

Dans notre dispositif, les paramètres susceptibles de varier durant le dépôt sont la nature et la pression du gaz de plasma et la puissance RF appliquée sur la cible. Les conditions optimales (la puissance RF/le temps/matériau/ pression du gaz, etc.) ont été trouvées à l’issue de l'étude de l’évolution des épaisseurs des couches minces en fonction du temps et des paramètres de dépôt (appelée « calibration »).

Pour le gaz de plasma, on a utilisé généralement l’Argon (sauf les dépôts de couches organiques pour lesquels le gaz utilisé est l’azote pur). La pression des gaz du plasma était dans la gamme allant de 3∙10-3 à 1.2∙10-2 mbar. La puissance RF appliquée à la cible varie de 10 à 25 W.


[image: image18]
Photo 2. Dispositif de la pulvérisation ionique cathodique : a) Vue d'ensemble ; b) Chambre de la pulvérisation ionique RF
Structure de couches minces déposées par pulvérisation ionique
II ressort de l’étude bibliographique
 que la morphologie interne d’une couche mince obtenue par pulvérisation au plasma d’argon est très sensible à la température du substrat TS, à la température de fusion du matériau de la cible TF et à la pression du gaz, (Fig.6).

[image: image19]
Fig. 6. Structure cristalline d’une couche mince en fonction des conditions du dépôt, [1, 4].
Dans notre travail, le rapport TS/TF était, en règle générale, faible. Les couches minces déposées avaient alors une structure colonnaire de type I ou T.

Résumé sur les techniques du dépôt sous vide
1. La microstructure d’une couche mince déposée par pulvérisation ionique et celle d’une autre couche du même matériau obtenue par évaporation thermique ne sont pas identiques. De ce fait, ces deux couches montrent différentes propriétés diélectriques/optiques. Par exemple, la permittivité diélectrique à λ=633 nm d’une couche d’argent déposée par évaporation thermique est -18,2+0,5∙j et celle d’une autre couche d’argent obtenue par pulvérisation ionique est -15,1+1,2∙j.
2. La pulvérisation ionique offre la meilleure adhérence des couches minces sur le substrat. Par ailleurs, la pulvérisation ionique permet d’obtenir des couches minces plus denses et homogènes que l’évaporation thermique.

3. En ce qui concerne les contraintes intrinsèques, dans le cas du dépôt par pulvérisation ionique, une optimisation de la pression du gaz de plasma permet, en principe, d’annuler les contraintes de ce type (Fig.7). Ceci n’est pas possible dans le cas de l’évaporation thermique.

[image: image20]
Fig. 7. Importance des contraintes intrinsèques en fonction de la pression d’Argon du plasma lors du dépôt d’une couche de Mo, [16]
4. Le taux typique de dépôt par pulvérisation ionique est très faible : dans nos expériences, par exemple, il était de l’ordre de 0,5nm/s (Tableau 6). Ainsi, en règle générale, le retard caractéristique de la réaction du dispositif de dépôt sur les signaux de contrôle est négligeable par rapport au temps de dépôt ; ce qui assure un contrôle simple et efficace de l’épaisseur des couches minces lors du dépôt avec une précision subnanométrique.
5. Le bombardement ionique du substrat amplifie d’une manière importante la désorption des impuretés de sa surface. Cela se traduit par un très faible coefficient de collage des impuretés
 (typiquement, inférieur à 1%). De ce fait, la pulvérisation ionique offre, en règle générale, la meilleure pureté de couches minces (en comparaison avec l’évaporation thermique).

Tableau 6. Taux typiques du dépôt par pulvérisation ionique.

	Matériau
	Vitesse du dépôt (RF=20W et P=5·10-3Torr), nm/s

	Au
	0,6645

	Ag
	0,443

	Cu
	0,213043

	Al
	0,19492

	Cr
	0,161091

	Ni
	0,161091

	Ti
	0,145787

	W
	0,127665


6. La pulvérisation ionique permet le dépôt des matériaux dont la température de fusion est très élevée, à basse température du substrat ; ce qui s’avère très profitable dans le cas des détecteurs bolométriques. En effet : 
- d’une part, pour minimiser la capacité calorifique de l’absorbeur, on doit utiliser des matériaux de haute température de Debye. Il s’agit donc des matériaux très rigides. Mais la rigidité d’un solide est liée directement à l’énergie des liaisons intermoléculaires qui, en général, s’avère être du même ordre de grandeur que l’énergie d’agitation thermique à la température de fusion (voir le Chapitre II). Par conséquent, la température de Debye d’un matériau est une fonction croissante de sa température de fusion ;

- d’autre part, l’importance des contraintes thermomécanique est d’autant plus petite que la différence entre la température du substrat durant le dépôt et la température ambiante est petite. Par conséquent, afin de minimiser ces contraintes dans la microstructure, on doit réaliser le dépôt de façon à éviter une modification significative de la température du substrat.

7. L’épaisseur d’une couche mince déposée n’est pas constante sur toute la surface du substrat (Fig.8.). L’importance de cette non-uniformité est définie par la géométrique du dispositif de dépôt : la disposition mutuelle du substrat et de la cible, la forme géométrique de la cible, l’homogénéité du flux des molécules etc.

En règle générale, c’est la pulvérisation ionique qui offre la meilleure uniformité du dépôt
.
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Fig. 8. Variation typique de l'épaisseur du dépôt
Dépôt par déformation d’une couche liquide

Le principe de cette méthode est simple :

- on verse un liquide sur un substrat mis en mouvement. Ensuite, sous l’action des forces d’inertie, la couche de liquide se déforme. L'épaisseur d’une couche mince obtenue à l’issue de ce processus, évolue en fonction de la vitesse de mouvement du substrat, du temps de dépôt et de la viscosité du liquide. Enfin, à l’étape ultime de dépôt, on sèche et recuit la couche mince obtenue afin de la solidifier.

Les techniques de dépôt par déformation de liquides, les plus répandues sont la centrifugation, où le mouvement du substrat est rotatif et la trempée, où il est linéaire
.
La difficulté de contrôler l’évolution de l’épaisseur de la couche mince lors du séchage et le recuit est un inconvénient principal de toutes ces méthodes de dépôt. Par ailleurs, ces techniques ne permettent pas d’obtenir les couches minces d’épaisseur uniforme sur toute la surface du substrat, et, notamment dans le cas, où le coefficient de frottement et l’adhésion varient suivant le motif 2D du pixel.

Technique du vide

La nécessité d'assurer un contrôle précis des propriétés physique et chimique des milieux durant le dépôt est la raison principale pour laquelle la technique de vide est indispensable dans le micro-usinage. En effet, la présence d’un gaz résiduel
 au voisinage du substrat, même en faible quantité, peut considérablement modifier les conditions du dépôt et, par conséquent, la structure et les propriétés des couches minces déposées.

Le schéma principal du système de pompage et d’injection du gaz utilisé dans notre dispositif de pulvérisation ionique est montré sur la Fig.9. Ce système, d'une part, assure le pompage de l'enceinte de dépôt et, d'autre part, fournit des pressions partielles des gaz du plasma nécessaires durant le dépôt.

Le pompage primaire
 est réalisé par une pompe à palettes. La mesure de pression à cette étape est assurée par une jauge à thermocouple. Le pompage secondaire est effectué par une pompe turbo- moléculaire « TPU180HM, Balzers » (la pression minimale est ≈10-7 Torr).

L'injection des gaz et la régulation des débits de gaz sont assurés par deux vannes piézo-électriques « HFM200, Hastings Instruments » (la pression de N2 et O2) et par une vanne manuelle (la pression d’Ar).

La pression des gaz du plasma est mesurée par une jauge capacitive « Leybold, TR211/PR35 » (dans une gamme de 10-4 à 10-8 Torr). Toutes les jauges sont éloignées de la zone du plasma pour minimiser son effet parasite sur la mesure.


[image: image22]
Fig. 9. Schéma du pompage et de l’injection du gaz.

Le niveau de vide tolérable au départ le dépôt
 peut être estimé à partir de la concentration maximale d'impuretés au matériau déposé tolérée par le principe de fonctionnement du capteur à fabriquer. On peut estimer cette pression comme il suit :
-le flux des atomes incidents sur le substrat vaut, [3] :
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(3. 2)
, où n est la concentration et Vc est la vitesse moyenne des molécules du gaz. La vitesse Vc peut être évaluée de la loi de distribution de Maxwell–Boltzmann :
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La concentration des molécules du gaz, quant à elle, vaut :
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Dans ces relations, les notations utilisées ont la signification suivante :

	M
	masse d’atome
	[kg]

	kB
	constante de Boltzmann, 1,38·10-23
	[J/K]

	T
	température du gaz
	[K]

	V
	volume du gaz
	[m3]

	x
	quantité de moles du gaz dans le volume V
	[Mole]

	NA
	nombre d'Avogadro, 6,02·1023
	[-]


La quantité de moles du gaz peut être évaluée de la loi des gaz parfaits :
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où R est la constante du gaz parfait (
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), P [Pa] est la pression.
Alors, la concentration du gaz vaut :


[image: image31.wmf]T

R

N

P

n

A

×

×

=


(3. 6)
Les relations (3.2)-(3.6) permettent d’évaluer le flux des atomes résiduels dans la chambre à vide et, ensuite d’estimer le temps nécessaire pour que la surface du substrat soit entièrement recouverte par une couche monoatomique des impuretés :
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où S est l'aire d'un atome (~10-19m2) et η est le coefficient de collage des atomes des impuretés sur la surface du substrat.

Enfin, pour estimer la pression des gaz résiduels maximale tolérable au départ du dépôt d’une couche mince, on doit comparer le temps de dépôt de cette couche
 avec le temps δt donné par la relation (3.7).
Pureté des matériaux des couches minces
Dans un capteur à effet SPR, les matériaux employés sont soit des métaux, soit des diélectriques. Les métaux n’ont pas de bande d’énergies interdites entre les zones de valence et de conduction. En ce qui concerne les diélectriques, dans notre cas, cette bande interdite est trop large par rapport aux énergies des photons incidents
. De ce fait, les niveaux énergétiques supplémentaires, créés par une injection des impuretés, ne soutiennent pas de passage massif des électrons supplémentaires dans la zone de conductance (contrairement à ce qu’on observe dans le cas de semi-conducteurs). Pour cette raison, une modification des propriétés diélectriques (et optiques) causée par l’injection des impuretés aux métaux et aux isolants est moindre par rapport au cas des semi-conducteurs.

Par exemple, une injection d’environ 1% d’impuretés dans une couche d’aluminium, change son coefficient de réflectivité à 3% [17]. D’autre part, dans le cas d’une diode classique, un dopage
 typique du silicium, est nettement inférieur à 10-3%.

Cela permet de réaliser le dépôt de la structure multicouche d’un capteur à SPR sous une plus haute pression des gaz résiduels que dans le cas des détecteurs classiques à semi-conducteurs et, par conséquent, de réduire considérablement le coût de fabrication.
Le système de pompage secondaire du dispositif de pulvérisation employé dans notre travail offre une pression minimale des gaz résiduels de l’ordre de 1.2·10-7 Torr. Le taux typique de dépôt était d’environ 0,5 nm/s. Alors, le temps typique de dépôt d’une couche plasmonique (Ag ou Au) de 40-50 nm d’épaisseur est 80-100 s. Alors, suivant le modèle (3.2)-(3.7), la pureté de cette couche, obtenue à l’issue du dépôt sera de 10-3 % à 10-2 % pour un coefficient de collage de 0,1 % à 1 % ; ce qui est nettement inférieur au taux maximal des impuretés exigé par le concept de détection à effet SPR (≈1%).
Si le taux d’impuretés tolérable dans une couche métallique est inferieure à 1%, la pression partielle maximale des gaz résiduels Pmax durant le dépôt doit être :
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où η est le coefficient de collage des impuretés. Cette relation est illustrée dans le Tableau 7.
Tableau 7. Pression de base en fonction du coefficient de collage des impuretés.
	η,%
	Pmax, 10-5 Torr

	0,1
	6,21

	0,2
	3,10

	0,3
	2,10

	0,4
	1,55

	0,5
	1,25

	0,6
	1,00


Couramment, en choisissant la pression des gaz résiduels au départ du dépôt, on se réfère au rapport entre des dimensions de l’enceinte du vide et le libre parcours moyen
 des atomes. Dans ce cas, cette pression est choisie de manière que la distance entre le substrat et la source soit nettement inférieure au libre parcours moyen des atomes y présentés :
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, où d (cm) est le diamètre des molécules du gaz (pour l’argon, par exemple, d=3,68·10-8 cm) ; kB est la constante de Boltzmann (1,38·10-38 J/K) ; P (Torr) est la pression de base et T (K) est la température. Le Tableau 8 illustre cette relation dans le cas d’argon.
Tableau 8. Libre parcours moyen (λ) des atomes d’argon et temps caractéristique de pompage (T=300K).

	Pression, Torr
	Niveau du vide
	Type de pompage
	λ
	Temps typique de pompage (au CSL), h

	10-3
	Intermédiaire
	Primaire
	5,2 cm
	0,3-0,4

	10-4
	
	Secondaire
	0,52 m
	1-2

	10-5
	Profond
	
	5,2 m
	3-4

	10-6
	
	
	52 m
	20-48

	10-7
	
	
	0,52 km
	

	10-8
	Ultra- vide
	
	5,2 km
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	10-9
	
	
	52 km
	

	10-10
	
	
	520 km
	


Conclusion : la pureté des matériaux tolérée par notre concept permet le dépôt sous la pression de base de 5×10-5 à 10-6 Torr, (vide profond).

Nettoyage et traitement du substrat
L’objectif principal du nettoyage consiste à préparer les échantillons aux étapes technologiques qui le suivent. Dans notre travail, la séquence typique de nettoyage était « classique » : les échantillons sont dégraissés et nettoyés des impuretés par deux bains successifs dans l’acétone/ le méthanol puis l’iso–propanol. Ensuite les échantillons sont rincés avec de l’eau désionisée et séchés par un flux d’azote. De plus, avant le dépôt, la surface du substrat est nettoyée par un plasma d’oxygène/argon.
Le traitement de surface vise à la fonctionnaliser. Par exemple, afin d’assurer une bonne adhésion des adatomes sur le substrat, on dépose une couche ultramince additionnelle de Cr, Pd, NiCr, Cu, Al, Mn, Ti, Al2O3.
Gravure des couches minces
La gravure est une séquence de fabrication qui permet de former une structure tridimensionnelle dans un multicouche de départ. La gravure est constituée de trois processus principaux :

- absorption des espèces réactives par la surface à graver ;

- formation de produits volatils par une réaction chimique ou/et physique ;
- désorption de ces produits.


[image: image36]
Fig. 10. Mécanisme de gravure d’une surface.

Suivant l’état de l’espèce de gravure, on distingue deux types de gravure :

· gravure humide par un solvant liquide ;

· gravure sèche par un gaz ou un plasma réactif.

Suivant le mécanisme, on distingue quatre grandes familles de gravures : purement physique (par un bombardement ionique, par exemple), purement chimique (par un gaz HF ou par un acide, par exemple), chimique assistée par celle physique, cyclique composée d’une séquence des gravures physique, chimique et la passivation (par exemple, la méthode de Bosch, [26]).

La vitesse de gravure correspond au processus, le plus lent. Elle varie en fonction de la nature physico-chimique des matériaux mis en jeu, ainsi que des conditions auxquelles la réaction de gravure se déroule (la température, la pression etc.).
Remarque : la vitesse de gravure est très sensible à la densité/porosité du matériau attaqué et, par conséquent, aux paramètres de dépôt de la couche à graver (dans le cas, où on dépose la couche à graver par pulvérisation ionique, par exemple, sa vitesse de gravure varie en fonction de la pression du gaz réactif lors du dépôt de cette couche). Il faut noter, de plus, que la vitesse de gravure est très sensible à l’orientation relative de la surface de la couche à graver et de son réseau cristallin, en particulier, dans le cas de la gravure assistée par le bombardement ionique.

L’anisotropie de la vitesse de gravure est caractérisée par le taux d’anisotropie de gravure défini comme 
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(Fig.11). Suivant la valeur du taux, on distingue deux types de gravure : anisotrope T=1 et isotrope 0≤ T< 1. Le taux d’anisotropie peut être contrôlé par la composition chimique des matériaux mis en jeu, la concentration des espèces réactives, la température, l’intensité du bombardement ionique etc.
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Fig. 11. Profil géométrique obtenu par la gravure.

Le choix du taux d’anisotropie varie en fonction de l’objectif de gravure : la gravure d’une couche sacrificielle, par exemple, doit être isotrope (par conséquent, purement chimique). Par contre, la gravure de couches structurelles (l’absorbeur, la couche thermosensible etc.), d’un masque, du substrat, ainsi que des éléments du couplage optique doit être anisotrope (par conséquent, purement physique). Dans notre travail, la gravure est employée pour former le gap (la gravure d’une couche sacrificielle) et, éventuellement, l’élément de couplage optique (un réseau de diffraction). Enfin, la gravure peut être utilisée pour corriger la forme géométrique de l’absorbeur
 de rayonnement incident.
Afin d’éviter une rupture d’une microstructure durant sa fabrication ou son fonctionnement, il faut assurer son équilibre mécanique. C’est-à-dire, les sommes des forces agissant sur la microstructure et des moments de ces forces doivent s’annuler. Ces forces peuvent être classées en deux groupes :
	Forces destructives :
	les forces de tension de surface agissant à l’interface triple « gaz/solide/liquide » ;

	
	les contraintes internes dans la couche minces

	
	l’action de flux de liquide/gaz dû aux manipulations avec le substrat

	Forces empêchant la destruction :
	les forces d’adhésion entre la couche mince et le substrat

	
	les forces de rappel élastique


1. Afin d’annuler l’effet des forces destructives, il faut, avant tout, essayer d’éliminer l’origine de ces forces.

1.1. Ainsi, afin d’annuler l’effet des forces de tension de surface, par exemple, on doit empêcher une formation d’une triple interface « gaz/solide/liquide » dans la microstructure durant sa fabrication et son fonctionnement. En particulier, le choix des conditions physiques et/ou chimiques de gravure (la pression, la température, la concentration des gaz et des ions à solvant/dissolvant etc.
) doit empêcher la formation dans la zone de gravure des cavités de gaz, ainsi que des gouttes ou couches (ultra-) minces de liquide. La solution cardinale de ce problème consiste, donc à l’utiliser des techniques de la gravure sèche (par un gaz/vapeur de basse pression à une température élevée ou par un plasma). Notons, par ailleurs, qu’il sera toujours utile de réduire l’énergie de tension superficielle, en faisant les surfaces des couches minces hydrophobes soit par un traitement chimique approprié (par exemple, par NH4F dans le cas du silicium), soit par l’intermédiaire des fossettes, soit en augmentant la rugosité de la surface, soit en déposant une couche ultramince hydrophobe [23-24].

1.2. En ce qui concerne l’effet de contraintes internes, bien qu’il soit peu possible de l’annuler entièrement, on pourra l’affaiblir de manière très efficace soit en optimisant des conditions du dépôt
, soit par l’intermédiaire d’un traitement thermique après le dépôt.

2. En ce qui concerne les méthodes d’amplification des forces empêchant la destruction de la microstructure, les solutions de ce problème sont triviales, mais efficaces :
2.1. L’amplification des forces d’adhésion est envisageable :

- par un nettoyage et un traitement appropriés du substrat avant le dépôt ;

- à l’aide d’une couche ultramince additionnelle. Par exemple, afin d’augmenter l’adhésion d’une couche d’or sur un substrat de verre, on peut déposer une couche de Cr ou Ni de 2-3 nm d’épaisseur, [25] ;

- éventuellement, par une augmentation de la profondeur de pénétration des adatomes au substrat (en augmentant l’énergie cinétique des adatomes, en réduisant la dureté du substrat). Dans notre travail, par exemple, un très bon résultat a été obtenu dans le cas du dépôt des métaux plasmoniques par pulvérisation ionique sur les substrats de polymères organiques ;

- augmentation de la rugosité du substrat pour augmenter la surface totale de contact entre la couche mince et le substrat (éventuellement).

2.2. L’amplification de l’effet des forces et des moments de rappel élastique est envisageable principalement par une réduction de la porosité et des impuretés dans les matériaux, ce qui favorise le choix de la pulvérisation ionique pour le dépôt des couches minces. De plus, on peut adapter la géométrie de l’élément suspendu du pixel (cantilever…) aux limitations imposées par le procédé de la gravure de la couche sacrificielle. On peut jouer par exemple, sur l’épaisseur du cantilever, former des points de fixation additionnels entre ce cantilever et le substrat etc. Dans ce cas, il est évident qu’après la libération du cantilever, on doit modifier sa géométrie par une gravure anisotrope afin d’améliorer sa réponse micromécanique (de l’amincir, de détruire les micro- ponts etc.).
Gravure humide

La gravure humide comprend deux processus consécutifs :

· Gravure en liquide proprement dite, durant laquelle le matériau à graver est attaqué chimiquement par un solvant liquide. Le liquide de gravure peut être soit réactif (un acide, une base etc.), soit inerte (l’eau purifiée, des solvants organiques etc.) ;
· Séchage, qui sert à retirer le reste des liquides mis en jeu durant la gravure.

La gravure humide offre une sélectivité
 chimique extraordinaire, l’énorme choix des matériaux et une vitesse de traitement très élevée
. En règle générale, le taux l’anisotropie de gravure est faible, T≈0. Autrement dit, la gravure en liquide est parfaitement isotrope. Par conséquent, la meilleure place de cette technique dans la séquence de fabrication des capteurs à SPR sera la gravure de la couche sacrificielle.
De plus, on peut utiliser la gravure humide afin d’enlever les traces d’impuretés et de contaminations de la surface du substrat avant le dépôt.

La gravure humide présente l’avantage d’être facile à mettre en place. Elle offre un bon rendement de fabrication à l’échelle industrielle. Or, elle exige une mise en place d’une séquence de séchage non-destructif.
Gravure humide d’une couche sacrificielle
1. Afin d’empêcher une formation des cavités de gaz, toutes les réactions physicochimiques employées durant la gravure doivent se dérouler sans création des produits gazeux (ainsi que ceux solides). Il faut donc au moins optimiser la température et la pression de la gravure de manière que les produits gazeux soient dissolus en liquide de gravure.

En ce qui concerne le choix optimal du couple solvant/soluté, on peut envisager deux mécanismes de dissolution physico-chimique sans une formation des gaz ou des solides :

A. Dissolution dans un liquide chimiquement inerte par rapport aux matériaux de la microstructure, par exemple : la dissolution des matériaux organiques dans les solvants organiques (les hydrocarbures aromatiques, les solvants pétroliers, les alcools, les cétones etc.), la solvatation d’un sel en eau etc. ;

B. Dissolution purement chimique, par exemple :

- dissolution des oxydes de métaux dans un acide ou dans une base :
3CuO + 6HNO3 → 3Cu(NO3)2 + 3H2O

CuO + H2SO4 → CuSO4 + H2O

ZnO + 2NaOH + H2O → Na2[Zn(OH)4]

- dans les cas spécifiques, une dissolution des métaux par les acides froids et d’une très faible concentration (≈1:20, T≈0°C), par exemple :
4Sn + 10HNO3 → 4Sn(NO3)2 + NH4NO3 + 3H2O

Zn + H2SO4( ZnSO4 + H2O
- dissolution d’un sel dans un acide, par exemple :

2NaI + H2SO4 ( 2HI + Na2SO4
En ce qui concerne les conditions thermodynamiques (la pression, la température) de gravure humide, on les ajuste compte tenu du principe de Le Chatelier. Rappelons que selon ce principe :

· une élévation de la pression déplace l'équilibre dans le sens d'une diminution du nombre total de molécules gazeuses ;

· une élévation de la température, déplace la réaction dans le sens, où elle consomme de l'énergie c'est-à-dire dans le sens endothermique (la réaction « absorbe » la chaleur).

Dans une majorité de cas, les réactions chimiques de dissolution de matériaux sont endothermiques, une augmentation de température, alors favorisera cette dissolution. Par ailleurs, l’augmentation de température accélère les réactions chimiques entre des molécules du solvant et du soluté. Ainsi, la vitesse
 de gravure en liquide augmente avec sa température. Or, un échauffement du solvant peut causer une formation intensive des bulles du gaz.

( Par conséquent, afin d’éviter une formation des gaz, il faut réaliser la gravure sous une pression élevée, mais sans une augmentation significative de la température.

2. Tous les produits de la réaction chimique doivent être parfaitement solubles
 dans le liquide de gravure.

3. On a noté auparavant que l’une des couches minces du capteur à SPR sera métallique. Alors, dans un milieu humide et, notamment dans un électrolyte
, il est possible de former des couples galvaniques au sein du multicouche ; ce qui peut provoquer une corrosion électrochimique de la microstructure et, notamment des autres couches métalliques. Par conséquent, toutes les couches structurelles de métaux non- nobles doivent être isolées du liquide de gravure par une couche de protection.

Séchage

Le séchage est une étape décisive dans la fabrication des composants micromécaniques. C’est ce processus qui définit les limites ou faisabilité dans le cas de la gravure humide. Dans le cas le plus simple, le séchage se déroule sans modification de la composition chimique du liquide. Sur le diagramme d’état (Fig.12), le séchage de ce type est indiqué schématiquement par deux voies sortant de la zone de l’état liquide (A) et arrivant à la zone de l’état gazeux (B).


[image: image39]
Fig. 12. Diagramme d’états d’un corps pur : PS (Point Supercritique) ; PT (Point Triple).
Afin d’éviter la formation d’une triple interface, la température et la pression durant le séchage doivent être choisies de manière que la voie associée à la transformation du liquide en vapeur sur le diagramme d’état ne traverse jamais la courbe d’équilibre «liquide/gaz » (PT↔PS). On arrive donc à deux techniques de séchage simple :

- séchage supercritique (A→C→B). Rappelons que dans le point C, le liquide et sa vapeur coexistent en même temps et, par conséquent, la tension de surface s’annule ;

- séchage par une sublimation (A→D→B), qui comprend un passage direct de l’état solide à l’état gazeux (D→B). Dans ce cas le bain du solvant avec les microstructures est refroidi jusqu'à ce que le dissolvant soit gelé et, ensuite, on sublime le dissolvant congelé sous vide.
Le séchage d’un composant micromécanique nécessite une série d’étapes additionnelles permettant de réduire l’effet destructif des forces capillaires (par exemple, un remplacement consécutif du solvant par un autre liquide, une décomposition chimique des liquides etc.). Notamment dans le cas de la gravure par des solvants aqueux. En effet, la tension de surface des liquides « normaux » diminue de manière monotone si la température augmente. L’eau est une exception de cette règle : sa température supercritique est 400 °C, mais la tension de surface est maximale à la température 200°C. De ce fait, on doit remplacer l’eau par un liquide dont la tension de surface sera moindre et diminue monotonement avec l’augmentation de la température. Dans le cas de la gravure par une solution aqueuse d’HF, par exemple, avant le séchage on peut remplacer cette solution par l’alcool isobutane et, ensuite par le CO2 liquide, qui permet un séchage supercritique des structures micromécaniques non- destructif [39]. Dans le cas du séchage par une sublimation, la solution aqueuse primaire peut être remplacée par un liquide dont la tension de surface sera moindre et la température de congélation plus élevée que celle d’eau, par exemple par le ter-butanol, [39].

Gravure sèche

Dans le cas de la gravure sèche, on attaque un matériau à retirer par un gaz (plasma) et, ensuite, on élimine les produits évaporables de cette réaction par le pompage. Suivant l’espèce réactive, on distingue quatre types de gravure sèche (Fig.13-14).
A. La gravure purement physique : on la réalise en plasma dont les ions possèdent une énergie cinétique supérieure au seuil de pulvérisation du matériau à graver (plusieurs centaines d’électronvolts). Il s’agit donc d’une pulvérisation physique des atomes d’une surface à graver par un bombardement ionique. Ce type de gravure offre un taux d’anisotropie T≈1.
B. La gravure ionique en plasma réactive (RIE) : dans ce cas, les ions du plasma se neutralisent à la surface à graver, puis ils se transforment aux neutres réactifs qui s’engagent, aux réactions chimiques avec le matériau de la surface en formant des produits volatiles.

C. La gravure chimique réactive en plasma : dans ce cas, il s’agit des réactions chimiques accélérées par un bombardement ionique. Ce type de gravure est très sélective, rapide et permet d’obtenir le taux d’anisotropie T≈1. De plus, le bombardement ionique amplifie l’intensité de la désorption des produits volatils. C’est qui permet d’améliorer l’homogénéité de gravure. Les gaz du plasma typiques dans ce cas sont : CH4, CHF3, Ar, H2, O2, BCl3.
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Fig. 13. Mécanisme de gravure en plasma.
D. La gravure chimique en phase gazeuse : dans ce cas, le matériau à graver se transforme en produits volatils par des réactions purement chimiques. Cette gravure, en règle générale, est très sélective et isotrope.
Il faut noter qu’afin d’empêcher la condensation de l'eau et des autres produits liquides des réactions chimiques, le gaz de gravure ainsi que le substrat doivent être chauffées. De plus, il est utile d’injecter dans la zone de gravure une substance qui réagit avec le liquide à enlever, en formant des produits gazeux. Lors d’une gravure de dioxyde de silicium au gaz d’HF, par exemple, on peut injecter dans le gaz d’HF une petite quantité d’alcool (méthanol ou IPA) : en s’évaporant de la surface à graver, les molécules d’alcool capturent les molécules d’H2O ; ce qui empêche une condensation d’eau sur cette surface, [24].


[image: image41]
Fig. 14. Mécanismes de gravure en gaz.
Remarque : la gravure physique (A) et celle chimique assistée par le bombardement ionique (B et C) permettent d’obtenir un taux d’anisotropie de gravure T≈1 (les côtés latéraux d’un profil de gravure sont exactement verticaux). Alors, l’application idéale de la gravure de ce type est le prototypage 2D de l’absorbeur, des éléments du couplage optique et des masques. Par contre, dans le cas de la gravure d’une couche sacrificielle (isotrope), ce procédé doit se dérouler soit en gaz chaud, soit en plasma réactif (mais à basse énergie des ions du plasma
).

Dispositif expérimental de gravure en plasma.

La plupart de tests sur la gravure sèche ont été effectuée sur le même dispositif qu’on a construit pour la pulvérisation ionique (voir ci-dessus).
Le principe de gravure est simple : le plasma est créé dans l’enceinte de gravure par les électrons accélérés dans le champ électromagnétique de haute fréquence (RF). En atteignant la surface du substrat, l’agent de gravure
 fournis par le plasma initie de nombreuses réactions, en transformant le matériau du substrat aux produits volatils.
La vitesse de gravure dépend de nombreux paramètres : le débit (pressions) de gaz réactif du plasma ; la puissance RF, la température du substrat etc. Les paramètres principaux du dispositif de gravure réactive sont présentés dans le Tableau 9.
Tableau 9. Paramètres typiques du plasma de gravure, [1]
	Paramètre
	Valeurs

	Puissance RF incidente, W/cm2
	0,05-1,0

	Pression, Torr
	0,01-0,2

	Énergies des ions, eV
	10-500

	Flux des ions, cm-2sec-2
	1014-1015

	Flux des neutres, cm-2sec-2
	1018-1019


Fabrication d’un détecteur micromécanique
Le développement d’une nouvelle technologie de fabrication est très coûteux et exige, en général, un équipement spécialisé sur cette tâche. Les nombreux effets physico-chimiques peuvent intervenir et affecter sur le fonctionnement des composants à réaliser ; ce qui exige une recherche technologique approfondie et, par conséquent très coûteuse, voire peu possible dans le cadre de notre travail. De ce fait, l’objectif principal de cette partie de l’étude n’est pas de proposer une séquence optimale de fabrication d’un détecteur micromécanique à SPR, mais uniquement de vérifier la faisabilité de ce concept. Ainsi, par la suite, la plupart de solutions technologiques ne sont données qu’à titre indicatif. Notons, par ailleurs, que la fabrication d’un microsystème révèle toujours des problèmes imprévus à l’étape du développement théorique d’un concept. Pour cette raison, afin d’éviter au maximum ces difficultés potentielles, dans ce travail un procédé de fabrication le plus simple était presque toujours préférable pour chaque fonction donnée.
Le dispositif à fabriquer par micro-usinage de surface comporte deux éléments principaux : un multicouche sensible à un stimulus externe et un dispositif du couplage optique (des réseaux de diffraction) permettant l’excitation des plasmons de surface par une onde lumineuse.

Le principe de fabrication du détecteur micromécanique à SPR est quasiment identique à celui des dispositifs MEMS/MOEMS. Alors, la séquence du micro-usinage de notre microstructure se compose de processus suivants :

· nettoyage et traitement de surfaces ;

· masquage qui servira à réaliser des dépôts/gravures sélectifs des couches minces ;

· dépôt des couches minces de vapeur physique/chimique ;

· gravure anisotrope pour réaliser un prototypage 2D du pixel ;

· gravure isotrope pour retirer le matériau de la couche sacrificielle ;

· séchage de la microstructure (éventuellement) ;

· traitement thermique pour annuler les contraintes internes (éventuellement).

De plus, on doit ajouter dans cette liste quelques processus auxiliaires qui permettent d’optimiser la fabrication de la microstructure, par exemple :

· dépôt des couches ultraminces qui amplifient l’adhésion entre les couches du système ;

· dépôt des couches ultraminces qui servent à contrôler la vitesse de gravure (par exemple, une couche d’arrêt de gravure chimique) ;

· « perforation » des trous d’accès dans la couche structurelle. Ces trous servent à faciliter le passage de l’espèce réactive au sein de la couche sacrificielle et l’évacuation des produits volatils de gravure. Le diamètre des trous doit être inférieur à la résolution latérale du dispositif de lecture à effet SPR (14-70 μm, voir le Chapitre II). La densité de trous d’accès varie en fonction de la sélectivité et du taux d’anisotropie atteintes lors de la gravure de la couche sacrificielle. La distance typique entre les trous rapportée dans la bibliographie est 20-35 µm et le diamètre est 2-6 µm, [28] ;

· clôture ultime de ces trous pour empêcher l’accès d’oxygène dans le gap d’air durant le fonctionnement du détecteur (par un dépôt d'une couche d’Al, par exemple, [28]) ;

· formation des points d'ancrage sur le substrat (par exemple, une gravure humide à travers un masque) ;

· etc.

Un pixel du détecteur à fabriquer consiste d'un élément sensible accroché à un substrat par les points d’ancrage
 (Fig.15). Le micro- usinage d’un tel pixel consiste à fabriquer les éléments suivants :

-une couche d’un métal noble (dite la couche plasmonique), qui assure la propagation des SPs ;

- un transducteur d’un stimulus externe à base d’un multicouche (thermo-)sensible. Les dimensions caractéristiques du transducteur doivent être supérieures à la longueur de propagation des plasmons de surface ;

- un gap, qui sépare en espace et isole thermiquement le multicouche sensible du substrat ;

- des points d’ancrage qui supporte le multicouche sensible après sa libération (à la fin de la gravure de la couche sacrificielle). Les dimensions des ancres doivent, évidemment assurer l’équilibre mécanique des forces et les moments appliqués au transducteur durant toute la fabrication ;
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Fig. 15. Dessin d’un pixel du détecteur : 1-gap ; 2-point d’ancrage ; 3-couches (thermo-) sensibles et/ou l’absorbeur
Les objets technologiques principaux de la séquence de fabrication du transducteur micromécanique sont donnés dans le tableau suivant.
Tableau 10. Objets principaux de la technologie à développer.
	Objet technologique
	Fonction principale
	Exemples de matériaux

	Couches sacrificielles

	1. Formation du gap d’air ;

2. Formation de la structure planaire du pixel
	Résines ; Polymères organiques ; Métaux ; SiO2 etc.

	Couches structurelles
	Pièce de départ des éléments suspendus (cantilever, etc.)
	

	Masques
	Prototypage géométrique du pixel
	

	Couches d’accroche
	Amplifier l’adhésion de couches minces sur le substrat
	Ti ; Ni ; Cr ; W

	Couches d'arrêt de gravure
	Améliorer la précision sur la profondeur de gravure
	Dans la technique du silicium, le dopage par le bore (>5·1018 cm-3), par exemple.

	Couche plasmonique
	Réaliser les conditions nécessaires pour l’excitation résonante des SPs
	Au ; Ag

	Couche piézoélectrique
	Compenser l’effet négatif des forces de rappel élastiques agissant dans les éléments suspendus sur la géométrie du pixel
	Suivant le cas

	Absorbeur du rayonnement, des particules, soit une couche- matrice chimique 
	Modifier les paramètres optiques du système plasmonique proportionnellement à l’importance du stimulus externe
	Suivant le cas


Dans ce qui suit, on expose brièvement les méthodes envisageables de micro-usinage de ces couches minces, en essayant de dégager leurs principaux avantages et inconvénients.

Le gap entre le cantilever et le substrat est l’un des objectifs les plus importants de la technologie à élaborer. L’une des parois du gap doit être métallique (la surface de la couche plasmonique) et l’autre peut être soit diélectrique, soit aussi métallique (le cantilever).

Remarque : la précision de fabrication du gap exigée par notre concept de détection varie en fonction de la longueur d’onde du faisceau de lecture, ainsi que de la structure du multicouche plasmonique. Les simulations numériques montrent que l’effet négatif d’un défaut éventuel de fabrication du gap peut être corrigé, tout simplement par un choix adéquat de l’angle d’observation. Autrement dit, pour compenser une erreur de dépôt de la couche sacrificielle
, on peut pivoter le prisme d'un petit angle. Il s’agit, donc d’une méthode de correction macroscopique, sans modifier la microstructure fabriquée.
En ce qui concerne le choix de la longueur d’onde du faisceau de lecture, notons que son augmentation affaiblit l’effet négatif des défauts éventuels de fabrication du gap sur la performance du détecteur et, par conséquent simplifie sa fabrication. Cependant, cela conduit, d’autre part, à une augmentation de la longueur de propagation des SPs et, par conséquent, à une baisse de la résolution du système de lecture au plan du pixel (voir le Chapitre II), qui exige une augmentation des dimensions latérales du pixel. Ceci peut inciter, finalement, une amplification du bruit thermomécanique du transducteur. Un compromis entre le coût de fabrication et le rapport « signal/bruit » du détecteur doit donc être trouvé lors de l’optimisation de la longueur d’onde de lecture.

En ce qui concerne des limitations sur l’épaisseur du gap, rappelons que (voir le Chapitre II) :
· l’épaisseur minimale doit être supérieure à 200 nm, dans le cas d’un détecteur thermique, et 100 nm, pour les autres types de capteurs ;
· l’épaisseur maximale varie en fonction de la longueur l’onde λ du faisceau de lecture dans une gamme allant de 800 nm (λ=0,633μm) à 2 µm (λ=1,2μm).
Deux méthodes de fabrication du gap sont envisageables : une gravure d’une couche sacrificielle et un scellement de deux substrats préfabriqués.
La première, dit micro-usinage en surface, permet de former tous les éléments du transducteur sur une seule pièce de départ, tandis que dans le second cas, le gap est obtenu par un scellement de deux pièces préfabriquées séparément (Fig.16) à l’aide d’une pression mécanique, d’un réchauffement, d’un champ électrique intense etc.

Les avantages potentiels
 de la technique de scellement ont stimulé, au début de ce travail, notre intérêt aux recherches dans cette direction. On a construit, alors, un dispositif assez simple pour le but de vérifier le principe de fonctionnement du détecteur proposé (en configuration d’Otto). Cependant, on laisse cette technique à examiner pour le futur, car elle exige des recherches très coûteuses (il s’agit, principalement, d’une optimisation des matériaux à sceller).


[image: image43]
Fig. 16. Organigramme de fabrication du gap par scellement (pour un capteur SPR en configuration de Kretchmann-Raether).
Remarque : pour éviter une destruction du sandwich multicouche par les forces mécaniques appliquées lors du scellement, les plaques de départ doivent être suffisamment épaisses. Par conséquent, l’étape ultime de fabrication consistera à l’amincissement et la structuration planaire du pixel par une gravure anisotrope.
Fabrication du gap par micro-usinage en surface
Dans le cadre de cette recherche technologique, on a concentré les efforts sur la technique de micro–usinage par couche sacrificielle qui est la plus facile à développer sur l’équipement disponible. La séquence de fabrication se base, donc sur la gravure isotrope d’une couche sacrificielle.
Les étapes principales de fabrication d’un gap sont :

· préfabrication d’une gaufrette de départ à couche sacrificielle (Fig.17), qui comprend une série des dépôts des couches (ultra-) minces ;
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Fig. 17. Gaufrettes de départ à couche sacrificielle : a) d’un détecteur micromécanique ; b) d’un détecteur thermo-optique (d’Otto)
· usinage de cette gaufrette, qui comporte deux étapes principales : une gravure sèche anisotrope de la couche structurelle pour former la structure planaire (le prototypage 2) du pixel, ainsi que et des trous d’accès, et une gravure sèche isotrope pour retirer le matériau de la couche sacrificielle.

Les séquences de micro- usinage choisies à titre d’exemple sont présentées sur les Fig.18-19 et 26.

Remarque : la résolution latérale du dispositif de lecture à SPR est limitée par la longueur de propagation des SPs. La précision du prototypage 2D du pixel peut être, par conséquent, relativement petite
 ; ce qui permet de réaliser le prototypage 2D uniquement par une série de dépôts consécutifs de matériaux au travers de masques (autrement, sans gravure anisotrope).
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Fig. 18. Organigramme généralisé de fabrication du détecteur thermo- optique matriciel (prototypage par gravure anisotrope).

[image: image46]
Fig. 19. Organigramme généralisé de fabrication d’une détectrice matricielle micromécanique (prototypage par la gravure anisotrope).
Notons, enfin, que les séquences de fabrication mentionnées ci-dessus peuvent être complétées éventuellement par une série des processus optimisant la performance du fonctionnement du détecteur (l’amincissement ultime des cantilevers, les dépôts de couches ultraminces d’accrochage, d’anticorrosion etc.).
Gaufrette de départ

Les techniques de fabrication des gaufrettes de départ à couche sacrificielle, les plus utilisées sont le scellement (SOI, par exemple,), la déformation d’un liquide (Spin/Dip-coating) et le dépôt de vapeur chimique et/ou physique.
Dans ce travail on se limite aux procédés de dépôt de vapeur physique. Néanmoins, en futur, il faudra réorienter la recherche vers la technique de dépôt de vapeur chimique (CVD, LPCVD, LTCVD et PECVD
 [33]). En effet, le dépôt de ce type se déroule aux températures réduites par rapport aux dépôts physiques (par exemple, TPECVD≈200°C) et aux faibles énergies des adatomes. Cela permet de réduire considérablement à la fois les contraintes internes aux couches minces et la profondeur de pénétration des adatomes au matériau du substrat.

En ce qui concerne les méthodes de dépôt par déformation de liquides, en présentant nombreux avantages, elles nécessitent une recherche technologique approfondie (pour le but de réduire l’inhomogénéité de l’épaisseur de couches déposées liée aux ondes viscoélastiques). Pour cette raison, on les laisse pour examiner en futur.

En ce qui concerne la technique de scellement, elle présente l’avantage de pouvoir fabriquer des gaufrettes à couche sacrificielle aux températures réduites par rapport au dépôt de vapeur physique (par exemple, dans le cas du scellement anodique, le procédé se déroule à la température T≈200°C, [40]). Tout comme dans le cas précédent, cela permet de réduire les contraintes internes aux couches minces.
Un exemple classique d’une structure obtenue par le scellement est une gaufrette à couche sacrificielle SOI qui, à l’heure actuelle, est un élément clé de la technologie MOEMS/MEMS, [40]. Cette gaufrette comporte une couche sacrificielle de SiO2 déposée par LPCVD sur le substrat du Si monocristallin et une couche structurelle du silicium mono/poly-cristallin. La plus petite l’épaisseur de la couche sacrificielle (et, donc du gap) des plaques SOI, accessible, actuellement au marche, est 1.2μm et de la couche structurelle est 1.5μm. Malheureusement, les gaufrettes à couche sacrificielle SOI existant au marché actuel MOEMS/MEMS ne peuvent pas être utilisées directement pour la fabrication du détecteur micromécanique à effet SPR (car elles ne contiennent pas de couche plasmonique). L’élaboration d’une technique de scellement adaptée à nos besoins nécessite des recherches technologiques approfondies et, donc coûteuses. Pour cette raison, on laisse cette technique très prometteuse pour examen dans le futur.
Aspects particuliers de fabrication
1. Dépôt d’une couche structurelle : cette couche représente l’élément de départ du transducteur micromécanique du détecteur (un cantilever, par exemple). Dans le cas d’un détecteur du rayonnement, cette couche comporte :

· un absorbeur d’un rayonnement incident ;

· un multicouche à deux ou plusieurs matériaux, qui présentent une différence de coefficients de dilatation thermique ;

· une couche métallique plasmonique (éventuellement) ;

· des points d’ancrage au substrat.
Il est évident que le choix de la méthode et des paramètres du dépôt de ces éléments doit minimiser les contraintes thermiques, assurer une bonne adhésion aux points d’ancrage et réduire le risque de formation incontrôlée des alliages entre les matériaux déposés. Enfin, les matériaux de cette couche doivent montrer une bonne résistance chimique à l’espèce réactive utilisée dans la gravure de la couche sacrificielle.

La formation des couches minces structurelles met en évidence un problème particulier :

- d'une part, afin d’améliorer l’adhésion entre des couches minces, il faut utiliser l’une des techniques de dépôt à haute énergie des adatomes, par exemple la pulvérisation ionique ;

- d’autre part, afin de réduire les contraintes thermomécaniques, il faut utiliser l’une des techniques de dépôt à basse énergie des adatomes, par exemple le dépôt par PECVD.

L’une des solutions de ce problème consiste à composer la couche structurelle de deux couches minces du même matériau chimique, mais déposées par deux techniques de dépôt différentes : par exemple, déposer une première couche ultra- mince par pulvérisation ionique et, ensuite, déposer le reste de la couche structurelle jusqu’à l’épaisseur prédéterminée par PECVD.

Enfin, en ce qui concerne l’épaisseur maximale de la couche structurelle, elle est limitée par l’importance du gradient de contraintes internes et, par conséquent, elle varie en fonction de la technique de dépôt de cette couche. Dans notre étude, l’épaisseur maximale était, typiquement, dans une gamme de 500 nm à 1000 nm (suivant la nature du matériau).
Dans ce travail, la technique principale de dépôt des couches structurelles était la pulvérisation ionique.

En ce qui concerne l’épaisseur minimale de la couche structurelle, elle est limitée par la profondeur de pénétration de l’onde évanescente dans le matériau de la couche mince. Par conséquent, elle varie en fonction de la nature du matériau dans une gamme de 30 nm, pour des métaux, jusqu’à 100 nm, pour des milieux diélectriques (voir le Chapitre II).

Notons que la couche structurelle d’un détecteur chimique peut être plus épaisse que celle d’un détecteur thermique
.

1.1. Gravure de la couche structurelle : la précision de ce procédé, comme on l’a notée précédemment, doit être de l’ordre de la longueur de propagation des SPs (<10 µm).

2. Dépôt d’une couche plasmonique : cette couche est constituée soit d’une, soit de deux couches de métaux nobles (Ag ou Au). Le choix de la technique de dépôt varie en fonction de la méthode d’excitation des SPs (et, par conséquent, de la structure du multicouche plasmonique et de la configuration du couplage optique) : le couplage en configuration de Kretchmann-Raether nécessite une plus grande précision de dépôt de cette couche que celui d’Otto
. Par conséquent, dans le premier cas, la couche plasmonique doit être déposée par pulvérisation ionique. Dans le second cas, on peut réaliser ce dépôt par évaporation thermique, qui présente une meilleure qualité de surface des parois du gap (due à la faible épaisseur de l’inter-diffusion des adatomes).
Remarque : parmi toutes les substances, l’or présente la meilleure résistance chimique à l’espèce réactive utilisée dans la gravure ; ce qui favorise le choix de ce matériau pour la couche plasmonique. Cependant, les cibles d’or s'usent très rapidement et de manière très localisée
 ; ce qui limite considérablement la durée de vie de cette cible coûteuse. La plus simple solution de ce problème est de composer la couche plasmonique de deux parties : une couche principale composée d’argent, qui est moins coûteux, et celle protectrice d’or. Les simulations numériques montrent que le pic de SPR d’une telle couche plasmonique bimétallique sera plus étroit que celui de la couche d’or pur, mais plus large que le pic d’une couche d’argent pur (Fig.20). Par conséquent, la résolution du dispositif de lecture à SPR utilisant la couche bimétallique sera meilleure que celle obtenue avec l’or pur, mais pire que dans le cas d’argent.
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Fig. 20. Effet d’une couche protectrice d’or sur le pic SPR.
3. Dépôt d’une couche d’accroche : les métaux nobles ne montrent pas de bonne adhérence sur le substrat et, surtout, sur le verre. Afin de réduire le risque d’un décollement spontané de ces couches du substrat, on doit utiliser une couche d’accroche intermédiaire (couramment, le nickel, le chrome et le titane pour le substrat en verre).
Afin de ne pas perturber des propriétés diélectriques de la couche plasmonique, l’épaisseur de la couche d’accroche doit être très faible (2-10 nm). Alors, il s’agit d’une couche ultramince dont l’épaisseur est inférieure à celle de percolation. La meilleure méthode de dépôt de cette couche est la pulvérisation ionique.
Remarque : dans le cas d’un substrat de matériaux organiques, contrairement au cas précédent, les métaux nobles peuvent montrer une excellente adhésion sur des substrats de matériaux organiques (du à l’effet de l’inter- diffusion). Cela permet de ne pas utiliser des couches d’accroche dans le cas des substrats de ce type.
4. Dépôt d’un absorbeur (fonctionnalisation du transducteur micromécanique) : dans le cas d’un détecteur thermique, l’absorbeur convertit l’énergie du rayonnement incident en une chaleur. Il peut effectuer, éventuellement, un couplage optique entre le faisceau de lecture et les plasmons de surface
.

En ce qui concerne le choix des matériaux de l’absorbant, il semble logique d’utiliser les polymères organiques. En effet, leurs molécules sont relativement longues ; ce qui assure une absorption très efficace du rayonnement infrarouge. Un autre avantage important de ces matériaux est qu'ils montrent un grand coefficient de dilatation thermique ; ce qui permet d’atteindre une sensibilité thermomécanique du cantilever plus élevée que dans le cas des matériaux inorganiques traditionnellement utilisés en MEMS capteurs.

Les plus répandues techniques de dépôt des matériaux organiques sont celles de vapeur chimique. Au CSL nous avons réussi à maîtriser les dépôts de certaines polymères organiques par pulvérisation ionique (PET et PMMA ; le gaz actif du plasma dans ces tests était l’azote pur).

Dans le cas des détecteurs micromécaniques chimiques, l’absorbeur
 déposé sur le cantilever immobilise sélectivement les molécules d’une substance à détecter (« analyte »). C’est ce qui modifie nécessairement la tension de surface de cette couche et, par conséquent, incite un fléchissement du cantilever (soit une modification de sa dynamique) qui peut être mesurée par un système de lecture à SPR. Quelques exemples des matériaux polymères utilisés pour absorbeur des capteurs de gaz les plus répandus sont donnés dans le Tableau A.12 des Annexes. Malheureusement, pour des raisons d’un coût de recherche très important, on doit laisser l’étude concernant la technique de fabrication des absorbeurs chimiques en suspend.
5. Dépôt d’une couche sacrificielle : le rôle principal de cette couche est de stopper les adatomes des couches structurelles du cantilever sur une distance de la surface du substrat égale à l’épaisseur du gap. Pour libérer le cantilever, le matériau de cette couche sera ensuite retiré par une gravure isotrope.
Notons que pour accélérer la gravure de la couche sacrificielle et améliorer sa sélectivité, il faut augmenter la porosité de cette couche, par exemple, en la déposant sous une pression plus élevée.
Les parois du gap obtenu à l’issue de cette gravure doivent être assez bien prononcées. Cela exige une fabrication de la gaufrette de départ de façon à ce qu’on puisse minimiser à la fois la profondeur de pénétration des atomes de la couche structurelle dans la couche sacrificielle et celle des atomes de la couche sacrificielle dans le substrat ; ce qui est essentiel notamment dans le cas des matériaux organiques.

Afin de minimiser l’effet négatif du phénomène de l’inter- diffusion sur la qualité des parois du gap, la couche sacrificielle peut être déposée du même matériau chimique, mais par deux techniques de dépôt différentes. Dans ce cas, cette couche comporte deux parties (Fig.21) : 
-
une couche poreuse déposée directement sur le substrat (ou sur la couche plasmonique) par une de technique à basse énergie des adatomes (le dépôt chimique en phase de vapeur, la fusion, l’évaporation thermique etc.). Cela permet à la fois de réduire profondeur de pénétration des atomes du matériau sacrificiel au substrat et considérablement augmenter la vitesse de gravure de cette couche ;

-
une couche dense déposée par l’une de techniques à haute énergie des adatomes (la pulvérisation ionique etc.). L’épaisseur de cette couche doit être à peu près égale à la profondeur de pénétration des atomes de la couche structurelle dans le matériau sacrificiel.
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 SHAPE  \* MERGEFORMAT 
Fig. 21. Structure optimisée d’une couche sacrificielle
Notons enfin que les meilleurs matériaux de la couche sacrificielle seraient tels qu’ils devraient permettre de minimiser les variations de la température locale de cette couche durant le dépôt de la couche structurelle (voir, ci-dessus :« Contraintes internes et leur origine »). Il faut donc favoriser l’utilisation des matériaux dont la conductance thermique et la chaleur spécifique sont élevées. Il s’agit, tout d’abord, des métaux (Ni ; Cu ; Mg ; Cr ; W etc.), qui montrent une conductance thermique largement supérieure à celle des isolants diélectriques.

5.1. Gravure de la couche sacrificielle : à l’issue de ce procédé, le cantilever sera libéré et séparé du substrat d'une distance équivalente à l'épaisseur de cette couche.

Les simulations numériques montrent qu’une perturbation du pic SPR par une couche ultramince (de 5 à 10nm) diélectrique adhérant sur la couche plasmonique, typiquement est très faible. Le capteur à SPR peut donc fonctionner même dans le cas, où le matériau de la couche sacrificielle n’ést pas complètement enlevé.

6. Substrat : sa fonction est d’être le support mécanique de la microstructure à couches minces, d’une part, et de réaliser, éventuellement, le couplage optique entre le faisceau de lecture et les plasmons de surface, d’autre part
.
Généralement, on utilise les substrats en verre, en Si (100), ainsi que les plaques en polymères organiques (PET, PMMA).
Remarque : les matériaux idéaux pour les substrats de capteurs à SPR sont les polymères organiques qui présentent pour l’avantage d’être plus facile à usiner que du verre. Ceci permet de réduire considérablement le coût de production en masse. Pour cette raison, on a consacré une grande partie des travaux expérimentaux à l’étude des microstructures plasmoniques déposées sur les substrats en polymères organiques.
( Les atomes de métaux déposés par pulvérisation ionique pénètrent profondément dans les matériaux organiques. Cela se traduit par une amplification importante d’adhérence de la couche métallique sur le substrat et représente, par conséquent, un avantage significatif en termes de fiabilité du fonctionnement du capteur à SPR. En ce qui concerne la perturbation des propriétés optiques du multicouche plasmonique, rappelons que les plasmons de surface se localisent à l’interface la couche métallique/l’air. L’angle SPR pour cette interface, θ1 est bien inférieur à l’angle SPR pour l’interface métal/substrat, θ2 (Fig.22). Par conséquent, le faisceau de lecture ne peut pas exciter effectivement les SPs à cette dernière interface. Pour cette raison, la perturbation du système plasmonique par l’effet de l’inter-diffusion mentionné ci-dessus est très faible. En pratique, cette perturbation peut donc être ignorée. D’ailleurs, cela a été confirmé expérimentalement dans notre travail.
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Fig. 22. Effet de l’inter-diffusion à l’interface métal/substrat sur le multicouche plasmonique
7. Dépôt d’une couche ultramince protectrice d’un matériau diélectrique : les simulations numériques montrent qu’on peut complètement négliger un changement de l’efficacité de l’excitation des SPs par une couche diélectrique additionnelle adhérant sur la surface plasmonique, si l’épaisseur de cette couche est inférieure à 10 nm ; ce qui permet de réaliser une protection efficace de la couche plasmonique durant la gravure chimique de la couche sacrificielle. Le choix de la composition chimique de cette couche protectrice varie en fonction de la nature chimique du plasma de gravure : par exemple, dans cette étude, pour le plasma en O2, on a utilisé les couche protectrices des oxydes (Al2O3 et SiO2) ; pour le plasma en fluorines, on peut utiliser des fluorides (MgF2, CaF2 etc.).

8. Masquage : l’objectif principal du masquage est de modifier la vitesse de la gravure anisotrope de la surface et/ou de réaliser le dépôt sélectif des couches minces suivant la structure 2D du pixel prévue. 
On distingue deux types de masques : intégré avec le substrat et fixé sur une pièce séparée du substrat.
Les masques intégrés avec le substrat offrent une excellente précision sur la fabrication des motifs 2D. En plus, ce type du masquage permet de former les éléments 2D isolés entièrement des autres zones du motif ; ce qui nous donne plus de liberté dans le choix de l’architecture du pixel. Or, ce type de masquage impose un coût et un temps de fabrication très importants. En effet, on doit insérer dans la séquence de fabrication de chaque microstructure intermédiaire des processus de dépôt du masque et de son usinage lithographique
. Tous ces procédés sont longs et complexes et ils doivent être réalisés dans les conditions spéciales, qui nécessitent un équipement coûteux. Enfin, une fois fabriqués, les masques intégrés seront détruits aux étapes suivantes de fabrication.

Par contre, les masques du second type sont réutilisables ; ce qui permet de simplifier la fabrication des microstructures. Cependant, due à effet de bord, ils montrent une relativement faible précision sur le prototypage des motifs 2D.
En revanche, les masques séparés du substrat sont déplaçables par rapport au substrat ; ce qui permet de réaliser un dépôt de la couche sacrificielle à l’épaisseur variable et d’annuler, par conséquent, l’effet du fléchissement indésirable des cantilevers incité par le gradient de contraintes internes (Fig.23-24).
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Fig. 23. Fabrication d’une couche sacrificielle à l’épaisseur variable.
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Fig. 24. Principe d’annulation de l’effet des contraintes sur la forme du cantilever
Remarque : en ce qui concerne la précision de prototypage de la structure 2D du capteur exigée par son principe de fonctionnement, rappelons que la résolution latérale de lecture à effet SPR est relativement faible
. Cela nous permet de réaliser la plupart des opérations du prototypage 2D du pixel par les masques séparés du substrat
.
La géométrie et les dimensions du masque utilisé sont données sur la Fig.25. Ces masques peuvent être fabriqués soit par l’ablation laser, soit par électroérosion des feuilles métalliques.
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Fig. 25. Masque utilisé pour le prototypage des pixels
La séquence du prototypage par ce masque est schématisée sur l’organigramme suivant (Fig.26). Notons qu’afin d’affaiblir l’effet négatif de la diffusion du flux des atomes déposés par les bords du masque, on doit fixer ces masques à la proximité immédiate de la surface du substrat.
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Fig. 26. Séquence des dépôts testée.
Un avantage de ce procédé est qu’il n’exige pas de photolithographie. Le procédé de fabrication est, donc très simple et rapide.

Défaillances des structures micromécaniques

Dans cette partie, on résume les origines et mécanismes de défaillances des microstructures aux couches minces et, notamment celles à cantilever. Cette étude représente une analyse des problèmes en première approche et, donc, il est loin d’être complet.

Les mécanismes principaux de cette défaillance sont :

· Rupture mécanique du micro- cantilever ;

· Fatigue mécanique (vieillissement) des matériaux du cantilever ;

· Collage entre le cantilever et le substrat ;

· Contamination du gap d’air et la corrosion chimique de la couche plasmonique

Rupture mécanique : l’origine principale de ce phénomène est liée à la perte de l’équilibre mécanique par le microsystème au voisinage des anomalies locales de la couche mince, par exemple, les défauts internes (une fissure, une microcavité etc.), une interface entre les couches minces etc. Ces anomalies incitent une amplification (la concentration) locale de la contrainte interne. Lorsque l’intensité des contraintes atteint une valeur critique, les fissures commencent à s’allonger de manière cumulative en provoquant la rupture de la microstructure. Ce type de défaillance se manifeste, typiquement, sous la forme d’un décollement spontané, couramment, à l’issue de la gravure de la couche sacrificielle.

Fatigue mécanique : il s’agit d’une dégradation progressive des propriétés mécaniques des matériaux due à un mouvement cyclique (les vibrations, une variation cyclique de température etc.). L’importance de ce phénomène s’accroît, manifestement, avec le temps d’exploitation du détecteur. La fatigue mécanique peut conduire au moins à une modification importante du module de Young des matériaux du transducteur micromécanique ; ce qui se traduit par une dégradation de sa sensibilité. Dans certains cas, la fatigue de matériau peut provoquer une rupture de la microstructure, notamment au voisinage de l’interface entre les couches minces.

Collage entre le micro- cantilever et le substrat : c’est l’une des défaillances des détecteurs MEMS/MOEMS la plus répandue. L’origine physique de ce phénomène est les forces de surface agissant sur les éléments suspendus du multicouche :

1. Forces capillaires : en présence d’humidité importante, l’eau peut se condenser sur les parois du gap d’air, en formant un système à trois états : « liquide/gaz/solide ». Les forces capillaires agissant dans ce système peuvent modifier la réponse thermomécanique du détecteur, mais elles peuvent aussi endommager la microstructure (en provoquant la rupture, un collage enter les parois du gap
). Plusieurs solutions à ce problème sont envisageables.

Une des solutions consiste à retirer du gap d’air toute vapeur d’eau en le remplissant par un gaz inerte/noble (N2 ou Ar). En plus, on peut déposer au voisinage du pixel une couche additionnelle d’un métal absorbant les molécules d’eau, par exemple Mg ; ce qui permet de sécher l’air d’environnement du pixel. Les autres solutions consistent à modifier les propriétés surfaciques des parois du gap d’air (par exemple, leurs rugosités), soit à les faire hydrophobes par un traitement chimique (par exemple, en déposant des silanes R-SiH3
) ou par une fonctionnalisation dans un plasma réactif. Notons qu’en règle générale, l’importance de l’effet de la condensation devient très faible dans le cas des surfaces organiques dont l’énergie de cohésion est typiquement petite.

Enfin, pour réduire l’effet négatif des forces capillaires sur la réponse du cantilever, on peut amplifier sa rigidité (en optimisant sa forme et ses dimensions).

2. Forces électrostatiques : dues aux charges électrostatiques parasites, accumulées sur les éléments du pixel lors de son fonctionnement. La solution la plus simple de ce problème consiste à former les lignes conductrices permettant de décharger les éléments suspendus du pixel. L’autre voie, comme dans le cas précédent, consiste à optimiser la géométrie du micro cantilever.

Contamination du gap et corrosion chimique des couches minces : il s’agit des défaillances, les plus répandues dans les capteurs MEMS/MOEMS. Deux solutions simples à ce problème sont envisageables : une couche ultra mince protectrice (par exemple, l’or) et l’éjection de l’oxygène du gap (par exemple, on peut le remplacer par l’azote sec etc.)

Remarque : étant donné que la couche plasmonique est constituée d’un métal noble, son oxydation/corrosion est très lente et faible (notamment, dans le cas d’une couche d’or). Par ailleurs, les simulations numériques concernant la SPR montrent que l’effet de ces défaillances sur la performance du détecteur est peu significatif.

Description détaillée du procédé de microfabrication
Dans ce paragraphe, on va détailler les conditions typiques et les matériaux associés aux procédés technologiques étudiés ou/et maîtrisés dans le cadre de ce travail.

Tableau 11
	Nom de procédé
	Nettoyage/Traitement du substrat

	But
	Enlever les contaminations

	Matériaux
	Substrat : Si<100>, de verre, de PET.

	
	Solution/Solvant : Méthanol, l’acétone (sauf le substrat de PET), l’iso-propanol, la solution d’acide fluorhydrique tamponnée (7:1), l’eau désionisée etc. Pour nettoyer des résidus organiques : une solution chaude H2SO4/H2O2 «piranha» (1 :2, t=80°C pdt. 30min)

	Procédé
	Soufflage d’air comprimé /Immersion /Rinçage /Séchage

	
	L’exposition au plasma (l’oxygène&l’argon) : Ar+ sous la pression ~1,5·10-2-5·10-3 mbar, la puissance RF 25-44 W, durant 5-7 min.

	
	Bain à ultrasons

Bain d’acétone avec Ultrasons pdt. 30min, puis rinçage à l’acétone, puis rinçage à l’alcool, puis rinçage à l’EDI et séchage.


Tableau 12
	Nom de procédé
	Dépôt de la couche plasmonique

	But
	Fabrication d’une couche de l’épaisseur de 40 à 50 nm

	Matériel
	Couche principale : Au ; Ag ; Ag+Au (couche -protectrice)

	
	Couche d’accroche : Ni ; Cr ; Ti.

Sans la couche d’accroche pour le substrat en PET

	Méthodes
	Pulvérisation ionique RF (Sputtering)

La procédure commune d’un dépôt se déroule comme suit :

-Nettoyage des substrats ;

-Montage du substrat sur le porte- l’échantillon ;

-Pompage jusqu’à la pression résiduelle de 10-5 mbar ;

-Démarrage de refroidissement ;

-Allumage du plasma de nettoyage et de conditionnement du substrat et de la cible à l'argon ou/et l’oxygène ;

-Réglage du débit du gaz de plasma ;

-Allumage du plasma et minimisation de la puissance RF réfléchie ;

-Ouverture de l’obturateur (début du dépôt) ;

-Fermeture de l’obturateur (fin du dépôt) ;

-Coupure du générateur RF ;

-Fermeture de la vanne du gaz de plasma ;

-Remise à l'air.

	Paramètres
	Pression de base :
	10-6—10-5 mbar

	
	Pression du Gaz (Ar) :
	5·10-3 mbar

	
	Puissance RF :
	15-20 W

	
	Distance substrat/cible :
	5.7 cm

	
	Rate de dépôt, Ag/Au :
	~0.444-0.532/0.8-0.9 nm/sec


Tableau 13
	Nom de procédé
	Dépôt des couches d’accroche

	But
	Fabrication d’une couche d’épaisseur de 2 à 10 nm

	Matériel
	Ni ; Cr ; Ti.

	Méthodes
	Pulvérisation ionique RF (Sputtering).

Les points d'ancrage peuvent être créés antérieurement sur la surface du substrat par une gravure humide avec un masque (par exemple : le substrat de Si+KOH + masque d'oxyde thermique).

	Paramètres
	Pression de base :
	10-6—10-5 mbar

	
	Pression du Gaz (Ar) :
	5·10-3 mbar

	
	RF puissance :
	20 W

	
	Distance substrat-cible :
	5.7 cm

	
	Rate de dépôt :
	~0.15 nm/sec


Tableau 14
	Nom de procédé
	Dépôt des couches des polymères organiques

	But
	Fabrication d’un absorbeur ou une couche sacrificielle

	Matériel de la cible
	Téflon, PMMA, PET

	Méthodes
	Pulvérisation ionique RF (Sputtering)

	Paramètres
	Pression de base :
	10-6—10-5 mbar

	
	Pression du Gaz (N2 pur) :
	5·10-3 mbar

	
	RF puissance :
	10-15 W

	
	Distance substrat/cible :
	5.7 cm

	
	Rate de dépôt :
	~0.1 nm/sec


Tableau 15.1
	a.
	Nom de procédé
	Gravure isotrope- sèche, RIE

	
	But
	Enlever le matériel de la couche sacrificielle organique

	
	Matériel
	Polymères déposés par pulvérisation du cible de PMMA, Téflon, PET ; oxygène pur

	
	Paramètres
	Puissance
	15-20 W

	
	
	Pression de O2
	5·10-3 mbar

	
	
	Temps
	5-10 min

	b.
	But
	Enlever le matériel de la couche sacrificielle SiO2

	
	Matériel
	SiO2/CHF3

	
	Paramètres
	Puisssance
	20W

	
	
	Pression
	5·10-3 mbar


Tableau 15. 2
	a.
	Nom de procédé
	Gravure isotrope- humide

	
	But
	Voir 5.1.1.

	
	Matériel
	à graver : Si ; les masques : Cr, SiO2

	
	Paramètres
	Solvant
	HNA :

HF + HNO3 + CH3COOH

	
	
	Température
	<50 C°

	
	
	Vitesse typique
	≈100 μm/min

	b.
	Matériel à graver
	Cr

	
	Paramètres
	Solvant
	« Chrome-Etch » :

Ce(NH4)2(NO3)6 (200 g) + CH3COOH (98%; 35 ml) + H2O (DI, pour compléter à 1000 ml)

	
	
	Température
	20 C°

	
	
	Vitesse typique
	≈100 μm/min

	c.
	Matériel à graver
	SiO2

	
	Paramètres
	Solvant
	« BHF »
 (Buffered HF) :

HF (50%, 20 ml) + NH4F (97%, 72.16 g) + H2O (DI, 110 ml)

	
	
	Température
	20 C°

	
	
	Vitesse typique
	≈70-80 nm/min


Tableau 15. 3
	a.
	Nom de procédé
	Gravure anisotrope, par plasma

	
	But
	-Réaliser la structure 2D du pixel ;

-Amincissement de la couche structurelle

-Fabriquer les trous d’accès à la couche sacrificielle.

	
	Matériel
	Gaz de plasma : Ar, N2

	
	Paramètres
	Pression du Gaz (Ar) :5·10-3 mbar ; P=25W

	b.
	Nom de procédé
	Gravure anisotrope, humide

	
	Matériel
	à graver : Si ; les masques : SiO2 (rate ≈28A/min), Si3N4

	
	Paramètres
	Solvant
	KOH (40%)/C3H8O/H2O

	
	
	Température
	≈85 C°

	
	
	Vitesse typique
	≈1.5 μm/min

	
	Remarque
	-pour les substrats de Si {100} les cavités sont en forme de pyramide inversée ;

- pour les substrats de Si {110}, de fait que le plan {111} est perpendiculaire à sa surface, on peut fabriquer les parois verticales


Séquences de micro- usinage testées
A. Détecteur thermique à SPR du type d’Otto
► Substrat : une plaque de verre (n=1.515). La séquence de fabrication est donnée dans le Tableau 16.1.
Tableau 16.1
	Processus
	Réalisation

	1. Nettoyage / Traitement du substrat

	- voir le Tableau 11

	2. Masquage
	- par une grille métallique

	3. Dépôt d’une couche sacrificielle ≈1μm
	- pulvérisation ionique : d’un polymère organique

	4. Dépôt d’une couche d’ancrage

	- rotation du masque à 90° ;

- pulvérisation ionique de Cr, Ni : 2-3nm

	5. Dépôt d’une couche plasmonique
	- soit par évaporation thermique, soit par pulvérisation ionique d’un métal noble : Au/Ag (Tableau 12)

	6. Gravure isotrope de la couche sacrificielle
	- voir le Tableau 15

	7. Traitement thermique éventuel
	- à étudier


► Substrat : une plaque de PMMA (n=1.467) :
La séquence de fabrication est identique à la précédente à l’exception du choix du matériau de la couche sacrificielle (SiO2).

Abis. Fabrication par le « scellement » (deux pièces de départ)
L’une de variantes de cette technique, la plus simple, a permis de vérifier la validité du concept du capteur micromécanique à effet SPR au début de ce travail. Le multicouche plasmonique examiné dans ces expériences a comporté une lame de Si fixée sur une lame de verre avec un gap de 1000 nm d’épaisseur. La lame de Si a été couverte par une couche plasmonique (d’argent). L’ajustement de l’épaisseur du gap a été réalisé par une pression mécanique appliquée au centre de la lame de Si. Malheureusement, on n’a pas réussi à obtenir un scellement fiable (d’ailleurs, ce n’était pas d’objectif des tests réalisés). Mais la validité du concept de détection proposé a été prouvée.
B. Détecteur micromécanique (à cantilever) :

► Substrat : une lame de verre (n=1.515). La séquence du micro- usinage réalisée est présentée dans le Tableau 16.2. Les résultats obtenus sont présentés sur la photo 3.
Tableau 16.2
	Processus
	Réalisation

	1. Nettoyage / Traitement du substrat

	Voir le Tableau 11

	2. Dépôt d’une couche d’accroche
	Voir le Tableau 13

	2. Masquage
	Par une grille métallique

	3. Dépôt d’une couche sacrificielle ≈300 nm
	Pulvérisation ionique : polymère organique

	4. Dépôt d’une couche d’ancrage

	- rotation du masque à 90° ;

- pulvérisation ionique de Cr, Ni : 2-3nm

	5. Dépôt d’une couche plasmonique
	Pulvérisation ionique d’un métal noble (Tabl. 12)

	6. Gravure isotrope de la couche sacrificielle
	Voir le Tableau 15

	7. Traitement thermique éventuel
	à étudier
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Photo 3. Vue d’une microstructure obtenue par le prototypage.
Fabrication des réseaux de diffraction

Le couplage optique du faisceau de lecture avec les SPs par un réseau à relief permet considérablement d’alléger tout le système optique de lecture. En ce qui concerne la fabrication d’un tel réseau, dans ce travail, on a utilisé la plus simple technique dont l’organigramme est présenté sur la Fig.27. La Fig.28 montre le schéma du dispositif d’écriture utilisé. Dans ce dispositif, on a utilisé un laser à courte longueur d’onde (λ=442 nm pour He-Cd laser ou λ=405 nm pour laser- photodiode).
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Fig.27. Organigramme de fabrication d’un réseau à relief.
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Fig.28. Dispositif d’écriture des réseaux de diffraction
Remarque : la couche de photo-résine peut éventuellement se déformer lors du séchage. Par conséquent, on doit soit réduire l’épaisseur de cette couche (jusqu’à ~100 nm), soit perfectionner la technique de séchage (par exemple, le réaliser sous vide).

Après la gravure du masque, on nettoie le substrat des résidus de photo-résine avec de l’acétone chaude. Finalement, on dépose sur le réseau fabriqué une couche d’un métal plasmonique (Ag/Au).

Notons que cette séquence de fabrication nécessite l’utilisation de l’acide (ou du gaz) HF, qui nécessite certaines précautions de sécurité. Pour cette raison, une autre technique de fabrication des réseaux métalliques à relief a été proposée. Son principe consiste à former un masque en deux parties (Fig.29) :

1. une couche d’un matériau de l’écriture photographique (une photo-résine) ;
2. une autre couche qui présente une bonne résistance chimique vis-à-vis de l’espèce réactive utilisée pour graver le substrat (typiquement, le chrome).
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Fig. 29. Organigramme de fabrication d’un réseau à relief sur un substrat métallique
Pour transmettre le relief développé en photo-résine vers la couche de chrome, on peut utiliser une solution de nitrure d’ammonium cérium. Après la gravure, on peut nettoyer le substrat des résidus du chrome par un acide fort (par exemple, HNO3).

Caractérisation des couches minces.

Caractérisation durant le dépôt.

Dans ce travail, les mesures de l'épaisseur des couches minces en temps réel lors du dépôt sont réalisées par microbalance à quartz, [3]. Le principe de mesure est simple : un dépôt d’une masse de matériau sur la surface d’un cristal de quartz modifie sa fréquence de vibration propre. En sachant le positionnement mutuel de la source des adatomes, du substrat et du cristal de quartz dans l'enceinte de dépôt, d’une part, et le changement de la fréquence des oscillations mécaniques excitées dans ce cristal lorsqu'une espèce s'adsorbe à sa surface, d’autre part, on pourra évaluer le flux des adatomes et, donc l’épaisseur de la couche mince à mesurer. Le microcontrôleur de la microbalance à quartz, dans notre cas, calcule cette épaisseur, en mesurant la période des oscillations résonantes d’un cristal de quartz placé à la proximité immédiate du substrat.
Remarque : par le principe, cette méthode n’offre que des mesures indirectes. En effet, on calcule l’épaisseur d’une couche déposée sur le substrat à partir d’une masse du matériau déposée dans un autre endroit (sur la surface d’un cristal à quartz). Par conséquent, la précision sur l‘épaisseur est très sensible aux imperfections éventuelles du positionnement de la source des adatomes, du substrat et du quartz, par exemple, ainsi que de nombreux paramètres qui peuvent varier, parfois de manière imprévisible, selon du matériau à déposer, la température du substrat etc. De ce fait, la précision typique de dépôts des matériaux réalisés sur le dispositif d’évaporation thermique utilisés dans cette étude, était de 5-20 nm à peu près. Or, la précision typique sur l’épaisseur exigée par notre concept du détecteur à SPR est de 1-2 nm. Ainsi, dans ce travail on n’utilise la microbalance à quartz que pour estimer en première approche la vitesse du dépôt attendu d’un matériau donné.

Caractérisation après le dépôt.

Ce paragraphe décrit les méthodes optiques de la caractérisation de surfaces utilisées pour cette étude, avec l'intérêt qu'elles présentent et l’information qu'elles peuvent fournir. Une importance toute particulière de cette partie d’étude expérimentale est liée au fait que l’objectif essentiel de la plupart de dépôts réalisés est de trouver les conditions physiques offrant une bonne reproductibilité des propriétés optiques des couches fabriquées.

Le principe général de caractérisation (Fig.30) consiste à envoyer un signal d’excitation (une onde lumineuse) sur la surface de l’échantillon, et à analyser, ensuite, le signal réfléchi afin de reconstituer le profil géométrique et/ou diélectrique de la microstructure étudiée.

 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



Fig. 30. Caractérisation de surface.
Dans notre cas, la caractérisation géométrique avait pour but principal d’étudier l’évolution de la rugosité de surface des échantillons aux étapes différentes de la fabrication. L’intérêt de cette étude s’explique par le fait que la rugosité de surface détermine de manière décisive les pertes par diffusion de la lumière, d’une part, et la longueur de propagation des plasmons de surface et, donc la résolution du système de lecture à effet de SPR, d’autre part. Les objets principaux de mesures étaient l’écart moyen arithmétique sur N mesures, par rapport à la ligne moyenne de la rugosité, Ra (également appelée RMS) et la moyenne de l’écart géométrique sur N mesures, par rapport à la ligne moyenne de la rugosité, Rq (Fig. 31).
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Fig. 31. Profil géométrique d’une surface.
Un autre objectif visé par ce type de caractérisation est de mesurer les dimensions des objets de test (par exemple, une marche
 sur l'échantillon) afin d’effectuer une calibration de processus du dépôt et de la gravure des couches minces.
Dispositifs de caractérisation employés

Dans ce travail, les dispositifs de caractérisation de surfaces, les plus utilisé sont un ellipsomètre spectroscopique « SenTech Instruments GmbH/SE-800 » et un profilomètre interférométrique à lumière blanche « WYKO optical profiler/RGT+ ». Les mesures de la transmission, la réflexion et l’absorption des couches minces ont été effectuées sur un spectromètre « FTS3100/SE900, SenTech Instr., GmbH ». Ce dispositif a été utilisé également dans l’analyse de la composition chimique de surface des échantillons. Enfin, la morphologie des couches minces a été observée (occasionnellement) par un microscope à force atomique AFM (AFM Dimension 3100).

Ellipsomètre spectroscopique.

Le principe de l’ellipsométrie consiste à mesurer un changement de l’état de la polarisation d’un faisceau lumineux après sa réflexion par l’échantillon (Fig.32). La caractérisation d’une surface repose sur l’analyse des coefficients de réflexion pour les faisceaux de polarisations p et s mesurés en fonction de l’angle d’incidence. Les propriétés optiques d’une couche mince peuvent être calculées, ensuite, à partir des relations de Fresnel appliquées au modèle théorique de l’échantillon choisi.


[image: image60]
Fig. 32. Principe d’ellipsomètre.
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Photo 4. Vue de l’ellipsomètre spectroscopique « SenTech Instruments Gmbt/SE-800 ».
Ainsi, afin de caractériser un échantillon, tout d’abord, on définit son modèle physique. Ensuite, on varie les paramètres optiques
 de ce modèle, on calcule les paramètres ellipsométriques théoriques, et, puis on les compare avec ceux déjà mesurés par l’ellipsomètre. En répétant cette séquence d’analyse
, on peut minimiser, finalement, la divergence entre les paramètres ellipsométriques mesurés et théoriques ; ce qui donne d’un point de vue de la théorie de Fresnel, une meilleure estimation des valeurs des paramètres optique du multicouche étudié.

Remarque : dans le cas d’une couche mince absorbante, les relations ellipsométriques se transforment en un système de deux équations à trois inconnues (n, k et d). Pour pouvoir résoudre ce système, on doit connaître, évidemment une des valeurs ; ce qui nécessite les mesures supplémentaires sur un objet-test fabriqué exactement dans les mêmes conditions physiques que l’échantillon. Couramment, l’objet de test est une marche, ou une couche d’épaisseur largement supérieure à la profondeur de pénétration de l’onde lumineuse (cela permet de poser d→∞ dans les équations).

Ainsi, l’ellipsométrie est une méthode de mesure indirecte, autrement dit sans accès direct aux paramètres physiques de l’échantillon.

Notons, d’ailleurs, que la notion de la permittivité diélectrique n’est pas bien adaptée pour décrire les propriétés des nano- objets, notamment métalliques. Alors, la permittivité diélectrique calculée par le logiciel de l’ellipsomètre est un produit plutôt « mathématique » que physique. Néanmoins, dans la gamme de longueurs d’onde du faisceau de lecture qu’on utilise au détecteur SPR (de la partie rouge en visible à IR proche), l’utilisation de ce paramètre dans le modèle théorique du détecteur révèle un bon accord avec les résultats expérimentaux.

Pour les autres inconvénients de l’ellipsométrie, on peut citer :

· la nécessité d’une bonne connaissance du modèle de l’échantillon (ce qui n’est pas toujours possible en pratique) ;

· une faible résolution latérale (de l’ordre de quelques millimètres) expliquée par la taille du faisceau lumineux.

Profilométrie interférométrique.

Cette méthode se base sur le phénomène d’interférence lumineuse. L’appareil utilisé fonctionne dans deux modes de mesure PSI et VSI. Dans notre étude, nous l’avons utilisé, en règle générale, dans le mode de fonctionnement à saut de phase PSI qui offre la meilleure précision sur la mesure des épaisseurs (0,1-0,3 nm). Notons que la dynamique de mesure dans ce mode est limitée à la moitié de la longueur d’onde de la source d’éclairage à cause de la périodicité des franges d’interférence monochromatiques. La résolution latérale est limitée par la diffraction à λ/2 (de 0,4 µm à peu près).

Le profilomètre utilisé est présenté sur la photo 5. Il est composé de deux parties principales : optique et électronique (Fig.33). La première effectue l’acquisition des interférogrammes (correlogrammes) de surface d’un échantillon et la seconde sert à contrôler le profilomètre et à assurer un traitement des données expérimentales.
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Photo 5. Vu du profilomètre optique « WYKO optical profiler- RGT+ ».
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Fig. 33. Schème simplifié du profilomètre.

Principe de fonctionnement : un faisceau lumineux est focalisé sur la surface d’un échantillon à travers l’objectif mobile. La lumière réfléchie par cette surface est collectée et, puis dirigée vers une matrice de photodiodes (CCD). Un support de translation piézoélectrique géré par un ordinateur permet de déplacer verticalement l’objectif mobile, et un interférogramme/correlogramme est ainsi pris et analysé. La caractérisation de la surface est ensuite réalisée par un traitement mathématique du déplacement de franges déclenché par des décalages de phase connus entre les deux bras de l’interféromètre (faisceaux provenant de l’échantillon et du miroir de référence).

Le logiciel du profilomètre permet d’effectuer automatiquement des calculs usuels comme les paramètres de la rugosité de surface, ainsi que le traitement et la visualisation en 2D/3D de son profil géométrique. La Fig. 34 illustre les modes de visualisations, pour une même surface, proposés par le profilomètre en 2D et en 3D.


[image: image64]
Fig. 34. Vue en 2D&3D d’une surface d’Ag.
La calibration d’un dépôt par cette méthode est effectuée par l’intermédiaire d'une marche sur la surface, formée au moyen d'un masque qui cache une partie du substrat. La mesure de l'épaisseur se fait, donc en mesurant l’hauteur de la marche obtenue après dépôt.

Les inconvénients principaux du profilomètre sont les suivants :

- une basse vitesse d’acquisition d’image : de quelques secondes à quelques minutes (cela s’explique par une basse vitesse du déplacement de l’objectif mobile) ;

- il n’est pas toujours possible de bien interpréter les résultats des mesures du profil et, surtout sans savoir la permittivité diélectrique de la surface. En effet, le profil d’une surface obtenu par cette technique est composé de deux composantes inséparables lors du traitement mathématique : une géométrique et l’autre diélectrique. La Fig.35 montre un exemple du défaut d’interprétation de ce type.
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Fig. 35. Défaut d’interprétation du profil : sur vue en 2D les hauteurs au centre et au bord paraissent identiques
Conclusion

Dans cette partie de l’étude de faisabilité, une séquence de fabrication et les conditions à respecter lors des divers procédés technologiques ont été formulées.

De nombreux problèmes ont été révélés lors de la mise au point des procédés technologiques.

Il s’agit, avant tout, de la nécessité d’annuler l’effet destructif des forces surfaciques agissant à l’étape de la libération des éléments suspendus (le cantilever, par exemple).

La réalisation d’un système de masquage destiné au prototypage 2D des gaufrettes de départ reste à être optimisée (la technique de l’alignement des masques, par exemple).

De plus, on doit optimiser le procédé de gravure sèche isotrope. Il s’agit, tout d’abord, de l’optimisation de sa sélectivité chimique.

Parmi les diverses techniques disponibles pour obtenir des couches minces et, notamment la technique plasmonique, la pulvérisation ionique semble être la plus intéressante, aussi bien sur le plan de la précision que sur celui de la reproductibilité des dépôts. Notons que cette étape est cruciale car la qualité de cette couche détermine finalement la performance globale du capteur.

Nous avons discuté le problème des contraintes internes dans les couches structurelles induites lors du dépôt, leurs origines physiques et l’effet sur la performance des capteurs. On a également proposé quelques pistes pour résoudre ce problème technologique.
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Rétrécissement de la couche à la température ambiante T (T<T1).
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Forme finale du système « couche mince + substrat ».





Dépôt d’une couche mince sur le substrat à la température T1.
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Contraintes intrinsèques dans le cas d’évaporation thermique
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2. Scellement :
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3. L’amincissement et la formation d’une structure planaire du pixel :
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Le période du réseau obtenu : � EMBED Equation.3  ���





Gravure humide





2. Gravure :





1. Masquage :





1.2. Ecriture optique et développement





1.1. Dépôt de la photo-résine par la centrifugation (« Spin-coating »)





Gravure au plasma/gaz





b)





a)





Porte d’échantillons ;


Plasma ;


Obturateur ;


Tête RF.





Bâti de pulvérisation ;


Vannes d’injection des gaz du plasma ;


Générateur RF avec le module de raccordement ;


Pompe secondaire ;


Pompe primaire ;


Vanne UHV ;


Module de contrôle (Contrôleur des jauges, Fluxmètre ; Contrôleur des pompes).





1.1. Dépôt de photo-résine par spin-coating





1.2. Ecriture optique et développement





Substrat





Gravure au plasma/gaz





2. Gravure ultime :





Gravure humide





1.3. Gravure RIE du masque de chrome.





- chrome (2e masque) ;





- photo-résine (1e masque)





- substrat métallique à graver.





1





Interaction





Signal d’excitation





Détection de la réponse





Microstructure





Z0





Z





Profil de la surface





Zi





L





x





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





1





2





4





3





Échantillon





Source de lumière ;


Polariseur et modulateur ;


Analyseur et démodulateur ;


Détecteur.





Faisceau polarisé linéairement ;


 Faisceau polarisé elliptiquement.





A





B





source lumineuse ;


collimateur ;


séparateur de faisceau ;


Interféromètre de Mirau ;


objectif mobile ;


objectif immobile ;


CCD ;


surface de l’échantillon ;


carte d’acquisition d’image ;


système de translation piézoélectrique.
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Vue en 2D de cette surface.





Profil géométrique d’une surface





Épaisseur
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Substrat





Pulvérisation ionique





Évaporation thermique





Plasma d’Ar





Générateur RF
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Substrat





Quartz microbalance





Source du matériau à déposer


(Creuset)
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1. Dépôt de la couche sacrificielle :





Couche sacrificielle





2. Dépôt du cantilever :








Forme du cantilever à l’issue de la gravure.





Gravure de la couche sacrificielle





Procédé traditionnel : la couche sacrificielle est uniforme





L’épaisseur de la couche sacrificielle est variable





545µm





250µm





67µm





600µm





2. Rotation du masque
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1. Dépôt du sandwich à couche sacrificielle
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3. Dépôt du cantilever





Cantilever en SiO2 avant la gravure de la couche sacrificielle





Microstructure à couche sacrificielle





Masque mobile





Masque fixé





Substrat





Relaxation des contraintes





- Couche sacrificielle





- Substrat





-Couches du bilame

















(a)





(b)





Prototypage 2D du pixel





















































Prototypage 2D du pixel





Gravure isotrope de la couche sacrificielle





2e Gravure anisotrope (prototypage des cantilevers) et le dépôt d’absorbeur








1e Gravure anisotrope





Fabrication d’une gaufrette de départ :


-dépôt de la couche métallique, celle sacrificielle et des couches d’accroche.





Dépôt d’une couche structurelle





- Couche plasmonique

































































Substrat





Métal





Air (ou le vide)





θ2





Profondeur de l’inter-diffusion
































Angle d’incidence





Coefficient de réflexion





Couche d’Ag





Couche d’Au





Couche d’Ag couverte par Au





1. Masquage :





σ





M





M





M- moment des forces de rappel élastique agissant dans le substrat








� Il s’agit de deux types de surfaces : les faces de la couche, d’une part, et les surface de grains cristallins du matériau de la couche mince, de l’autre.


� En particulier, la permittivité diélectrique, l’élasticité mécanique et le coefficient de dilatation thermique


� En règle générale, les dimensions caractéristiques de grains cristallins diminuent si la densité du flux des atomes augmente.


� La température du substrat, la pression du gaz formant du plasma etc.


� Autrement dit, pour les matériaux dont la température de fusion est élevée,


� Dans les systèmes d'évaporation classiques, la pression du vide durant le dépôt demeure inférieure à 10-6 Torr.


� Elle est peut être évaluée du bilan des forces d’adhésion et du gradient des contraintes internes


� Suivant la loi cosinusoïdale de Knusen.





� Autrement, la source du matériau à déposer.


� Relatif aux dispositifs de dépôt du même type que celui utilisé dans notre étude, [1, 4].


� Le taux des atomes des impuretés restant adsorbées à la surface du substrat.


� À condition que la taille de la cible utilisée soit supérieure à la taille du substrat et, notamment, si le substrat est fixé sur un support mis en rotation.


� En anglais, respectivement : « Spin-coating » et« Dip-coating ».


� L’hydrogène, par exemple, créé par la décomposition de la vapeur d'eau au plasma.


� Jusqu’à la pression ≈10-3 Torr


� Autrement dit, la plus basse pression de base que le système de pompage doit assurer


� En tenant toujours en compte que le temps de la couche ciblée varie en fonction de la vitesse de dépôt, d’une part, et de son épaisseur, d’autre part.


� La longueur d’onde du faisceau de lecture est dans la gamme du visible et, éventuellement, de l’infrarouge proche.


� C.-à-d., la concentration d'atomes étrangers introduits dans la maille cristalline pour modifier son type de conductance.


� Rappelons que c’est une distance entre deux collisions successives des atomes du gaz.


� Afin de réduire sa capacité calorifique.


� En générale, ce choix se base sur le principe de Le Chatelier, selon lequel une perturbation d’un système en état d’équilibre entraîne une réaction spontanée du système, qui tend à s'opposer au changement initial de l’état.


� La température du substrat, par exemple.


� La différence entre des vitesses de gravure du matériau à enlever et de matériaux des couches minces, qui doivent rester intacte après la gravure.


� Ce qui s’explique par une densité élevée des liquides.


� La vitesse de gravure humide est également très sensible à l’état de surface à graver (la rugosité, etc.).


� Voir, par exemple, l’Annexe, le Tableau « Sels solubles en eau »


� Un liquide conducteur ionique obtenu par dissolution d'un sel, d'un acide ou d'une base.


� Afin de réduire l’effet du bombardement ionique sur les processus de gravure


� Les atomes d’halogène, radicaux, molécules et ions, etc.


� Appelés couramment les « ancres ».


� C’est une couche intermédiaire pouvant être facilement supprimée.


� Typiquement, ±25 nm, dans le cas d’un cantilever diélectrique, et jusqu’à 100nm, pour des cantilever métalliques.


� L’un de ces avantages est que l’assemblage du multicouche peut être réalisé sans un réchauffement important des matériaux. Les contraintes résiduelles aux éléments micromécaniques peuvent être, alors très faibles.


� La précision de positionnement des masques, par exemple, peut être à peu près de 10 µm.


� En anglais, respectivement : «Chemical Vapor Deposition», « Low Pressure- Chemical Vapor Deposition», « Low Temperature - Chemical Vapor Deposition»  et « Plasma Enhanced- Chemical Vapor Deposition».


� Rappelons que le concept de détecteur thermique à SPR exige toujours de minimiser l’épaisseur du corps thermosensible, afin de réduire sa capacité calorifique et la perte de chaleur.


� En effet, dans le premier cas, l’épaisseur de la couche plasmonique ne peut pas être supérieure à 50nm (voir le Chapitre II). Par contre, dans le second cas, il n’y a aucune limitation sur la valeur maximale de l’épaisseur de cette couche.


� La vitesse d’érosion de la cible dans un point est proportionnelle à l’intensité locale du champ magnétique qui, par définition, n’est pas homogène en surface de la cible.


� Dans ce cas, l’absorbeur peut comporter un réseau de diffraction, par exemple. Voir aussi l’Annexe.


� Appelé également « la couche –matrice ».


� Cette dernière solution technique vise de miniaturiser considérablement le dispositif de lecture.


� Qui constitue, à son tour, des plusieurs sous-processus (le dépôt d’une couche de photo-résine, l’étuvage « soft- bake », l'exposition, le développement, l'étuvage final ou « hard- bake » etc.)


� Elle est limitée par la longueur de propagation des SP (voir le Chapitre II).


� À l’exception des trous d’accès de l’espèce réactive au matériau de la couche sacrificielle dont les dimensions typiques sont de 3-5μm à peu près.


� Dans ce dernier cas, les surfaces mises en contact peuvent rester collées due aux forces de Van Der Waals, même après que l’eau s’évapore.


� L’angle de mouillage peut dépasser 120°.


� Cette solution permet d’éviter une dégradation importante des masques de résine.


�, On peut former des points d'ancrage, éventuellement, par une gravure humide/sèche du substrat avec un masque intégré (par exemple, SiO2 pour PMMA substrat).


� Par ailleurs, on peut déposer éventuellement une couche ultramince de protection chimique afin de préserver la couche plasmonique (surtout, celle d’Ag) de la corrosion durant la fabrication et le fonctionnement.


� De plus, éventuellement, on peut former des points d'ancrage par une gravure humide/sèche du substrat avec un masque intégré (par exemple, SiO2 pour PMMA substrat)


� De plus, on peut déposer éventuellement une couche ultramince de protection chimique afin de préserver la couche plasmonique (surtout, celle d’Ag) de la corrosion durant la fabrication et le fonctionnement.


� Celle-ci est réalisée à l’aide d'un cache qui permet de protéger une partie du substrat.





� Les indices et/ou les épaisseurs des couches et du substrat.


� Dans le logiciel interne de l’ellipsomètre, cette procédure est appelée « fitting ».
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