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Introduction générale

Introduction générale

A P’heure actuelle, les MEMS/NEMS® sont devenus des systémes multifonctionnels clés capables
d’appréhender I’environnement physique. Ils permettent de rassembler une multitude de
fonctions au sein d’une méme puce. La réalisation de ces systémes implique 1’intégration de
matériaux (magnétiques, piézoélectriques, polymeéres, Il11-V, CNT, nanomatériaux) et de
structures (composants optiques, mécaniques, acoustiques, fluidiques, électromagnétiques,
optoélectronique) de nature fortement hétérogene.

Les technologies MEMS font de plus en plus appel a I’intégration 3D verticale de substrats de
méme nature ou non (intégration homogéne ou hétérogéne). Traditionnellement, la grande
majorité des systtmes MEMS commercialisés jusqu’a maintenant était de type SiP (System In
Package) pour lesquels les différents circuits ou puces étaient intégrés de maniére planaire au sein
d’un boitier et les connexions réalisées traditionnellement par des fils de «bonding ». La
révolution en marche initiée par I’intégration 3D hétérogene présente plusieurs intéréts pour les
systemes a base de MEMS :

e Obtention de systéemes plus compacts (les systemes ne sont plus simplement planaires
mais congus dans les 3 dimensions de I’espace)

e Réduction de leur colt : diminution des surfaces de silicium, mixage de technologies de
dernicres générations avec d’autres plus matures

e Augmentation de leurs performances : diminution des composants parasites, de la
consommation. Intégration de mode d’actionnement et de détection hors-plan inédits.

e Accroissement de leurs fonctionnalités : intégration hétérogéne de MEMS avec
I’électronique de commande associée, encapsulation sur tranche (wafer level packaging).

Une vision du systéme idéal qu’il serait possible d’obtenir est donnée sur la Figure 0.1.

Capteurs chimiques
& biologiques

MEMS & MOEMS
Autres capteurs
(Matrices CCD/CMOS ...)

Electronique analogique
+ Communication RF

Processeur(s)

Mémolre RAM

Gestion/Recupération
d’Energle

Figure 0.1 : Exemple de systéme ou sont intégrés de maniere verticale des substrats comportant
des dispositifs MEMS/NEMS et de [’électronique de traitement associée

! MicroElectroMechanical Systems / NanoElectroMechanical Systems
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Introduction générale

Un des points clés de ces technologies d’intégration 3D est la maitrise des procédés de collage ou
de soudure de films et/ou de substrats. En effet, I’idée est de séparer la fabrication des différents
composants de leur support de destination. Ainsi les composants sont élaborés via des
technologies qui leur sont dédiées puis rassemblés sur un méme support. Cela permet de
s’affranchir des différentes incompatibilités présentées par les technologies d’¢laboration des
différents composants.

Dans cette optique, la stratégie de report de puce, plus communément appelée « pick and place »,
permet de réunir sur un méme support des composants élaborés collectivement via des procedés
de réalisations differents. Dans ce cadre, les composants usines sont désolidarisés par découpe de
leur support de fabrication afin d’étre reportés sur leur support de destination. Cette technologie
affiche une certaine maturité, toutefois, elle présente encore certaines limitations quant a la taille
des puces et des connexions, et nécessite de trouver un compromis entre la vitesse et la précision
de placement des puces.

Il existe une autre approche qui combine les avantages de 1’intégration monolithique et de la
stratégie de pick and place : les procédés de transfert. Cette technologie consiste a transférer les
différents films de matériaux ou composants, d’un substrat dit donneur sur lequel ils ont été
préalablement élaborés, vers un substrat cible comportant le systeme visé. La libération des
composants est réalisable par amincissement et/ou gravure du substrat donneur, par l'utilisation
d'une couche sacrificielle ou par rupture mécanique localisée. Une autre méthode de libération
possible consiste a obtenir une faible énergie d'interface entre le film a transférer et le substrat
donneur, combinée a une forte énergie d'interface entre le film et le systéme cible. L’enjeu est de
maitriser les différentes forces d’adhérence pour garantir la cohésion et la tenue des composants,
durant leur procédé de fabrication, tout en permettant leur libération sur le substrat cible apres
assemblage.

Cette these s’inscrit dans le cadre du projet ANR PNANO « Transfilm » regroupant trois
partenaires académiques : D’Institut d’Electronique Fondamentale (Univ. Paris Sud), le
Laboratoire de Génie des Procédes Plasmas et Traitements de Surface (ENSCP/UPMC) et le
Laboratoire de Science et Ingénierie des Matériaux et Procédés (Université Joseph Fourier -
Grenoble), ainsi que deux partenaires industriels : la société KFM Technology et la société
Nanoplas. Ces partenaires se sont réunis dans 1’optique d’apporter des solutions quant a
I’intégration hétérogéne de micro/nanosystémes par 1’intermédiaire du transfert de films. Notre
étude fait suite aux travaux de these de M. Sébastien Brault, encadré par Mme Elisabeth Dufour-
Gergam, ou un procédé de transfert de films a été développé pour I’encapsulation en films minces
de microdispositifs. Celui-ci était basé sur 1’utilisation de couches de faible adhésion de nature
fluorocarbonée. Notre étude consistera en une meilleure compréhension des phénomeénes
physicochimiques impliqués dans les processus d’adhésion/adhérence des différents films. Dans
I’optique de transférer diverses micro et nanostructures constituées de différents matériaux, il
s’agira aussi d’optimiser les différentes étapes technologiques du procédé. De plus, il sera
nécessaire de développer un procédé innovant pour le transfert de matériaux élaborés a hautes
températures pour élargir le champ d’applications du procédé.
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Introduction générale

Le Chapitre 1 fera I’objet d’une étude bibliographique des procédés de transfert de films et de
composants décrit dans la littérature. Il s’agira d’aborder les concepts et les méthodes directes
généralement employées afin de transférer un film d'un substrat vers un autre. Ensuite, nous
investiguerons 1’étude de nouvelles techniques hybrides apparues pour l'intégration hétérogene et
sélective de composants.

Le Chapitre 2, sera consacré au développement et a 1’étude d’un procédé de transfert de films
basé sur ’utilisation de couches a adhésion contrdlée. L’enjeu sera de développer un procédé
permettant le transfert de films élaborés a basse comme a plus haute température.

Le Chapitre 3 sera dédié a la compréhension des phénomenes physicochimiques impliqués dans
les processus d’adhésion/adhérence des différents films. Il s’agira de caractériser finement les
couches a adhésion contrdlée avec des techniques d’inspection in-situ (Spectroscopie d’émission
optique, Spectrométrie de masse, ...) combinées a des techniques d’inspection ex-situ (XPS,
FTIR, AFM, ellipsométrie, mesure angle de contact ...). Dans un second temps, il sera nécessaire
de caractériser 1’adhérence des films par différents essais mécaniques. Finalement, nous nous
intéresserons aux rendements du procédé de transfert de films développé dans le Chapitre 2.

Le Chapitre 4 s’attachera a exposer les diverses applications du procédé de transfert de films que
nous avons développées. Il s’agira de démontrer 1’aptitude du procédé a transférer de la plus
simple structure a des systéemes plus complexes. De plus, nous nous attacherons a caractériser
physiquement certaines structures transférées, notamment pour la mesure de pression. Nous
finirons par évoquer I’implication de notre procede au sein de notre équipe de recherche.






Chapitre 1 : Procédés de transfert de films

Chapitre 1: Procédes de transfert de films

1. Introduction

Une technologie d'élaboration de micro et nanosystémes idéale devrait permettre I'intégration de
différents matériaux (magnetiques, piezoélectriques, polymeéres, élaborés a hautes températures,
...) et structures (composants optiques, mécaniques, optoélectroniques, ...) de nature fortement
hétérogéne dans le but d'obtenir des systemes multifonctionnels complexes éventuellement
encapsulés. Malheureusement, les technologies disponibles a I'neure actuelle (technologies
MEMS silicium, polymeére, CMQS, I11-V, ...) sont élaborées via des procédés presentant certaines
incompatibilités (budget thermique élevé, contraintes thermomécaniques, contaminations,
phénomenes de diffusions, ...). Un moyen de contourner ces différents problemes est de transférer
les différents films de matériaux ou composants, d'un substrat dit donneur sur lequel ils ont été
préalablement élaborés, vers un substrat cible comportant le systeme visé. Dans ce cas, les films
ou structures sont réalisés au niveau du substrat donneur. Lors de I'assemblage, les deux substrats
sont mis en contact intime, puis sépares, laissant ainsi les différents composants souhaités au
niveau du substrat systeme sur lequel ils ont adhéré. Deux grandes familles de procédé ressortent
de la littérature et sont présentés sur la Figure 1.1. Le transfert direct impliquant une seule étape
d'assemblage et de séparation (Figure 1.1.a) et le transfert multiple (Figure 1.1.b), s'apparentant a
la technologie de "pick and place", pouvant impliquer deux ou plusieurs étapes d'assemblage et
de séparation.

a. Transfert Direct b. Transfert Multiple
: v 4
Donneur c’- Pgega:’gétton Intermédiaire Intermédiaire
< ouche de libération
OB B Ee— | Film, motifs ou composants I '__>,_I = = I_,
Récepteur \ Eiranstere Donneur | Donneur |
Couche d’adhérence

e Il. Alignement, Contact, Intermediaire
= Assemblage : I, =
Récepteur (Pression, Température, .. Récepteur

[ [ I B . R i -
Ill. Libération Récepteur

Figure 1.1 : Principe du transfert de films

L’étape la plus critique est la libération des films ou dispositifs (Figure 1.2). Celle-ci peut se
réaliser par amincissement et/ou gravure du substrat donneur, par l'utilisation d'une couche
sacrificielle ou par rupture mécanique localisée. Une autre méthode consiste a obtenir une faible
énergie d'interface entre le film a transférer et le substrat donneur, combinée a une forte énergie
d'interface entre le film et le systéme cible. La séparation est ainsi assurée par application d'une
contrainte mécanique ou thermomécanique au systeme.
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Chapitre 1 : Procédés de transfert de films

Gravure ou Amincissement Contrainte Mécanique
+—‘—¢ v v ‘+ ¥ v
Donneur Sacrificiel Thermo- Pelage Traction «Sliding» Clivage

(a) (b) () (d) (e) (f) (9)

Figure 1.2 : Méthodes de séparation des substrats

Idéalement les interactions avec le substrat cible sont a minimiser notamment durant I'étape
d'assemblage. Il conviendra donc de travailler a des températures relativement basses, sans
exposer le substrat cible a des réactifs chimiques ou a des plasmas.

Une autre problématique réside dans le passage des connections électriques entre les structures
transférées et le systeme visé. Deux approches existent, la premiere consiste a établir les
connexions lors de lI'assemblage (« via-first ») et la seconde aprés séparation et transfert (« via-
last ») [LAP 11]. Cet aspect ne sera pas étudié par la suite.

Ce chapitre recensera les procédés de transfert de films et de composants les plus employés. En
vue du nombre de procédés et de stratégies d’intégration présents dans la littérature, nous ne
pourrons pas établir I’état de I’art de manié¢re exhaustive. Une premiere section traitera des
méthodes directes généralement employées pour transférer un film d'un substrat vers un autre.
Quant a la seconde section, elle s'attachera a étudier les nouvelles techniques hybrides apparues
pour l'intégration hétérogéne et sélective de composants.

2. Méthodes de transfert direct

2.1. [Utilisation d’un substrat sacrificiel

Une premiére approche consiste a transférer des composants par élimination du substrat donneur.
Dans ce cadre, le substrat donneur est aminci aprés assemblage jusqu'a atteindre une couche
d'arrét (Figure 1.3.c) sur laquelle les composants ou films ont été élaborés. L'amincissement peut
s'effectuer a l'aide de techniques de gravure, de polissage ou encore par combinaison des deux.
La couche darrét est ensuite éliminée par gravure chimique ou plasma, libérant ainsi les
dispositifs sur le substrat d'accueil (Figure 1.3.d).

(@) (b) (@ (d

_Il?jnnlill"'l_ Donneur :_ o -:
Récepteur Récepteur Récepteur Récepteur
Alignement Assemblage Amincissement Gravure
et/ou Gravure couche d'arrét

Figure 1.3 : Principe de [’élimination du substrat sacrificiel

6



Chapitre 1 : Procédés de transfert de films

Cette technologie, qualifiée de "transfer bonding™ dans les travaux de Niklaus et al. [NIK 06], a
été mis en ceuvre afin de séparer la fabrication des systémes MEMS du circuit VLSI? sur lequel
ils sont intégrés. En utilisant des techniques d'assemblages mettant en jeu des polymeéres adhésifs
(benzocyclobutene, polyimide, résine...) nécessitant des températures de polymérisation
relativement faible, ces procédés sont rendus compatibles avec la technologie CMOS. Un des
exemples les plus rapportés dans la littérature est I'intégration de micro-miroirs sur des substrats
CMOS [BRY 03, LAP 09, NIK 03, NIK 06, SAH 10, ZIM 09]. Dans cette optique, Lapisa
(Figure 1.4) propose de rapporter une couche de silicium monocristallin par soudure adhésive
d'un substrat donneur SOI® sur un substrat cible. Aprés assemblage, la partie inférieure du
substrat donneur est gravée via un plasma de SFg jusqu'a atteindre la couche d'arrét en silice qui
sera ensuite éliminée par gravure dans une solution d'acide fluorhydrique. Ainsi, la couche
supérieure du substrat donneur peut étre structurée pour former les micro-miroirs et pour faciliter
I'établissement des connexions électrigques.

(a) Procédé de réalisation des micro-miroirs (b) Vue schématique d 'un micro-miroir

Al electrodes & wires Nickel

a) i
ST laungbase
b sacrificial negative
u photoresist
° > SOl wafer
—|_| Nbﬁ)llding
:u' polymer
4 pressure & heat
|lll**i*+llll
R o B BT N
—E—EI_ device layer
v 4 ~~clamping
plating moulds holes
¢ electroless
— plated
Nickel post
h) —
] . etched mirror
pattern

iy
released mirror

bottom electrode

4 H 1 LY P EHT = 500 kV = /
[Isilicon BNickel [sacrificial polymer ki btieatenis sl Deta 1 1 2000

E Aluminum Hoxide O bonding polymer
Figure 1.4: Intégration compatible CMOS de matrice de micro-miroir en m-Si* [LAP 09]

2 Very Large Scale Integrated circuit
% Silicon On Insulator — Silicium sur isolant
* Silicium monocristallin



Chapitre 1 : Procédés de transfert de films

Les supports hétérogenes, comme les substrats SOI, sont généralement impliqués comme substrat
donneur dans les procédés de «transfer bonding ». En effet, la plupart des techniques de
polissage ou de gravure plasma sont optimisées pour le silicium. De plus, la couche d'arrét en
silice du substrat SOI est facilement éliminée par gravure chimique ou plasma en milieu fluoré.
Dans certains cas, notamment pour l'intégration de composants optiques, ces mémes substrats
SOI constituent le systeme cible comme guide d'onde par exemple [ROE 06]. D'autres supports
présentant des couches d'arrét polymeres [SEO 06] ou métalliques sont rapportés dans la
littérature.

Substrat Substrat Composant(s L -
ubstra ,u >tra P iy ©) Assemblage Application Références
Donneur Récepteur Transféré(s)
Soudure adhésive Fabrication
SOl CMOS m-Si BCES compatible CMOS de [ZIM 09]
micro-miroirs
Arséniure de In(;[z?;a'g;);n?e
Gallium Si AsGa Spin on glass , P . [GEO 02]
optoélectronique sur
AsGa S
circuit intégré
Phosphure Intégration de

L Matériaux i
d'indium SOl 1V épitaxiés Oio:(?ﬁg:i\%r;cé; composant Il1-V sur  [ROE 07]
InP P guide d'onde SOI

Matériaux haute Intégration de
SOl CMOS Soudure adhésive matériaux PZT® sur  [SAH 10]

temperature PZT substrat RF et CMOS
Intégration de filtre

Soudure adhésive

SOl Substrat VLSl Membrane en Si RF multi-bandes sur [MAT 10]
PI
CMOS
. Soudure adhésive Encapsulation de
Si Pyrex Capot en BCB BCB composant RF’ [SEO 06]

Soudure adhésive Reéalisation de
Si Pyrex Matériaux PZT commutateurs MEMS [GUE 10]

Pl
RF
Tableau 1.1 : Transfert de films par ['intermédiaire d 'un substrat sacrificiel

Cette méthode de transfert est prometteuse pour le mélange de nombreuses technologies comme
I'expose, a travers de nombreux travaux, le Tableau 1.1. A titre d'exemple, l'intégration de
matériaux dits hautes performances issus de la technologie 111-V (InP, AsGa, ...), ou nécessitant
des temperatures de recuit élevés (comme les matériaux piézoélectriques PZT), a éte réalisée sur
des substrats VLSI. L'utilisation de substrats sacrificiels est aussi impliquée pour la réalisation de

® Benzocyclobuténe
® Lead Zirconate Titanate-Piezoelectric ceramic material — Matériaux céramiques piézoélectriques
" Radiofréquence
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Chapitre 1 : Procédés de transfert de films

substrats hétérogénes SOI notamment par l'intermédiaire des technologies, BGSOI® et BESOI°
[LIN 10].

2.2. Utilisation d’une couche sacrificielle

Le transfert de composants ou films d'un substrat vers un autre peut s'effectuer par I'intermédiaire
d'une couche sacrificielle. Cette approche s'apparente a celle décrite dans la section précédente
mais se différencie par la technique de libération (Figure 1.1.b). En effet, les composants sont
libérés du substrat donneur par gravure, par changement de phase ou par dégradation de la
couche sacrificielle. Ces trois voies seront étudiées dans la suite de cette partie.

Dans la grande majorité des cas, la gravure de la couche sacrificielle se fait a I'aide d’une solution
specifique d'attaque chimique. Les couches polymeres sont, par exemple, éliminées dans des
bains d'acétone ou avec des plasmas d'oxygene. Les couches céramiques comme la silice sont
quant a elles gravées en milieu fluoré (solution ou plasma). La gravure plasma permet de
s'affranchir des phénomeénes de collage (par effet capillaire) pouvant apparaitre lors de la
libération de structures suspendues avec des solutions chimiques. Le Tableau 1.2 présente
différentes approches sur l'utilisation et la gravure des couches sacrificielles.

Substrat Substrat Composant(s) Couche

e Techni ravur Application
Donneur Récepteur Transféré(s)  Sacrificielle echnique de gravure pplications
Systemes
Si Paryléne Paryléne Al Dissolution anodique microfluidiques
[ZIE 06]
. . . Gravure chimique Encapsulation de
Si Si Capot en SU8 SiO, BHE MEMS [KIM 07]
Si Si Poutres en Ni Cu Gravure chimigque Transfert de motifs

métalliques [KAW 03]

. . Transfert de motifs
Fibre optique

PDMS Microsphére Au Thiolene Gravure plasma O, nanomeétriques
[SMY 09]
S; Systéme photovoltaique
AsGa Verre P(;Iymére AsGa AsAl Gravure chimique HF et optoélectronique
’ [YOO010]
. . . X . . . Encapsulation de MEMS
Si Si Capot en Si Polymere Dissolution acétone [PHO11]

Tableau 1.2 : Transfert de films par l'intermédiaire d 'une couche sacrificielle

D'apres le Tableau 1.2, les couches sacrificielles offrent des perspectives d’intégration a travers
divers domaines comme la microfluidique, 1’encapsulation, 1’optoélectronique, ... Une étude
récente menée par Yoon [YOO 10], exposeée sur la Figure 1.5, présente une technique innovante

8 Bonded and Grinded back Silicon On Insulator
® Bonded and Etched back Silicon On Insulator



Chapitre 1 : Procédés de transfert de films

pour l'intégration de matériaux épitaxiés sur différents supports. La libération de la couche
sacrificielle AlAs (arséniure d'aluminium) s'effectue par gravure HF. Cette technique a
notamment permis d'intégrer des cellules solaires en GaAs sur des substrats flexibles en
polyéthylene téréphtalate (PET) (Figure 1.5).

(@) Principe de libération de |’empilement (b) Matrices de cellules solaires en GaAs sur
GaAs / AlAs PET

Release; transfer

G
substrate

[}
>
n

Etch in HF
E—

AlAs GaAs

—_— 2 mm

Figure 1.5 : Intégration de matériaux épitaxiés en AsGa sur différents supports [YOO 10]

Une autre approche consiste a réduire l'adhésion des composants sur le substrat donneur par
changement de phase de la couche sacrificielle. Dans ce cas, la couche est solide durant le
procédé de fabrication pour garantir le bon maintien des composants lors des différentes étapes
technologiques. Ensuite, le passage de I'état solide a un état liquide ou visqueux de la couche
sacrificielle permet de libérer les composants sur le systéme visé. Des polyméres
thermoplastiques [JOU 03] sont communément impliqués. Contrairement aux polymeres
thermodurcissables, ceux-ci peuvent étre remodelés ou refondus aprés polymeérisation sous
I'influence de la température [NIK 06]. Des études impliquant le changement d'état d'alliages
métalliques a basse température sont aussi rapportées dans la littérature [WEL 05].

Une derniere méthode consiste a dégrader la couche sacrificielle par irradiation sous une source
de rayonnement ultra-violet ou infra-rouge. Kawata et al. [KAW 07] proposent notamment
d'employer un polymere photosensible aux ultra-violets : le polyméthacrylate de méthyle
(PMMA). Comme le présente la Figure 1.6.a, les microdispositifs sont réalisés sur une couche de
PMMA. La contrainte mécanique nécessaire a la séparation des substrats est rendue trés faible
gréce a la dégradation du PMMA sous UV. Ce concept est ainsi viable pour le transfert de
structures suspendues possédant des parties désolidarisées du substrat daccueil comme des
membranes, des poutres a encastrement simple ou double.

L'incorporation d'oxyde de titane au PMMA permet de réduire sensiblement le temps
d'exposition comme le montre la Figure 1.6.b. Il est d'autant plus performant quand il est mélange
au PMMA sous forme de poudre plutét qu'utiliser en couche homogene. Néanmoins le temps

10



Chapitre 1 : Procédés de transfert de films

d'exposition reste de plusieurs heures mais sa réduction est envisageable avec I'emploi de source
plus puissante.

(a) Principe du procédé de transfert de micro-

poutres [KAW 09] (b) Dégration du PMMA sous UV [KAW 08]

uv 14 T T T T T

Quartz
C  INi

[Jsus i:l—‘

PMMA /TiO,

Exposure time (h)

‘ & Mixed

i — O s 1 15 2 25 3
PMMA thickness (um)

Figure 1.6 : Procéde de transfert de micro-poutres par dégradation d 'une couche de
PMMA/TIO; sous UV

Les techniques d'irradiation nécessite d'utiliser des substrats transparents ou faiblement absorbant
a la longueur d'onde utilisée. Plus recemment, Guerre et al. [GUE 10] proposent une alternative
par ablation laser d'une couche sacrificielle constituée de polyimide (PI) pour la distribution
sélective de microdispositifs. Cette approche sera détaillée dans la section 2 de ce chapitre.

2.3. Libération par rupture mécanique

Les composants ou films peuvent étre transférés par fracture ou rupture de la couche ou ils ont été
élaborés. Dans ce cas, il est nécessaire de minimiser la force de fracture dans le but de garantir
une bonne cohésion des composants.

Cette technique est de nos jours largement impliquée a travers les technologies Smart Cut,
SIMOX™, Eltran'' ou NanoCleave utilisée pour la fabrication de substrats hétérogénes.
L'émergence de ces technologies découle de l'intérét porté sur les substrats hétérogenes (SOI,
GeOl, Si/SiC, SiGe/Si, ...) pour leur application en électronique rapide et/ou de faible
consommation. A titre d'exemple, les wafers SOl suscitent un grand intérét de par leurs
performances (vitesses élevées, faible puissance, faible courant de fuite, résistant a des budgets
thermiques et radiatifs élevés). lls procurent un large panel d'applications dans les MEMS, la
microélectronique de puissance, le photovoltaique, les microprocesseurs et les mémoires.

Le procédé Smartcut est basé sur la réduction de la force de fracture par implantation ionique. En
implantant des ions d’hydrogeéne dans un substrat de silicium, il est possible de modifier de
maniere significative son réseau cristallin afin de créer une distribution discontinue de

19 Separation by IMplantation of OXygen — Séparation par implentation d’oxygéne
! Epitaxial Layer TRANSsfer
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« cloques », qui apres élévation de la température, généreront une propagation de fissure due a
une rupture dans la structure cristallographique du matériau [VAR 97].

Le procédé Smart Cut [BRU 97] consiste en 4 étapes (Figure 1.7) :

Etape 1 : La face supérieure du substrat dit donneur est recouverte par une couche d'oxyde
thermique de quelques nanomeétres a plusieurs micrométres. Ce film d’oxyde constituera le
futur oxyde enterré. Une implantation d’ions hydrogeéne (avec une dose de 1’ordre de 2 a
10.10* cm et une énergie modulable selon 1’épaisseur du film de silicium escomptée) est
réalisée a travers cette couche diélectrique a une tempeérature comprise entre 225 et 300 °C.
Etape 2 : Aprés une procédure de nettoyage standard, les substrats donneur et récepteur sont
assemblés par soudure directe hydrophile a température ambiante (liaisons de type van der
Waals). L'assemblage est contrdlé par inspection infra-rouge pour s'assurer du contact intime
des deux substrats.

Etape 3 : Un cycle de traitement thermique constitué de deux phases est ensuite appliqué.
Lors de la premiére phase entre 400 et 600 °C, le substrat donneur se sépare en 2 parties
distinctes. Une fine couche de silicium monocristallin reste soudée au substrat récepteur.
L'autre partie du substrat donneur peut étre recyclée et réintroduite pour subir a nouveau les
étapes 1 et 2. La séparation se produit sous l'effet d’une rupture dans la structure
cristallographique du matériau. Celle-ci est liée a la diffusion de I’hydrogéne atomique pour
former de 1’hydrogeéne moléculaire dans les microcavités [LYE 02]. La seconde partie du
traitement thermique consiste en une phase a 1100 °C pour renforcer les liaisons chimiques
(liaisons covalentes) de 1’assemblage.

Etape 4 : La partie supérieure du nouveau substrat est ensuite polie par un procédé de
polissage mécano-chimique (CMP) afin de gommer la rugosité résiduelle caractéristique du
plan de séparation.

La fracture, due a I'implantation ionique d’hydrogene, peut ainsi intervenir dans de nombreux
matériaux semi-conducteurs comme le Si, SiGe, SiC, GaAs, InP, ou encore le Ge [LYE 02, MOR
03]. La technologie SIMOX est basée sur le méme principe mais repose sur l'implantation
ionigue d'oxygeéne.

(a) Procéde Smart Cut (b) Procéde Eltran
O sio,

= |__Donneur |

[1 SubstratSi

Préparation

Donneur Donneur
T OOLT

SubstratSi | <€— [ SubstratSi |

Assemblage

Réutllisation
Réutilisation

| Substrat Si | —> Substrat Si

T
: \\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\ -
Substrat SOI T°C Séparation (—.d'eau Substrat SOI

cmP

Gravure &
Traitement thermique sous H,

Figure 1.7 : Réalisation de substrats hétérogenes [LYE 02]
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Tout comme I'implantation ionique, I'utilisation d'un matériau poreux peut conduire a la réduction
de la force de fracture d'un matériau. Le procédé Eltran, présenté sur la Figure 1.7 est basé sur ce
phénomeéne. L'anodisation du silicium par passage d'un courant électrique dans un mélange
d'acide fluorhydrique et d'éthanol conduit a la formation d’un matériau constitué de pores
microscopiques : le silicium poreux. La porosité peut étre ajustée avec la densité de courant
appliquée. Il donc possible d'obtenir des structures multicouches pour créer une interface entre
deux couches de silicium poreux et donc faciliter la fracture. Comme le montre la Figure 1.8, le
module de Young du silicium décroit quand sa porosité augmente [JOS 10].

Aprés la formation du silicium poreux, un traitement thermique sous atmosphere hydrogénée
permet de boucher les pores en surface afin de déposer une couche fine de silicium monocristallin
par épitaxie. Le substrat donneur, dont la couche de silicium épitaxié a été préalablement oxydée,
est mis en contact avec un substrat de silicium a température ambiante menant a la formation de
liaisons van der Waals. L’assemblage est ensuite porté a haute température afin de former des
liaisons covalentes entre les deux substrats. La séparation s'effectue au niveau de l'interface entre
les deux couches de silicium poreux par I'intermédiaire d'une découpe par jet d'eau haute pression
(20-60 MPa). Pour finir, le silicium poreux restant est ensuite gravé dans un mélange
HF/H,0,/H,0 et la surface du substrat est lissée par un traitement thermique sous hydrogene.

20+ - i

Young's Modulus (GPa)
N

o L .-—.’ '|— 1 1 1
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

Relative Density
Figure 1.8 : Variation du module de Young en fonction de la porosité du silicium poreux [Jos10]

Les procédés impliquant la fracture de couches minces sont utiles pour la formation de substrats
hétérogénes [MOU 10] mais peu d'études utilise ces techniques pour le transfert de composants
actifs. Le transfert de structures, d’un substrat donneur vers un substrat cible, peut étre réalisee
par rupture mécanique de points d’ancrage de faibles dimensions maintenant les composants
comme le montre la Figure 1.9. Dans ce cadre, la structure et la géométrie des points restent
essentielles, ceux-ci doivent étre capables de maintenir la structure a libérer durant le procédé de
fabrication tout en étant assez fragile pour permettre sa libération. Cette technique a beaucoup été
utilisée pour le packaging de composants [CHE 02, PAN 07, MAH 99, CHU 03]. Certains
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travaux rapportent le transfert de composants actifs comme des micro-relais RF sur des substrats
CPW* en quartz [MIL 00].

¥ *

| Glass Substrate | I Glass Substrate

Donor chip with tethered cap structures

Tether

o =

val
Glass Substrate Glass Substrate, 120 °C

| |
L7777 7777777 Y

Figure 1.9 : Encapsulation de MEMS par transfert de films via une rupture mécanique localisée
[PAN 07]

Plus récemment, Logeeswaran et al. [LOG 10] proposent d'intégrer des matrices de micro-piliers
de silicium dans des supports flexibles. Comme le présente la Figure 1.10 des micro-piliers en
silicium sont réalisés par gravure profonde DRIE®. Les piliers sont ensuite incorporés dans un
polymere (PDMS, PMMA, KMPR) par I’application d’une pression combinée a un traitement
thermique. L’application d'une contrainte en cisaillement permet de casser la base des piliers pour
les intégrer au substrat polymére flexible. Ce procédé est prometteur de par son faible budget
thermique et est d'un grand intérét pour I'électronique sur supports flexibles.

-
Carrier Subst

Transferred Transferred
Pillars

Transfer Polymer

Lifted-off
SR 11111111 T Y1 71T

B sl S

Figure 1.10 : Procédé d'intégration de micro-piliers en silicium dans des substrats flexibles
[LOG 10]

2.4. Utilisation de surfaces a faible adhésion : Ingénierie de I’adhérence

L'ingénierie de l'adhérence consiste a obtenir une adhérence des composants sur le substrat
donneur plus faible que sur le substrat récepteur. Cette différence d'énergie d'adhérence permet de
transférer les composants d'un substrat a faible énergie de surface vers un autre a plus forte

12 CoPlanar Waveguides
3 Deep Reactive lon Etching
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énergie de surface. Généralement, I'application de contraintes mécaniques facilite la séparation
par propagation de fissure a l'interface. Si la force nécessaire a la séparation est trop importante
des ruptures cohésives (Figure 1.11) peuvent apparaitre et ainsi endommager les films ou
composants a transférer. Le challenge consiste a réduire la force de séparation des substrats par
I'utilisation de surfactant ou de couches a faible énergie de surface tout en renforcant I'adhérence
des motifs sur le substrat d'accueil par des techniques de soudures directes, adhésives ou plasma.
La théorie sur les phénomenes d’adhésion et d’adhérence ainsi que les techniques de mesures
seront étudiées plus en détails dans la section 4 du Chapitre 3.

—[ Rupture cohésive ]—)

N
- —{ Ruptureadhésive >

Figure 1.11 : Principe des ruptures cohésives et adhésives

L’utilisation de couches auto-assemblées SAM™ est trés répandue puisque celles-ci permettent de
modifier les propriétés physico-chimiques de surface d'un matériau. L'auto-assemblage regroupe
I’ensemble des phénomeénes par lesquels des molécules, ou structures chimiques relativement
simples, forment des arrangements a plus grande échelle. Dans le cas des SAM, des couches
moléculaires organisées se forment spontanément a partir de molécules comportant trois parties :
un groupement de téte, une chaine principale et une terminaison. Les SAM se déposent par voie
liquide ou vapeur menant a des couches de faibles épaisseurs (1 a 3 nm), a faible coefficient de
frottement, et assurant une fixation forte sur le substrat (liaisons covalentes). De plus, leurs
propriétés restent modulables avec I’ajustement des conditions de dépdt [WU 07].

D'abord utilisées comme agent anti-adhérent pour allonger la durée de vie des moules issus de la
technologie de «nanoimprint » [PAR 04, WU 07], les couches SAM se sont révélées tres
intéressantes comme couche de libération dans les procédés de transfert d'encres, de métaux et de
composants. Deux grandes familles de SAM sont généralement employées pour les procédés de
transfert de films : les SAM a base de thiols ou de silanes.

Les thiols se fixent sur certains métaux (Au, Ag, Cu, Pd) grace a I’affinité de leurs groupements
sulfurés S-H avec ces métaux (liaisons semi-covalentes) et conferent au matériau une forte
énergie de surface (hydrophile). Les SAM a base de silanes se fixent relativement bien au
silicium pour laisser en surface une couche a faible énergie de surface (hydrophobes).

Les SAM a base de silanes sont généralement employées pour réduire I’adhérence de métaux sur
les substrats de silicium en vue de leur transfert. L’adhérence des motifs métalliques sur le
substrat cible est assurée via divers techniques comme 1’utilisation de polyméres adhésifs comme
le PMMA [LEE 08] ou par des traitements de surface spécifiques (UVO , plasma, ...). Che [CHE

14 Self-Assembled Monolayers
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07] propose notamment de promouvoir lI'adhérence des motifs métalliques par irradiation via un
laser IR a travers le substrat récepteur en silicium. L’irradiation permet une élévation locale de
température menant a la fonte du métal et a la création d’une nouvelle interface solide. Kim [KIM
05] propose méme de jouer sur l'affinité des SAM avec différents matériaux pour s'en servir a la
fois comme couche de faible adhésion ainsi qu'en couche adhésive. Dans cette optique, le substrat
donneur est traité avec une SAM a base de silane (hydrophobe) alors que les motifs métalliques
(Au, Cu) sont traités avec une SAM a base de thiols (alkanethiol) qui permettra de renforcer leur
adhérence sur le substrat récepteur en PDMS. Ainsi 1’énergie d’interface métal/PDMS sera plus
importante que 1’énergie d’interface métal/substrat au niveau du substrat donneur.

Lee et al. [LEE 07] (Figure 1.12.a) proposent toujours d'utiliser une couche SAM afin de réduire
I'adhérence de motifs en aluminium sur un substrat en silicium et d’assurer 1’adhérence des
motifs sur le substrat d’accueil par effet capillaire. Dans ce cadre, le substrat récepteur en silicium
est recouvert d’une couche d’eau avant assemblage. La surface de I'aluminium, s'étant oxydée a
l'air, présente une grande energie de surface, tout comme, la surface du silicium qui a été
préalablement oxydée par voie chimique. L’évaporation progressive de 1’eau mene ainsi au
contact intime des deux surfaces grace aux forces capillaires attractives entre les deux surfaces
hydrophiles (Figure 1.12.b). Apres évaporation totale, des liaisons covalentes se créent par
I’intermédiaire des phénoménes de « solid-bond » ou de « bridges » [LEE 07].

(b) Mise en contact intime des surfaces par

effet capillaire
octadecylsiloxane SAM D AI

@ ALo,
Force de Laplace O Ho
@ sio,
O si

(a) Etapes technologiques du procédé

(c) Images MEB de motifs en Al transférés sur
un substrat Si

‘water layer
v

dry and remove stamp

. 2

Stamp

 substraie /

Figure 1.12 : Procédé de transfert de structures en aluminium par ['intermédiaire d’une SAM a
base d’octadecylsiloxane
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L’utilisation de SAM n’est pas toujours requise pour modifier la chimie de surface d’un support
notamment dans le cas de matériaux naturellement hydrophobes comme le PDMS. Loo et al.
[LOO 02] ont par exemple démontré qu'il était possible d'utiliser les propriétés anti-adhérente du
PDMS pour transférer des métaux (Au, Al) sur des supports rigides comme souples. Pour
certaines applications, le PDMS doit étre modifie. A titre d'exemple Kim et al. [KIM 08]
proposent de traiter du PDMS avec une couche de parylene qui est considérée comme couche
anti-adhésive pour des boites quantiques.

La derniére méthode exposée dans cette partie consiste a employer des couches métalliques
oxydées comme couche de libération. Unno et al. [UNN 09] et Taniguchi et al. [TAN 09] ont
démontré 1’intérét d’utiliser une couche de chrome oxydée a 1’air pour transférer des motifs en or
sur des substrats PET pour la réalisation d'électrodes submicroniques. Pan [PAN 04] quant a lui
emploie une couche de nickel oxydé pour réduire 1’adhérence d’un film de nickel sur un substrat
donneur et ainsi permettre I’encapsulation de MEMS via différentes soudures adhésives (SUS,
résine positive et négative, ...).

3. Procédés de transferts multiples

3.1. Transfert par report de composants

Ces dernieres années les techniques de transfert se sont diversifiées s'inspirant des principes
exposés dans la section précédente, pour répondre a la demande croissante d'intégration. Ainsi le
panel de matériaux, de structures, de technologies s'est élargi considérablement. Les procédés de
transfert multiples apportent de nouvelles possibilités comme l'usinage a la fois de la face avant
mais aussi de la face arriere des composants. Dans cette partie nous nous intéresserons
principalement au transfert de composants.

Le procédé de transfert multiple présentée sur la Figure 1.1.b, s'apparentant a la technologie de
"pick and place", peuvent étre qualifiés de « transfer printing » (TP). Les procédés de TP sont
d'abord apparus pour le transfert d'encres [CHA 09] ou des motifs métalliques nécessaires au
développement de nouvelles techniques de lithographie et d'impression. Plus récemment, cette
technique a été adaptée par I'équipe de recherche du professeur John Rogers a l'université de
I'lllinois pour le transfert de composants a travers diverses applications dans le domaine des semi-
conducteurs. Les procédés TP requiérent généralement trois éléments : un tampon élastomere, un
substrat source possedant les composants a transférer et un substrat cible comportant le systéeme
Vise.

Pour les procédés de TP, les composants sont transférés du substrat source vers le substrat
tampon ou ils peuvent y subir des étapes technologiques complémentaires pour étre finalement
reportes vers le systeme cible. Les techniques de transfert présentées dans la section précedente
sont géneralement impliquées pour libérer les structures du substrat source vers le tampon.

L’utilisation majoritaire de tampons en PDMS découle des propriétés physico-chimiques de ce
matériau. Effectivement, le PDMS est un polymeére transparent de la famille des élastoméres qui
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possede une réponse élastique jusqu'a 100 % ou plus de son élongation, un module de Young
moyen (4 a 20 MPa) et une excellente réponse a la fatigue [CHO 03]. De plus, ces propriétés
restent modulables avec les conditions d'élaboration de 1’élastomére. De par ces propriétés, le
PDMS permet de garantir un contact intime et d’assurer une bonne adhérence avec les
composants qui est dominée par des interactions de type van der Waals. La réponse élastique du
PDMS permet de séparer les composants du substrat source par pelage, comme le montre la
Figure 1.13, ou Bower et al. [BOW 09] proposent de reporter des puces en silicium sur des
substrats de verre avec un rendement de 99.5 % et une précision de 5 um. Ici, le substrat source
est un substrat SOI, les puces sont libérés du substrat par élimination de la couche d'oxyde mais
restent maintenues par de faibles points d'ancrage mécanique. Ces bras sont étudiés pour casser
ou cliver de maniére nette, lors du pelage avec le tampon de PDMS. Des procédés adoptant des
stratégies similaires ont été développés pour d’autres matériaux comme 1’AsGa ou le GaN pour
I’intégration de cellules solaires (GalnAs/GaAs) par exemple [BUR 10].

(a) Principe du procédé de report (b) Puces avant report
Substrat Source
Transfer Stamp b sl | J
x . || woewmgtews | 7
q L ik — |-

Source Wafer

(c) Puces reportées sur verre
Susbtrat Cible

Populated Stamp

Figure 1.13 : Report de puces en silicium sur verre [BOW 09]

Meitl et al. [MEI 06] ont montré que ces procédés de transfert printing sont basés sur le contréle
de la cinétique de pelage. Il a démontré que l'adhérence entre I'élastomeére et I'objet solide est
sensible a la vitesse de pelage. Comme le présente la Figure 1.14.b lorsque la vitesse de pelage
est grande (typiquement ~10 cm.s™ ou plus) les composants adhérent préférentiellement au
tampon ce qui permet de les détacher du substrat source. Le tampon est ensuite mis en contact
avec le systéme visé. Pour relacher les composants, il est nécessaire de retirer le tampon avec de
faibles vitesses (1 mm.s™ ou inférieure) pour privilégier I'adhérence des motifs sur le substrat
cible plutdt que sur le substrat polymere. Ce phénomeéne découle du comportement viscoélastique
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de I'élastomére. En conclusion, I'énergie d'interface composant-PDMS est supérieure a celle de
I'interface composant-substrat source lorsque que la vitesse de pelage est élevée et inversement.

A contrario I'énergie de séparation des composants du substrat source est insensible a la vitesse
de pelage. En effet, dans le cas de composant réalisés sur SOI les bras cassent non pas au pelage

mais lorsque le tampon et le substrat source sont mis en contact intime par pression [ONO 07,
IWA 08].

(a) Principe du controle cinétique (b) Mesure de l’énergie de décollement en

fonction de la vitesse de séparation
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(iv) Slowl peel-back stamp;
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Figure 1.14 : Transfert d’objet par contréle cinétique du décollement par l'intermédiaire de
tampons élastomeres [MEI 06]

A travers cette étude, Meitl et al. ont montré qu'il est possible de transférer une grande variété

d'objets de tailles, de formes et de natures différentes sur divers supports sans traitements de
surface spécifiques.

En association avec la gestion de la cinétique de pelage, il est possible de diminuer I'adhérence
des composants sur le tampon lors de leur transfert sur le substrat cible tout en conservant une
adhérence suffisante pour les séparer du substrat source. Kim [KIM 10] et Keum [KEU 12]
propose de structurer des élastomeéres avec de fines pyramides comme le montre la Figure 1.15.
Ainsi lors du contact, les pointes s'écrasent pour optimiser la surface de contact avec I'objet
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(Figure 1.15.a) dans I’optique d’obtenir une adhérence suffisante pour arracher les composants du
substrat source. Les pointes reviennent ensuite & leur géométrie initiale (Figure 1.15.b) pour
permettre cette fois de minimiser la surface de contact et ainsi I'énergie d'adhérence entre les
composants et le tampon.

(a) Transfert de motifs du substrat source vers  (b) Transfert des motifs du susbtrat élastomere
le substrat élastomere vers le substrat cible

Dlstance [mm]
| 002 0,01
1 +
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Figure 1.15 : Tampons élastoméres microstructurés a adhésion réversible [KIM 10]

Les procédes de TP permettent de transférer divers matériaux (Si, GaN, GaAs, mica, graphene,
silica, InP, ...) sous différentes formes plus ou moins complexes (lignes, membranes, ponts, ...)
avec des dimensions de I'échelle nanométrique a I'échelle macroscopique. En effet, le transfert de
composant submicronique (0.3 um x 20 pm x 0.1 um) en silicium reportés sur InP [MEI 06]
suggere que cette technologie peut étre appliquée au niveau du composant mais aussi pour des
objets de plus petites tailles. A plus grande échelle (100 pum x 100 um x 2.5 um) le transfert de
composant avec électronique intégré est aussi possible. Cependant le rendement de transfert
observé pour des grands objets est généralement plus faible que pour des petits objets. Ce
phénomeéne est lié a la présence d'aspérité ou de contaminations sur l'objet ou les substrats qui
peuvent compromettre le transfert.

Un nouveau challenge rendu possible grace a la technologie TP est le transfert de composants ou
matériaux sur des substrats non-planaires comme des cylindres ou des lentilles optiques. Ainsi
des structures en silicium et des cellules solaires ont été reportées sur des surfaces curvilignes
(Figure 1.16) par roulement d'un substrat cylindrique ou par pression d'un substrat sphérique
contre un tampon en PDMS possédant les composants a transférer.
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(a) Report d’encre sur un cylindre en (b) Report de motif en PMMA sur un cylindre
aluminium. [KWA 10] de verre [LUA 04].

AccV  Spot Magn Det WD Exp. p—— 100 m
20.0kV 2.0 299x SE 106 13

(c) Report de microstructures sur des lentilles (d) Report de motifs nanométriques sur une
de verre et en polycarbonate [MEI 06] fibre optique et une microsphére [SMY 09]

Gold Nano-Rod Array

Flber Core

“—Fiber Cladding
Fiber Jacket

Figure 1.16 : Transfert de diverses structures sur des supports curvilignes

Les procédés de TP sont attractifs pour la réalisation d'objet en trois dimensions. Onoe et al.
[ONO 07] ont développé une technique pour I'empilement hétérogene de composants en silicium
de géométrie et épaisseurs différentes (Figure 1.17.c). Les structures sont libérées d'un substrat
SOl par pelage d'un tampon en PDMS. L'adhérence des motifs de Si sur le substrat cible en Si est
renforcée par un traitement plasma préalable en milieu oxygéné. L'utilisation de tampon
élastomére donc flexible a nécessité le développement de nouvelles techniques d'alignement
spécifiques. D'autres travaux reportent I'empilement de structures comme le présente la Figure
1.17. Les démonstrateurs ne se limitent pas a de simples objets empilés. En effet, les procédés de
TP peuvent servir a faire des structures plus complexes et fonctionnelles (Figure 1.17.d et e).
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(a) Empilement de structures en (b) Empilement de structures
silicium [KEU 12] en silicium [KIM 10]

(c) [ONO 07]

(d) Réalisation de structures

suspendues [ONO 07] (e) Réalisation de structures MEMS complexes [IWA 08]

tilting upper plate

> v
Figure 1.17 : Empilements de structures pour la réalisation d’objets en trois dimensions.

Une nouvelle approche rend les procédés de TP attractif pour la réalisation d'objet 3D. Zhao
[ZHA 09] propose de réaliser des objets polyméres métallisés par moulage. Dans un premier
temps, un tampon de PDMS structuré et métallisé (Figure 1.18) est mis en contact avec un
substrat a forte énergie de surface comme du silicium recouvert de polyuréthane. Apres un
traitement thermique adapté, le tampon est séparé par pelage laissant les parties métalliques
supérieures sur le substrat de silicium tout en conservant ses flancs métallisés. Ensuite un
polymere (thermoplastique, PU, biodégradable, photosensible, ...) est moulé dans le tampon de
PDMS. Apres solidification, le polymére est démoulé pour obtenir une structure 3D métallisée.
Xue [XUE 08, XUE 09] dans la méme optique a démontré l'utilité de cette technique de « pré-
transfert » pour la réalisation de motifs nanométriques en or (nanoparticules et lignes). En effet,
un tampon de PDMS structuré et métallisé est dans un premier temps mis en contact avec un
wafer de Si traité avec une SAM avec des groupements sulfures présentant une bonne adhérence
avec 1’or. Ainsi les parties supérieures sont transferées laissant seulement les fines parties
métalliques (10-20 nm) sur les flancs. Un second transfert sur un substrat de silicium traité
permet de transférer les flancs trés fins. Cette technique est intéressante pour la réalisation de

nanofils, de nanocomposants, et pour la croissance de nanofils ou de nanotubes par procédé
VLS.

15 Vapeur-Liquide-Solide
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(a) Métallisation d’un polymére par transfert (b) Transfert localisé de nanoparticules en

de motifs métalliques[ZHA 09] Au[XUE 09]

—— sputtered Au/Ti film / / peel

contact a high energy surface

- Substrate

remove stamp

contact
'and peel

lcast polymer and cure

Molded Polymer

lpeel off PDMS

+—transferred Ti/Au film

Molded Polymer nTP nTEP
Figure 1.18 : Procédés de transfert pour la réalisation de motifs a [’échelle nanométrigue

Plus récemment I'équipe d'Onoe [ONO 09] propose un procédé innovant et jouant sur 1I’ingénierie
de I’adhérence impliquant plusieurs transferts pour intégrer et connecter des réseaux de LED
inorganiques sur des supports flexibles (application aux afficheurs multicolores). Le procédé
proposé est contr6lé par le changement de phase d’un alliage a faible point de fusion LMPS
(«Low Melting Point Solder») et d’une couche de polyéthyléne glycol PEG. Le LMPS et le PEG
sont solides & température ambiante mais passent a 1’état liquide a 46 °C et 47 °C respectivement.
La connexion électrique entre les LED et le substrat flexible est établie par un procédé d’auto-
alignement. Les 4 étapes principales du procédé sont décrites ci-dessous :

ler transfert : Fagnesit < FLmps/PEG (solide)
La bande adhésive comportant les LED est mise en contact avec un substrat de verre recouvert
par une double couche LMPS/PEG. Comme le montre la Figure 1.19, les LED pénetrent dans
la couche liquide de LMPS/PEG a 80°C. Apres solidification par refroidissement, 1’adhérence
des LED est ainsi plus importante sur le substrat de verre que sur la bande adhésive. Ainsi lors
de la séparation elles restent sur le substrat de verre. Le PEG est ensuite dissous dans de 1’eau.
2nd transfert : Fumps(iquide) < Froms < FLmps(solide)
Les LED sont ensuite transférées du substrat de verre vers un tampon en PDMS a 80°C
3rdtransfert : Fmps(iquide) < Froms < FLmps(solide)
Les LED sont finalement transférées du PDMS vers une feuille flexible par solidification du
LMPS. Finalement les LED sont automatiquement connectées électriquement par la refonte du
LMPS dans de I'acide chlorhydrique a 0.1 M a 80 °C. Grace a sa tension de surface, le LMPS
liquide se place directement sur les zones de contact métallique (Cu, Au) plutét que sur les
autres matériaux comme le verre ou le PlI.
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Figure 1.19 : Procédé d’intégration de LED sur des substrats flexibles [ONO 09]

3.2. Transfert sélectif et repartition spatiale de composants

L’intégration hétérogene au niveau du substrat peut amener des solutions quant aux mélanges des
technologies. Cependant les colts de fabrication engendrés par ces techniques ne sont pas
toujours optimisés. En effet, ’espace sur le substrat donneur n’est pas totalement utilisé lorsque
les composants a transférer sont plus petits que la puce réceptrice. Ce qui peut étre problématique
lorsque 1’on vient a utiliser des substrats hétérogénes a fort colt. Dans le but de réduire les codts
de fabrication et d’intégration, la distribution de composants a partir d'un substrat source vers
plusieurs recepteurs est prometteuse. Généralement lorsque I'on veut faire faire de I'assemblage
sélectif, la stratégie de « pick and place » (flip chip) est la plus utilisée et la plus viable a I’heure
actuelle. Cependant cette technologie a certaines limitations notamment sur la taille des
composants, la précision d’alignement (10-20 um) et la vitesse de placement puce par puce. Pour
surpasser ces difficultés des travaux permettant de combiner la technologie de pick and place et
les stratégies d'intégration hétérogéne collective (haut degré d'intégration) ont été développées en
utilisant les procédés de transfer printing.

Bower et al. [BOW 08] proposent notamment de rapporter sélectivement des puces, a partir d'un

substrat source, sur différents supports avec une précision d'alignement de 5 um et un rendement

de 99 % en utilisant un systeme d'alignement a 6 axes. Dans ce cadre, un tampon de PDMS est
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structuré avec des plots surélevés placés aux I’emplacement des composants a transférer. Lee et
al. [LEE 05] utilisent une technique similaire avec un tampon structuré et modifié localement par
un traitement UV-Ozone qui permet de prendre sélectivement les puces. Ainsi, uniquement les
composants présents sur les zones traitées ont une adhérence suffisante pour étre arrachés du
substrat source.

L’équipe de Guerre a développé une nouvelle technique de distribution de composants dans
I’optique d’optimiser 1’espace sur le substrat donneur. Le principe consiste a transferer
sélectivement des composants d'un wafer source, avec une forte densité de composants, vers une
multitude de substrats cibles. Cette distribution est rendue possible grace a la combinaison d’une
soudure et d’une libération sélective des composants a transférer. La soudure sélective s’effectue
grace un polymére adhésif structuré présent sur le substrat cible qui permet de faire adhérer
seulement les composants désirés au substrat cible. Pour éviter que des dispositifs indésirés
adherent sur le systeme cible, un gap reste toujours présent comme le montre la Figure 1.20.b. 1l
est aussi possible si nécessaire de faire passer la connectique (Figure 1.20.b) durant 1’étape de
soudure. La libération sélective quant a elle est réalisée via I’ablation laser de la couche de
polyimide qui supporte les composants. Deux stratégies existent pour irradier sélectivement les
puces. L'une combinant un shadow masque avec un balayage laser et 1’autre consistant a irradier
localement les structures. La premiere technique est plus avantageuse puisqu’elle nécessite
seulement 1’alignement du shadow masque avec le substrat cible alors que la seconde implique le
positionnement précis du faisceau laser.
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Figure 1.20 : Procédé de distribution sélective de composants [GUE 08b]
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D'abord utilisé pour la réalisation et la distribution de pointe AFM'® [GUE 08a] ne nécessitant
pas de passage de connexion, cette technique a permis de répartir des puces sur 42 substrats avec
un seul substrat source [GUE 08b]. Plus récemment, le transfert sélectif avec passage de
connexion pour la réalisation de RF MEMS issus de la technologie PZT [GUE 10] a été
démontre.

Certaines technologies requierent I'emploi de petits substrats lié au colt des matériaux comme
pour les composants I11-V utilisés dans le domaine de la photonique. Cependant ces matériaux
doivent étre intégrés sur des substrats de plus grandes taille. L’incompatibilité de taille entre le
donneur et le récepteur exclut l'approche d’une technologie d’intégration hétérogéne standard.
Pour résoudre ces incompatibilités, 1’équipe de Niklaus [FOR 11] a développé une méthode pour
reporter des puces d’un substrat de petite taille vers un substrat de plus grande taille. La clé de
cette technique est I’utilisation d’un adhésif extensible ou les puces sont préalablement
découpées. Par expansion de cet adhésif, il est possible d’augmenter 1’espace entre les
composants et ainsi de les répartir sur un autre substrat plus grand. Ils ont démontré le report de
30000 puces d’un substrat de 100 mm vers un substrat de 200 mm avec une déviation standard de
I’alignement de 22 pm.

En conclusion, la distribution de composant est prometteuse comme le montre le Tableau 1.3.

Pick and Place Intégration hétérogéne Distribution de
(Flip-chip) collective composants

Maturité + - -

Polyvalence sur la taille - i N
des puces limitée
+
Rendement Puces fonctionnelles ) N ) I
Rendement multiplié Rendement multiplié
connues

~ Y - + +

Co0t a fort volume . o .

Vitesse de placement Intégration W2W Intégration W2W

Codt a bas volume + - -

Densité de connexions - + +
Parasites liés aux
. - + +
connexions
Fiabilité - + -
Puces larges et rigides

Facteur de forme ) + +

Epaisseurs des puces

Préservation de -
["orientation Procédé flip-chip

+ +

Tableau 1.3 : Comparaison des différentes technologies d’intégration [GUE 08b]

16 Atomic Force Microscopy
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Contrairement & la stratégie pick and place, ou la puce est généralement plus grande que les
composants eux-mémes, la stratégie de distribution de composants permet de réduire la taille des
puces a 15um et I’espace entre les puces a Sum. De plus, cette stratégie permet d’optimiser
I’espace sur le substrat donneur et de réduire la taille des connections par rapport au flip-chip ou
les billes de connexion (Au-In «bump ») sont souvent de 1’ordre de la cinquantaine de
micrometres actuellement. La distribution de composants permet de conserver 1’orientation des
puces ce qui peut étre important pour certaines applications comme pour les capteurs chimiques,
les capteurs de pression, la réalisation de pointe AFM, ... La stratégie pick and place offre
I'avantage d'une technologie mure et polyvalente. Les composants peuvent étre testés séparément
avant ’assemblage ce qui permet d'optimiser le rendement. Néanmoins, un compromis entre
vitesse et précision de placement doit étre trouvé. L’intégration hétérogéne et la distribution de
composants sont des voies a explorer méme si a 1’heure actuelle la technologie de pick and place
reste la technique la plus utilisée grace a sa flexibilité et son bas co(t.

4. Conclusion

Les techniques de fabrication et d’intégration de composants se sont diversifiées dans 1I’optique
de résoudre les incompatibilités liées aux mélanges des technologies. Dans ce cadre, nous avons
présenté les différentes techniques permettant de transférer un film d’un substrat donneur vers un
substrat cible. Le transfert peut s’effectuer par I’emploi d’un substrat ou d’une couche
sacrificielle, par rupture mécanique localisée ou par ingénierie de 1’adhérence. Chaque méthode
posséde ses avantages, ses inconvénients et ses particularités. Le choix de la méthode dépendra
de la géométrie, des matériaux et du niveau d’intégration nécessaire a I’¢laboration du systéme
désiré.

Nous avons montré, a travers de nombreuses études, I’intérét du transfert de films pour la
réalisation et I’intégration hétérogéne de nombreux matériaux (Si, I1-V, ...), structures ou
composants (CMOS, RF, ...) sur des supports conventionnels comme sur des supports plus
hétérogénes (non-planaires, flexible, polyméres, ...).

Les procédés de transferts multiples apportent de nouvelles possibilités quant a I’empilement et a
la distribution sélective de composants dans une optique de réduction de co(t, de gain d’espace et
d’intégration. Nous avons montré qu’il pouvait aussi amener des solutions afin de réduire les
dimensions a 1I’échelle nanométrique des structures transférables.

Dans le cadre de notre étude, I’ingénierie de I’adhérence semble étre une bonne alternative aux
procédés standards d’élaboration de microsystemes. En effet, cette technique offre une
modularité quant a la géométrie, la nature, et des dimensions des composants. De plus, elle
permet de s’affranchir de toute étape de libération chimique ou plasma lors du transfert sur le
substrat cible. En effet, par gestion de la force d’adhérence des composants sur le substrat
donneur et sur le substrat récepteur, la séparation s’effectuera par I’application d’une contrainte
mécanique faible. Ainsi il est envisageable d’élaborer des structures suspendues.
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Chapitre 2: Procéde de transfert de films base
sur Putilisation de couches a adhesion controlée

1. Introduction

Dans cette étude, un procédé de transfert de films basé sur I'utilisation de couches & adhésion
contr6lée a été développé. Il repose sur le transfert a basse température, d'un film structuré de
nickel électrodépose, a partir d'un substrat donneur vers un substrat cible. Les différentes étapes
technologiques sont présentées sur la Figure 2.1. L’emploi du nickel, comme matériau
d’¢laboration des microstructures, sera justifi¢ dans la section 2 de ce chapitre.

6 - Elimination du moule
et de la couche d'amorgage

1 - Substrat Silicium
100 mm

2 - Couche a adhésion 7 - Cordon de soudure

controlée

8 - Alignhement et mise
en contact intime

3 - Couche d'amorgage

4 - Moule de résine 9 - Assemblage

10 - Film transféré

Substrat Cible

Coupe AA'

5 - Croissance
électrolytique

Qaeecw

Figure 2.1 : Procédé de transfert de films basé sur ['utilisation de couches a adhésion controlée

Le film structuré de nickel est élaboré sur une couche a adhérence contrdlée pour permettre sa
libération mécanique. L’enchainement des étapes technologiques est déecrit ci-dessous :

e Dépot d’une couche intermédiaire a adhésion contrdlée sur le substrat donneur.
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e Dépb6t d’une couche conductrice par pulvérisation cathodique magnétron employée
comme couche d’amorgage pour la croissance électrolytique.

e Micromoulage des microstructures

e Realisation de cordons de BCB aux endroits ou les structures transférées seront ancrées
sur le substrat cible

e Mise en contact du substrat donneur, portant les structures, aprés alignement avec le
substrat cible.

e Maintien des deux substrats en contact intime par application d’une pression constante
pendant qu'un cycle thermique spécifique est appliqué.

e Libération des microstructures sur le substrat récepteur sur lequel elles ont adhéré.

Aprés une justification des choix des méthodes et des matériaux employés, nous décrirons en
détails les différentes étapes technologiques ainsi que leurs optimisations. Ce procédé a fait
I’objet d’une précédente étude dans le cadre de la thése de M. Sébastien Brault, encadrée par
Mme Elisabeth Dufour-Gergam, sur I’encapsulation de microdispositifs par transfert de films
[BRA 08, BRA 10].

2. Choix des méthodes et des matériaux

Des substrats métalliques, polyméres ou céramiques peuvent étre utilisés comme support
donneur. Néanmoins, les substrats de silicium, en plus d’étre facilement structurables, sont
disponibles dans une large gamme d'épaisseurs, de diametres et de caractéristiques
topographiques (faible variation d’épaisseur TTV*', faible courbure et faible rugosité). De plus, la
conductivité électrique du silicium est modulable par dopage alors que son oxydation par voie
thermique permet d'obtenir un excellent isolant électrique avec un gap d'énergie de 9 eV (pour la
silice thermique [GER 08]). Les substrats de silicium sont compatibles avec presque tous les
procédés issus de la microélectronique puisque ceux-ci ont été mis au point pour le silicium. Le
module de Young du silicium est compris entre 130 et 169 GPa et sa résistance mécanique a la
fracture est élevée. En effet, elle est comprise entre 200 MPa et 1 GPa, en fonction de 1’épaisseur,
de la technique utilisée pour la mesure, pour la découpe et pour le polissage [PAU 06, COT 03].
Ces caractéristiques sont favorables a la séparation mécanique des substrats lors de I'étape de
libération des microstructures, alors que la conductivité thermique du silicium de 140 mw.K*
assurera un bon transfert thermique lors de I'étape d’assemblage. Ainsi le silicium est un candidat
ideal pour son utilisation en tant que support donneur.

Le procéde proposé est basé sur 1’ingénierie de 1’adhérence. L’enjeu est de maitriser les
différentes forces d’adhérence entre le film a transférer et la couche intermédiaire d’une part et
d’autre part entre le film transféré et le substrat cible. Ces différences de force d’adhérence sont
réalisables grace au dépdt de couches a faible énergie de surface, en combinaison avec une
technique d’assemblage garantissant une forte adhérence du film transféré sur le substrat cible.

' TTV : Total Thickness Variation
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Dans un premier temps, nous sommes intéresses aux polymeéres fluorocarbonés [BRA 10] connus
pour leurs propriétés hydrophobes et leur réactivité chimique réduite. Ces couches présentent
généralement de faibles énergies de surface. Neanmoins, leur adhésion reste modulable par
I'intermédiaire de traitements de surface spécifiques chimiques ou plasmas. Le point de fusion de
ces polymeres intervient entre 280 et 400°C [TAB 08] alors que leur dégradation thermique
commence a partir de 100°C avec une conservation des propriétés hydrophobes jusqu'a 300°C
[ZHU 05]. Ainsi les couches fluorocarbonées sont des couches a adhésion contrélée viables pour
le transfert de microstructures élaborées a basse température.

Dans 1’optique d’élaborer des films a hautes températures en vue de leur transfert, la mise en
ceuvre d’une couche intermédiaire a adhésion contrdlée pouvant résister a des températures
élevées, est nécessaire. L’enjeu est de maitriser en plus des différentes forces d’adhérence, 1’effet
des coefficients de dilatation thermique des différents matériaux de I’empilement. En effet, les
contraintes extrinséques engendrées seront d’autant plus prononcées que la température de travail
sera ¢élevée. L utilisation de film de carbone comme couche de faible adhésion apparait comme
une alternative intéressante du fait de leur stabilité thermique a hautes températures et de leur
faible énergie de surface [ROB 02]. Les couches a adhérence contrdlée seront présentées,
étudiées et caractérisées finement dans le chapitre 3.

Pour 1’¢élaboration des microstructures, le micromoulage de composants par l'intermédiaire de la
croissance électrolytique offre de nombreux avantages. Cette technique permet d'obtenir des
dépdts conformes, méme a fort rapport d'aspect, avec des vitesses de croissance relativement
élevées. Des épaisseurs de films dans une gamme allant de la centaine de nanomeétres jusqu'a
plusieurs dizaines de micrometres peuvent étre obtenues facilement avec de faibles taux de
contraintes intrinseques.

Le choix initial pour les microstructures s'est porté sur le nickel, pour ces propriétés mécaniques,
notamment un module de Young élevé proche de 200 GPa, permettant ainsi d’éviter les ruptures
cohésives du film lors de la séparation des substrats. Ceci offre la possibilité d’obtenir des
microstructures suspendues et minces. Le fort coefficient de dilatation thermique de ce métal de
13.10°° K™, par rapport a celui du silicium compris entre 2,6.10° et 3,3.10° K™, peut faciliter la
séparation par voie thermomécanique. De plus, le film de nickel est facilement structuré par
croissance a travers un moule épais de résine évitant ainsi toute gravure du film a transférer. Il est
essentiel de noter que les procédés développés ne se limitent pas au transfert de structures en
nickel obtenues par voie électrolytique. Ainsi, comme il le sera présenté dans le Chapitre 4,
d’autres matériaux et d’autres techniques de dépdt sont envisageables.

La température d’assemblage est dans un premier temps limitée par la stabilité¢ thermique de la
couche fluorocarbonée et éventuellement par I’environnement présent sur le substrat cible. Ainsi
il est nécessaire de limiter la température de soudure pour garantir une certaine polyvalence du
procédé et le rendre éventuellement compatible avec une intégration CMOS.

Nous avons choisi la soudure adhésive du film de nickel par I’intermédiaire du BCB pour la

\

capacité de ce polymere a s’adapter a la topographie de surface du substrat cible, pour sa
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résistance au solvant et pour son faible taux d’absorption d’eau [JOU 05]. Ce polymere,
texturable par photolithographie, garantit une bonne qualité de soudure sur une multitude de
matériaux dans une gamme d’épaisseur allant de 0,8 um jusqu’a 40 um [NIK 06]. De par sa
résistivité de 1.10'° Q.cm et de sa conductivité thermique de 0,29 W.m™.K™ (4 24 °C) [DOW 05],
il peut étre consideré comme isolant thermique et électrique. De plus, le BCB nécessite de faibles
températures de polymérisation, comprises entre 150 et 300 °C, alors qu’il peut résister a des
températures allant jusqu’a 350°C aprés polymeérisation. Toutes ces caractéristiques sont
favorables a I’emploi du BCB comme matériau de soudure. L’emploi d’autre matériaux ou
d’autres techniques de soudure est envisageable cependant il est bon de garder a I’esprit qu’il est
nécessaire de minimiser les interactions avec le substrat cible.

Comme présenté sur la Figure 2.1, ce procédé conduit, sans aucune étape de gravure ou de
libération, a la réalisation de microstructures suspendues, isolées thermiquement et
électriquement du substrat cible. En conclusion, ce procédé ne nécessite aucun traitement
spécifique sur le substrat cible, a part laisser des surfaces libres pour la soudure des structures.
Les interactions avec le substrat récepteur se limitent a I’étape d’assemblage a basse température
et a I’étape de séparation.

3. Préparation du substrat donneur

Le substrat porteur est un substrat de silicium dont les deux faces sont polies. Sa rugosité est
inférieure au micromeétre et sa variation d'épaisseur totale TTV est inférieure a 5 um. L utilisation
d’un substrat a faible TTV permet de garantir un contact optimal entre les deux substrats lors de
I’assemblage. Ce substrat se présente sous forme d'une plaquette circulaire de 100 mm de
diametre et de 300 um d’épaisseur. Deux méplats sont présents sur les bords de cette plaquette.
Le méplat principal, le plus long, permet d’identifier 1’orientation cristalline de la surface du
wafer, ici (100). L’orientation du second méplat, le plus court, par rapport au méplat principal
permet de définir le type de dopage du silicium et donc la conductivité du substrat, ici n (1-20
Q.cm).

3.1. Réalisation de motifs d’alignement en face arriére

Le procédé implique I’enchainement d’une succession d’étapes technologiques. Entre certaines,
un alignement entre niveaux de masque est requis. Ainsi des motifs complémentaires (Figure 2.2)
sont réalisés sur les masques de lithographie. Ces motifs, appelés croix d'alignement, permettent
lors des differentes etapes lithographiques d'aligner les différents niveaux de couches structurées
entre elles.

(a) Croix d’alignement n°6 (b) Alignement entre 2 niveaux de masque

Figure 2.2 : Croix d’alignement présentes sur les masques de lithographie
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La réalisation de croix d'alignement sur la face arriere du substrat donneur est nécessaire a
I'alignement double face qui aura lieu lors de I'étape d’assemblage des substrats. Ces croix sont
placées préférentiellement aux extrémités du substrat afin d’avoir le maximum de précision sur
I’alignement. Les croix sont retranscrites dans le silicium par une combinaison de
photolithographie (Figure 2.3) et de gravure ionique réactive (Figure 2.4).

1. Enduction & Traitement thermique
Résine
Substrat

2. Irradiation localisée

YYVVYYVV VY VYV Y masque

3. Développement

ononn oaonnn ON0Aana  AOAAAA

Résine Positive Résine Négative

Figure 2.3 : Principe de la lithographie optique

Une couche de résine (constituée par trois composants : un polymere, un solvant et un composé
photosensible) S1813 (Shipley) est élaborée par centrifugation sur la face arriére du substrat dans
les conditions suivantes : 5000 tr.min.s™ pour l'accélération, 4000 tr/min pour la vitesse de
rotation et 30 secondes pour le temps de centrifugation. Un promoteur d'adhérence,
I'hexaméthyldisiloxane®®, a préalablement été déposé pour renforcer le caractére hydrophobe de
la surface du silicium et ainsi d'améliorer I'adhésion de la résine sur celui-ci. La résine est ensuite
traitée thermiquement a 115°C, sur plaque chauffante, pendant 90s. Ce traitement permet de
durcir la résine par évaporation d'une grande partie du solvant et de favoriser son adhésion sur le
substrat. L'étape de lithographie est effectuée grace a un aligneur double face EVG 620.
L'insolation s'effectue par rayonnement UV a une longueur d’onde moyenne de 365 nm. Une
dose d'insolation de 46 mJ.cm™ est requise pour cette épaisseur de résine sur un substrat de
silicium. Les motifs et les croix d'alignement apparaissent apres révélation de la résine pendant
25 secondes dans un meélange de développeur 351 et d'eau déionisée (EDI) avec pour proportion
volumique un pour quatre respectivement.

Les parties non-masquées de silicium sont ensuite gravées par gravure ionique réactive (RIE®).

' HMDS
19 Reactive lon Etching
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Figure 2.4 : Principe de la gravure ionique réactive
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Cette technique consiste a utiliser un gaz réactif sous forme de plasma qui est composé d’espéces
neutres (essentiellement d’atomes et de radicaux), d’ions et d’électrons. Les espéces réactives
vont engendrer deux effets distincts :

¢ |e bombardement de la surface par des ions : on parle de gravure physique
e laréaction chimique a la surface du matériau : on parle alors de gravure chimique.

Le plasma joue ainsi le r6le de réacteur chimique et produit des espéces chimiguement actives,
celles-ci apres diffusion dans le milieu et adsorption sur la surface du matériau a graver vont
participer a de multiples réactions et conduire a la formation d'un composé volatil et stable afin
qu'il puisse quitter rapidement la surface pour étre évacué par le systeme de pompage. Le gaz ou
le mélange de gaz est donc choisi en fonction du matériau & graver, en fonction de la volatilité et
de la stabilité des produits de gravure. Le silicium peut ainsi étre gravé avec des gaz halogénés,
les produits de gravure SiX, (ou X correspond au F, Cl, ou Br) étant stables et volatils aux
pressions et températures usuelles de gravure.

Les paramétres expérimentaux, pour une vitesse de gravure de 70 nm.min, sont exposés dans le
Tableau 2.1.

Puissance Générateur RF

Pression de travail (13,56MH2) Débit CF, Débit O, Temps de gravure
(mbar) (sccm) (sccm) (s)
(W)
26,7.10° 150 25,0 4.4 120

Tableau 2.1 : Parameétres opératoires pour la gravure du silicium

Finalement, le masque de résine est éliminé a 1’aide d’acétone. Les croix d’alignement étant
réalisées, le nettoyage du substrat est la prochaine étape du procéde de fabrication.
3.2. Procédure de nettoyage

Le nettoyage consiste a éliminer les contaminations pouvant poser problemes lors des opérations
a suivre. La contamination se présente sous trois formes principales. D'une part sous forme de
particules pouvant provenir de I'air ambiant, de I'opérateur, du polissage, de la découpe, ou du
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matériel de manipulation des substrats. Et d'autre part, sous forme de résidus de résines,
d'empreintes de l'opérateur, de dépdts de produits de réaction lors d'une attaque chimique ou
encore sous forme de contaminants absorbés de 1’air ambiant.

La présence de contamination & la surface du substrat a pour effet d'introduire des impuretés et
des défauts lors du dépdt des films et par la suite de dégrader les propriétés physiques ainsi que
I'adhésion de ces films. Dans notre cas, il est necessaire de garantir une adhésion optimale de la
couche intermédiaire sur le substrat donneur. Les méthodes de nettoyage sont nombreuses, nous
avons choisi la méthode présentée dans le Tableau 2.2.

Etape Solution Temps
Désoxydation HF (49% masse) 1 min
Formation d’un oxyde en surface : H,SO, (96% masse) / H,0,
élimination des impuretés al120°C 15 min
organiques Proportion volumique (3:1)
Désoxydation HF 49% 1 min
H,SO,4 (96% masse) / H,0,
Formation d’un oxyde « propre » al120°C 15 min

Proportion volumique (3:1)

Désoxydation

) _ HF (49% masse) 1 min
(avant I’étape suivante)

Tableau 2.2 : Procédure de nettoyage du substrat donneur

La premicre étape consiste a 1’élimination de la couche d’oxyde natif de 1 a 1,5 nm due a
I’oxydation du silicium a I’air ambiant. Cette étape est réalisée grace a un bain d’acide
fluorhydrique & 49 % en masse. Ensuite, I’utilisation d’un bain « piranha »*° permet d’éliminer
efficacement la plupart des contaminations organiques [REI 08]. Le cycle est répété une seconde
fois. Afin de minimiser les interactions entre le substrat propre et I’opérateur et/ou I’air ambiant,
il est nécessaire d'effectuer la derniére étape de désoxydation juste avant I'étape suivante du
procédé.

4. Dépot des couches a adhésion controlée

Comme nous 1’avons présenté, les couches a adhésion contrdlée intervenant dans ce procédé sont
de deux natures différentes. La premiére est une couche fluorocarboné déposee, a I’aide de
I’étape de passivation du procédé Bosch, dans un bati de gravure profonde du silicium DRIEZ.
La seconde est une couche de carbone déposée par pulvérisation cathodique magnétron. Le dép6t
et I’analyse des couches a adhésion contrélée seront détaillés le Chapitre 3 de ce manuscrit. La
suite du procédé reste la méme pour ces deux familles de couche intermédiaire.

0 H,S0,/ H,0,
2! Deep Reactive lon Etching
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5. Micromoulage du film structureé de nickel
L’élaboration du film de nickel nécessite la succession des étapes 3 a 6 de la Figure 2.1, a savoir :

e I’¢élaboration d’une couche d’amorgage conductrice par pulvérisation cathodique
magnétron

e la réalisation d’un moule en résine suivie par la croissance du film de nickel par voie
électrolytique

e [’¢limination du moule de résine ainsi que de la couche d’amorgage entre les motifs.

5.1. Croissance d’une couche d’amorcage

L’¢laboration des microstructures par voie électrolytique nécessite la réalisation d’une couche
d’amorgage constituée par un film de métal de faible résistivité, tel que I'or ou le cuivre qui
possédent des résistivités respectives de p = 22.10° Q.m et p = 16.10° Q.m. Nous avons choisi
d’employer le cuivre pour sa faible résistivité et son faible colt par rapport a celui de I’or. De
plus, le cuivre offre une bonne sélectivité de gravure chimique avec le nickel.

Les polymeres fluorés ainsi que les couches de carbone sont relativement hydrophobes avec de
faibles énergies de surface. Par conséquent, leur métallisation peut s'avérer difficile. L’enjeu est
d’obtenir une adhérence du film conducteur sur la couche intermediaire suffisante pour assurer le
bon maintien du film de nickel durant le déroulement des différentes étapes technologiques, tout
en permettant sa libération lors de 1’étape de séparation des substrats. Le choix de la technique de
métallisation employée est donc important.

La pulvérisation cathodique (en I'anglais « sputtering ») est une technique couramment utilisée
pour le dépdt de couche de métaux purs ou d'alliages. La Figure 2.5 présente le principe de la
pulvérisation cathodique magnétron.

I
S N S
i ] ]
= @ Flectron
Anode O Cation

© Atomedelacible
— Ligne de champ magnétique

Plasma

p - Substrat

Figure 2.5 : Principe de la pulvérisation cathodique magnétron
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Une polarisation négative de I’ordre de 0.1 a 3 kV est appliquée sur une électrode cible en
présence d’une atmosphere raréfiée d’argon, a une pression d’environ 1 a 10 Pa selon la taille du
réacteur. Ceci conduit a 1’établissement d’une décharge luminescente. Les ions Ar’ créés dans la
décharge sont accélérés dans la gaine cathodique et acquiérent ainsi de 1’énergie qu’ils libérent
lors de leur impact a la surface de la cible constituée du composé a déposer. Cette collision peut
entrainer I’éjection d’un atome par transfert de quantit¢ de mouvement, I’implantation de I’ion
incident, la réflexion de 1’ion incident neutralisé par transfert de charge ou 1’émission d’¢électrons
qui serviront a entretenir la décharge. Les atomes ainsi arrachés de la cible, dont I’énergie
cinétique moyenne de 1’ordre de I’électronvolt, sont projetés sur le substrat placé sur leur
parcours. Leur énergie est alors suffisante pour provoquer une pénétration profonde et un
accrochage sur des sites d’énergie minimum. Les particules se condensent et contribuent a la
formation de la couche mince.

En plus du champ électrique génére, il est courant de créer un champ magnétique : on parle
d'effet magnétron. Des aimants permanents de polarité magnétique différente, situés sous la cible,
créent des lignes de champ se refermant au sein de la phase gazeuse. Cela a pour effet de piéger
les ¢électrons secondaires et ainsi d’accroitre leur possibilité de rencontrer un atome d’argon dans
le cadre d’une interaction ionisante. Un plasma dense est alors généré entre les aimants, ce qui
conduit, malgré une érosion hétérogéne de la cible, a augmenter considérablement le courant de
décharge et donc la vitesse de dépot. L’utilisation d’un magnétron conduit également a une
diminution sensible de la pression d’amorgage de la décharge aux alentours de 0,1 Pa, ce qui
favorise 1’¢élaboration de revétements denses.

L'énergie des atomes métalliques, de 1’ordre de 1’électronvolt en pulvérisation cathodique, permet
d'obtenir une bonne adhérence du film déposé [MEN 01]. De plus, cette méthode posséde
I'avantage d'offrir, contrairement a d’autres, une bonne conformité de dépot qui pourrait s’avérer
utile dans le cas d’un moulage tridimensionnelle de microstructures.

Dans I’optique de renforcer 1’adhérence de la couche d’amorcage en cuivre sur la couche
intermédiaire, nous avons di déposer une sous-couche d’adhésion. En effet, comme 1’expose la
Figure 2.6, lorsque le film conducteur de cuivre est deposé directement sur la couche
fluorocarbonée, la délamination du film intervient lors de [’étape de croissance des
microstructures. Cette délamination est la conséquence de la faible adhérence du cuivre sur les
couches fluorocarbonées, combinée aux contraintes résiduelles du film de nickel.

Figure 2.6 : Observation optique de la délamination de la couche d’amor¢age
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L'adhérence des métaux sur les polymeres fluorés fait intervenir les fluorures et les carbures
métalliques qui se forment préférentiellement avec des métaux comme le titane, I’aluminium ou
encore le nickel [WU 01]. Ainsi, pour éviter la délamination de la couche d’amorgage, nous
utilisons une sous-couche en titane.

De méme cette couche de titane est employée pour renforcer 1’adhérence de la couche de cuivre
sur les films de carbone. En effet, les matériaux pouvant former des carbures ou des silicates
(chrome, titane, tungsténe, molybdeéne, silicium,...) présentent une forte adhérence sur les films
de carbone [ROB 02].

Cette sous-couche d’adhésion en titane est déposée sur la couche intermédiaire, avant la couche
de cuivre dans un bati de pulvérisation cathodique par effet magnétron de marque Denton. Les
parametres de dépot de la couche de titane (10 nm) et de la couche de cuivre (100 nm) sont
présentés dans le Tableau 2.3. Les deux matériaux sont déposés consécutivement sans remise a
pression atmosphérique du bati de pulveérisation.

Temps de Temps de  Intensité du Débit Vide  Pressionde Tension
Cible décapage dépot courant Argon résiduel travail mesurée
(s) (s) (mA) (sccm) (mbar) (mbar) V)
Ti 600 200 200 35 5.10°° 8.10° 280-300
Cu 200 200 400 35 5.10°° 8.10° 290-330
Tableau 2.3 : Paramétres expérimentaux du dép6t de la sous-couche de titane et de la couche de
cuivre.

Les contraintes résiduelles de la couche d’amorcage ont été mesurées par la méthode du rayon de
courbure, via un instrument de métrologie : le FSM 500TC. Le principe de mesure est basé sur la
comparaison des profils topographiques du substrat acquis avant et apres dépét d’un film mince
sur celui-ci. L acquisition du profil peut étre réalisée par voie mécanique ou optique. Dans notre
cas, elle est réalisée par I’intermédiaire d’un balayage laser. La déformation du substrat, observee
apres dépot, est induite par I’effet des contraintes résiduelles du film déposé sur celui-ci. Ainsi, la
différence du rayon de courbure obtenue caractérise I'état de contrainte du film qui est donné par
la formule de Stoney, exprimée dans I’Equation 2.1 [MAD 01].

omx B8 (1_1)
(1-vs)éty \R Ry
Equation 2.1

Ou Es/(1-vs) correspond au module bi-axial du substrat, t et t; sont respectivement les épaisseurs
du substrat et du film. Les signes + et - indiquent respectivement une contrainte extensive ou
compressive. Un film en compression tend a s'allonger et déforme le substrat en le rendant
convexe. Reéciproquement, en tension, le film provoque le phénoméne inverse et le substrat
devient concave.
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La Figure 2.7 présente les profils d’un substrat de silicium de faible TTV (<5 pm) acquis avant et
apres le dépot de la couche d’amorcage.

(a) Substrat vierge - Avant dép6t de la couche (b) Aprés dépét de la couche d’amorcage

d’amorcage
B £
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= =
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Figure 2.7 : Profils topographiques du substrat acquis par balayage laser avant et aprés dép6t
de la couche d’amor¢age

Aprés analyse des mesures obtenues, la valeur de contraintes résiduelles en tension pour la
couche d’amorgage se situe dans une gamme comprise entre 180 et 220 MPa.

5.2. Elaboration du moule de résine

Le micro-moulage des structures nécessite d’utiliser une résine photosensible pouvant étre
déposée suivant des épaisseurs relativement importantes. La société Microchemical fournit une
résine positive AZ4562 de type Novolac qui, selon les données du fournisseur, permet de couvrir
une gamme d’épaisseur allant de 3 a 50um. Par dilution ou par enductions multiples, il est
possible d’obtenir des épaisseurs plus faibles ou plus importantes. Loechel a notamment obtenu
des motifs de 200 um d'épaisseur pour un rapport d'aspect supérieur a 10 avec des flancs quasi-
verticaux [LOE 00]. L’épaisseur du moule reste ainsi modulable en fonction de 1’épaisseur du
film a réaliser.

Aprés enduction sur le substrat donneur, le film de résine doit étre traité thermiquement pour
favoriser 1’évaporation du solvant et pour durcir le film. Dans le cas de résine épaisse, il est
nécessaire d’imposer une montée en température progressive afin de minimiser les contraintes
mécaniques dans le film polymere. Par conséquent, le substrat est soumis a une rampe de
température (passage de 20 °C a 90 °C durant 14 minutes puis un palier a 90 °C pendant 45
minutes) sur une plaque chauffante. Suite au traitement thermique, la résine épaisse nécessite un
temps de réhydratation important. En effet, la réaction photochimique ayant lieu pendant 1’étape
d’insolation nécessite un taux d’hydratation élevé du polymere. Lors de I’emploi de résines fines
(<1 pm), ce temps de réhydratation est de quelques secondes. Dans le cas de résine épaisse, en
fonction de 1’épaisseur, du type de résine et du taux d’humidité, ce temps peut étre porté a
plusieurs heures. Afin d’assurer une insolation optimale, le substrat est laissé a 1’air ambiant en
salle blanche a 50% humidité pendant 12h minimum.
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La résine AZ4562 posséde une viscosité elevée. Les effets de bords lors de I'enduction sont donc
tres importants et provoquent 1’apparition d’une surépaisseur sur la périphérie du substrat. Afin
d'obtenir un bon contact entre I'échantillon et le masque lors de l'insolation, il est nécessaire
d’éliminer cette surépaisseur par centrifugation avec de 1’acétone. Cela permet de s'affranchir de
tout probleme de diffraction pouvant mener a une perte de résolution. L’étape d’insolation est
réalisée grace a 1’aligneur double face EVG 620. Le masque utilisé pour la réalisation du moule
doit étre préalablement aligné avec les motifs situés en face arriere du substrat donneur. La
Figure 2.8 et la Figure 2.9 présentent les profils obtenus, selon différentes dose d’insolation et
temps de développement, pour des films de résine d’épaisseur de 10 um et de 35 pm. La
révélation du moule aprés insolation s’effectue dans un bain de développeur AZ 400K (dilution
1:4 dans de I’EDI). Le bain de développement doit étre renouvelé pour le développement de
chaque échantillon mais aussi au bout de 2 min pour un méme échantillon.

Dose : 100 mJ.cm™ Dose : 200 mJ.cm™ Dose : 250 mJ.cm™
Temps de développement : Temps de développement : Temps de développement :
2x120s 150's 160's

Figure 2.8 : Profils des flancs obtenus pour une épaisseur de résine AZ4562 de 10 um observés
au microscope optique

Ainsi pour une épaisseur de 10 um, la combinaison la plus appropriée pour obtenir des flancs
relativement verticaux correspond a un temps de développement de 150 s pour une dose de
200mJ/cm2,

Dose : 700 mJ.cm™ Dose : 1000 mJ.cm™ Dose : 1300 mJ.cm™
Temps de développement : Temps de développement : Temps de développement :
4x120s 3x120s+30s 3x120s

‘r 1217 4im |
Figure 2.9 : Profils des flancs obtenus pour une épaisseur de résine AZ4562 de 10 pum observés
au microscope optique
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Pour un film de 35 pm d’épaisseur, la combinaison la plus appropriée correspond a une dose de
700 mJ.cm™ pour un temps de développement de 8 min avec un renouvellement du bain toutes
les 2 min.

La surface de la résine est relativement hydrophobe. En effet, I’angle de contact formé par une
goutte d’EDI déposée sur le moule de résine est en moyenne de 90°. L’état de surface de la résine
doit étre modifié afin de faciliter la pénétration de 1’électrolyte dans de petits motifs (<5 um) et
de faciliter la désorption des bulles d’hydrogéne lors de la croissance électrolytique. L’utilisation
d’un traitement plasma (voir Chapitre 3 section 2) d’oxygéne semble une alternative intéressante.
Le traitement est réalise a I’aide d’un bati « Pico » (Diener) de nettoyage et d’activation de
surface. Les parametres de traitement sont exposés dans le Tableau 2.4.

Puissance du

Pression de t il T de trait t
resm(or:b ;r)raval générateur (40kH2) emps e(s)ral emen
(W)

0,6-0,8 80 30

Tableau 2.4 : Paramétres opératoires du traitement de surface de la résine

Ce traitement conduit a 1’abaissement de I’angle de contact a 10°. La surface est ainsi rendue
hydrophile.

5.3. Croissance électrolytique du film de nickel
La croissance du film de nickel s’effectue par voie électrolytique a travers le moule élaboré
précédemment.

5.3.1. Principe de [’électrolyse

L'électrolyse [SCH 00] est un processus de transformation de I'énergie électrique en énergie
chimique. Le dispositif expérimental le plus simple comporte deux électrodes (une anode et une
cathode) plongées dans un seul électrolyte et reliées a une source externe de courant. Des
montages plus élaborés comportent une troisieme électrode de référence afin de mesurer le
potentiel de 1’¢lectrode de travail.

L'anode, lieu d'arrivée du courant, est le siége de I'oxydation ou les ions métalliques créés vont
passer en solution (dans le cas d’une anode soluble) :

) M — Mn+50| +n e_

La cathode, lieu ou arrivent les électrons (e-), est le siége de la réduction des espéces métalliques
en solution :

[ ] Mn+so| +n e- — M

Une réaction électrochimique est le résultat d’une succession d’étapes élémentaires.
Principalement trois : le transfert de masse, les réactions de surfaces et le transfert de charges. Le
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transfert de masse correspond au transfert de matiére dans la solution par migration, par diffusion
et/ou par convection. Le transfert de charge correspond au transfert d’électrons a la surface de
I’¢lectrode dans la double couche électrochimique d’Helmholtz.

Dans nos conditions de travail, les dép6ts sont effectués en mode galvanostatique. Une densité de
courant j est imposée a 1’électrode de travail, le potentiel de 1’électrode étant libre d’évoluer.

5.3.2. Montage expérimental

Le montage expérimental employée pour le dépbt de nickel est schématisé sur la Figure 2.10.
L’alimentation électrique est un potentiostat Autolab (Metrohm). La cathode ou se produit la
réaction de réduction est constituée par le substrat porteur. L'anode est constituée par une plaque
de nickel dont la surface est supérieure a la surface de dépdt des microstructures. La distance
interélectrodes est fixée a 10 cm.

Rappelons que la croissance ne peut avoir lieu que sur des surfaces conductrices. Ainsi, il n’y a
pas de croissance sur les zones protégées par la résine. Les zones préalablement détourées sur la
périphérie du substrat sont donc recouvertes par une couche de résine fine afin d’y éviter le dépot
de métal lors de la croissance et ainsi conserver une surface de contact connue entre 1’électrolyte
et le substrat donneur. Le contact électrique est pris en périphérie de 1’échantillon ou une zone
conductrice est systématiquement libérée. La faible résistivité et 1’épaisseur de la sous-couche
permettent d’obtenir une surface équipotentielle.

&)

Distance interélectrode fixe

o

o009, ., _
00 2H*+2e > H,

K

2 processus
en compétition

!

Cathode or L . e _ Anode
Réduction NiF"+2e~Ni Ni—>Ni**+2e" 6.y dation

Figure 2.10 : Schéma du dispositif expérimental

La composition de 1’électrolyte, exposée dans le Tableau 2.5, correspond a un « bain de Watts »
couramment utilisé pour le dépét de nickel [SCH 00].
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Espece - Concentration Masse molaire Composition
. Formule chimigque 1 1 1
chimique (mol.L™) (g.mol™) (0.L™)
Sulfate de nickel NiSO,.6H20 0,75 262,8 197,1
Chlorure de nickel NiCl,.6H20 0,02 237,7 47
Acide borique Hs;BO, 0,4 61,8 24,7
Saccharine C,HsNO,S 0,016 183,2 29

Tableau 2.5 : Composition de [’électrolyte pour la croissance de nickel

La composition du bain influe sur la structure du dépbt mais aussi sur sa composition. Ainsi, le
sulfate et le chlorure de nickel permettent lors de leur dissociation de donner des cations Ni** dont
la réduction conduit a la formation du dépdt métallique. Une solution concentrée en ions
métalliques aboutit a des dépbts a grains fins et adhérents, quant a une solution diluée, elle donne
des dép6ts rugueux et spongieux. La présence de chlorures favorise I'abaissement de la surtension
et I'augmentation de la densité de courant limite [KEK 97]. De plus, en présence de sulfates, les
anodes de nickel tendent a s’oxyder, ainsi la présence d’ions chlorures favorise l'attaque
anodique.

La présence d'un acide permet de réduire la chute de tension lors du passage du courant dans la
solution. Le pH de I'électrolyte est un parametre primordial intervenant sur la qualité des couches
déposées. Si le pH de la solution subit une forte augmentation, cela risque d'amplifier la
formation d'hydroxydes métalliques et donc de perturber la croissance du film. Ainsi l'acide
borique (H3BO3) est souvent utilisé comme tampon pour la croissance de nickel. Celui-ci agit
comme un acide de Lewis : sa dissociation libére des ions H* supplémentaires limitant la
formation de ces hydroxydes métalliques [BAD 82]. La réaction de dissociation de l'acide
borique est la suivante : HsBOs; = H,BOs + H + €. Les dépdts obtenus présentent souvent des
grains plus fins [HOR 81].

Pour finir, la saccharine” est une molécule & longue chaine carbonée servant a inhiber la
croissance des grains et des germes cristallins en bloquant des sites de dép6t. Cet additif favorise
une croissance bidimensionnelle plutdt que tridimensionnelle et donc un dépdt a grains fins. Elle
permet aussi d'améliorer I'efficacité du courant et réduit les contraintes intrinséques par inhibition
de la réduction d'hydrogéne [RAS 01].

5.3.3. Influence de la densité de courant

La densité de courant j, exprimée en mA.cm™, correspond a I’intensité du courant par unité de
surface. Elle influe sur les propriétés et la morphologie des dépéts. En effet, le potentiel de
I'électrode, ainsi que la vitesse de croissance v, exprimée en m.s™, sont des fonctions linéaires et
croissantes de la densité de courant comme le montre I’Equation 2.2 basée sur la loi de Faraday,
qui est valable dans le cas d’une réaction unique et Si le transfert de masse n’est pas le processus
limitant [QUE 01].

22 1 1-dioxo-1,2-benzothiazol-3-one
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Equation 2.2

OU M correspond & la masse molaire du métal déposé (kg.mol™), n au nombre d’électrons mis en
jeu dans la réaction redox, F & la constante de Faraday (96500 C.mol™) et p & la masse volumique
du métal.

Dans le cas ou une autre réaction a lieu a la cathode, seule une fraction de courant j. est
consommée par le dépot du métal considéré. Il est donc nécessaire d’introduire la notion
d’efficacité du courant ou rendement cathodique r. défini suivant 1’Equation 2.3.

el Y
¢ I
Equation 2.3

Ou v correspond a la vitesse de dép6t réelle, v; a la vitesse de dép6t theorique pour j total.

La Figure 2.11 présente la variation de vitesse de croissance obtenue pour des motifs carrés de 1
mm2 en fonction de la densité de courant.

e e O
w £ (&) (o] ~
T T T T T
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[ ]
1 1 1 1 1

o
N
T
n
1

o
—_
T
1

20 40 60 80 100

. . . -1
Vitesse de croissance (um.min’’)
o

Densité de courant (mA.cm™)
Figure 2.11 : Influence de la densité de courant sur la vitesse de croissance

Lors de la croissance de nickel, deux processus sont en compétition : le dégagement d’hydrogéne
et la réduction du nickel. Le dégagement d’hydrogéne provient de la réaction de réduction de
I’eau liée couple H,O/H; (Eoest = 0 V) qui intervient a un potentiel supérieur a la réduction du
nickel liée au couple Ni/Ni?* (Egest = -0,25). Ainsi lorsque la réduction du nickel a lieu, les deux
processus sont impliques.

La variation de vitesse de croissance, directement liée a la loi de Faraday, presente deux régimes
linéaires. La pente du premier régime correspond a un dégagement faible d’hydrogéne. La pente
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du second régime, plus faible, traduit une efficacité du courant réduite par la formation d’un
important dégagement d’hydrogéne. Pour des densités de courant supérieures a 100 mA.cm?, la
rugosité de surface du dép6t devient élevée comme le montre ’image acquise par microscopie
électronique et présentée sur la Figure 2.10.

0. 916,757 PO
Figure 2.12 : Image MEB d’un dépdt de Ni a forte densité de courant, barre d’échelle 10um

La Figure 2.13 présente les profils topographiques de dépdt de Ni de 5 pum d’épaisseur et de
surface 1 mm?2 pour plusieurs densités de courant. L’acquisition a été réalisée par interférométrie
optique en lumiére blanche par I’intermédiaire d’un instrument Zoomsurf de la société Fogale
Nanotech.

(@) 70 mA.cm? (b) 20 mA.cm™ (c) 10 mA.cm™

= XY : 601.9 um = 560.9 um

755?3% 3:1,,:‘(51(\,-5?97‘54 rS3 um/div X1 76.23 umddiv, Y : 75.23 um/div

5.994 um Z:5.965 um

1.493 um/div Z:1.491 um/div

7.18um 5.97 um 5.95 um

6,46 um 5,37 um 5.35um
5.74 um 4.78 um
5.02 um 418 um
N 4.23 um 3.58 um
3.57 um 2.98 um
2.85 um 2.38 um
213 um 1.78 um
1.41 um 1.18 um
685 nm 579 nm
-36.5 nm -20.2 nm

Figure 2.13 : Profils topographiques acquis par interférométrie optique en lumiére blanche

K2 1145 um % 1187 um Xy
X:148.4 um/div, Y : 148.4 um/div X:
Z:
Z:

Z:7.219um
2Z:1.805 um/div

4.16 um
3.56 um
2.96 um
2.37 um
1.77 um
1.17 um
578 nm
-18.7 nm

Pour une densité de courant de 70 mA.cm, la différence d’épaisseur entre le centre et le bord du
motif est de 20 %. Pour les densités de courant plus faibles de 20 et 10 mA.cm, la différence est
respectivement de 15 % et 8 %. Cette différence est la conséquence de la densification des lignes
de courant sur les bords des motifs qui s’amplifie avec I’augmentation de la densité de courant.
Ce phénomeéne est appelé « effet de pointe » ou « effet de bord ». Nous avons donc choisi de
travailler avec une densité de courant de 10 mA.cm™ pour 1’¢laboration des microstructures dans
I’optique de limiter ces effets tout en ayant une vitesse de croissance modérée et un dégagement
d’hydrogene limité.
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Des mesures complémentaires de rugosité de surface, acquis en décalage de phase en lumiére
monochromatique, ont démontré que la rugosité du dépdt de Ni restait inférieure a 10 nm pour
des densités de courant inférieures a 100 mA.cmz2,

Certaines techniques existent pour limiter le phénoméne d’effet de pointe comme la réalisation de
motif de piegeage de ligne de champs, la réalisation de moule a épaisseur variable [QUE 01], ou
encore par ’utilisation de courant pulsé [LIN 06]. Dans le cas du courant pulse, une alternance de
cycles positifs et négatifs permet lors des phases négatives de graver a forte densité de courant les
bords des motifs. Tandis que dans les phases positives de dép6t, I’emploi d’une faible densité de
courant permet de limiter les effets de bords. Les géométries et les dimensions des
microstructures étant trés diversifiées nous n’avons pas mis en ceuvre ces différentes méthodes.

5.3.4. Caractérisations mécaniques du film de nickel

Des tests de nanoindentation ont été réalisés par I'équipe de Lionel Buchaillot de I'Institut
d'Electronique, de Microelectronique et de Nanotechnologie (IEMN) & Villeneuve d'Ascq. Un
module d"Young du nickel de I'ordre de 200 GPa a été mesuré sur nos échantillons. Cette valeur
est tres proche de celle du nickel massique de 214 GPa.

La Figure 2.14 présente la comparaison des profils du substrat donneur, apres dépét de la couche
d’amorgage et aprés dépot d’un film de nickel de 8 um d’épaisseur électrodépose sur toute la
surface du substrat. Les profils ont été acquis par balayage laser par I’intermédiaire du dispositif
de mesure de contrainte.

(a) Apres dépot de la couche d’amor¢age (b) Film de nickel non-structure
: : : N . . .
50
— . 100}
[S IS

= = .s0f
£ 2 200t
250
, -300}

40 20 0 20 40 40 20 0 20 40

Distance (mm) Distance (mm)

Figure 2.14 : Profils topographiques du substrat acquis par balayage laser avant et apres dépot
d’un film de nickel non-structuré

La contrainte calculée pour des films de nickel compris entre 8 et 20 um est comprise dans une
gamme de -45 a -70 MPa. Ces valeurs de contraintes compressives sont faibles et inférieures a la
gamme de celles rapportées dans la littérature pour la croissance électrolytique de nickel a partir
de bain de Watts [SCH 00].
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5.3.5. Elaboration des microstructures

Comme expose précédemment, les structures sont élaborees a travers le moule de résine avec une
densité de courant de 10 mA.cm™. Une fois les structures élaborées, le moule de résine est
¢liminé a I’aide d’acétone. La sous couche de cuivre est ensuite éliminée par gravure sélective du
nickel par rapport au cuivre en utilisant une solution "Copper Etch BTP" commercialisée par la
société Transene. La gravure physique de la couche, au moyen d’un bati de gravure anisotrope
par faisceau d’ion argon IBE?, est envisageable dans le cas de microstructures présentant des
ouvertures de petites tailles ne permettant pas une bonne pénétration d’une solution (voir
Chapitre 4). Néeanmoins le phénomeéne de gravure humide isotrope est bénéfique pour libérer les
structures du substrat donneur sur quelques micrometres.

La Figure 2.15 présente des images, acquises par microscopie electronique, de quelques
microstructures, aprés 1’élimination du moule de résine.

22:0kVEx 7 ORER500 WD11! 4mm zm F0KVA 650 1500um
Figure 2.15 : Images MEB des microstructures apres élimination du moule de résine, barre
d’échelle 500 um

Cette inspection par microscopie électronique confirme la bonne définition des microstructures
apres la suppression du moule de résine.

La Figure 2.16 présente le profil topographique d’une microstructure aprés son élaboration par
voie électrolytique. L’acquisition a été réalisée par interférométrie optique en lumiére blanche par
I’intermédiaire du profilométre optique Zoomsurf.

XY : 1466 um x 1427 um
X:183.3 um/div, Y - 183.3 um/div 2

Z:10.43um
212609 um/div e
8.74um
769 um
6.65 um
5,61 um
456 um
352 um
248um
1.43um
389 nm

655 nm

Figure 2.16 : Profil topographique d’une microstructure acquis par interférométrie optique en
lumiére blanche

% |on Beam Etching
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L’emploi d’une faible densité de courant, lors de la croissance électrolytique, a permis de limiter
les effets de bords sur les microstructures comme le montre la Figure 2.16. La rugosité de surface
des microstructures est inférieure a 10 nm.

6. Assemblage des substrats donneur et récepteur

6.1. Techniques d’assemblage de substrats a basse température

L’assemblage de substrats (Figure 2.17) est une technologie clé pour la fabrication de
micro/nanosystémes, de substrats hétérogénes mais aussi pour 1’encapsulation et 1’intégration de
composants sur des supports rigides comme flexibles. Il existe une grande variété de techniques
dépendant de la nature des substrats, des conditions requises et du budget thermique. La
réduction des codts, la miniaturisation et 1’intérét porté sur I’intégration hétérogeéne ont nécessité
de développer des soudures de plus en plus efficaces, et ce notamment a basse température.

Substrats Hétérogénes

MEMS ] Microfluidique
BioMEMS

ooo

Encapsulation

Assemblage Mono-tranche &
Intégration 3D Basse Multi-tranches
Température

Electronique Flexible
Micro-optiques
MOEMS

C—
Transfert de Films

Figure 2.17 : Assemblage a basse température

Des efforts considérables ont été réalises pour réduire le budget thermique de I’assemblage. Ainsi
de nombreuses techniques autorisent la soudure a basse température (T<200°C) grace au
développement de divers traitements de surface (chimiques, plasmas, sources d’ions ou de
radicaux, ...), a I’introduction de nouveaux matériaux de soudure organique comme inorganique
et au développement de techniques de chauffage localisée (effet joule, laser, RF,...). De
nombreux travaux et ouvrages ont été publiés récemment. Nous ne décrions pas exhaustivement
toutes les méthodes mais nous présenterons le principe, les avantages et inconvenients des
principales techniques présentées dans le Tableau 2.6.

52



Chapitre 2 : Procédé de transfert de films basé sur [ 'utilisation de couches a adhésion controlée

Matériaux de

Températures et

Techniques soudure conditions Avantages Inconvénients
Traitement
conventionnel :
600-1200 °C ,
Aucun . Adhérence forte . .,
Traitement plasma et " Faible rugosité et
. ou . ] Hermétique s
Directe couche min d radicaux : Résistant haut forte planéité des
uche '. ge oxyde 200-400 °C esis a, autes substrats a souder
ou nitride températures
Nettoyage source
d’ion :
25-200 °C
SiO, ou SisN, .
Soudure Hermétique
_ >oucure Sol-gel 60-450 °C Tmetiq
intermédiaire L Adhérence forte
Verre frité
Application d’une
20050 ec A mnatone o
Anodique Aucun 200-1500 VV iermetiqu ! !
. Résistant hautes sodium
Pas de pression ) .
températures Contraintes
résiduelles
R , Fluage
. — 150-450 °C Adhérence forte
Fusion Meétallique . ) " Soudure
Faible pression Hermétique .
conductrice
) ) 160-500 °C i .
. Au-Si, Al-Si, Au-In, . o Adhérence forte Sensible aux
Eutectique Pression faible a fh
. Hermétique oxydes
modérée
Force a appliquée
Au-Au, Cu-Cu, Al-  250-600°C rce & appiid;
. S . fh Faible rugosité et
Thermocompression Al, Cu-Sn, Ti-Ti, Ti- Pression forte Hermétique forte plangits d
Si02, Siliciure, ... 100-800MPa orte planerre ces
substrats a souder
. Adhérence forte
Resine, SU8, BCB, Tamp-400°C Température de  Non-hermétique

Adhésif

Paryléne, PDMS,
Epoxy, PC, PS, ...

Faible a modérée

soudure faible
Versatilité

Stabilité thermique

Tableau 2.6 : Les différentes techniques d’assemblage [BOS 10, LYE 02, NIK 06, TON 99]
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Le principe de base commun & toutes les techniques de soudure consiste a établir des liaisons
chimiques entre deux matériaux par leur mise en contact intime (quelques Angstrom). La
cohésion des atomes et des molécules entre les deux matériaux est assurée par quatre types
d’interactions : les liaisons covalentes, les interactions de Van der Waals, les liaisons métalliques
et finalement les liaisons ioniques. Les énergies de ces différentes interactions sont tres
différentes comme le montre le Tableau 2.7.

Type de liaison Energie de liaison (kJ.mol™)
Liaisons chimiques :
lonique 400-1000
Covalente 60-700
Métallique 110-350
Liaisons intermoléculaires (Van der Waals) :
Liaisons hydrogéene <50
Dipéle-dipole <20
Dipdle-dip6le induit <2
Dispersion <40

Tableau 2.7 : Energie de liaison pour différents types dinteractions [TAT 95]

Les différentes techniques de soudure présentées dans le Tableau 2.6 peuvent étre classées selon
deux catégories: la soudure directe et la soudure indirecte.

6.1.1. Techniques de soudure directe

Les techniques de soudure directe consistent a générer un contact intime entre deux substrats afin
de créer des liaisons chimiques entre les deux matériaux. Généralement trois étapes interviennent
dans le processus d’assemblage : le nettoyage, I’activation de surface et finalement la soudure.
Pour garantir un contact intime, les substrats doivent présenter des planéités trés importantes et
des rugosités tres faibles avec des surfaces dépourvues de toutes contaminations et de poussiéres.
Selon le caractére hydrophile ou hydrophobe des surfaces, résultant du prétraitement chimique ou
éventuellement plasma, les mécanismes impliqués conduisant a la formation de liaisons entre les
deux substrats sont différents [LYE 02].

Dans le cas de la soudure Si-Si et si les surfaces sont oxydées, des molécules d’eau s’absorbent a
la surface de I’0xyde sur les terminaisons silanols®*. A température ambiante, lors de la mise en
contact des substrats, des liaisons hydrogeénes s’établissent entre les molécules d’eau. Puis lors
d'un recuit a haute température, la réaction suivante s'effectue :

e Si-OH + Si-OH = Si-O-Si + H,0.

24 Sj-OH
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Si les surfaces sont hydrophobes, ce sont les interactions de Van der Waals (entre les dip6les Si-F
et Si-H) qui vont assurer la soudure a température ambiante ou l'adhérence reste faible. La
réaction engendrée par 1’application d’un traitement haute température est alors la suivante :

e Si-H + Si-H = Si-Si + H,.

Les procédés de soudure directe peuvent aussi étre appliqués avec d’autres matériaux comme par
exemple des assemblages Si-Quartz [BEL 09], Si-LiNbOs; [TAK 01], Si-Cu [ITO 03] et méme
pour des assemblages de matériaux 111-V GaN-GaAs [HIG 07].

D’énormes progrés sur 1’activation par traitement de surface ont été réalisés pour limiter le
budget thermique et favoriser la formation de liaisons fortes a basse température [MOR 11].
L’activation par traitement plasma d’oxygéne [WIE 00] ou par des faisceaux d’ ions argon [TAK
05] a permis de réaliser des soudures a température ambiante. De nouvelles méthodes, comme les
techniques de traitement en plasma post-décharge par flux de radicaux neutres sont apparues pour
leur faible abrasivité et leur fort pouvoir d’activation de surface [BEL 09]. Ainsi la dégradation et
I’augmentation de la rugosité de surface est moins impactées qu’avec des traitements plasmas ou
par des sources d’ions.

Une autre technique directe est la soudure anodique qui s’applique a 1’assemblage de substrats
de silicium avec des substrats de verre. Un substrat de verre dopé, contenant de I'oxyde de
sodium (Na,O), est mis en contact avec un substrat de silicium. L’assemblage est porté a une
température comprise entre 200°C et 500°C pour augmenter la mobilité des ions dans le verre
tandis qu’une tension de 200 a 1200V est appliquée [WEI 03]. La création d’un champ électrique
engendre la migration des espéces ioniques. Les ions Na* migrent vers le pole négatif créant ainsi
un déficit cationique dans certaines zones proches de l'interface. Les ions oxygénes O%, quant &
eux, diffusent vers l'interface verre-silicium pour former un oxyde (SiO,). Cette technique tolére
mieux les défauts de planéité et de rugosité des substrats que la soudure directe silicium-silicium.
De plus, il est également possible de réaliser une soudure anodique avec des couches
intermédiaires en verre, silice, aluminium, nitrure de silicium et en silicium polycristallin. Cette
technique est couramment employée pour 1’encapsulation hermétique dans diverses applications
[KUT 04, STE 06]. Toutefois, elle présente certaines limitations, notamment sur la contamination
au sodium qui peut rendre la soudure incompatible avec une intégration CMOS éventuelle.

De nouvelles améliorations ont été proposées récemment pour la soudure anodique. Une solution
pour réduire le budget thermique est d’augmenter la tension dans la gamme du kV pour abaisser
la température en dessous de 200°C [WON 09]. L’activation de surface par I’intermédiaire de
plasmas d’oxygene est aussi une solution [CHO 01]. Les dommages électriques, les
contaminations au sodium, les contraintes thermomécaniques peuvent étre minimisés en
travaillant a basse température avec des €lectrodes en verre métallisé et par I’emploi de barrieres
de diffusion.
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6.1.2. Techniques de soudure indirecte

Dans les techniques de soudure indirecte, 1’assemblage est généralement assuré par une couche
intermédiaire de nature métallique, organique, inorganique ou par une combinaison de plusieurs
matériaux.

Dans le procédeé de soudure par fusion, des couches métalliques ou d’alliages déposées par
pulvérisation, évaporation, ou formées par voie électrolytique, sont utilisées comme couche de
scellement. Ainsi, apres avoir mis en contact les substrats, ces derniers sont portés a la
température de fusion du matériau de soudure. Le passage en phase liquide des zones de soudures
permet de réaliser un contact intime des surfaces. La plupart des procédés de soudure par fusion
sont realisés sous un flux d’azote pour éviter la formation d’oxydes a la surface des métaux.

La soudure eutectique est une variante de la soudure par fusion. La formation d’une phase
eutectique pour certains alliages apparait a plus faibles températures que celles des corps purs
constituant I’alliage. Ainsi, la formation de 1'alliage se produit au niveau de l'interface des deux
matériaux, créant une soudure forte et hermétique a relativement basse température. Quelques
combinaisons d’alliage eutectique sont présentées dans le Tableau 2.8.

Température eutectique

Alliage C) Composition Références
In-Sn 118 51.7 at% In [YU 09]
Ag-In 144 3 % Au en masse [MAD 09]
Au-Sn 280 71 at% Au [VOL 09]
Au-Si 363 81,4 at% Au [SHP 06]
Al-Ge 420 48,4 % en masse Al [CHI 12]
Al-Si 577 12,6 % Si en masse [CHI 12]

Tableau 2.8 : Présentation de différents alliages eutectiques

Cette technique présente différents avantages, notamment une température de soudure modérée,
une tres bonne adhérence et un joint de soudure hermétique. Le principal désavantage de cette
technique provient des contraintes extrinseques induites par la différence de coefficient
d’expansion thermique des matériaux constituant l'alliage eutectique entrainant une contrainte
lors de la soudure qui peut amener a sa rupture a plus ou moins long terme.

Les soudures eutectique et métallique présentent des inconvénients comme la diffusion par
capillarité de la phase liquide, les interdiffusions incontrélées, les dégagements gazeux (couche
pulvérisée, degradation du vide) et un budget thermique élevé. L’emploi de soudures
multicouches peut permettre de limiter les phénomenes d’oxydation pré-soudure, tandis que
I’emploi de cordons microstructurés peut permettre un meilleur contréle du fluage de la phase
liquide [LAN 08].
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La température de soudure peut étre réduite notamment par I’emploi d’une soudure de type
« Transient Liquid Phase »** présentée sur la Figure 2.18. Cette technique fait intervenir des
alliages métalliques qui fondent a basse température comme 1’Au-In [WEL 08a]. Dans une
premiére phase une couche a faible point de fusion (In) se liquéfie pour permettre un contact
intime avec le métal parent (Au). Le joint se solidifie par la formation de composes
intermétalliques (Figure 2.18.a) entre le métal parent et la couche a faible point de fusion.
Ensuite, le maintien de la température d’assemblage permet d’homogénéiser le joint de soudure.
Ainsi le solide formé présentera une température de fusion plus élevée (>495 °C). Cependant
cette technique est trés sensible a la présence d’oxyde. De plus, la fusion a basse température

suivie par la diffusion de I’intermétallique nécessite d’employer de forte rampe de température
[WEL 08b].

(a) Diagramme de phase Au-In (b) Principe de la soudure TLP
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Figure 2.18 : Soudure a basse température « Transient Liquid Phase »

Une autre soudure métallique, n’impliquant pas de phase liquide, est la thermocompression qui
utilise le principe de la déformation plastique a 1’état solide. La mise en contact intime sous forte
pression de deux films metalliques méne a la création de liaisons entre les deux métaux.
L’utilisation d’un traitement thermique associ¢ permet de renforcer la force de soudure. Ce
procédé nécessite la présence d’un film métallique sur les deux substrats de I’assemblage. On
recense une multitude de combinaisons comme les assemblages Cu-Cu, Au-Au, Al-Al ou encore
Ti-Ti [LAN 07].

Cette technique présente de nombreux avantages, notamment une température de soudure plus
basse que les autres types de soudure. Son principal inconvénient est qu’elle nécessite une force
de compression plus importante et requiere des planéités de surface trés importantes. En effet,
lors de la soudure par thermocompression, il n’y a pas de phase liquide pour garantir un contact
intime entre les deux surfaces. Cette soudure est hermétique, cependant 1’utilisation de matériaux
pulvérisés n’est pas a privilégier a cause du dégazage de ces materiaux.

De nouvelles améliorations ont permis d’augmenter I’énergie d’adhérence des assemblages par
thermocompression. Ainsi la température de soudure de 1’assemblage Au-Au a pu étre abaissée a

BTLp
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160 °C grace a la passivation de 1’or par I’intermédiaire de SAMs [ANG 07]. La température la
plus basse température (150 °C) pour la soudure Cu-Cu a été atteinte grdce a un nettoyage de
surface par un faisceau d’ions Ar combiné & une soudure a pression atmosphérique sous oxygene
[SHI 09].

Pour finir, le dernier type de soudure que nous allons aborder est la soudure adhésive. Elle fait
intervenir une couche polymére, utilisée comme adhésif entre deux substrats. Le passage d’une
phase solide a une phase liquide ou viscoélastique par chauffage et/ou exposition au rayonnement
ultra-violet permet, en combinaison avec une force de pression de mettre en contact intime les
matériaux de soudure. Trois classes de polymeres sont distinguées [NIK 06] :

e les thermoplastiques
e les thermodurcissables
e |es élastomeéres

Les premiers possedent un point de fusion et une température de transition vitreuse qui leur
donnent la capacité de pouvoir étre refondus ou remodelés. Les seconds, une fois polymérisés, ne
pourront plus étre refondus. Les élastoméres quant a eux sont capables de subir de grandes
déformations avec 1’application de faibles contraintes mécaniques et ont la faculté de revenir a
leur forme initiale. Le Tableau 2.9 regroupe les principaux polymeéres impliqués dans les
assemblages de type adhésif.
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Polymeres Caractéristiques Photodéfinissable

e Thermodurcissable
e Traitement thermique
e Polymeres bi-composants
e Soudure forte et stable chimiquement

Colle époxyde NON

e Thermodurcissable
Cole époxyde UV e Traitement UV Oul
e Soudure forte et stable chimiquement

e Thermoplastique
e Photosensible
Résine positive e Faible force de soudure Ooul
e Fusion a chaud
e Dégazage

e Thermodurcissable
e Traitement thermique / UV

Resine negative e Faible force de soudure oul
e Thermiquement et chimiquement instable
e Thermodurcissable
Benzocyclobuténe e Traitement thermique oul
BCB e Soudure forte
e Chimiquement et thermiquement stable
Polyméthylsiloxane e Thermoplastique oul
PMMA e Fusion a chaud
Polydiméthylsiloxane e Elastomere NON
PDMS e Traitement thermique (Oui avec additifs)
e Thermoplastique ou thermodurcissable
Fluoropolyméres e Traitement thermique ou fusion a chaud NON
e Stable chimiquement
Polyimides . Thermoplastique,ou thermodurcissable NON
e Deégazage
Paryléne e Thermoplastique NON

e Fusion a chaud

e Thermoplastique
Cires o .F_u,3|on a (?haud . NON
e Stabilité thermique faible

e Soudure temporaire.

Polyétheréthercétone e Thermoplastique

. NON
PEEK e Soudure a chaud

Tableau 2.9 : Polymeéres usuels employés pour la soudure adhésive [GAR 09, NIK 06]
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Durant le procédé, le polymére est dans un état liquide ou semi-liquide qui permet d’assurer un
contact intime, si celui-ci présente une bonne mouillabilité sur la surface avec laquelle il est en
contact. Ainsi, I’énergie de surface du solide doit nécessairement étre plus grande que celle du
liquide. Dans certains cas, il reste possible d’utiliser des promoteurs d’adhérence pour augmenter
I’énergie de surface du solide. La pression d’assemblage est aussi un parametre important
puisqu’elle facilite la déformation du polymére. Les polyméres thermodurcissables doivent étre
non-polymeérisés ou partiellement polymérises avant la soudure pour qu’ils puissent se déformer
et s’adapter a la surface.

Néanmoins pour les scellements adhésifs, le probléme majeur peut provenir de I’apparition plus
ou moins importante de réseaux fibreux. Ceux-ci correspondent a du gaz piégé dans le polymeére
(Figure 2.19) durant 1’étape de scellement. Ces réseaux fibreux diminuent la surface de contact et
donc la force d’adhérence des substrats. La structuration du polymeére et 1’assemblage sous vide
permettent de s’affranchir de ce phénomene.

(a) Image de réseaux fibreux acquise au (b) Image MEB en coupe d’un empilement Si-
microscope optique BCB-Si

Bien que les différentes méthodes présentées soient dans la gamme des températures dite
compatible avec les composants de type MEMS, elles peuvent présenter une différence en termes
de fiabilité, d’herméticité, d’adhérence et de cotit. Nous avons choisi la soudure adhésive pour sa
polyvalence, pour la possibilité¢ d’employer des matériaux photo-définissables, et de plus, elle ne
nécessite aucun traitement particulier sur le substrat cible.

6.2. Assemblage des substrats par joint adhésif BCB

Notre choix s’est porté sur le benzocyclobuténe comme matériau de soudure. En effet, il présente
une température de polymérisation relativement basse comprise entre 200 et 300°C, une capacité
a s’adapter a la topographie de surface du substrat, une résistance aux solvants et un faible taux
d’absorption d’eau [JOU 05]. C'est un polymere largement utilisé en micro-électronique comme
diélectrique [BUR 90] ou comme couche de passivation [HA 06]. Il a ensuite été introduit dans
I'assemblage de composants avec I'apparition des techniques d’encapsulation sur tranche [KIM
08, NIK 01, OBE 04, SEO 08, WIE 06]. En effet, il propose de nombreuses caractéristiques
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intéressantes comme le montre le Tableau 2.10. Notamment une forte résistivité et une faible
conductivité thermique qui permettront d’isoler électriquement et thermiquement les
microstructures du substrat récepteur.

Propriétés Valeurs
Constante diélectrique (1 kHz-20 GHz) 2,65
Tension de claquage 5,3 MV.cm™
Courant de perte 4,7.10"° A.cm?a 1,0 MV.cm™
Résistivité 1.10" Q.cm
Conductivité thermique 0,29 W.mtK'az24°C
Stabilité thermique 1,7% de perte de masse a 350 °C par heure
Température de transition vitreuse T, >350 °C
Module d’élasticité 2,9+£0,2 GPa
Résistance a la traction 87 MPa
Elongation a la traction 8+25%
Coefficient de Poisson 0,34
Contrainte résiduelle sur silicium a 25°C 28 + 2 MPa
Coefficient de dilatation thermique 42 ppm.°cC*a 25 °C

Tableau 2.10 : Propriétés du Benzocyclobutene [DOW 05]

Il existe deux séries de BCB : la série 3000, non photosensible, et la série 4000, résine négative
que nous avons mise en ceuvre dans cette étude. Trois viscosités différentes sont disponibles pour
cette série. Notre objectif n'étant pas de travailler avec des épaisseurs tres importantes de
diélectrique, le BCB 4024 convient pour notre étude.

Le BCB est le résultat de la polymérisation du monomere dont la structure est présentée sur la
Figure 2.20.

CH CH

3 3

O L 0

Figure 2.20 : Monomére

Le principal avantage du BCB est qu’il est compatible avec divers matériaux et ne libére pas des
sous-produits de réaction pendant le processus de scellement. En effet, la réaction de
polymérisation en chaine du BCB est une succession de deux étapes. La premiére consiste en
I’ouverture du cycle pour former la quinodimeéthane par activation thermique (Figure 2.21.a).
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(a) Etape 1-Ouverture du cycle (b) Etape 2-Réaction de Diels-Alder
o-quinodiméthane o-quinodiméthane Alcéne

Figure 2.21 : Etape 1-Ouverture du cycle

La seconde étape (Figure 2.21.b) est une réaction de Diels-Alder ou la quinodiméthane réagit
avec un groupe alcéne du pré-polymeére de BCB. Ces derniers vont se lier a d’autres monomeres,
augmentant la taille du polymeére, et créant un réseau tridimensionnel. Il n’y a donc pas formation
de molécules telles que 1’ecau, comme dans les réactions de polycondensation, et donc une
diminution du risque de piéger des gaz lors du scellement [GAR 09].

6.3. Réalisation de I’étape d’assemblage

Le transfert des microstructures implique de réaliser des cordons de soudure de BCB qui
assureront 1’adhérence des microstructures sur le substrat cible. Nous avons réalisé des cordons
de soudure de forme carrée placés sur la périphérie des microstructures, avec des largeurs de 50,
100, 150 et 200 pm comme le montre 1’étape 7 de la Figure 2.1.

Un étalonnage préalable de I’enduction du BCB a été realisé. La Figure 2.22 présente 1’évolution
de I’épaisseur des cordons BCB (apres traitement thermique, insolation et développement) en
fonction de la vitesse de rotation utilisée lors de la centrifugation (temps : 30 s). L’enduction du
BCB a été réalisée sur des substrats de silicium présentant des microstructures en nickel. Les
mesures de 1’épaisseur des cordons ont été effectuées sur les microstructures, par profilométrie
mécanique, apres développement du film polymere.
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Figure 2.22 : Variation de [’épaisseur du film de BCB en fonction de la vitesse de rotation

D’aprés la Figure 2.22, I’épaisseur de polymere est modulable. Ainsi, le gap induit par le cordon
de soudure entre le substrat cible et les microstructures peut étre ajusté, par la combinaison de la
force de pression imposée lors du scellement et 1’épaisseur de BCB initiale. La modulation du
gap offre une perspective intéressante quant a la réalisation de capteur de pression notamment
pour la définition de la gamme de mesure (voir Chapitre 4).
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Nous avons choisi de travailler avec une épaisseur de 3,5 um aprés enduction. La procédure de
réalisation des cordons est exposée dans le Tableau 2.11. Pour renforcer 1’adhérence du film de
BCB sur les microstructures en nickel, un promoteur d’adhérence I’AP3000 (Dow Chemical) est
utilisé [STO 99].

Etape Paramétres opératoires
Accélération : 3000 tr.min™.s™
Enduction AP3000 Vitesse de rotation : 3000 tr.min™
Temps de rotation : 30 s
Traitement thermique Sur plaque chauffante : 30 s a 110 °C

Accélération : 3500 tr.mint.s?

Enduction BCB 4024 . . .
Vitesse de rotation : 3500 tr.min™

epalsser Temps de rotation : 30 s
Traitement thermique Sur plaque chauffante : 90 s a 80 °C
Insolation 100 mJ.cm2 (dominante a 365 nm)
Développement DS 2?00
3 min

Tableau 2.11 : Procédure pour la réalisation des cordons de soudure en BCB

Lors de I’étape d’insolation, le masque définissant les zones ou seront présents les cordons de
BCB doit étre aligné avec les microstructures. La Figure 2.23 montre un cordon de BCB de 100
um de largeur aprés insolation et développement sur un motif carré de nickel.

e

BCB

Nickel

200 um
= i

Figure 2.23 : Image acquise au microscope optique d 'un cordon de BCB

Une fois les cordons structurés, le substrat récepteur doit étre aligné avec les motifs présents en
face arriere du substrat donneur. L’alignement et la mise en contact des subtrats sont réalisés par
I’intermédiare d’un module (Figure 2.24.b) pouvant s’adapter sur 1’aligneur double face EVG
620. Le module est ensuite inseré dans la chambre (Figure 2.24.c) de 1’équipement de soudure de
substrat EVG 501 (Figure 2.24.a).
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(a) Equipement de soudure complet

Figure 2.24 : Equipement de soudure de substrat EVG 501

(b) Modulf.' amovible

E =

La précision d’alignement est de 1 um avant soudure. Cependant a cause du fluage du polymere
sous I’effet de la pression et de la température, si la force n’est pas parfaitement répartie
verticalement un désalignement (>10 um) peut apparaitre aprés 1’assemblage [NIK 03].

Le temps et la température de polymérisation sont des parameétres importants. Une polymérisation
presque compléte du polymere doit étre atteinte pour garantir une certaine stabilité thermique et

mécanique apres assemblage. D’aprés la Figure 2.25.a, une polymérisation presque compléte du
BCB est atteinte pour un temps de 60 min a 250 °C.

La soudure est réalisée sous vide, avec une force de 3500 N pour le piston. Ce qui correspond a
une pression de 15 MPa en se rapportant & la surface de contact de 2,3.10™ m entre le film de
BCB et le substrat récepteur. Le cycle thermique imposé a I’assemblage est représenté sur la
Figure 2.25.b et a été développé lors de précédentes études [BRA 06, LAN 07].

(a) Taux de polymérisation en fonction des
conditions d’assemblage [DOW 05]
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Figure 2.25 : Etape de polymérisation du BCB
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6.4. Libération des microstructures sur le substrat cible

La séparation mécanique s’effectue, par insertion sur quelques millimétres, d’un coin métallique
entre les deux substrats. Une rotation compléte est ensuite effectuée. Pour finir, le coin sert de
levier et permet la libération mécanique des microstructures (Figure 2.26).

—

Figure 2.26 : Méthode de séparation mécanique du substrat donneur et du substrat récepteur

Le rendement observé pour le transfert de microstructures, en incluant toute les étapes
technologiques, est supérieur a 90%. La Figure 2.27.b représente un substrat de silicium récepteur
ou des microstructures ont été transférées a partir d’un substrat donneur comportant 1’ensemble

des motifs dessinés sur le masque de lithographie (Figure 2.27.a) employé pour le micromoulage
des structures.

(a) Dessin de masque employé pour le

micromoulage des microstructures (b) Substrat récepteur de 100 mm apres transfert
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Figure 2.27 : Observation optique du rendement de transfert sur un substrat de 100 mm

7. Conclusion

Le Chapitre 2 s’est attaché a 1’étude et au développement d’un procédé de transfert de films, basé
sur 'utilisation de couche a adhésion controlée. Ce procédé implique le transfert a basse

température d'un film de nickel structuré et électrodéposé a partir d'un substrat donneur vers un
substrat cible.
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Apres avoir justifié nos motivations quant aux choix des matériaux et des méthodes, nous nous
sommes intéressés a la description et a I’optimisation des étapes technologiques impliquées.

Deux familles de couches a adhésion contrélée ont été développées pour assurer une faible
adhérence du film a transférer sur le substrat donneur tout en garantissant une adhérence
suffisante pour mener a bien toutes les étapes de réalisation du film de nickel structuré. Les
couches fluorocarbonées ont été utilisées dans le cas de 1’élaboration de films a basse température
alors que les couches de carbone permettent d’envisager le transfert de films élaborés a basses et
hautes température.

Les microstructures en nickel ont été réalisées par micromoulage. La croissance électrolytique a
été optimisée afin de limiter les effets de bords sur les microdispositifs et d’obtenir des états de
surface présentant de faibles rugosités.

Apres leur élaboration, les différentes microstructures ont pu étre transférées vers un substrat
cible, grace a I’emploi d’une soudure adhésive BCB réalisée a basse température (250 °C). En
plus d’assurer une bonne adhérence des structures sur une grande variété de substrat, le BCB a
permis de par ses propriétés intrinseques d’isoler ¢lectriquement, thermiquement et
mécaniquement les microstructures du substrat cible.

Finalement, I’étape de séparation du substrat donneur et du substrat récepteur a été réalisée
manuellement. Toutefois un dispositif mécanique permettant de contréler la séparation est en
cours de réalisation.

66



Chapitre 2 : Procédé de transfert de films basé sur [ 'utilisation de couches a adhésion controlée

Reéféerences du Chapitre 2

[ANG 07] X.F. Ang, F.Y. Li, W.L. Tan, Z. Chen, C.C. Wong, J. Wei, “Self-assembled monolayers for
reduced temperature direct metal thermocompression bonding”, Applied Physics Letters, vol. 91, pp.
061913, 2007.

[BAD 82] Y. Badé, Techniques de I'ingénieur, M1605, 1982.

[BEL 09] R.E. Belford, S. Sood, “Surface activation using remote plasma for silicon to quartz wafer
bonding”, Microsystem Technologies, vol. 15(3), pp. 407-412, 2009.

[BOS 10] A. Bosseboeuf, “Low temperature wafer bonding processes and their application to
microfabrication”, in Proc. 2 IEEE International Workshop on Low Temperature Bonding for 3D
Integration, 2012.

[BRA 06] S. Brault, X. Leroux, M. ElI-Amrani, E. Dufour-Gergam, F. Parrain, S. Lani, A. Bosseboeuf,
“BCB wafer bonding technologies for wafer-level packaging with an integrated MEMS resonator”, in
Proc. 39" International Symposium on Microelectronics IMAPS, 2006.

[BRA 08] Patent : S. Brault et al., n° 0958583, February 2nd 2009.

[BRA 10] S. Brault, “Etude du procédé de transfert de films. Applications : Encapsulation sur tranche et
élaboration de micro-dispositifs”, Manuscrit de these, Université Paris Sud, 2010.

[BUR 90] D. Burdeaux, P. Townsend, J. Carr, P. Garrou, “Benzocyclobutene (BCB) dielectrics for the
fabrication of high density, thin film multichip modules”, Journal of Electronic Materials, Vo. 19(12), pp.
1357-1366, 1990.

[CHI 12] V. Chidambaram, H.B. Yeung, G. Shan, “Development of CMOS compatible bonding material

and process for wafer level MEMS packaging application under harsh environment”, in Proc.
International Conference on Solid-State and Integrated Circuit, vol. 32, 2012.

[CHO 01] S.W. Choi, W.B. Choi, Y.H. Lee, B.K. Ju, B.H. Kim, “Effect of Oxygen Plasma Treatment on
Anodic Bonding”, Journal of the Korean Physical Society, vol. 38(3), pp. 207-209,2001.

[COT 03] B. Cotterell, Z. Chen, J.B. Han, N.X. Tan, “The strength of the silicon die in flip-chip
assemblies”, Journal of Electronic Packaging, vol. 125, pp. 114-119, 2003.

[DOW 05] “Processing procedures for cyclotene 4000 series photo BCB resins”, Dow Chemical
Datasheet, 2005.

[GAR 09] O. Garel, “Etude de procédé d’élaboration et caractérisation de microdispositifs en silicium
poreux pour la mesure du taux d’humidité”, Manuscrit de thése, Université Paris Sud, 2009.

[GER 08] G. Gerlach, W. Dotzel, “Introduction to microsystem technology”, Wiley, ISBN 978-0-470-
05861-9, 2008.

[HA 06] M.W. Haa, S.C. Leeb, S.S. Kimb, C.M. Yunb, M.K. Hana, “Ni/Au Schottky gate oxidation and
BCB passivation for high-breakdownvoltage 1GaN/GaN HEMT”, Superlattices and Microstructures,
vol.40(4-6), pp. 562-566, 2006.

[HIG 07] E. Higurashi, Y. Tokuda; M. Akaike; T. Suga, “Room temperature GaN-GaAs direct bonding by
argon-beam surface activation”, Proc.SPIE, V. 6717, pp. 67170L, 2007.

[HOR 81] J. Horkans, "Effect of plating parameters on electrodeposited NiFe", Journal of the
Electrochemical Society, vol. 128(1), pp.45-49, 1981.

[IM 99] J. Im, T. Stokich, J Hetzner, G. Buske, J. Curphy, E.O. Shaffer, G. Meyers, “Development of
adhesion promoters to enhance polymer/substrate interface toughness”, in Proc. International Symposium
on Advanced Packaging Materials: Processes, Properties and Interfaces, pp. 53-56, 1999.

67



Chapitre 2 : Procédé de transfert de films basé sur [ 'utilisation de couches a adhésion controlée

[ITO 03] T. Itoh, H. Okada, H. Takagi, R. Maeda, T. Suga, “Room temperature vacuum sealing using
surface activated bonding method”, in Proc. 12" International Conference on Solid-State Sensors,
Actuators and Microsystems, Transducers, vol. 2, pp. 1828-1831, 2003.

[JOU 05] A. Jourdain, P. De Moor, I. De Wolf, HA.C Tilmans, “Mechanical and electrical
characterization of BCB as a bond and seal material for cavities housing (RF-) MEMS devices”, Journal
of Micromechanics and Microengineering, vol. 15, pp. S89-S96, 2005.

[JOU 05] A. Jourdain, P. De Moor, K. Baert, I. De Wolf, H.A.C Tilmans, “Mechanical and electrical
characterization of BCB as a bond and seal material for cavities housing (RF-)MEMS devices”, Journal of
Micromechanics and Microengineering, vol. 15(7), pp. S89, 2005.

[KEK 97] T. Kekesi, M. Isshiki, “Electrodeposition of copper from pure cupric chloride hydrochloric acid
solutions”, Journal of Applied Electrochemistry, vol. 27(8), pp. 982-990, 1997.

[KIM 08] Y.K. Kim, E.K. Kim, S.W. Kim, JU Byeong-Kwon, “Low temperature epoxy bonding for wafer
level MEMS packaging”, Sensors and Actuators A, vol. 143(2), pp. 323-328, 2008.

[KUT 04] V.G. Kutchoukov, F. Laugere, W. van der Vlist, L. Pakula, Y. Garini, A. Bossche, “Fabrication
of nanofluidic devices using glass-to-glass anodic bonding”, Sensors and Actuators A, vol. 114(2-3), pp.
521-527, 2004.

[LAN 07] S. Lani, “Etude de procédés d’encapsulation sur tranche sous vide ou quasi-hermétique pour les
microsystems (opto)électronmécaniques”, Manuscrit de thése, Université Paris Sud, 2007.

[LAN 08] S. Lani, A. Bosseboeuf, O. Garel, F. Parrain, N. Isac, D. Bouville, X. Leroux, “Multilayer Au-
Si eutectic wafer bonding with microstructured sealing rings”, ECS Transactions, vol. 16(8), pp. 147-154,
2008.

[LIN 06] M. Lindblom, H. M. Hertz, A. Holmberg, “Pulse reverse plating for uniform nickel height in
zone plates”, Journal of Vacuum Science & Technology B, vol. 24(6), pp. 2848-2851, 2006.

[LOE 00] B. Loechel, “Thick-layer resists for surface micromachining”, Journal of Micromechanics and
Microengineering, vol. 10(2), pp. 108-115, 2000.

[LYE 02] S. Lyer, J. Auberton-Hervé, “Silicon wafer bonding technology for VLSI and MEMS
applications”, EMIS Processing Series, vol. 1, ISBN 0-85296-039-5, 2002.

[MAD 01] M. J. Madou, “Fundamentals of microfabrication. The science of miniaturization, second
edition”, CRC Press, 2002.

[MAD 09] R.l. Made, C.L. Gan, L.L. Yan, A. Yu, SW. Yoon, J.H. Lau,C. Lee, “Study of low-
temperature thermocompression bonding in Ag-In solder for packaging applications”, Journal of
Electronic Materials, vol. 38(2), pp. 365-371, 2009.

[MEN 01] W. Menz, J. Mohr, O. Paul, “Microsystem technology”, Wiley-VCH, 2001.

[MOR 11] H. Moriceau, F. Rieutord, F. Fournel, L. Di Cioccio, C. Moulet, L. Libralesso, P. Gueguea, R.
Taibi, C. Deguet, “Low temperature direct bonding: An attractive technique for heterostructures build-
up”, Microelectronics Reliability, vol. 52(2), pp. 331-341.

[MOR 12] H. Moriceau, F.Rieutord, F. Fournel, B. Imbert, L. DiCioccio, F. Baudin, C. Rauer, C. Morales,
“Low temperature direct bonding assisted by CMP and plasma activation”, in Proc. 3" IEEE International
Workshop on Low Temperature Bonding for 3D Integration, pp. 123-129, 2012.

[NIK 01] P. Enoksson, P. Griss, E. Kalvesten, G. Stemme, “Low-temperature wafer-level transfer
bonding”, Journal of Microelectromechanical Systems, vol. 10(4), pp. 525-531, 2001.

[NIK 03] F. Niklaus, P. Enoksson, E. Kilvesten, G. Stemme, “A method to maintain wafer alignment
precision during adhesive wafer bonding”, Sensors and Actuators A, vol. 107(3), pp. 273-278, 2003.

[NIK 06] F. Niklaus, G. Stemme, J. Q. Lu, R. J. Gutmann, “Adhesive wafer bonding”, Journal of Applied
Physics, vol. 99(3), pp. 031101, 2006.

68



Chapitre 2 : Procédé de transfert de films basé sur [ 'utilisation de couches a adhésion controlée

[NIK 06] F. Niklaus, G. Stemme, J. Q. Lu, R. J. Gutmann, “Adhesive wafer bonding”, Journal of Applied
Physics, vol. 99(3), pp. 031101, 2006.

[OBE 04] J. Oberhammer, F. Niklaus, G. Stemme, “Sealing of adhesive bonded devices on wafer level”,
Sensors and Actuators A, vol. 110(1-3), pp. 407-412, 2004.

[PAU 06] I. Paul, B. Majeed, K.M. Razeeb, J. Barton, “Statistical fracture modeling of silicon with
varying thickness”, Acta Materialia, vol. 54(15), pp 3991-4000, 2006.

[QUE 01] J.M. Quemper, “Croissance é¢lectrolytique sélective de métaux : application a la fabrication de
micro-objets tri-dimensionnels”, Manuscrit de thése, Université Paris Sud, 2001.

[RAM 01] F.E. Rasmussen, J.T. Ravnkilde, P.T. Tang, O. Hansen, S. Bouwstra, "Electroplating and
characterization of cobalt-nickel-iron and nickel-iron for magnetic Microsystems applications”, Sensors
and Actuators A, Vol. 92(1-3), pp.242-248, 2001.

[REI 08] K.A. Reinhardt, W. Kern, “Handbook of silicon wafer cleaning technology”, William Andrew
Inc., 2008.

[ROB 02] J. Robertson, “Diamond-like amorphous carbon”, Materials Science and Engineering, vol.
37(4-6), pp. 129-281, 2002.

[SCH 00] M. Schlesinger, M. Paunovic, “Modern Electroplating: Fourth Edition”, John Wiley and sons
inc., 2000.

[SEO 08] S. Seok, N. Rolland, P-A. Rolland, “A novel packaging method using wafer-level BCB polymer
bonding and glass wet-etching for RF applications”, Sensors and Actuators A, vol. 147(2), pp.677-682,
2008.

[SHI 09] A. Shigetou, T. Suga, “Modified diffusion bonding of chemical mechanical polishing Cu at 150
°C at ambient pressure”, Applied Physics Express, vol. 2, pp. 056501, 2009.

[SHP 06] O.G. Shpyrko, R. Streitel, V.S.K. Balagurusamy, A.Y. Grigoriev, M. Deutsch, B.M. Ocko, M.
Meron, B. Lin, P.S. Pershan, “Surface crystallization in a liquid AuSi alloy”, Science, vol. 313(5783), pp.
77-80, 2006.

[STE 06] L. De Stefano, K. Malecki, F. G. Della Corte, L. Moretti, |. Rea, L. Rotiroti, . Rendina, “A
microsystem based on porous silicon-glass anodic bonding for gas and liquid optical sensing”, Sensors,
vol. 6, pp. 680-687, 2006.

[TAB 08] A. Taberham, M. Kraft, M. Mowlem, H. Morgan, “The fabrication of lab-on-chip devices from
fluoropolymeres”, Journal of Micromechanics and Microengineering, vol. 18, pp. 064011, 2008.

[TAK 01] H. Takagi; R. Maeda; T. Suga, “Room-temperature wafer bonding of Si to LiNbO3, LiTaO; and
GdsGas0,, by Ar-beam surface activation”, Journal of Micromechanics and Microengineering, vol. 11(4),
pp. 348-352, 2001.

[TAK 05] H. Takagi, R. Maeda, “Aligned room-temperature bonding of silicon wafers in vacuum by
argon beam surface activation, Journal of Micromechanics and Microengineering, vol. 15, pp. 290-295,
2005.

[TAT 95] M. Tatoulian, “Rdle des propriétés d’un plasma hors équilibre He et NH3 dans 1’amélioration de
I’adhésion des films de polypropyléne. Caractérisation physico-chimique des interfaces
aluminium/polypropylene”, Manuscrit de thése, Université Pierre et Marie Curie, 1995.

[TON 99] Q.T. Tong, U. Gosele, “Semiconductor wafer bonding - Science and technology”, John Wiley
and sons inc., ISBN 0-471-57481-3, 1999.

[VOL 09] M. Volpert, C. Kopp, J. Routin, A. Gasse, S. Bernabe, C. Rossat, M. Tournair, R. Hamelin, V.
Lecocq, “A fluxless bonding process using AuSn or Indium for a miniaturized hermetic package”, in
Proc. 59" Electronic Components and Technology Conference, pp. 224 -231, 20009.

69



Chapitre 2 : Procédé de transfert de films basé sur [ 'utilisation de couches a adhésion controlée

[WEI 03] J. Wei, H. Xie, M.L.Nai, C.K. Wong, L.C. Lee, Low temperature wafer anodic
bonding, Journal of Micromechanics and Microengineering, vol. 13, pp. 217-222, 2003.

[WEL 08a] W.C. Welch III, “Vacuum and hermetic packaging of MEMS using solder”, Thesis
manuscript, University of Michigan, USA, 2008.

[WEL 08b] W.C. Welch, K. Najafi, “Gold-indium Transient Liquid Phase (TLP) wafer bonding for
MEMS vacuum packaging”, in Proc. IEEE 21* International Conference onMicro Electro Mechanical
Systems, pp. 806-809, 2008.

[WIE 00] M. Wiegand, M. Reiche, U. Gdsele, “Time-dependent surface properties and wafer bonding of
O,-plasma-treated silicon (100) surfaces, Journal of The Electrochemical Society, vol. 147(7), pp. 2734-
2740, 2000.

[WIE 06] M. Wiemer, C. Jia, M. Toepper, K. Hauck, “Wafer Bonding with BCB and SU-8 for MEMS
Packaging”, 1* Electronics System Integration Technology Conference, vol. 2, pp.1401-1405, 2006.

[WON 09] K.J. Won, HLL. Chang, Y. Sung, “Low temperature multi layer stack wafer bonding
technology development”, in Proc. 59™ Electronic Components and Technology Conference, pp. 20-24,
20009.

[WU 01] S. Wu, E.T. Kang, K.G. Neoh, “Interaction of copper atoms with surface graft-copolymerized
polt(tetrafluoroethylene) film: an in situ X-ray photoelectron spectroscopic study”, Applied Surface
Science, vol. 174, pp. 296-305, 2001.

[YU 09] D.Q. Yu, L.L. Yan, C. Lee, W.K. Choi, S. Thew, C.K. Foo, J. H. Lau, “Wafer-level hermetic
bonding using Sn/In and Cu/Ti/Au metallization”, Transactions on Components and Packaging
Technologies, vol. 32(4), pp. 926-934, 20009.

[ZHU 05] Y.X. Zhuang, A. Menon, “Wettability and thermal stability of fluorocarbon films deposited by
deep reactive ion etching”, Journal of Vacuum Science Technology A Vacuum Surfaces and Films, vol.
23(3), pp. 434-439, 2005.

70



Chapitre 3 : Ingénierie de l’adhérence

Chapitre 3: Ingénierie de I’adhérence

1. Introduction

Le procedé de transfert de films, présenté dans le Chapitre 2, est basé sur une différence de force
d’adhérence des microstructures entre le substrat cible et le substrat donneur.

La stratégie proposée dans cette étude consiste a obtenir une faible énergie d'interface entre le
film a transférer et le substrat donneur, combinée a une forte énergie d'interface entre le film et le
systeme cible. L’enjeu est de maitriser les différentes forces d’adhérence pour garantir la
cohésion et la tenue des composants, durant leur procédé de fabrication, tout en permettant leur
libération sur le substrat cible aprés assemblage.

Dans I’optique de réduire I’adhérence du film a transférer sur le substrat donneur, nous utiliserons
des couches a faible énergie de surface de deux grandes familles : des couches fluorocarbonées et
des couches de carbone. Les couches fluorocarbonées seront déposées par polymeérisation plasma
et leur adhérence pourra étre modulée par des traitements plasmas spécifiques. Du fait de la
stabilit¢ thermique réduite des couches fluorocarbonées, 1’emploi de films de carbone pouvant
résister a des températures élevées permettra de transférer des films élaborés a haute température.
Les couches de carbone seront déposées par pulvérisation cathodique magnétron.

Un point important sera d’identifier et de comprendre les phénomeénes physicochimiques
impliqués dans les processus d’adhésion/adhérence des différents films. Il s’agira de déposer et
de caractériser finement des couches a adhésion contr6lée avec des techniques d’inspection in-
situ (Spectroscopie d’émission optique, Spectrométrie de masse, ...) combinées a des techniques
d’inspection ex-situ (XPS, FTIR, AFM, ellipsométrie, mesure angle de contact ...).

Dans une premicre partie, nous nous consacrerons a I’étude et a I’analyse des couches a adhésion
contrdlée de nature fluorocarbonée déposées et traitées par plasma. Par la suite, le développement
et la caractérisation de couches carbonées, pour le transfert de microstructures élaborées a hautes
températures, sera expose. Ainsi, nous nous attacherons a relier les propriétés physico-chimiques
de ces deux familles de couches aux rendements de transfert et aux différentes mesures
d’adhérence obtenues.

2. Couches a adhésion controélée de nature fluorocarbonée

2.1. Généralités sur les polymeres fluorocarbonés

Les polymeres fluorocarbonés, que nous noterons CyFy, sont constitués principalement d’un
agencement d’atomes de fluor et de carbone.
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Le polytétrafluoroéthyléne®, plus connu sous le nom de Teflon®, est un polymére fluorocarboné
qui a été découvert par la société Dupont de Nemours en 1938. Le PTFE est composé d’un
agencement linéaire de groupement —(CF,)-, qui lui confére des propriétés remarquables et le
distinguent ainsi des autres polymeres thermoplastiques. La liaison forte C-F, d’énergiec comprise
entre 393 et 502 kJ.mol™, dépendant de la phase cristalline, assure une bonne stabilité thermique
et chimique du matériau. Comme le présente le Tableau 3.1, le PTFE est intéressant en vue de sa
faible constante diélectrique, son faible coefficient de friction, ainsi que de son hydrophobie
prononcée qui lui confére des proprietés anti-adhérentes. En effet, le Teflon® et les films
fluorocarbonés, de par leurs propriétés physico-chimiques, couvrent un large domaine
d’application dans diverses disciplines. Sa faible réactivité chimique permet de I’employer en tant
que revétement protecteur notamment pour les stents [LEW 10]. Il est aussi utilisé pour le
masquage lors de gravures chimiques [BOD 05]. Son hydrophobie et son faible coefficient de
friction le rendent utile pour son utilisation pour les revétements anti-adhésifs de divers objets
[AYO 99, SCH 00].

Les techniques conventionnelles de dép6t du PTFE en couche mince sont 1’évaporation sous vide
[USU 95], la pulvérisation de cibles [BIE 00], les dépdts par laser pulsé [DAO 06] ou encore la
polymérisation plasma [LEW 08, STA 10]. Dans le cas idéal, les caractéristiques des films CyFy
devraient se rapprocher de celles du PTFE. Malheureusement, aucune de ces techniques ne
permet de reconstituer une couche mince "idéale", ayant la structure en chaines linéaires -(CF,-
CF,)-. Néanmoins, la polymérisation plasma offre une certaine modularité quant a la composition
et aux propriétés des films obtenus, comme le montre le Tableau 3.1. De plus, cette technique
assure une adhésion élevee entre le dépdt et le substrat, via des liaisons chimiques fortes [AGO
88, GNA 08]. Pour toutes ces raisons, nous allons utiliser cette technique dans le cadre de cette
étude.

Propriétés PTFE Film C,F,
Energie de surface (mJ.m?) 1-20 20-52
Angle de contact avec I’eau (°) 115 70-160
Module d’élasticité (GPa) 0,3-0,8 1-135
Résistance a la traction (MPa) 10-40 -
Allongement a la rupture (%) 400 -
Dureté (GPa) 0,05 0,3-13,5
Densité (g.cm™) 2,2 -
Coefficient de Poisson 0,46 -
Constante diélectrique 2,0-2,1 2,1-2,3
Coefficient de friction 0,05-0,2 0,05-0,08

Tableau 3.1 : Comparaison des propriétés physico-chimiques du PTFE conventionnel et des
polymeéres fluorocarbones déposés par polymérisation plasma [HAI 05]

*PTFE
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Du fait de leur faible énergie de surface et de leur reactivité chimique réduite, les couches CyFy
sont souvent difficiles a mettre en ceuvre. Toutefois, le caractére anti-adhérent de ce type de
couches est tres intéressant en vue d'une utilisation comme couche de faible adhésion pour les
procédés de transfert de films. Des études ont deja été menées sur l'utilisation et le dépbt des
couches de polymeres fluorés comme couche de faible adhésion [CHO 03, JAS 99, SMI98, BEC
02]. Notamment, nous pouvons souligner une étude proposée par Keller et al. [KEL 07]
employant le Teflon® comme agent de démoulage pour la réalisation de microstructures en SU8,
comme le montre la Figure 3.1.

(a)Etapes technologiques (b)Réseaux de poutres en SU8

Fluorocarbon Film

o

| Silicon Substrate |

SU-8 2002

E—

SU-8 2075

Figure 3.1 : Procédé de démoulage de microstructures en SU8 [KEL 07]

2.2. Croissance et traitement des couches fluorocarbonées par plasma

2.2.1. Définition d’un plasma

Un plasma peut étre considéré comme un mélange gazeux, ioniseé ou partiellement ionise, restant
globalement neutre. Les phénomeénes d’ionisation peuvent étre induits par un fort apport
énergétique au milieu issu d’un champ électrique, ou de fortes radiations. A pression
atmosphérique et a des températures de 5000 K, la matiére n’existe que sous forme gazeuse. Au-
dela de 10000 K, la matiére est principalement constituée d’especes ionisees. Sous ces
conditions et méme a plus haute température, la matiere peut étre considérée comme un plasma.
Sir William Crooks a proposé le concept du “4°™ état de la matiére » en 1879 pour qualifier les
décharges électriques dans les gaz. Cependant Langmuir fut le premier a introduire le terme
« plasma » pour qualifier les oscillations de couleur du nuage électronique du gaz qui lui
rappelait une substance gelatineuse semblable au plasma sanguin.
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Il est estimé que 99% de I'univers connu est sous forme de plasma, excepté pour les corps
célestes froids et les planetes. Toutefois, plusieurs plasmas naturels sont observables sur Terre
comme les éclairs, les aurores boréales, ou encore I’'impact des météorites lorsqu’elles rentrent
dans I’atmosphére terrestre. En laboratoire, il est possible de créer et de contréler un plasma en
augmentant 1’énergie de la matiére par voie mécanique, thermique, chimique, radiative, ou par
application d’un champ électrique et magnétique comme le montre la Figure 3.2, ou encore par
une combinaison de plusieurs de ces phénomenes.

Gaz

(" Electrode P
L 1
Recombinaison

Electrons < » lons

Molecules Réactions (Q

Ionlsatlon
Emission
Radlcaux optique
Gaine Plasma
Substrat | |
]
\_ Electrode b
Pompage

Figure 3.2 : Vue schématique d’un réacteur plasma a électrodes paralleles

Lorsque le plasma est créé par un champ électrique, les phénomenes de base de la physico-chimie
reposent sur les processus d'excitation d'une molécule ou d'un atome par un électron accéléré par
ce champ électrique. Les plasmas sont généralement divisés en deux catégories, a savoir les
plasmas chauds et les plasmas froids. La distinction principale provient des températures Te, T; et
Tn des espéces excitées (électrons, ions et neutres). En physique des plasmas, la température T;
d’une espéce j (avec j = e, i, N correspondant respectivement aux électrons, aux ions et aux
espéces neutres) est définie a partir de son énergie cinétique moyenne selon I’Equation 3.1 [KHA
94].

1 2 _ 3
E'ml"< wi >= E'k'Ti'
Equation 3.1

Ou m; est la masse et w; la vitesse de I’espéce j avec k correspondant a la constante de
Boltzmann.
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Les plasmas chauds se rapprochent de I’équilibre thermodynamique avec un taux d’ionisation
proche de 100 %. Cette uniformisation de 1’énergie se traduit par une uniformisation des
températures des électrons et des espéces lourdes.

La distribution énergétique des plasmas froids, dits hors-équilibre, peut étre décrite comme une
distribution de Druyvesteyn (Figure 3.3), ou la température des électrons est plus élevée que celle
des ions (Te>>T;). Cependant nous pouvons souligner 1’existence de certains plasmas froids a
I’équilibre thermodynamique comme les torches plasmas.

0.25

oAzoé #F
7N

0.10]

f(E)

0.05]

0.00]

5 ‘ 10 ' 16
Energy (eV)
Figure 3.3 : Distribution énergétique des électrons dans un plasma froid [DEN 04]

Dans le cas des plasmas froids, I'énergie initialement introduite est dissipée par des processus de
collisions élastiques et inélastiques entre les électrons et les particules. Les collisions élastiques
contribuent a échauffer le gaz, tandis que celles définies comme inélastiques concourent a exciter
les molécules de gaz ambiant. Ce mécanisme de transfert d'énergie en milieu gazeux conduit a
I'obtention d'especes gazeuses excitées de type radicalaire ou moléculaire, présentant différents
états électroniques, vibrationnels et rotationnels, et des espéces ionisées et des atomes. Le taux
d’ionisation reste néanmoins faible (de 10 & 10 %) dans ce type de plasma.

Deux types de décharges peuvent étre distingués pour les plasmas froids: les décharges
luminescentes et couronnes.

La décharge luminescente

Lorsque dans un réacteur en phase gazeuse, a une pression donnée p, on applique une différence
de potentiel croissante entre deux électrodes distantes d’une distance d, il se produit pour un
potentiel seuil Vs, une décharge électrique due a l'avalanche d'ionisations primaires et
secondaires. C'est le début de l'avalanche électronique ou décharge de Townsend. Pour un
potentiel appliqué légerement supérieur a Vs, l'avalanche de Townsend est stabilisée et les
phénomenes de désexcitations radiatives qui émettent un rayonnement dans le domaine spectral
appartenant au visible, rendent la décharge luminescente.
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La décharge couronne

On appelle décharge couronne, une décharge-autoentretenue en milieu gazeux a pression
atmosphérique, dans laquelle la non-uniformité du champ électrique joue un role prépondérant.
Ce type de décharge se caractérise, en outre, par le confinement des processus d'ionisation dans
une région proche de I'électrode haute tension et par la présence d'une charge d'espace unipolaire
hors de la zone d'ionisation.

2.2.2. Polymérisation plasma d ’especes fluorées

La polymerisation plasma implique une compétition entre des processus simultanés et
antagonistes : le décapage de surface et la croissance du film [AGO 87]. Le décapage de surface
est dd au bombardement ionique induit par le plasma sur la surface de I’échantillon. Dans le cas
ou des précurseurs gazeux fluorés sont impliqués, un décapage chimique abrasif, lié au fluor, est
aussi mis en jeu. Les processus de décapage et de croissance restent indissociables, toutefois, par
modulation des conditions de dépdt, un processus peut étre privilégié par rapport a 1’autre.

2.2.2.1. Modéles de croissance

Plusieurs modeles de croissance existent pour la synthése des polymeéres fluorés par plasma.
Nous nous intéresserons aux deux principaux, a savoir, le modele de croissance activée et le
modéle de macromolécule. Le modéle de croissance activée ou « AGM?’ », a été établi par le
groupe de recherche de d’Agostino [AGO 86]. Selon ce modele, la polymérisation se produirait
grace a D’interaction des radicaux CFyx (1 < x < 3) présents dans le plasma, avec des sites
préalablement activés sur la surface de 1’échantillon. L’activation des sites serait assurée par un
transfert d’énergie du plasma vers la surface, notamment grace a des collisions ioniques et
électroniques. En outre, la polymérisation nécessite I’activation initiale du substrat et du
polymeére déja déposé comme le montre la Figure 3.4.

Fragmentation du monomére : monomeére — nCF (1<3)

Activation du fim R . } .
(interface film - plasma) Pol, + (", hv, &) Pol,

CFX <_> CI:x adsorbé
Croissance du fim (adsorbé)

(interface film - plasma)

Pol_*+ CF —»  Pol

X (adsorbé)

Figure 3.4 : Modele de croissance activée [LEW 09]

Concernant le modele des macromolécules, la croissance du film sur la surface serait due au
dépdt de blocs d’espéces a fort poids moléculaire, créés au sein du plasma [SCH 03]. Suivant ce
modele, ce ne sont plus les radicaux CFy qui constituent les "blocs de polymerisation”, mais

2T Activated Growth Model
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plutét les macromolécules, précédemment formées en phase gazeuse a partir de ces mémes
radicaux comme le montre la Figure 3.5.

A4

Figure 3.5 : Modele des macromolécules [TAK 01]

Les polymeres fluorocarbonés, déposés par polymérisation plasma, présentent généralement des
structures tridimensionnelles réticulées avec des groupements CF,, mais aussi CFs, CF, C-CF,
CHF, comme le schématise la Figure 3.6.

CF,

- CF2\ - C ~ /CFZ\
CF, CF,

~Ch_ - 0N0 _ChN
| "CF CF

- ?\C/?\ (Ij/CFz\
SCF | o | _cF
cF | ¢cF | cF,
CF,
Figure 3.6 : Structure schématique d’'un polymere fluorocarboné obtenue par polymérisation
plasma [LEW 09]

Les propriétés, la structure et la composition des films sont modulables par I’intermédiaire des
conditions de la polymeérisation plasma.

2.2.2.2. Influence des conditions de dép6t

La configuration du réacteur plasma ou le film est déposé influe sur les propriétés du plasma
(densité électronique et ionique, température électronique et ionique, énergie des différentes
particules) et donc sur celles du dép6t. Chaque réacteur possede sa propre géométrie et sa propre
dynamique des gaz, qu’il soit tubulaire ou a électrodes paralléles. Cependant, certaines tendances
se dégagent pour chaque parametre [AGO 97]. Nous traiterons dans la suite de cette partie,
I’influence de la position du substrat, de la nature du champ électrique, du choix du gaz
précurseur, de la pression et du débit des gaz.
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Position du substrat

Dans un premier temps, la nature du substrat influe sur les interactions plasma-surface et donc sur
les vitesses relatives des processus de décapage et de polymérisation ce qui peut modifier la
composition méme des films [HAI 05]. La position du substrat par rapport a la zone de décharge
influe sur la cinétique du dépdt. Lorsque le substrat est sur une des électrodes, en contact direct
avec le plasma, I'échantillon est soumis au bombardement ionique et doit donc étre refroidi. Par
consequent, la structure du film obtenu se rapproche de celle du gaz précurseur [LOP 92].
Lorsque le substrat se situe en post-décharge, il est exposé a des especes énergétiques, a des
précurseurs a longue durée de vie, mais pas au bombardement ionique. Ainsi, les films obtenus
sont moins réticulés et leur concentration en especes radicalaires, piegées dans le polymere, est
moins importante. Les films sont plus riches en fluor, méme si la cinétique de polymérisation est
plus faible [AGO 87].

Mode d’application du champ électrique
Le champ électrique peut étre appliqué en mode continu ou pulsé. Le mode pulsé est caractérisé
par paramétre appelé le cycle de marche, ou « duty cycle », et définit par I’Equation 3.2.

t
dc — on
ton + toss
Equation 3.2

Avec to, et tor qui correspondent aux durées ou le champ électrique est appliqué ou éteint
respectivement.

Lorsque le champ électrique est éteint, la concentration en especes énergétiques décroit, ce qui se
traduit par une diminution du rayonnement UV ainsi que du bombardement ionique. La
réticulation engendrée par ce rayonnement UV, capable de casser certaines liaisons chimiques,
est donc limitée. Le mode pulsé permet en définitive d’obtenir des films moins réticulés et mieux
organisés avec des taux de fluor plus élevés [MAR 04].

Dans un plasma continu, les radicaux sont générés plus vite qu’ils ne sont consommeées et le
polymere en croissance est exposé constamment aux especes ioniques. La probabilité de radicaux
piégés dans le polymere est ainsi plus élevée. La densité de radicaux dans les plasmas pulseés,
étant moins importante, les réactions post-décharge sont limitées et le film est moins réactif a la
sortie du réacteur [LIU 04]. Le mode pulsé permet de mieux contrbler les propriétes et la
structure du polymere déposé cependant la vitesse de croissance du film est faible [MAC 97,
LAB 05].

Choix du gaz précurseur

Le choix du gaz precurseur est un parametre déterminant pour la composition et la structure du
film obtenu. Les gaz utilisés peuvent étre des composés fluorés saturés ou insaturés, et des
composés partiellement fluorés comme le gaz CHF3. Les principaux gaz utilisés sont C,F4, CaFs,

78



Chapitre 3 : Ingénierie de l’adhérence

CsFs, CsFs, C4Fg, CsFs et CsF12 [HAI 05]. Les gaz fluorés possédant des rapports F/C éleves
favorise la gravure du polymére en croissance.

Généralement, les gaz fluorés peuvent étre combinés a d’autres gaz comme le Ne, H,, Ar ou
encore O,. L’hydrogene reste le plus utilisé puisqu’il permet de limiter le processus de décapage
en piégeant le fluor par formation d’un composé volatil, le HF [GAB 07]. Celui-ci est extrait par
le systéme de pompage du réacteur néanmoins il peut se retrouver dans les films déposés.

Puissance

Augmenter la puissance a pour conséquence d’augmenter 1’énergie ¢électrique, d’augmenter le
nombre d’électrons dans la décharge, d’intensifier le bombardement ionique et le rayonnement
ultraviolet. Ainsi, une augmentation de puissance augmente la cinétique de dép6t mais augmente
aussi le processus de fragmentation des monomeres injectés. Cela entraine alors une diminution
du taux de fluor incorporé dans le polymere [MIL 04].

Pression

L’augmentation de la pression gazeuse induit une diminution de 1’énergie électronique et une
diminution du libre parcours moyen des especes présentes. D’une part, le rayonnement UV est
diminué, puisque la plupart des especes neutres excitées étant produites par collision
¢électronique. D’autre part, I’énergie cinétique des espéces est diminuée ce qui affaiblit le
bombardement ionique. Néanmoins, 1’utilisation de pressions trop élevées entraine la formation
de films hétérogénes [MIL 05].

Flux gazeux

Le flux gazeux a principalement un impact sur la cinétique de dép6t du film [SHI 95]. Pour de
faibles pressions, la vitesse de croissance augmente lorsque le flux augmente puisque 1’apport en
précurseur gazeux est plus important. Lorsque la pression devient trop élevée, cette vitesse
diminue puisque le temps de résidence des especes actives vient a diminuer.

Nous avons vu que la structure et la composition du polymere sont ajustables selon les
parametres de dépot. 1l est aussi essentiel de noter que des traitements de surfaces spécifiques
(plasmas, chimiques, ...) peuvent permettre de moduler les propriétés de surface du polymeére a
posteriori.

2.2.3. Traitement de surface des polymeres fluorés par plasma froid

Du fait de leur faible énergie de surface et de leur réactivité chimique réduite les couches de
polymeres fluorés sont souvent difficiles a mettre en ceuvre notamment lorsqu’il s’agit de les
métalliser. Afin d’y remédier, il convient de faire appel a des traitements de surface spécifiques,
dont I’objectif est de modifier leurs propriétés physico-chimiques.

Des traitements chimiques existent mais sont relativement contaminants, agressifs, polluants,
dangereux et codteux. Les traitements par plasma froid sont plus rependus puisqu'ils ont
I'avantage d'opérer par voie séche.
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Les plasmas utilisés pour le traitement de surface des films de polyméres, sont des plasmas froids
hors équilibre thermodynamique, ou la température des électrons (Te ~ 10%-10° K) est supérieure
a la température du gaz (Tg ~ 300-350 K). La distribution énergétique des électrons dans les
plasmas froids peut étre décrite comme une distribution de Druyvesteyn (Figure 3.3).

La gamme d’énergie de la plupart des électrons (2-5 eV) est assez élevée pour dissocier la plupart
des liaisons chimiques dans les molécules organiques permettant la formation d’espéces
radicalaires (Tableau 3.2).

Energie de liaison Enthalpie de formation des radicaux libres
. . Energie . . .
Especes chimiques (evg Espéeces chimiques Energie (eV)
C-H 3,3 ‘CH. 6,1
C-N 7,8 CHy 4,4
C-F 57 CHs 1,5
C-O 11,2 NH 3,6
Cc-C 6,3 NHy 3,6
Tableau 3.2 : Energie de liaison et enthalpie de formation de radicaux neutres [DEN 04, LEW

10]

Ainsi, les plasmas sont des milieux hautement réactifs, susceptibles de modifier les propriéetés
superficielles du matériau, sans altérer ses propriétés de ceeur.

Il est établi que le traitement plasma agit sur la surface du polymere par I’intermédiaire de
radicaux libres, d'especes métastables (neutres excités a différents états vibrationnels, rotationnels
et électroniques) mais aussi grace aux rayonnements UV. Le traitement de surface d'une couche
polymeére fluorocarbonée, par une décharge plasma, engendre plusieurs effets :

e Une décontamination de surface

e Une restructuration de surface, avec des phénomeénes de gravure, d'ablation de chaine de
polymeres et des pertes de fluor appelées défluoration

e Une réticulation de surface
e Une fonctionnalisation de surface avec incorporation de fonctions spécifiques

La réticulation est le résultat de la recombinaison de radicaux a la surface du polymére. Ce
processus est favorisé par 1’utilisation de gaz inertes comme 1’argon ou I’hélium [CHA 00] ou le
bombardement de la surface du polymére avec des atomes de gaz activés meéne a la formation
d’espéces radicalaires. De méme, le rayonnement UV peut induire des réactions d'initiation
radicalaire et créer des réactions de pontage entre les chaines de polymeres. Ces réactions
assurent une meilleure cohésion du matériau évitant ainsi la présence de zone de faible cohesion a
I’extréme surface du polymeére. La réticulation peut aussi favoriser la limitation des phénomenes
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de réorganisation superficielle des chaines responsables des processus de vieillissement des
matériaux traités [KON 02].

La fonctionnalisation, quant a elle, résulte de l’introduction de groupements chimiques a
I’extréme surface du matériau. Au sein du plasma, les especes excitées, ionisées ou bien
fragmentées présentes vont interagir avec le polymére en brisant des liaisons chimiques et en
activant la surface pour mener au greffage de groupes fonctionnels (provenant du plasma).

I1 est important de noter qu’avec les phénomenes de vieillissement a ’air, un polymeére traité par
plasma peut subir une restructuration des chaines superficielles. En effet, les fonctions greffées a
la surface des substrats sont affectés par une réduction progressive des fonctions réactives
présentes a la surface au cours du temps.

Tous les effets produit par la décharge plasma sont combinés et interdépendent les uns des autres.
Le choix du gaz plasmagéne est donc primordial pour le succés du traitement. Puisqu’il définira
la nature des groupements chimiques greffés en surface du matériau ainsi que la capacité du
plasma a produire une restructuration de surface par des phénomeénes de gravure, d'ablation de
chaine de polymeres et surtout par une perte de fluor appelée défluoration.

L’emploi de gaz inertes, tels que I'hélium ou I'argon, modifie la mouillabilité du matériau bien
que ceux-ci ne possede pas de groupes fonctionnels. En effet, les résidus d'air et de vapeur d'eau,
présents au sein du réacteur, vont réagir avec les especes actives par des processus d’ionisation et
de réarrangement dans le plasma pour mener au greffage du polymére [CHA 00, WIL 01].

Le traitement de polymeres fluorés, par des plasmas RF, impliquant divers gaz, a été mené a
travers une multitude d’études [BAD 96, CHA 00, LAP 99, MAR 02, PRI 96, WAN 08, WIL
01]. Le principal objectif était de comparer la capacité de ces différents gaz a modifier la
morphologie et a fonctionnaliser le PTFE. Ainsi la capacité de défluoration des gaz suivants
utilisés dans les mémes conditions plasma se traduit par la suite : H, > Ar, NH3 > N, > He >>0,
[CHA 00].

L’hydrogeéne est le gaz le plus efficace quant a la défluoration du PTFE. En effet, les plasmas
hydrogénés émettent fortement a 121,5 nm [LIS 91]. Cette radiation est absorbée a la surface du
PTFE et provoque une décomposition du polymere (rupture de liaisons chimiques). De plus, la
présence I’hydrogéne permet d’éviter la recombinaison des radicaux F'sur la surface du polymere
par la formation du produit volatil HF. A contrario, la défluoration obtenue avec les plasmas O,
est trés faible puisque le rayonnement émis & 130,5 nm pour ces plasmas n’est que faiblement
absorbé par le PTFE et ne cause donc pas de décomposition du polymere. Ainsi les plasmas H; et
NH; offre une forte défluoration de la surface [BAD 96] alors que le phénomene de gravure du
polymere reste le processus dominant pour les plasmas O, [CHA 00].

Les processus de fonctionnalisation sont intimement liés au phénomene de défluoration. Les
fonctions greffées a partie de plasmas N, et NH3 ne sont pas les mémes que pour les plasmas
non-hydrogéné et non-azot¢ comme I'He et I'Ar. En effet, pour ce type de gaz la
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fonctionnalisation se produit durant les étapes de ventilation et de remise a I'air mais aussi a cause
des contaminants pouvant étre presents a la surface du polymére ou au sein du réacteur. D'autre
part, les plasmas d'He et d'Ar produisent des espéces métastables a hautes énergies qui causent
une forte défluoration et un phénomeéne de réticulation du polymeére aprés réorganisation des
chaines et des radicaux.

Pour conclure, le plasma d'hydrogene est le plus efficace pour défluorer le PTFE. Le plasma NH3
est le plus réactif grace au couplage entre un fort greffage de fonctions azotées et une forte
défluoration [MAR 02]. Les plasmas O, semblent les moins efficaces pour défluorer et
fonctionnaliser. 1l semble intéressant d'utiliser un mélange (N2 + H) qui permettra d’obtenir une
forte défluoration, combinée a une fonctionnalisation élevée [TAT 00], de la couche
fluorocarbonée.

2.3. Elaboration et traitement de couches fluorocarbonées dans notre
procédé

Dans le cadre de notre étude, nous avons réalisé des dépbts de couche fluorocarbonée a partir de
deux systemes plasmas. Le premier correspond a un béati de DRIE disponible a la Centrale de
Technologie Universitaire a ’Institut d’Electronique Fondamentale. Le second correspond a un
systtme PECVD-ICP? disponible au Laboratoire de Génie des Procédés Plasmas et du
Traitement de Surface?® a I’Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Paris. De plus, ce second
bati a permis d’effectuer des traitements plasmas sur les couches déposées par DRIE dans le but
de moduler leur adhésion.

2.3.1. Croissance de couches fluorocarbonées grace a un bati de DRIE

Dans un premier temps, nous avons élaboré des films fluorocarbonées dans un béati de DRIE,
originellement dédié a la gravure profonde du silicium.

Le principe de la DRIE réside dans I’utilisation du procédé « Bosch » [LAE 00], élaboré par la
société Robert Bosch. Ce procédé est largement impliqué dans la fabrication des MEMS puisqu’il
permet d’obtenir des microstructures présentant des flancs de gravure verticaux, méme pour de
forts rapports d’aspects. 11 est constitué par une alternance de deux phases. Une phase de gravure,
ou le silicium est éliminé par I’intermédiaire de gaz fluorés. Une phase de passivation permettant
de limiter la gravure sur les flancs et ce afin de garantir leur verticalité. Lors de cette phase de
passivation, un polymere fluorocarboné est déposeé sur le substrat par polymérisation plasma. Ce
polymeére est par la suite éliminé, lors des phases de gravure, sur les parties soumises au
bombardement ionique, alors qu’il résiste mieux a la dégradation sur les parties verticales. Un
schéma synoptique du réacteur utilisé est présenté sur la Figure 3.7.

%8 plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition — Inductively Coupled Plasma
# LGPPTS
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Figure 3.7 : Schéma du systéme ICP DRIE STS [HOO 10]

Le maintien de I’échantillon dans le systéme est assuré mécaniquement sur sa périphérie. Le
substrat est refroidi en face arriéere par un flux d’hélium gazeux. Le plasma est créé dans la
chambre supérieure par induction électromagnétique grace a un générateur RF-ICP. L’échantillon
n’est pas directement placé dans la chambre, mais une polarisation appliquée au porte-substrat,
par I’intermédiaire d’un générateur RF permet de favoriser la diffusion des especes réactives du
plasma vers le substrat. L’utilisation de bati de DRIE pour le dépdt de couches fluorocarbonées a
été étudié a travers divers travaux. [AYO 99, GNA 08, KEL 07, ZHU 05].

Dans notre cas, seule la phase de passivation est employée pour la croissance de la couche a
adhésion controlée. Le Tableau 3.3 présente les parameétres de la décharge plasma continue de
C.Fs® (octafluorocyclobutane) utilisée.

Puissance
Puissance ICP olarisation :
Pression uissance IC p Température Débit CaFs
mTorr 13,56MHz porte substrat substrat cem
(mTorr) (W) 13,56MHz (°C) (scem)
(W)
16 1500 20 25 200
Tableau 3.3 : Paramétres opératoires du dép6t de la couche fluorocarbonée au sein du bati de
DRIE

Selon ces paramétres, nous avons obtenu une vitesse de croissance élevée de 3,6 nm.s™ en accord
avec celles observées dans la littérature [GNA 08]. Le taux de contraintes a été évalué par la
technique du rayon de courbure par ’intermédiaire d’un instrument spécifique, le FSM 500TC*.
Ainsi, pour un dép6t de 30 s, correspondant a une épaisseur de 110 nm, la contrainte moyenne
des films fluorocarbonés a été estimée a 8 MPa.

% Octafluorocyclobutane
31 ¢f Chapitre 2
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Dans I’optique de réaliser des microstructures en trois dimensions, 1a structuration du substrat
donneur peut étre envisagée. Nous nous sommes donc attachés a 1’étude de la conformité du
dépot du film C,Fy sur des structures tridimensionnelles.

Dans cette optique, nous avons structuré un substrat de silicium, par une combinaison de
lithographie et de gravure profonde. Consécutivement a la formation de cavités, avec différents
rapport d’aspect, des dep0ts de film CFy ont été réalisés. Les résultats sont presentés sur la
Figure 3.8.

(a) Ouverture de 5 um (b) Ouvertures de 700 nm (c) Ouverture <500 nm

70 nm
x
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Figure 3.8 : Images MEB des cavités aprés dépot du polymere fluorocarbonés

Pour des ouvertures de 5 um (Figure 3.8.a) et de 0,7 um (Figure 3.8.b), un dépdt de film
fluorocarboné est visible sur les parois ainsi qu’au fond des cavités. L’épaisseur du film présent
sur les parties horizontales (haut et fond de la cavité) est légerement inférieure a celle observée
sur les flancs. En effet, le bombardement ionique reste plus important sur les parties horizontales
que sur celles verticales. Pour les ouvertures inférieures a 500 nm (Figure 3.8.c), un dépét de
polymeére est observé au fond comme sur les flancs des cavités. Néanmoins le polymeére peut
venir a boucher la cavité comme nous 1’observons sur la Figure 3.8.c. Par conséquent il sera
nécessaire de moduler le temps de dép6t pour avoir du polymere au fond des cavités sans pour
autant boucher celles-ci.

2.3.1.1. Analyses de surface

Dans cette partie, nous nous attacherons a caractériser la surface des films fluorocarbonés
déposés par DRIE.

Spectrométrie FTIR-ATR

Dans un premier temps, nous avons réalisé des mesures par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier*? avec un module de réflexion totale atténuée ou « Attenuated Total
Reflectance »*.

La spectroscopie FTIR est basée sur 1’absorption du rayonnement infrarouge par le matériau
analysée. La détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques permet ainsi

2ETIR
B ATR
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d’analyser les fonctions chimiques présentes dans ce matériau. La technique ATR va, quant a
elle, concerner la propagation du rayonnement dans un cristal d’indice élevé et son absorption-
réflexion a I’interface cristal-échantillon. La haute sensibilité spectrale et la profondeur de
pénétration réduite du rayonnement permet ainsi de rendre viable cette technique pour 1’analyse
moléculaire de surface.

La Figure 3.9 présente un spectre infrarouge a transformée de Fourier, en mode ATR, de la
couche fluorocarbonée. L’acquisition a été réalisée grace a un spectrophotomeétre FTIR-670
(Varian).

Absorbance (u.a)

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Nombre d'onde (cm'1)
Figure 3.9 : Spectre FTIR-ATR du film CxF,

La bande principale observée dans la région de 1000 & 1300 cm™ correspond au mode de
vibration des liaisons CFx (x = 1 a 3) [HAI 05, LEW 10, SCH 00]. Cette analyse confirme la
présence de groupements fluorés dans la structure du polymere déposé. Cependant des analyses
complémentaires doivent étre réalisées pour déterminer la structure et la composition de la
couche en surface.

Caractérisation de la mouillabilité par mesure d’angle de contact

Selon la théorie du mouillage, le bon contact entre un solide et un liquide devient un critére
d’adhérence, quantifiable via 1’énergie de surface [AWA 09]. Celle-ci correspond a 1’énergie
libre qui se trouve & la surface d’un matériau. Selon Young, il est possible de déterminer la
tension ou 1’énergie de surface d’un solide, en mesurant 1’angle de contact formé par une goutte
d’un liquide avec une tension interfaciale y_ connue, déposée sur celui-ci. Comme le montre la
Figure 3.10, I’angle de contact € correspond a I’angle intérieur formé entre la surface du solide et
la tangente a la goutte a I’interface solide/liquide.
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Air

6 Liquide

C Solide D)

Figure 3.10 : Principe de ma mesure d’angle de contact

La force d’adhésion peut étre estimée par le travail d’adhésion, W,, définit selon I’Equation 3.3.

Wa=vs+vL+Vse
Equation 3.3

Ou ys, 7L, et ys. représentent les tensions interfaciales solide/air, liquide/air et solide/liquide
respectivement. Seule la grandeur y_ peut étre mesurée alors que la grandeur ys est déterminée
expérimentalement par des mesures d’angle de contact avec différents liquides (présentant des
tensions interfaciales connues). L’équation de Young (Equation 3.4) propose de relier
algébriquement ces tensions avec la mesure d’angle de contact.

YL Cos0 = ys+ Vs

Equation 3.4

La tension de surface d’un solide est quantifiable selon une multitude de modeles comprenant la
théorie de Fowkes ainsi que la théorie de Owens, Wendt, Rabel et Kaelble®. Les théories de
Fowkes et OWRK considére que la tension de surface est caractérisée par deux composantes.
Une traduisant les forces dispersives (force de Van der Waals) et I’autre les forces polaires
(liaisons hydrogeéne). Le modele de Fowkes, considérant seulement les interactions dispersive a
I’interface liquide/solide, reste valable pour les systemes non-polaires. Nous avons choisi
d’employer le modéle OWRK, extension du modele Fowkes, puisqu’il est universel et ne
nécessite que deux liquides différents pour les mesures d’angle de contact. Une description du
modele OWRK pourra étre trouvée dans I’ Annexe A.

Nous avons réalisés des mesures d’angle de contact a 1’aide de deux liquides (I’eau déionisée et
le diiodométhane). Le dispositif de mesure employe est un systtme OCA-20 de la société
Dataphysics. La Figure 3.11 expose une goutte d’EDI déposee sur la surface du film C,F.
L’angle de contact représenté de 112 °, entre la goutte et la surface du polymére, correspond a
une moyenne de 6 mesures réalisées a plusieurs endroits sur un substrat de 100 mm.

¥ OWRK
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Interface

Figure 3.11 : Mesure d’angle de contact avec une goutte d’EDI sur la couche
fluorocarbonee.

En utilisant les mesures obtenues avec I’EDI et le diiodométhane, 1’énergie de surface calculée,
selon le modéle OWRK, est de 11,3 mN.m™. Cette énergie est en accord avec celle obtenue pour
les films fluorocarbonées déposés par DRIE (C4Fg) dans la littérature [GNA 08, KEL 07, ZHU
05] et reste proche de celle du polytétrafluoroéthyléne conventionnel de 18 mN.m™.

Nous avons ensuite étudié I’influence du temps de dépot sur la mouillabilité¢ du film
fluorocarboné. Le Tableau 3.4 présente les résultats que nous avons obtenus. Les mesures
d’épaisseur ont été réalisées par ellipsométrie spectroscopique via un instrument Sopra.

Temps de dépét Angle de contact (EDI) Epaisseur
(s) ) (nm)
3 112 16
15 113 70
30 112 110

Tableau 3.4 : Influence du temps dé dépot sur la mouillabilité du polymére

Le temps de dépot et donc 1’épaisseur du film ne semblent pas modifiée la mouillabilité du film.

Les mesures d’angle de contact et d’énergie de surface nous ont permis de confirmer
I’hydrophobie de la couche fluorocarbonée. Nous allons maintenant nous attacher a déterminer la
composition et la structure de cette couche par spectrométrie photoélectronique X.

Spectrométrie photoélectronique X
La spectrométrie photoélectronique X, ou XPS®, est une technique utilisée pour I’analyse
surfacique (5 a 10 nm) des polymeres.

L’irradiation d’une surface, par un rayonnement électromagnétique X, peut provoquer l'ionisation
de ses atomes par effet photoélectrique. La mesure est basée sur 1’analyse de 1’énergie cinétique
E. des électrons émis suite a cette irradiation, et permet d’accéder a 1’énergie de liaison E; des
niveaux électroniques des couches profondes grace & 1’Equation 3.5.

% X-ray Photoelectron Spectroscopy
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hv = EC + El
Equation 3.5

Ou Av correspond a I’énergie du photon monochromatique incident.

Connaissant I’énergie du photon incident, il est possible de déterminer 1’énergie de liaison a partir
de I’énergie cinétique mesurée. Genéralement, I’analyse d’un échantillon est effectuée en deux
phases. Une premiére analyse rapide appelée "survol™ (3 passages), permet de balayer la surface
en utilisant une gamme d’énergie trés large. Ainsi, une pré-identification des pics spécifiques des
éléments presents peut étre réalisée afin d’obtenir, dans un second temps, des spectres haute
résolution®® sur chaque gamme d’énergie d’intérét des éléments prédéterminés.

Des mesures XPS ont été réalisées sur nos échantillons dans le Laboratoire de Biomatériaux et
Bioingénierie de I'Université de Laval au Québec, dirigé par Diego Mantovani.

Les analyses ont été réalisées avec un spectrophotomeétre XPS PHI 5600-ci (Physical Electronics,
Eden Prairie, MN, USA). Les spectres de survol ont été acquis avec une source monochromatique
en aluminium Al (1486,6 eV) a 300 W. Pour les spectres HR, une source de magnésium Mg K,
(1253,6 eV), a été employée. Le neutraliseur utilisé pour les spectres de survol (compensation de
charges) a été supprimé pour les spectres HR, afin d’obtenir une résolution optimale. L’ouverture
du détecteur est a 4 et la surface analysée est de 0,8 mmz2.

La Figure 3.12 présente un spectre de survol d’un échantillon de silicium recouvert par la couche
fluorocarbonée.
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Figure 3.12 : Spectre de survol de la couche fluorocarbonée

Sur ce spectre, deux pics principaux peuvent étre identifiés et correspondent aux pics du carbone
C1s et du fluor F1s comme le montre la Figure 3.12.

% Spectres HR
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Le Tableau 3.5 expose la composition atomique qui a été extraite du spectre de survol. Nous
pouvons noter que la technique XPS ne permet pas de détecter la présence d’hydrogéne dans la
couche analysée puisque le diamétre des orbitales de cet élément est relativement faible.

Elément
.e”?e” ° Carbone Fluor
chimiques
0
Composition 37 63
(%)

Tableau 3.5 : Composition atomique de la couche fluorocarbonée

D’aprés le Tableau 3.5, la teneur en fluor est deux fois plus élevée que la teneur en carbone. En
effet, I’utilisation du gaz précurseur C4Fg possédant un rapport F/C de 2, permet d’incorporer une
forte proportion de fluor dans le film. Ainsi I’hydrophobie du film provient de la forte teneur en
fonctions fluorées qui pourront étre observées a 1’aide des spectres haute résolution effectués sur
le carbone 1s.

La Figure 3.13 présente une comparaison d’un spectre haute résolution sur le carbone C1s de la
couche fluorocarbonée comparé a celui du PTFE conventionnel.

(a) PTFE conventionnel [Cha00] (b) Couche CyF, deposée par DRIE
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Figure 3.13 : Spectres XPS HR C1s

Le spectre C1s du PTFE conventionnel possede une bande unique centrée a 292 eV qui traduit
I’agencement linéaire de chaine (-CF,-CF,-) du polymere. La région de la bande C1s du film
fluorocarboné a été calibrée sur le pic du CF; a 292 eV en accord avec la littérature [QUA 10].

Le spectre Cls de la couche fluorocarbonée peut étre décomposé, en une combinaison de 4
composantes correspondant aux liaisons —-C-CF (BE = 287,9 eV), —CF (290,1 eV), -CF, (BE =
292,0 eV) et —CF3 (BE = 294,0 eV). Toutes les composantes ont été assignées avec la méme

largeur & mi-hauteur (1,59 eV) et leurs positions n’ont pas été fixées. Cependant les spectres ont
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été calibrés en placant le pic correspondant aux liaisons -CF, a sa valeur théorique de 292 eV
pour compenser 1’effet de charge. Ces valeurs sont en accord avec les données publiées dans la
litterature pour les films CxFy déposés par polymérisation plasma [LEW 10, LIU 10, MAR 04,
QUA 10, YAN 04]. A partir de ce spectre, il est possible d’extraire la composition chimique,
présentée dans le Tableau 3.6.

WCA .
©) Ratio F/C % CF; % CF, % CF % C-CF
112 1,73 22,7 40,3 24,5 12,5

Tableau 3.6 : Mesure d’angle de contact (EDI) et composantes chimiques extraits de la
décomposition du spectre HR C1s de la surface de la couche fluorocarbonee

Ainsi, le rapport F/C, caractéristique des polymeéres fluorocarbonés, peut étre extrait des
proportions des groupements CF3, CF, et CF par I’intermédiaire de I’Equation 3.6 [QUAD 10,
LEW 08].

F _3.CF;% + 2.CF,% + CF%

C 100

Equation 3.6

La composition de la couche, présentée dans le Tableau 3.6, indique une forte proportion de
groupements hydrophobes CF, (40,3%) et CF3; (22,7%). Le rapport F/C de 1,73 traduit une forte
incorporation de fluor, conduisant a une hydrophobie prononcée du film, ce qui confirme les
mesures d’angle de contact (112°) réalisées précédemment. Nous pouvons confirmer que la
décomposition du spectre HR sur le carbone 1s (Figure 3.13.b) est correcte puisque la valeur
calculée du rapport F/C de 1,73 correspond a celle obtenue (1,70) a partir du spectre de survol.
De plus, la présence des groupements CF (24,5%) et C-CF (12,5%) indique une réticulation de
surface du polymére.

Ces différentes analyses de surface ont permis de confirmer I’hydrophobie du film
fluorocarbonée et de déterminer la composition ainsi que la structure de la surface du polymére.
Cependant il apparait nécessaire de suivre 1’évolution de la mouillabilité du polymére sous
I’influence d’une variation de température. En effet, le procédé de transfert fait intervenir
différentes étapes de traitement thermique, notamment pour la soudure des substrats qui
s’effectue a 250°C.

2.3.1.2. Etude de la stabilité thermique

Le PTFE conventionnel posséde une température de transition vitreuse T4 de 120°C et une
temperature de fusion T; de 327 °C [TAB 08]. Concernant les fluoropolyméres obtenus par
polymérisation plasma, certaines études ont montré que leur stabilité thermique, qui est
intimement liée a la perte de groupements CF; et CF,, commencait a se dégrader a partir de 200
°C [CHE 00]. D’autres travaux menés par Maia da Costa et al., ont montré que la concentration
en fluor pouvait rester constante jusqu’a 300 °C puis suivi par une forte décroissance a des
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températures plus élevées [MAI 04]. Une autre étude menée par Cruden et al. [Cru 99], rapporte
une faible décomposition (10 % par heure) du polymére & 230 °C alors qu’il faut atteindre des
températures supérieures a 400 °C afin d’observer des pertes massiques significatives.

Les différentes températures de dégradation des fluoropolymeres semblent probablement venir
des différences de structure, de compositions mais aussi du taux de reticulation du polymére
(forte proportions de CF, C-CF et C-C) [CHE 10]. Pour les polyméres fluorocarbonés déposés
par DRIE impliquant le précurseur C4Fg, une étude souligne la dégradation de ces films a partir
de 100°C avec une conservation des propriétés hydrophobes jusqu’a 300°C [ZHU 05]. Cette
dégradation a été observée par une desorption du polymére menant a un abaissement progressif
de son épaisseur.

Dans cette partie, la stabilité thermique des films C4Fy sera étudiée par mesure d’angle de contact,
par ellipsométrie, par analyses XPS et par spectrométrie de masse.

Mesure d’épaisseur et d’angle de contact

La Figure 3.14 présente la variation d’épaisseur et d’angle de contact (EDI) de la couche
fluorocarbonée en fonction de la température du traitement thermique (a) et du temps de
traitement a 250°C (b) sur plaque chauffante. Les mesures d’épaisseurs ont été réalisées par
ellipsométrie monochromatique et confirmées par des mesures de marche par interférométrie
optique en décalage de phase. La mesure de marche a été réa