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INTRODUCTION GENERALE

L'évolution de la microélectronique suit plusieurs axes avec notamment la
miniaturisation des éléments actifs (réduction de taille des transistors), et I'augmentation de la
densité d’interconnexion qui se traduisent par la loi de Gordon Moore [1] (Figure 1) qui prédit
qgue la densité d'intégration sur silicium doublerait tous les deux ans. Ces évolutions ont pour
conséquence la réduction des prix et du poids des composants. Ces derniers sont par ailleurs de
plus en plus complexes et performants : amélioration des caractéristiques électriques (réduction
du courant d’obscurité, des inductances et des résistances parasites), et thermomécaniques.
L'autre tendance consiste a lintégration des nouvelles technologies notamment les

nanostructures comme alternative pour assurer la continuité de cette évolution.
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Figure 1 : Loi de Gordon Moore [1].

Cette course poursuite a l'intégration et donc a la performance c6té composants Silicium
s’étend désormais aux capteurs d’'imagerie aussi bien CMOS pour les détecteurs visibles que
pour les détecteurs infrarouge (IR). Si les détecteurs CMOS profitent directement de leurs grands
fréres micro-processeurs et autres types de mémoire, en revanche les détecteurs infrarouge
sont de type hybride et I’évolution pour une augmentation du nombre de pixels actifs couplée a
une réduction des surfaces actives se heurte a des verrous technologiques de type

métallurgique. Amener ces capteurs IR dans la gamme des méga-pixels nécessite le
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développement de nouvelles techniques et passe par une meilleure compréhension des limites
induites par les technologies de fabrication existantes.

C'est dans cette optique que s’inscrivent les travaux de cette thése qui ont pour
objectifs : dans un premier temps d’étudier les mécanismes d’hybridation par refusion pour
pouvoir réaliser des détecteurs infrarouge de grande surface et de petit pas (méga-pixels).
Ensuite ils visent a mettre en place une nouvelle technologie d’interconnexion qui sera une

alternative a la technologie flip-chip par brasure (par refusion) qui atteint actuellement ses

limites.

La réduction du pas et I'augmentation du nombre de pixels représentent I'évolution
principale dans le domaine optoélectronique et plus particulierement pour celui des détecteurs
d’imagerie infrarouge. La Figure 2 illustre une comparaison entre le détecteur “Cactus SWIR"” au
format 320*256 pixels au pas de 30um et le détecteur “Intense Vis-SWIR” au format 640*512
pixels au pas de 15um. Cette avancée est due a la technologie d’interconnexion flip-chip.
Introduite par IBM [2] et appelée C4 (Control Collapse Chip Connection), I'hybridation ou flip-
chip (puce retournée) est une méthode d’assemblage ; elle consiste a lier a travers une matrice
de billes d’indium des composants hétérogenes (Hybride). Ce joint de brasure ou couche
d’interconnexion peut étre réalisé selon trois méthodes distinctes : une méthode physique sous
vide (évaporation thermique), une méthode chimique (croissance électrolytique) ou par un

dépot en phase solide, on parle de méthode de sérigraphie.

Cactus : SWIR (320*256 @ 30um) PEA Intense : Vis-SWIR (640*512 @ 15um)

Figure 2 : Photos prises avec deux capteurs InGaAs SWIR : format 320*256 au pas de 30 um (a
gauche) et un détecteur de plus grande résolution 640*512 au pas de 15 um (a droite).
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La technologie d’hybridation flip-chip par brasure, est une technologie bien maitrisée au
[1I-V Lab. Nous produisons actuellement des composants hybrides pour l'imagerie proche
infrarouge (0.9um — 1.7um) non refroidie, a base d’alliage InGaAs, de format % TV (320*256 au
pas de 30um). Le lll-V Lab produit aussi des détecteurs a puits quantiques QWIPs qui sont
ensuite intégrés dans les caméras CATHERINE de Thales. Pour cette technologie refroidie (75K),

toutes les étapes d’hybridation et de packaging sont réalisées par la société Sofradir.

Des études de fiabilité de cette technologie flip-chip ont montré que le joint de brasure
subit des contraintes thermomécaniques lors de la solidification (étape de fabrication) de
I'assemblage, localisées principalement dans les billes d’indium et sur les coins de joint de
brasure. Ces contraintes conduisent a un désalignement du circuit de détection et du circuit de
lecture. En effet, ce décalage est fonction des parametres tels que la surface des composants et
principalement la distance entre deux pixels (pas).

Autre verrou technologique et thermomécanique de cette méthode par brasure: la
hauteur des billes d’indium (quelques microns) devient de plus en plus critique avec la
diminution du pas, ce qui ajoute d’autres difficultés, comme :

e L’homogénéité de la hauteur des billes,

e Laplanéité du substrat,

e ['utilisation de flux,

e L'augmentation du couplage mécanique entre la puce et le substrat

Malgré ces obstacles, nous sommes parvenus a repousser ces limites et a mettre en
place une procédure d’hybridation au pas de 15um pour des formats de 640*512 pixels. En
parallele de ces travaux nous avons travaillé sur une nouvelle approche basée sur les
nanotechnologies comme une alternative a la technique flip-chip par brasure qui consiste a
substituer les billes de connexion par un ensemble de nano-fils (or, ZnO dopé Al). Dans cette
nouvelle technique d’hybridation I'assemblage est réalisé a température ambiante et par
pression, éliminant ainsi les probléemes thermiques de I'assemblage hétérogene.

A I'échelle du nanométre, les matériaux et les systémes peuvent révéler des
caractéristiques compléetement nouvelles qui modifient sensiblement leurs propriétés. Cette
alternative permettrait également de rendre le procédé plus économique en réduisant les
étapes technologiques, telle que le lift off, le dépot de la couche de brasure et I'étape de billage.
Toutes ces étapes seraient ainsi remplacées par une seule étape de croissance électrolytique ou

par un dépot chimique a basse température (85°C).
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Les travaux présentés dans ce manuscrit sont le résultat des efforts mis en ceuvre pour la
conception et la fabrication des détecteurs d’imagerie infrarouge tout en développant les
procédures technologiques nécessaires.

Ce manuscrit est structuré de la maniére suivante :

Le premier chapitre rappelle les principes de l'imagerie infrarouge, et présente les
différentes filieres de détecteur Infrarouge (IR). Le chapitre 2 est dédié a I’étude de mécanismes
de défaillances des ces détecteurs : la défaillance du joint de brasure, et une étude
thermomeécanique de I'assemblage flip-chip basée sur deux approches analytique et numérique
(simulation par éléments finis). Le troisieme chapitre concerne les réalisations technologiques
des plans focaux sur la base de la technique flip-chip par brasure. Enfin, le chapitre 4 est
consacré aux alternatives a la méthode par brasure, avec une premiére partie sur le principe de

cette approche et une seconde présentant les premieres tentatives technologiques.
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CHAPITRE 1

IMAGERIE INFRAROUGE

L'objectif de ce premier chapitre est de donner un bref rappel sur le rayonnement
Infrarouge, son intérét et son réle dans notre vie quotidienne. Nous rappellerons le principe du
corps noir, le fonctionnement et les applications des détecteurs d’imageries infrarouge a savoir
les détecteurs thermiques et photoniques. Ce chapitre introduira également le principe et I'état

de I'art de I'assemblage flip-chip.

L. Généralités sur I'imagerie infrarouge
1. Rayonnement infrarouge

Découvert par William Herschel' aux alentours de I'année 1800 [3], le rayonnement
infrarouge est un rayonnement électromagnétique qui couvre le domaine de longueur d'onde
compris entre 0.75um et 1000um. Il est situé apres le domaine visible et avant celui des micro-
ondes. Les fréquences sont comprises entre 300 GHz et 300 THz.

Concernant I'imagerie infrarouge pour application terrestre, trois bandes spectrales

d’intérét sont définies par la transmission atmosphérique (Figure 3):

e Bande | (SWIR pour Short Wave InfraRed) : [0.9 — 2,7 um]
e Bande Il (MWIR pour Medium Wave InfraRed) : [3,4—4,2 um] & [4,5 -5 um]
e Bande lll (LWIR pour Long Wave InfraRed) : [8 — 12 um]

Le choix de la bande spectrale pour la réalisation d'une caméra dépendra de
I'application, de la nature des objets visés, de leur température, de la résolution spatiale et de

I’environnement (climat sec ou humide, froid ou chaud).

! William Herschel (né Friedrich Wilhelm Herschel) est un compositeur et astronome germano
britannique, né a Hanovre le 15 novembre 1738 et décédé le 25 aolt 1822. Il découvre la planéte Uranus
en 1781 et I'existence du rayonnement infrarouge en 1800.

19| Page



' . ! ' ! 0 1 . ' : ] 1 1 ' 1
10 103 1072 107" 109 10% 10t 107 0% 10% 104 10 102 107 1 10" 10t 100 10* 10 10 107 Wavelenght [m]

5, 5'
-1 =~
100 107 108 10 106 10w _tonT 10w Ion 10 107 108 i6U~d0 0% 10% 107 10 10 0% 109 0% oo
g | o nergy
102 108 fox fo 10'6’,10‘;/ 100 101 inbr 100 0T 00109 100 Il 100 0 400 A% G 10 ey (Hg)
-

-

| Low atmospheric
| transmittance
| window

625
350 450 520 590 nm 740 nm

Visible Infrared

Figure 3 : Spectre Infrarouge 0.75um-1000m.
2. Loi de Planck : Corps noir (CN)

Max Planck a étudié le rayonnement thermique émis par une cavité fermée en équilibre
thermique avec un thermostat, cavité appelée corps noir. En 1901, il a établi la loi qui porte son
nom et qui exprime la densité spectrale d'énergie électromagnétique d'un corps noir de
température T, qui est aussi la densité maximale émise par un corps réel. C'est I'équation
fondamentale du rayonnement thermique.

Le corps noir est un objet capable d'absorber totalement tout rayonnement incident,
qguelle que soit sa longueur d'onde. D'apres la premiére loi de Kirchhoff, le rayonnement d'un
corps noir ne dépend que de sa température. Il est notamment indépendant de la direction

d'émission. L'Emittance spectrale M(A, Tcy) du corps noir est donnée par la loi de Planck (Figure

4):

_27.hc’ 1

M(A,T,) 7

, (W.m?) (1)
eX 7. -
P\ 1k, T,
Avec:

- M, I’émittance du corps noir en w.m?,

- Tcn satempérature en K,

- Alalongueur d’onde en m,

- h=6.6256.10>*J.s, la constante de Planck,

- k=1.38054.102% J.K la constante de Boltzmann,

- etc=299792458 m.s*, la célérité de la lumiére.
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Figure 4 : Emittance spectrale et Transmission atmosphérique en fonction de la longueur
d’onde du corps noirs.

Afin de pouvoir détecter ces rayonnements, que ce soit pour des applications civiles
(Automobile : aide a la conduite; médecine : détection des tumeurs; détection des fuites
thermique dans le batiment...) ou militaires (vision nocturne, guidage des missiles...), deux
familles de détecteurs ont été développées: les détecteurs thermiques et les détecteurs
guantiques. Avant d’aborder le principe de fonctionnement de chacun de ces détecteurs, nous

allons introduire quelques composants de la technologie infrarouge.

3. Détecteurs Infrarouge

Un détecteur de rayonnement IR transforme le rayonnement incident en un signal
électrique. Selon le mode d’absorption du rayonnement infrarouge, on distingue deux types de
détecteurs : les détecteurs thermiques qui ne sont sensibles qu’a I'énergie du rayonnement et
les détecteurs photoniques qui transforment les photons incidents en charges électriques. Un

état de I'art plus complet est disponible dans la bibliographie [4] [5].
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a. Détecteurs thermiques

Le principe des détecteurs thermiques est basé sur I'absorption de I'énergie incidente
qui, en modifiant la température du matériau sensible (thermometre) change de propriétés
physiques et permet la modification d’un signal électrique. Le signal électrique mesuré résulte
d'un changement de la polarisation interne spontanée pour les détecteurs pyroélectriques, d'un
changement de résistivité pour les bolometres, d'une différence de potentiel pour les
thermoélectriques, et d’'une dilatation d’un gaz pour les détecteurs pneumatiques. La Figure 5

montre les différents types de détecteurs thermiques.

Pyroélectrique

Détecteurs
thermiques

Thermoélectrique

Pneumatique

Bolométres

Figure 5 : Les différents types de détecteurs thermiques

Les détecteurs bolométriques présentent des sensibilités beaucoup plus importantes
qgue les détecteurs a base de thermopiles et sont plus faciles a fabriquer que les détecteurs
pyroélectriques. La Figure 6 montre un schéma électrique du détecteur thermique de type

bolométre et un cliché MEB d’un pixel d’une matrice de bolometre.
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Figure 6 : Schéma électrique du détecteur thermique et un cliché MEB d’une matrice et d’un pixel
micro-bolométre

Mis au point en 1880 par Langley [22], les micro-bolomeétres sont des détecteurs
thermiques comportant un matériau dont la conductivité varie avec la température. Ce sont des
micro-capteurs répartis selon un réseau de pixels intégrés dans une matrice. Ces micro capteurs
sont constitués d’'un empilement de deux couches minces, I'une jouant le réle d’absorbeur IR et
I'autre de thermometre, suspendu entre deux plots de connexion. En absorbant les photons
infrarouges dans la bande 8-12 um, cet empilement s’échauffe, conduisant a une variation de la
résistivité de la couche thermométre, et permettant au circuit de lecture (ROIC* ) la conversion
de ce signal en signal électrique puis en image vidéo. L'oxyde de vanadium VOx et le silicium
amorphe sont les principaux matériaux utilisés comme couche thermometre. Le premier se
caractérise par un fort coefficient thermique (supérieur a 2 %.K™) et un faible bruit en 1/f (bruit
électronique a basse fréquence). Le co(t de fabrication de cette filiere reste son principal défaut.
Le silicium quant a lui présente de nombreux avantages : fort coefficient thermique, bonne
isolation thermique, faible constante de temps thermique. Le Tableau 1 récapitule les matériaux

utilisés par les principaux industriels du domaine des micro-bolomeétres.

VOx Honeywell/USA
Silicium amorphe ULIS/France
Silicium polycristallin | Mitsubishi/Japon

YBCO Mitsubishi/Japon

Tableau 1 : Matériaux utilisés dans les micro-bolomeétres.

« 2 ROIC (Read Out Integrated Circuit) est le circuit électronique qui permet, dans le plan focal,
d’effectuer I'intégration et le multiplexage des signaux issus des détecteurs de flux
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Issus d’une technologie monolithique (les parties responsables de la détection et la
formation des images sont réalisées sur le méme support, généralement en Silicium), les micro-
bolometres fonctionnant a température ambiante (non refroidis) sont moins chers et plus
transportables que les matrices de capteurs photoniques. Cependant, I'inconvénient majeur de
ces détecteurs thermiques est leur temps de réponse. Il faut attendre que chacun des pixels
revienne a une température de référence avant I'acquisition d’une nouvelle image, soit plusieurs
millisecondes voire plusieurs dizaines de millisecondes. Enfin, la faible résolution thermique ne
permet pas d’imagerie a longue distance. Atteignant une dimension de pixel de 17 um avec un
NETD de 50 mK (la plus petite température décelable par le capteur), cette technologie ne
parvient pas a diminuer la taille des pixels. Aujourd’hui des études sont lancées autour du
développement d’un détecteur au pas de 12.5 um, néanmoins une rupture technologique est
nécessaire pour améliorer les performances de ces détecteurs. La Figure 7 présente I’évolution

et I'état de I'art des détecteurs micro-bolométre : résolution de 1027*768 pixels au pas de 17

um [6], [7].
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Figure 7 : Evolution et état de I'art des détecteurs micro bolometres [25].

b. Détecteurs photoniques

Dans les détecteurs photoniques les photons incidents absorbés créent des paires
électrons-trous si leur énergie est suffisante (supérieure a l'énergie de gap du matériau
constituant le détecteur), le matériau restant transparent pour les photons d’énergie inférieure
au gap. La longueur d'onde correspondante a cette énergie minimale du gap est appelée
longueur d'onde de coupure (environ 1.1 um pour le silicium). Selon la nature de l'interaction
matériau-rayonnement, les détecteurs photoniques sont classés en plusieurs catégories: les

détecteurs intrinseques (non dopés) (PbS, PbSe, PbSnTe, HgCdTe, InGaAs, InSbh), extrinséques
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(Si:X, Ge:X), photoémetteur (PtSi) et puits quantiques (InGaAs/AlGaAs, InAs/InGaSb). Ces
détecteurs se caractérisent par un trés bon rapport signal/bruit et des temps de réponse trés

brefs. La Figure 8 englobe les principaux types de détecteurs quantiques ou photoniques.

Détecteurs
Photoniques

Effet Photoélectrique

Effet Photoélectrique Interne

. Externe
L'électron photo-excité i .
. . . L'électron photo-excité
estlibéré au sein du matériau

est éjecté du matériau

Photoconductionr {Intrinseque ou Effet Photovoltaique (Jonction Photoémission {cellul a vide,
extrinseque dans les semiconducteurs... PN, PIN, Avalanche,...) Photomultiplicateur, ...)

Figure 8 : Principaux types de détecteurs quantiques ou photoniques.

1) Les détecteurs semi-conducteurs

Tous les composants développés par le laboratoire pour la fabrication de détecteurs IR
sont a base d’alliages semi-conducteurs composés d’éléments issus des colonnes Il et V de la

table de Mendeleiev :

e L'InAsGa actuellement trés répandu. Non refroidi, il entre dans la réalisation des
caméras thermiques proches infrarouge et visible (0,4 a 1,7 um), et des détecteurs QWIP
qui sont des hétérostructures de type GaAlAs/GaAs développés pour des applications en
LWIR et MWIR.

e L'HgCdTe ou MCT (Mercure Cadmium Tellure), alliage de composés II-VI, est a la base
des détecteurs IR les plus répandus du fait de I'adaptation aisée de la bande spectrale
par dosage des composés de base, mais reste cependant le composant le moins
reproductible et le moins stable malgré les lourds moyens mis en ceuvre pour maitriser
la technologie de fabrication des matrices. En photoconducteur, il est non linéaire et

nécessite une correction de la courbe d’étalonnage. En configuration photovoltaique
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(pour les matrices), le MCT produit davantage de bruit basse fréquence (en 1/f) que les
détecteurs a puits quantiques. Cet alliage est uniquement exploité pour la réalisation de
détecteurs pour I'imagerie thermique rapide du fait de son bon rendement quantique
(supérieur a 80 %) et de son faible temps de réponse.

e Les détecteurs a puits quantique QWIP (Quantum Well Infrared Photodetector) font une
percée en LWIR et MWIR pour les configurations en mode bispectral LWIR/MWIR ol ils
concurrenceront avantageusement les MCT du fait d’un faible bruit spatial, d’'un colt de
fabrication moindre et d’'une forte sélectivité spectrale, des performances facilement
reproductibles, avantages qui contrebalancent leur rendement quantique faible
(inférieur a 40%). lls nécessitent un refroidissement important (77K).

e Les détecteurs a base d’Antimoine (InSb) sont également trés répandus mais restent
limités a la seule bande MWIR et ne sont pas développés par le IlI-V Lab malgré leur

appartenance a la catégorie des matériaux Ill-V.

Quel que soit I'alliage utilisé, les détecteurs quantiques doivent étre utilisés a des
températures proches de la température de I'azote liquide (77 K) de telle sorte que le nombre
de porteurs de charges, généré par l'interaction avec les photons incidents soit plus grand que le
nombre de ceux activés thermiquement. Cependant, le besoin de refroidissement constitue un
obstacle important car il rend le systeme de détection infrarouge encombrant, et plus
particulierement colteux pour les applications civiles. De plus, nous verrons que cette
contrainte cryogénique engendre des contraintes technologiques fortes, voire des butées

technologiques que nous avons tenté de contourner dans ce travail de recherche.

4. Structure hybride

Pour réaliser un détecteur avec un systeme d’imagerie, il faut associer I’électronique de
circuit de lecture a la matrice de détection. L'électronique est généralement réalisée dans des
circuits intégrés spécifiques principalement en technologie CMOS (Complementary Metal Oxyde
Semiconductor), tandis que les détecteurs sont fabriqués avec d’autres matériaux que le silicium.
On appelle hybridation I’'ensemble des techniques permettant I'assemblage de ces deux sous-
systemes en un composant unique. Globalement, il existe trois grandes classes de détecteurs
dans le domaine de l'infrarouge : les détecteurs hybrides, monolithiques et pseudo-
monolithiques.

Dans le visible, les détecteurs et le ROIC sont en silicium, on peut combiner les deux

fonctions sur la méme puce substrat Silicium. On parle de technologie monolithique ou pseudo-
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monolithique. En revanche, dans le domaine de la détection infrarouge, les matériaux
détecteurs sont différents du silicium et il n’est généralement pas possible pour l'instant de
combiner les deux sur une méme puce, méme si des travaux sont actuellement en cours (llI-V
Lab et CEA-LETI) pour étudier la possibilité d’abandonner cette technique d’hybridation par
brasure ou microbille d’'indium pour une technique de collage moléculaire. Il est alors nécessaire
d’hybrider les deux puces.

Dans ce manuscrit, notre attention se concentrera sur le premier type de détecteur, a
savoir le détecteur hybride. Une structure hybride est constituée d’un matériau actif sensible
dans l'infrarouge (partie 3 de ce chapitre) et I'électronique de lecture basée sur la technologie
silicium. Ces deux parties sont hybridées, c’est a dire assemblées grace a des micros voir nano
structures (micros-billes d’indium, nano fils d’or / ZnO dopé). Des images MEB (Figure 9) de vues
en coupe d’hybrides montrent I'hybridation du circuit de lecture (Silicium) et du circuit de
détection (InGaAs ou AsGa) par I'intermédiaire des microbilles d’indium. On verra par la suite les

principaux avantages et inconvenants de cette technologie.

Figure 9 : Clichés MEB vues en coupe : a gauche détecteur InP / InGaAs au pas de 15 um et a
droite détecteur QWIP au pas de 25 um.

5. Principe de fonctionnement des détecteurs infrarouge

Deux types de détecteurs sont réalisés au laboratoire IlI-VLab, la Figure 10 illustre un
schéma représentatif d’'un pixel de ces deux détecteurs. Dans cette section nous nous

intéressons a la technologie de détection infrarouge InGaAs, développée au laboratoire.
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Figure 10 : Représentation d’un pixel avec la couche active : QWIP (a droite) et InGaAs (a gauche)

(MPQ Multi-puis quantiques)

Par I'absorption de photons dans les trois zones P, |, et N; on géneére des porteurs. Le

photo-courant Iy, qui se superpose au courant d’obscurité de la photodiode, est di aux trous

qui atteignent le contact P et aux électrons qui atteignent le contact N, la couche active est

constituée d’un substrat en InP et du matériau actif en InGaAs, le principe de fonctionnement

d’une photodiode PIN est illustré dans la Figure 11.

InP | InGaAs I InP
dopép+Zn | n- | dopén+ Si
Ec L I
I Eel |
Ef —_— — — — — — \ -
E, l\‘ N I
I * \ I
® @ N a9 o
| N I
Fone de diffusion " . I_ —— - -
des électrons @ ~ , N
L

|Zone de transit des’

| porteurs |

Zone de diffusion
des trous

Figure 11 : Diagramme de bande. Le mécanisme de génération de porteurs sous I'effet de la
lumieére (hu >Eg) est symbolisé par I'apparition d’électrons et trous libres supplémentaire.

Sur la vue en coupe de la photodiode, la jonction planaire de la photodiode est réalisée

par diffusion de I'élément Zinc a travers les ouvertures présentes dans le diélectrique de

passivation (SiN). Le Zinc diffuse dans la couche fenétre InP et pénetre légerement dans la zone

d’absorption InGaAs.
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Le contact métallique P de la photodiode est déposé au niveau de chaque zone dopée p+
et matérialise la position des pixels actifs de la matrice.

Le contact N est commun a toutes les photodiodes de la matrice et est défini sur ses 4
cOtés, I'électrode N préléve des électrons au contact avec la couche InP dopée n+, au fond des
tranchées du mesa. La métallisation remonte sur les flancs des tranchées et permet d’amener le
contact N au méme niveau que le contact P. Le contact N est relié au circuit de lecture par
I'intermédiaire de billes d’indium.

L'opération d’assemblage entre la matrice de détection et le circuit de lecture est
réalisée a I'aide d’'une machine « FC150 » dédiée pour cette application (Figure 15).

La couche matricielle des billes d’interconnexion assure la connexion électronique et
mécanique entre la partie active et I'électronique de lecture.

Les composants infrarouge captent les flux infrarouges et créent un photo-courant qui
va permettre au circuit de lecture de créer I'image. Le circuit de lecture ROIC, réalisé en
technologie Silicium, est la partie électronique d’un détecteur. Il convertit les photo-courants
issus de chaque pixel de la matrice en une image ou un signal vidéo (tension). Une couche
antireflet (AR coating), augmentant I'efficacité quantique du détecteur surmonte, la couche

active.

6. Applications

Les détecteurs infrarouge ont été développés dans la deuxiéme moitié du 20°™ siécle,
tout d’abord dans un but militaire avec des applications pour la vision de nuit, la détection des
véhicules, le guidage ou la détection des systemes (missiles...). Cependant d’autres applications
ont été développées depuis dans le civil, pour le contréle de la pollution, la sécurité routiere,
I'imagerie médicale, la spectroscopie IR...etc. La Figure 12 représente quelques applications des

cameras infrarouge.
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Figure 12 : Applications des caméras infrarouges.

Il. L’Hybridation

1. Principe et état de I'art

L’hybridation est une méthode d’assemblage de matériaux hétérogénes. Elle permet
d’assembler les composants soit sous I'action de la température, par thermo compression sans
gu’aucune phase liquide ne se forme au cours du processus d’assemblage, ou encore par collage
a travers des adhésifs chargés (résines chargées), dans une atmosphére contrélée ou pas (sous
azote par exemple). Cet assemblage est réalisé par la création des liaisons mécaniques,
électriques, et thermiques entre les composants a lier (puce et substrat). Ces liaisons sont
assurées par une couche de brasure (matériau d’apport) sous forme matricielle (micros-billes,
micros-Tubes, nanotubes de carbone, ou par un polymere chargé...) ou encore sous forme des
micro-fils métalliques.

Dans l'industrie, deux procédés principaux sont utilisés pour assembler une puce avec
son substrat : la technologie flip-chip et micro-cablage.

Plus ancienne et mature, la technologie de cablage filaire consiste a utiliser un fil de
nature métallique pour connecter des composants. Deux techniques sont utilisées : la soudure a
boule et la soudure par écrasement (Annexe 2). Malgré son excellent rendement, cette
technologie d’assemblage par micro-cablage reste limitée par sa performance électrique : une
inductance, qui entraine une surtension pouvant aller jusqu'a endommager des composants

électriques, et une grande résistance parasite. Elle montre également ses limites face aux
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exigences du marché actuel a savoir la miniaturisation, l'augmentation de la densité
d’interconnexion. En effet, les fils peuvent atteindre un diametre de quelques dizaines de
micrometres et un pas d’interconnexions de quelques centaines de micromeétres a 50um. Ce
procédé n’est absolument pas compatible avec les détecteurs matriciels.

L’hybridation flip-chip ou puces retournées est une technologie développée en 1960 par
IBM et Delco Electronics, appelée également le procédé C4 : (Controlled Collapse Chip
Connection), la Figure 13 schématise le principe et les différentes familles du procédés flip-chip :
la refusion, la thermo compression, nano scratch et le collage.

La refusion (reflow) est I'une des techniques les plus employées pour I'assemblage flip-
chip des détecteurs infrarouge. Cette technique repose sur la fusion collective des micros-billes
métalliques (indium, or, alliages...) disposées sous forme matricielle et la réalisation d'un
composé intermétallique entre ce matériau de report, la puce et le substrat. En effet, au dessus
de la température de fusion des billes d’indium, nous avons une formation d’un composé stable,
par exemple défini selon le diagramme de phase Au-In (Eutectique In,Au). L'élément Au
constitue un des éléments choisis pour fabriquer la plage d’accueil ou le plot d’interconnexion
(ce point est développé au Chapitre 3). C’est le mouillage de ces billes sur la surface des plots et
la formation d’intermétallique au niveau de la surface de mouillabilité qui va assurer le contact.
En ce qui concerne les deux autres procédures, elles se basent sur le méme principe, car dans les
deux cas on a recours a une combinaison entre la force et la température, la seule différence est
le matériau d’apport: dans le cas de la procédure par thermo compression, se sont des
microstructures généralement en or, contrairement a la procédure par collage, qui utilise une
résine chargée par des particules métallique en or ou en argent, comme est illustré sur la Figure

13.
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Figure 13 : Différents procédés flip-chip.

Au [lI-V Lab, nous utilisons la technique de refusion avec des microbilles d’indium (le
choix de l'indium comme matériau de brasure est exposé dans la deuxieme partie de ce
chapitre). L'avantage de ce procédé est I'auto alignement assuré par les forces de capillarité
induites dans I'indium en phase liquide et pendant I'étape de solidification qui permet d’ajuster
a quelgues micromeétres prés, la position relative des composants a hybrider et qui permet
également une brasure étirée, offrant une meilleure durée de vie en cycle thermique.

L'alignement entre les deux puces a hybrider est extrémement important, car la
précision nécessaire pour hybrider au pas de 15 um par exemple est de 1 a 2 um. Une étude
dans le chapitre 3 sera consacrée a cet effet, ce qui requiert I'utilisation d’un équipement
extrémement précis et spécialement concu a cet effet. L'équipement utilisé pour hybrider les

composants est I'’équipement FC150 (Figure 14 et 15).
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Figure 15 : Machine d’alignement FC150 avec le support substrat a droite (Chuck).

Cependant cette technique d’hybridation a chaud peut devenir critique lorsque les
coefficients de dilatation thermique (CTE) des matériaux a assembler sont différents. En effet,
comme dans un bilame, des contraintes mécaniques importantes sont générées a l'interface, et
ici se retrouvent concentrées principalement vers les billes situées a la périphérie de I’hybride
(puce + substrat), ce qui peut entrainer des problemes de fiabilité en cyclage thermique.
L'injection d’une résine époxy (Underfill) entre la puce et le substrat, aide au comportement
satisfaisant de I’hybride vis-a-vis de contraintes, malgré la différence de CTE. Ces contraintes
thermomeécaniques, leurs évolutions en fonction de la géométrie de la structure hybride feront

I’objet du chapitre 2 sur la modélisation par éléments finis de I’hybridation flip-chip.
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2. Technologie d’assemblage par brasure

Dans cette partie du manuscrit, nous allons introduire la notion de brasure, les
conditions et les critéres que doivent respecter ces matériaux, puis nous présenterons notre

choix aprés une étude bibliographique réalisée sur quelques brasures.

a. Introduction

Le brasage contrairement a la soudure, est une opération qui consiste a assembler des
pieces métalliques a 'aide d’'un métal d’apport qui a une température de fusion inférieure a
celle des pieces a réunir. La brasure est I'un des acteurs essentiels pour assurer la fiabilité des
composants microélectroniques une fois hybridés. Selon la température de fusion, on distingue
deux types de brasures, I'une tendre avec une température inférieure a 673K et I'autre forte
avec une température supérieure a celle-ci. La température d’utilisation est un indicateur
fondamental pour le choix de la brasure, elle doit respecter un ratio de 0,5 vis-a-vis de la
température de brasage. En effet, sous une contrainte thermique uniforme proche de ce seuil, la
tenue au cisaillement décroit fortement et conduit a une déformation excessive de la brasure.
D'autre part, la plage de température entre le liquidus et le solidus de I'alliage doit étre la plus

faible possible (I'optimum étant une brasure eutectique).

b. Caractéristiques et critéeres d’'une brasure

De nombreux criteres doivent étre pris en compte pour choisir une brasure, comme ses
propriétés mécaniques, thermiques, électriques ou encore chimiques. De méme le co(t, la
disponibilité des matériaux ainsi que I'impact qu’ils peuvent avoir sur I’environnement sont a
envisager. Parmi ces critéres, on trouve la température de fusion, la mouillabilité, la résistance a
la fatigue thermomeécanique, la tenue mécanique, la conductivité électrique et thermique.

La température de fusion est le facteur le plus important, trop élevée elle peut modifier
les propriétés thermomécaniques des matériaux, et également engendrer des dégradations des
composants a assembler. En général, on choisit des brasures dont la température de fusion est
inférieure a la température de fusion des métaux de base. En pratique cette température doit
étre la plus faible possible pour ne pas impacter le bilan thermique du composant. Elles doivent
également présenter une température de solidus élevée pour éviter toute dégradation au
niveau de leur tenue mécanique. L'intervalle de température Liquidus / solidus influence la
qualité d’'une brasure, en effet, dans le cas d’un alliage non eutectique, un refroidissement
rapide se traduit par des inhomogénéités de structure, un intervalle large peut entrainer un

désalignement pendant I'étape de report.
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La mouillabilité est un des critéres de choix tout aussi important. On désigne par ce
terme, la capacité d’un liquide a s’étaler sur un solide. Les deux facteurs principaux influant sur
la mouillabilité sont la tension de surface et la propreté des surfaces des différents matériaux.
Ainsi pour avoir une bonne mouillabilité de la brasure sur le substrat, il faut que la tension de
surface du substrat soit supérieure a celle de la brasure. Ainsi pour améliorer le taux de
mouillabilité on utilise un flux (voir partie sur le flux chapitre 3).

Afin de limiter les risques de défauts dans la brasure celle-ci doit satisfaire les criteres
suivants :

» Une bonne mouillabilité.
» Une faible résistance électrique pour I'assemblage de la puce semi-conductrice

(circulation du courant vers la puce).

» Une bonne conductivité thermique pour assurer I’évacuation des calories dissipées au
sein des puces.
» Une bonne tenue mécanique de la brasure.

La brasure utilisée est déposée entre les éléments puis I'ensemble est porté, suivant un
cycle de refusion adapté, a une température au moins égale a la température liquidus de celui-
ci. La liaison mécanique est réalisée au cours du refroidissement vers la température ambiante.
Le contréle précis du profil en température permet de limiter la génération d’intermétalliques
qui fragiliseraient la brasure. Une étude paramétrique a été réalisée pour optimiser le profil de
température.

Des alliages ont été développés pour remplacer la brasure a base d’étain plomb (Sn-Pb )
dont I'usage est interdit depuis le 1% Juillet 2006 (Directive Européenne). L’élément de base de
I'alliage demeure I'étain, soit sous forme binaire : Sn-Bi, Sn-Zn, Sn-Sb, Sn-In, Sn-Ag et Sn-Cu, ou
sous forme ternaire voir quaternaire sur la base de combinaisons entre ces différents systemes
binaires : Sn-Zn-In, Sn-Zn-Sb, Sn-Ag-Cu, Sn-Ag-Bi, Sn-Ag-In, Sn-Bi-In et Sn-Bi-Sh.

Le Tableau 2 récapitule quelques propriétés physiques des alliages sans plomb qui

constituent des candidats potentiels pour remplacer la brasure étain-plomb.
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Tableau 2 : Propriétés physiques des alliages sans plomb a 20°C [23], [24], [25].

Aujourd’hui, une grande variété de matériaux de brasure est employée dans le domaine
de l'interconnexion microélectronique. L'étain demeure I'élément de base le plus répandu dans
les brasures, il a un point de fusion relativement bas. L'inconvénient des brasures a base d’étain
est lié a la présence de défauts dans la brasure, ces défaut se présentent sous forme de
monocristaux d'étain, appelés trichites (whiskers) qui fragilisent I'assemblage [7], [8], [9] (Figure
16). Ce probléme n’est pas encore completement résolu. Il se produit, en effet, un phénomeéne
de croissance cristalline de I’étain créant des fils qui peuvent atteindre quelques millimétres de
long et de 1 a 6 um de diameétre. Leur présence est problématique, car ils peuvent engendrer
des courts-circuits entre deux contacts ou deux joints. Les brasures a base d’étain - argent et
étain-cuivre, se caractérisent par une température de fusion élevée, sans oublier une mauvaise

mouillabilité et une faible résistance a la fatigue des brasures a base de cuivre.
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Figure 16 : Croissance de monocristaux d'étain (trichite) sur les brasures a base
d’Etain.

Malgré sa faible disponibilité et son prix élevé [21] (Tableau 3), I'indium a été choisi

comme brasure pour ses propriétés incontournables : ductilité et tenue mécanique a basse
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température. La brasure utilisant 100% I'indium retenue pour notre étude, permet une basse
température de mise en ceuvre. L'indium, en tant que brasure, est un métal pur. De par son bas
point de fusion (157 °C), les contraintes thermomécaniques dues a la différance de coefficient de
dilatation thermique sont réduites lors du refroidissement. Il a de plus un bas module d'élasticité
ayant pour résultat un joint conforme de brasure. La faible limite élastique de l'indium peut avoir
comme conséquence la déformation plastique du joint de soudure. La plasticité de l'indium peut

atténuer efficacement des contraintes externes comme les chocs thermiques et mécaniques.

Métal Prix (US $/Kg) (1995) Prix (US $/Kg) (2012)

Plomb 0.60 2
Zinc 1.0 0.8-1.6
Cuivre 3.0 8.16
Antimoine 2.80 9.5
Bismuth 4.00 23.6
Etain 6.90 22
Argent 150 104.6

Tableau 3: Prix des métaux [21].

Les intermétalliques formés entre l'indium et I'or sont relativement mous, par rapport
aux intermétalliques fragiles formés entre I'étain et |'or. L'or est le métal idéal pour |'usage dans
la brasure indium car ce dernier a une affinité chimique avec I'or qui se traduit par une tres
bonne mouillabilité sur celui-ci. L'or a été choisi pour ses propriétés chimiques. Il est inoxydable
et protége les métaux qu’il recouvre contre |I'oxydation (chapitre 3).

Les propriétés de I'indium a basse température (température cryogénique), font de cette
brasure le candidat idéal pour les détecteurs d’imagerie infrarouge refroidis (QWIPs, MCT...),
cependant, pour les détecteurs non refroidis (InGaAs, MCT...), ce métal pourrait trés bien étre
remplacé par d’autres brasures, moins chéres et disponibles. La partie suivante est consacrée a
la question du choix de I'indium par rapport a d’autres brasures (métal, alliages binaire ou

ternaire).
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C. Choix de I'indium comme matériau de brasure

Une étude sur la fiabilité du joint de brasure a été réalisée par Kozo Shimsu et al, [10].
Quatre brasures ont été utilisées pour connecter deux types de structures Si/Alumine et
GaAs/Alumine, a savoir 100%In, In-48%Sn, et In-40%Pb et Sn-37%Pb. Ces brasures ont subi un
vieillissement accéléré de 300 cycles de température: 30 secondes a 77K (azote liquide) et 30
secondes a température ambiante, la Figure 17 montre les résultats des mesures de la
résistance électrique réalisées par la méthode quatre pointes. On observe une résistance
électrique constante de 5Q dans le cas de la brasure 100% Indium par rapport aux autres
brasures, un méme comportement a été constaté pour les deux structures. L'augmentation de la
résistance électrique s’explique par la formation ou la propagation de fissures a I'intérieur de la

couche de brasure.

O In - 48%Sn O In - 48%Sn
15 A Sn - 37%Pb ~ 15 +A Sn-37%Pb ]
~ |0 In-50%Pb S o In - 50%Pb
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Figure 17 : Evolution de la résistance électrique pendant le cycle thermique entre 77K et 300K
dans deux types de structure en utilisant 4 brasures différentes [10].

Une étude comparative a été réalisée par John H. Lau and Stephen H. Pan [11] sur trois
brasures, 100 % In, 96.5% Sn 3.5% Ag, et 62% Sn 36% Pb 2% Ag, sur I'évolution des contraintes
de cisaillement et le fluage en fonction du temps et sous plusieurs cycles de température de 60
minutes entre 253 K et 383 K. Le fluage est la faculté du matériau a se déformer de facon
irréversible lorsqu’il est soumis a un changement thermique ou mécanique maintenu constant
dans le temps. La Figure 18 montre des contraintes de cisaillement beaucoup moins importantes
avec une grande déformation (fluage) dans la couche de brasure 100% Indium par rapport aux

deux autres alliages étudiés.
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Figure 18 : Evolution de la contrainte de cisaillement et le fluage dans trois types de
brasures : 100% In, 96.5% Sn 3.5% Ag, et 62% Sn36% Pb 2% Ag, [14].

Uindium est le 49°™ élément dans le tableau périodique de Mendeleiev. Il a une
structure cristalline tétragonale avec une température de fusion de 430 K, et une grande
résistance a la corrosion atmosphérique. C'est un élément important pour diminuer la
température de fusion de certains alliages pour la brasure ou comme constituant majeur des
semi-conducteurs tels que, InP et InSb.

Ductile et stable a I'air, I'indium réagit tres peu avec I’oxygene a température ambiante.
Cependant, c’est a plus haute température qu’il se combine pour former I'oxyde In,0s. Il
possede une grande capacité a se déformer plastiquement sans se rompre, la raison principale
de cette importante ductilité a 295K étant la proximité de sa température de fusion (T,,=430K).
Des essais de traction réalisés par Reed [12] sur la résistance a la traction de I'indium pur et sa
ductilité montrent une déformation plastique a température ambiante. La Figure 19 donne les

courbes contraintes-déformation de I'indium a 4, 10, 76, et 295 K.

39|Page



50

True Stress, MPa

o - —— 205K

1
[¢] 04 0.2 0.3 0.4

True Strain

Figure 19 : Courbes contrainte-déformation de l'indium [12].

Température(K) 75 140 205 270 335 400
E (GPa) 19.11 17 14.90 12.80 10.66 8.55

a (ppm/K) 24 28.27 30.46 32.65 34 83
A(W-m™tKk?) 99.83 94.37 89.03 83.82 78.74 73 78

Tableau 4 : Propriétés thermomécaniques de I'indium en fonction de la température
[16] [26].

Le Tableau 4 illustre I’évolution des propriétés thermomécaniques de l'indium (module
d’Young, coefficient de dilatation thermique et la conductivité thermique) en fonction de la
température. On constate une légere diminution de la conductivité thermique ainsi que du
module d’Young dans cette plage de température, par-contre le coefficient de dilatation
thermique est presque stable jusqu'a la température ambiante.

Les propriétés élastiques de l'indium ont été étudiées également jusqu’aux basses
températures par Kim et Ledbettre [13] (Figure 20). La valeur du coefficient de Poisson (v)
élevée de I'ordre de 0,45, varie peu avec la température. Les variations du module d’Young (E),
module d’élasticité volumique (B =E / (1-2v)) et du coefficient de Poisson de I'indium avec la
température ont été obtenus par une méthode d’analyse ultrasons. Un coefficient de Poisson

tres élevé signifie que le matériau est plus facilement déformable en cisaillement qu’en traction.
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Figure 20 : Variation du module d’Young (E), module d’élasticité volumique (B), et du
coefficient de Poisson (v) de I'Indium avec la température [13].

. Conclusion

Si I'on écarte le probleme de la disponibilité et du colt, I'indium constitue le meilleur
compromis en termes de point de fusion, mouillabilité et propriétés thermomécaniques. C'est
une brasure adaptée aux technologies « fine pitch » : au IlI-V Lab, nous avons pu réaliser des
microbilles d’indium compatibles avec le pas de 10um. En plus de la maitrise de la technologie
Indium, l'utilisation de ce métal est justifiée par la qualité de nos produits destinés pour des
applications de technologie de pointe, visant en grande partie le domaine spatial (satellites), ou
militaire, et qui exigent |'utilisation de produits fiables et performants. L'utilisation de I'indium
est appropriée quand la déformation plastique de la couche de liaison est exigée pour absorber
I'effort induit. La déformation du joint de brasure d'indium sera 'objectif principal du chapitre
suivant.

Apres ces brefs rappels technologiques nous allons nous intéresser dans la suite de ce

document a la problématique liée a I'assemblage hétérogéne par refusion de microbilles

d’indium.
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CHAPITRE 2

ETUDE THERMOMECANIQUE DE L’ASSEMBLAGE FLIP CHIP.

Dans cette partie nous présentons une étude bibliographique sur les propriétés physiques
des matériaux constituant le détecteur, les modes de défaillance de I’hybridation flip-chip par

brasure (billes d’indium), pendant la fabrication et en fonctionnement.

| Introduction

L’hybridation est une méthode qui consiste a assembler des matériaux hétérogenes, ces
derniers possédant des propriétés thermomécaniques différentes, en particulier le coefficient de
dilatation thermique CTE. Notre étude concernera principalement les matériaux utilisés au
laboratoire pour fabriquer les détecteurs infrarouge, a savoir InP et GaAs (substrats semi-
conducteurs supportant les détecteurs infrarouge), Silicium (substrat d’accueil et circuit de
lecture) et enfin I'Indium le métal utilisé pour la fonction de brasure.

Le Tableau 5 représente quelques propriétés physiques de ces matériaux a température
ambiante: E module de Young; a coefficient de dilatation thermique CTE; u coefficient de

poisson et A conductivité thermique.

Matériaux E (GPa) a (ppm/K) v A (W-m™K?)
GaAs 86 5.7 0.30 33
Indium 12.0 31.2 0.45 82.0
Silicium 131 2.8 0.27 130
InP 61.1 4.6 0.36 68

Tableau 5 : Propriétés thermomécaniques des matériaux utilisés pour I'assemblage.

L'environnement dans lequel se trouvent les composants infrarouge impose des cycles
de température variant entre 77K et 300K dans le cas des détecteurs QWIP. En
microélectronique, une aussi forte variation est la cause principale de défaillance des hybrides.
Pour améliorer la fiabilité et protéger les hybrides, différentes études ont été menées, comme :

» Linfluence de la réduction du pas et de I'augmentation de la surface des
détecteurs.

» L'amincissement et I'enrobage des détecteurs refroidis et non refroidis.

45| Page



Au cours de ce chapitre, nous allons étudier l'influence de ces parameétres sur les
performances et la robustesse de nos hybrides. Cette étude ne concernera que les détecteurs
refroidis QWIPs, les détecteurs InGaAs non refroidis ne subissant pratiquement pas de cycle

thermique durant leur fonctionnement.

Il Défaillances des joints brasés

1. Introduction

Les défaillances des joints de brasure d’origine thermomécanique ont été étudiées et
publiées dans plusieurs articles et théses [17], [18], [19]. En microélectronique, on est confronté

a plusieurs modes de défaillance, tels que :

» La présence de I’'humidité peut changer les propriétés des matériaux (module de Young ;
limite d’élasticité...) [1], elle favorise également la croissance des intermétalliques qui
peuvent fragiliser la structure.

» L'électromigration se traduit par le transport de métal lors du passage du courant, la
brasure migre dans la méme direction que le flux électronique provoquant ainsi des trous
ou des excroissances dans le métal. Ce phénomene est d’autant plus important que la
densité de courant augmente. Ainsi, la diminution de la taille des motifs (pixel) et de
I’espace inter-pixel (le pas) conduit a une augmentation des risques d’endommagement
par ce phénomeéne.[21]

» La délamination des interfaces, phénomeéne thermomécanique qui se traduit par la perte

de I'adhérence entre deux matériaux

Nous allons aborder dans cette partie la défaillance des brasures de I'assemblage
principalement d’origine thermomécanique.

La qualité métallurgique constitue une des principales sources de défaillance des
détecteurs infrarouge. La liaison (interfaces or-indium) est réalisée par des joints brasés (billes
d’indium) qui assurent un assemblage mécanique, thermique et électrique entre la puce et le
substrat (hybride=puce+substrat). Cependant, si la couche d'or est trop épaisse, les joints trop
riches en or peuvent former des intermétalliques In,Au comme illustré dans la Figure 21. Or,
I'augmentation de volume due a l'apparition de tels composants (Tableau 6 [2]) peut

engendrer des contraintes et nuire a la tenue mécanique a long terme des composants.
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Elément/Composé Volume molaire (cm®.mol™)

10.22
15.75
41.46

Tableau 6 : Volumes molaires [2].

Figure 21 : L’apparence d’une structure granulaire de nature In,Au a l'interface Au / In a
I'issue de I'étape de formation des microbilles d’indium.

Y.M.Liu et al [3] ont réalisé une étude sur la cinétique de consommation de I'or, ils ont
montré que |'or migre dans I'indium et que cette migration est fonction du temps de chauffage.
Ainsi, de gros grains de lI'intermétallique In,Au se forment dans la bille d’indium. La Figure 22
montre la progression de cette couche dans linterface Au/In.On constate qu'a 300°C son
épaisseur évolue d'une dizaine de micrométres a une soixantaine de micromeétres en

pratiqguement 15 minutes.
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Figure 22 : Morphologie d’In,Au formé a l'interface or/In a 300°C apreés (a) 5 min, (b) 15 min, (c) 20
min [3].

En outre, le comportement fragile des composés intermétalliques peut avoir un effet
néfaste sur la résistance de la liaison brasure/substrat. Il est donc nécessaire de controler
I’évolution de cette couche a travers la maitrise du cycle thermique de refusion. Ce point a été
étudié et est présenté au chapitre réalisation technologique (chapitre 3).

Le diagramme de phase proposé dans la Figure 23, précise I'état d’équilibre du binaire
Au/In en fonction de la température et de la stoechiométrie. De nombreuses phases
intermédiaires existent, nous nous limiterons ici a celles qui sont stables dans notre domaine
d’étude (T<200°C) a savoir InAu, InAu + &’ et In,Au. Ce dernier (eutectique) (>97% In et <3% Au)
possede deux caractéristiques intéressantes : il a la température de fusion la plus basse (154°C),
et ne posséde pas de phase pateuse, ce qui lui permet de passer directement de I'état solide a

I’état liquide lui conférant ainsi une bonne homogénéité micro-structurelle.

°c Atomic % Au °F
oo 10 20 " 49 %0 &0 70 80 %
675 412400
1200 2200
12000
1000 /_ 1800
@+ L / {1600
800 | 2*f <1400
B+ L o5 4 1200
600 544° S06° ’ ‘ \ 11000
L ———
400 ,// a94° 1800
/ In,Aul + L In,Au o« \ 600
200 5ae + + 1400
] 8
o In +| InyAu InAu 1200
i 1
In 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Au
Weight % Au

Figure 23 : Diagramme de phase In/Au [5].

Pendant le fonctionnement, le détecteur subit des cycles thermiques en permanence

entre la température de fonctionnement et I'ambiante, avec une variation de I'ordre de 220K
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dans le cas du détecteur QWIP ; cette grande variation méne a des accumulations de fatigue
localisées principalement dans les joints brasés. Elles sont caractérisées par la déformation,
I'amorgage et la propagation de fissures conduisant finalement a la défaillance du composant
par rupture de contact. Ces phénomeénes résultent du produit d’un couplage mécanique exercé
entre les deux circuits par les billes de connexion, qui va entrainer I'apparition de contraintes
fortes dans les billes, principalement distribuées selon deux composantes : une composante
tangentielle de cisaillement t,, résultant du glissement relatif entre les circuits du détecteur et
de lecture et une composante normale de tension o, qui peut étre responsable de la rupture des
billes entrainant la séparation des deux circuits (mangue de connexion). L'initiation de la fissure
apparait donc principalement dans les angles de la brasure, la ou les contraintes mécaniques

sont les plus élevées.
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Figure 24 : Evolution des contraintes de Von Mises (Pa) aux interfaces Si/In et Détecteur/In,
calculs par éléments finis COMSOL au llI-V Lab.
La Figure 24 illustre I'évolution des contraintes Von Mises (Annexe 4) au sein de
I'interface de la couche de brasure (microbille d’indium) et les deux composants, circuit de
lecture (Silicium) et de détection (GaAs). Les pics des contraintes correspondent a ces interfaces

(Indium/Silicium et Indium/GaAs).
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2. Effets de I'assemblage hétérogene

Si des matériaux possédant des coefficients de dilatation et de rigidité différents sont
liés par une interface, une variation de température induit des contraintes a l'interface et dans
les matériaux eux mémes. Ces contraintes génerent des moments de forces qui entrainent la
déformation de la structure. Ce phénomene est observé dans le cas d’une structure assemblée

par micros-billes (Figure 25).

Axe neutre de u1(x)-ux(x)
. . <>
dilatation |
1
Circuit de détection (u 1) | | :
) AT>0 <+«
I In > T
. - =
1
Circuit de lecture (u 2) / '

v
—

L' Y (X)

Figure 25 : Distribution des contraintes thermomécaniques au sein d’une bille aprés I’étape de
refroidissement.

A

lo

L'utilisation de la modélisation analytique est une excellente méthode pour évaluer la
fiabilité et la qualité des comportements électrique et thermomécanique. En microélectronique
et particulierement dans I'assemblage, cette méthode est souvent utilisée pour réaliser des
calculs rapides des contraintes, et des taux de déformation au sein des détecteurs. Plusieurs
approches analytiques ont été étudiées dont le but est de décrire le comportement mécanique
de la couche de connexion, et particulierement pour calculer la déformation de la couche de
brasure qui résulte des contraintes appliquées par les deux composants assemblés. Chen et
Nelson [11] ont été parmi les premiers a mettre en place un model analytique basé sur
I’équilibre des forces au sein d’une structure hétérogene. Ces équations ont été exploitées par C.

Davoine [12] pour les détecteurs MCT.
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Figure 26 : Schéma illustrant les trois principales couches dans I'assemblage Flip-chip
avec les différentes grandeurs physiques
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Nous avons utilisé ces expressions pour évaluer les contraintes thermomécaniques au
sein de la structure flip-chip avec des hypothéses simplificatrices [12] :
» La couche d’interconnexion est continue.
» On ne considere que le domaine élastique des matériaux
> Les propriétés mécaniques des matériaux sont supposés constantes
» Onimpose un centre de dilatation au niveau de I'axe central de la structure.
L’hypothése du comportement élastique a pour effet de considérer le joint de brasure
plus rigide qu’il ne I'est en réalité.
La contrainte de cisaillement t(x) au sein de la couche interstitielle. dépend de la
distance x a l'axe neutre et est proportionnelle a la déformation angulaire y(x) du joint de

brasure, soit a la différence de déplacement entre les couches (1) et (2) (Figure 26).

T(x) =vy{x) = G =

* [y (%) — us(x) 4
hIndium [ 1) T ;',-'] (4)

u1(x) et uy(x) correspondent aux déplacements latéraux du détecteur (1) et du substrat
(2) suite a une variation de température AT. lIs s’expriment comme étant la somme des termes,
I’'un d’origine thermique (o, AT et a,AT), et I'autre d’origine mécanique (g;(x) et €,(x)) induite par
la liaison du circuit de lecture ou de détection et du joint de brasure. Ces déformations viennent

s’ajouter a la largeur initiale (/,) de la brasure (lois de thermo-élasticité).

> Ecart de déplacement entre le détecteur et le substrat s’exprime comme :

h*z(x) _ Aa*AT sith( *x)

U, (X)—U,(X) = 5
(09U, (0 =2 et 55 (5)
Avec :
G*A B 1 1
p= \ A= e *E.. e *E
hIndium GaAs Gahs Si Si
Et:
— Eindium * Xindium + Eenrob * Xenrob
2 * (1+ (Vindium * Xindium + Venrob * Xenrob ))

Ecans €t Es; sont les modules de Young respectivement de la couche en GaAs et Silicium;
(/) la taille du composant et G est le module de cisaillement de la couche de brasure, ce module
est évalué selon la loi des mélanges linéaires entre les billes d’indium (Eingium, Vingium, t€neur

volumique Xingium) €t I’'enrobage (Eenrob, Venrob, t€NEUr VOlumMique X enrop). Dans ces calculs les billes
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d’indium représentent en volume la moitié de la couche interstitielle (X jndium = 0.5 €t X enrobage =

0.5) [12]. Les propriétés physiques des matériaux a 300°K sont reportées au Tableau 7.

Matériaux Modules d’Young(MPa) Coefficient de poisson

GaAs 86000 0.30
Indium 12000

Epoxy 4100

Tableau 7 : Propriétés physiques des matériaux. [8], [22]

Dans ce calcul approximatif, deux configurations ont été prises en compte : d’une part,
un hybride enrobé non aminci, et d’autre part un hybride enrobé aminci. L'épaisseur de la
couche de connexion h ngum =8 UM, e,=650um épaisseur du circuit de lecture (silicium), e; =
épaisseur du circuit de détecteur (GaAs) (Tableau 8). La variation de température considérée est

de 223K (300K — 77K).

Hybride enrobé non aminci enrobé aminci

| G(MPa) | 2900 2900
750 10

Tableau 8 : Module de cisaillement de la couche de brasure et I’épaisseur du détecteur en
fonction de la structure.

u{1)-u(2) (um)
‘D

0,1
0,05
0 -
o Y s B A e T T o B o Ty R B Vo Ty B N Vo I R T B I T T
C o doNoMNMo TolaogL oo XRag D
o o o o o o o o o o
X/l
== enrobé non aminci e crohé aminci

Figure 27 : Ecart de déplacement entre le détecteur et le substrat, taille de structure : 5 mm.
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La Figure 27 fait apparaitre que les zones les plus contraintes sont celles qui se
retrouvent a la périphérie de la structure (x=l), et qu’elles sont nulles au centre de celle-ci. On
peut déduire également que I'importance des contraintes de cisaillement t(x) (expression (4))
est fonction inverse de I'épaisseur de la brasure (i.e. paramétre noté h,qun) €t qu’en
conséqguence dans une structure de grand plan focal (petit pas et grande surface) les contraintes
seront plus importantes du fait de la réduction de la taille des billes d’indium (hauteur du joint

de brasure).

» Contraintes dans le détecteur ou le circuit de lecture :

ha*AT o "
Jil:x)=ei*ﬂ*cosh(ﬁ*fj[|:05h(ﬁ x) —coshi 8 .-!')] (6)

Avec : i =1 (détecteur) ou i=2 (circuit de lecture).

6,E+07
5,E+07
4,E+07
T 3,E+07 —
=
T 2,E+07 -
1,E+07
O,E+00 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
O N 4 N NI N W <D WWN O WnNMNLWOoOWmWO n
S odofNoNoYoNocoNhNo®RaoR
_1 E+O7 o (@) o o o o o o o o
7
x/1
== enrobée non amincie = ==#==enrobée amincie

Figure 28 : Effet de I'amincissement sur la répartition des contraintes de traction dans le
détecteur (GaAs) d’épaisseurs 650um et 400um avec AT=223K et une taille de structure de 5mm
de longueur.

Sur La Figure 28, on constate une augmentation des contraintes dans le détecteur (1)
avec la diminution de son épaisseur (Amincissement). Les calculs montrent que le détecteur
atteint la valeur maximum de contrainte de traction depuis le centre jusqu'au bord. Cette
évolution des contraintes indépendante de I'épaisseur de la couche de brasure (h (ingium))

(équation : 6) est fonction de I'épaisseur du détecteur.
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Cette approche analytique montre qu’en fonction de la structure, le couplage
mécanique puce-substrat peut étre plus ou moins important, cela influence fortement la
répartition des contraintes et des déformations dans la structure toute entiere.

Elle nous a permis de comparer différentes configurations liées a |'épaisseur de Ia
couche de brasure et a l'amincissement du détecteur. Cependant, cette approche est
insuffisante et limitée par les hypothéses [12]. Elle ne nous permet pas d’étudier I'influence de
la réduction du pas et de I'augmentation de la taille des matrices. C’est pourquoi, nous avons
choisi de proposer un modele de simulation numérique basé sur I'étape d’assemblage (approche
numeérique) pour étudier les déformations engendrées dans les billes périphériques lors de

I’'assemblage car le calcul précédent ne tient pas compte de la plasticité de I'indium.

3. Effets de 'assemblage hétérogene : Eléments finis

L'étude thermomécanique des matériaux, s’appuie sur trois parties distinctes: Une
introduction des propriétés thermomécaniques des matériaux et leurs comportements en
fonction de la température. Ensuite une étude macroscopique a travers des calculs simples sur la
répartition des contraintes et les déformations au sein des détecteurs. Enfin une étude
microscopique basée sur les calculs par éléments finis.

La connaissance des propriétés thermomécaniques des matériaux utilisés en
microélectronique est essentielle pour la conception et le développement dans le domaine de la
microélectronique. En effet, cela permet d’évaluer, grace a des modeles analytiques ou par
éléments finis, les déformations ainsi que les niveaux de contrainte susceptibles d’apparaitre
sous l'effet d’une variation de la température. Ces données sont essentielles pour prédire le
comportement de microsystémes ou pour estimer la fiabilité de composants de puissance.

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a : l'influence de la réduction du pas
pour la réalisation d’un hybride de grand format de type InGaAs et QWIP, ainsi qu’a l'effet de
I’'amincissement et de I'enrobage, qui concerne principalement les détecteurs QW!IPs. Etant
donné que les détecteurs InGaAs fonctionnent a température ambiante, leur enrobage aura
donc pour but de protéger ces composants contre une éventuelle contamination ou contre les
poussieres, contrairement aux QWIPs qui subissent en permanence un cycle thermique entre 77
K et 300 K.

On ne s’intéressera qu’au comportement élasto-plastique homogene, caractérisé par
une déformation irréversible de la brasure (indium) lorsque la contrainte dépasse la limite
élastique. Pour ce qui est du phénomene viscoplastique (fluage), la Figure 29 indique que pour

une contrainte donnée, plus la température est élevée, plus la vitesse de déformation est grande
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(loi de type Arrhenius). Cette loi a été utilisée pour étudier I'évolution de ce phénomeéne en

fonction de la température pour la brasure indium.

100 -
0,01
1E-06

1E-10 P //
1E-14 \/

1E-22 / ‘/

1E-26 )( //

1E-30 / /

1E-34 /
1E-38 /
1E-42 / //
1E-46 % //

1E-50 f/
1E-54

=——0.01MPa =—E—0.1MPa 1MPa ===10MPa

77,0 120,0 170,0 220,0 2 ,0 3700 4300

Vitesse de déformation {1/s)

Température (K)

Figure 29 : Evolution de la vitesse de déformation de I'Indium en fonction de la température pour
différentes valeurs de contrainte.
Le phénomene de fluage ne sera pas pris en compte dans les calculs par éléments finis
compte tenu de son évolution tres lente avec le temps (Annexe 4).
Pour évaluer les contraintes thermomécaniques dans le joint de brasure, trois
parametres ont été considérés : faire varier la distance entre billes, et/ou leurs dimensions, et la

taille de la matrice.

a. Modélisation numérique

La méthode de simulation par éléments finis est une technique alternative aux
méthodes de calcul analytique. L'idée de base consiste a approcher la structure réelle continue
qgue l'on veut étudier par un modeéle discontinu formé d’'un nombre fini d’éléments de
dimensions limitées, reliés les uns aux autres par l'intermédiaire des noeuds situés sur leurs
frontieres. Par I'application du théoréme des travaux virtuels, le probleme est ramené a la
résolution d’un systeme d’équations linéaires dont I'ordre, généralement élevé, dépend du
nombre d’éléments ainsi que du nombre de nosuds associés a chaque élément. Les inconnues du

systeme d’équations sont les degrés de liberté des nceuds, que sont généralement le potentiel,
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la température et le déplacement suivant le type d’éléments choisis pour le maillage du modeéle.
La résolution des équations du systéme peut étre effectuée en statique, en transitoire ou en
dynamique. Il est théoriquement possible d’approcher la solution exacte ou réelle avec une
précision qui dépend de la qualité du maillage, en particulier dans les zones ou le gradient sur les
valeurs des degrés de liberté est important.

L'étude d’une structure par éléments finis est une approche tres utilisée surtout dans
I'industrie mais aussi dans la recherche, car elle permet d’évaluer de facon précise le
comportement d’'une structure a partir de sa géométrie, des propriétés des matériaux et des
conditions aux limites qui lui sont appliquées. Elle permet d’évaluer le comportement d’une
structure en fonction de la variation de ses parametres géométriques et des propriétés des
matériaux. Cela permet de prédire leurs influences sans avoir besoin d’effectuer de nombreux
essais réels de fiabilité sur ces différentes structures.

Les travaux de simulation présentés dans ce rapport ont été réalisés au moyen d’un
logiciel commercial de modélisation et d’analyse d’éléments finis: « COMSOL ». Nous avons
choisi un module pour I'analyse thermomécanique qui sera le module mécanique des structures
de COMSOLR Multiphysics ; celui-ci repose essentiellement sur la résolution d'un probléme de
structure qui consiste a étudier trois champs vectoriels ainsi que leur relation : le champ de

déplacement u(x), le champ des déformations noté g(x) et le champ des contraintes o(x).

1) Méthode de résolution sous « COMSOL »

Les étapes suivies pour la résolution d’un probleme thermomeécanique par la méthode
des éléments finis sous le logiciel « COMSOL » sont présentées :
» Création de la géométrie;
Définition des propriétés physiques des matériaux ;
Définition des conditions aux limites;
Etape de Maillage;

Résolution du probleme;

Y V VYV VY

Visualisation des résultats.

» Géométrie

Pour ces simulations on utilise un modéle basé sur une géométrie 2D de détecteur en
GaAs ou InP de 700um d’épaisseur connecté a un substrat de silicium de 650um d’épaisseur par
des microbilles d’Indium, les plots d’interconnexions sont constitués par une métallisation

titane, platine et or, leur épaisseur étant tres faible devant la hauteur des billes d’indium, ils
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n’ont pas été modélisées. On réalise un modele 2D (Figure 30); ce dernier est facile a concevoir,
permet également d’affiner le maillage de certaines zones qui constituent l'interface entre
I'indium et les deux composants a hybrider. Cette technique convient trés bien pour étudier
I'influence de différents parametres [6].

Nous supposons dans cette étude une adhésion parfaite entre les couches de matériaux
et des conditions isothermiques dans tout le composant. Pour des raisons de symétrie par
rapport a I'axe neutre de dilatation, seulement la moitié d’une section en coupe est considérée.
On impose que le déplacement des nceuds appartenant a cet axe soit nul suivant I'axe

horizontal.

Axe neutre (déplacement nul)

[ Détecteur - ]

h Indium

Substrat

Figure 30 : Géométrie du modele 2D utilisé pour les calculs par éléments finis

» Définition des propriétés des matériaux

Pour chaque matériau ou sous domaine, on sélectionne les propriétés
thermomeécaniques des composants, constantes ou variables. Nous avons le choix de définir nos
propres parameétres ou d’utiliser une bibliothéque de matériaux intégrés dans ce logiciel. Le
Tableau 5 récapitule les propriétés physiques des matériaux a température ambiante. Le
comportement élasto-plastique de I'indium est défini par des courbes qui montrent I’évolution
de la contrainte en fonction de la déformation subie par le matériau pour différentes

températures (Figure 17).
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> Définition des conditions aux limites

On définit les conditions aux limites sur chaque frontiere du domaine dessiné. Ces
conditions prises en compte sont le déplacement et la température. On définit une symétrie et
un déplacement nul selon I'axe y, on impose une température homogeéne sur toute la structure

de 430K et on simule une descente a la température ambiante 300K.

» Stratégie de maillage

Le logiciel « COMSOL » propose plusieurs types de maillage de différentes finesses, de
I'extrémement fin a I'extrémement grossier avec la possibilité d’affiner le maillage selon la
géométrie du modele et des zones étudiées.

Le maillage utilisé pour discrétiser la géométrie étudiée est de type Triangulaire avec
remaillage fin dans la zone interface joint de brasure puce et substrat. Ceci a pour but

d’améliorer la précision des calculs dans cette zone trés importante (Figure 31).

Circuit de détection

() ¢ ¢

Indium

Circuit de lecture

Figure 31 : Schéma illustrant le type de maillage triangulaire progressif utilisé.
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2) Résultats et interprétations

Le chargement utilisé est composé d’'une descente en température de 430 K a jusqu’a
300 K (cycle thermique de fabrication) ou de 77 K a 300 K (cycle thermique de fonctionnement

pour les QWIPs).

Contrainte de von Mises [Pa]

xio’

5.8

en & e
fua N o

Contrainte de von Mises [Pa]

n

4.8

4.5 i i i i i i i i i i
1] 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 1.1

Dimension bille d’indium (m) x10™>

Figure 32 : Répartition de la contrainte moyenne de Von Mises au sein des billes d’indium en fonction
de leur position dans une structure hybride a x=L, (1/2), (2/3) et (3/4) L, avec L la taille de la structure
simulée (simulation de 137 pixels au pas de 15 um).

La Figure 32 illustre la distribution moyenne des contraintes Von Mises dans les billes
d’indium apreés I'étape de solidification, selon quatre zones distinctes: x= (3/4) L, x=(2/3)L,
x=(1/2)L et le bord de la matrice (x=L), L est la taille de la structure simulée. On constate ainsi
une concentration importante des ces contraintes dans les billes les plus au bord. En effet, la
déformation augmente a mesure que l'on s’éloigne de I'axe neutre de dilatation. Les billes
périphériques seront donc naturellement le lieu de déformation les plus élevées, et seront par
conséquent les premiéres a céder. On constate également que le détecteur et le substrat sont
soumis a de fortes contraintes au niveau de la jonction (interfaces) avec les microbilles (Figure

33).
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Figure 33 : Evolution des contraintes en fonction de la position des billes dans I’hybride 640*512 pixels au pas
de 15um.

a. Influence de la réduction du pas et de I’augmentation de la taille
du plan focal

Dans cette partie, nous avons réalisé des séries de calculs pour différentes valeurs de pas
(10, 15, 25, 30, 100 et 500um) et différentes tailles de structure hybride (L,=0.5 cm, 1 cm, 1.5
cm, et 3 cm). Les dimensions des billes changent en fonction de la géométrie de I’hybride (pas et
gap) comme illustré dans la Figure 34 , le rapport (gap/pas) varie entre 45 et 50 % pour les
structures, en revanche la longueur (Ly) des matrices reste constante pour chaque pas considéré.
Dans cette partie on s’intéressera plus particulierement a I’évolution de la fleche en fonction de
la taille du détecteur, et aux contraintes de déformation en fonction du pas. Les résultats extraits
du logiciel « COMSOL » sont représentés dans le Tableau 9, et dans la Figure 35 et la Figure 36
sous forme des schémas de la structure simulée et des courbes représentants la fleche dans les
matériaux semi-conducteurs Silicium et GaAs et aux l'interfaces de ces matériaux et la couche

d’interconnexion (billes d’indium).
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Figure 34 : Dimension des billes d’indiums (pixel) considérée pour ces calculs en fonction du
pas de la matrice.

Uy [m]

Déflexion (Uy)

=102

Figure 35 : Principe de mesure de la déflexion.

Pas (um)
0.5 1,50 1,50 1,50 1,50 1.54 140 |
1.0 3,80 3,75 3,70 3,74 3.80 3.25
1.5 12,00 11,90 11,90 12.00 12.20 10.30 |
3.0 33,80 33,00 33,10 33,00 33.80 30.00 ]

Tableau 9 : Fleche Uy (um) calculée en fonction de la surface et le pas des hybrides,
e(GaAs)=700 um, e(Si)=650 um.
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Figure 36 : Evolution du déplacement en cisaillement (um) en fonction du pas et de la taille
du composant.

La Figure 36, montre une forte augmentation de la déflexion (um) en fonction de la

surface du plan focal.
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Figure 37 : Déformation de cisaillement €(%) dans la couche de brasure en fonction du pas
et la taille (L(o) du composant Hybride, e(GaAs)=700 um, e(Si)=650 um.

La Figure 37, qui représente I'évolution de la déformation de cisaillement (%) en
fonction du pas et la hauteur des billes, montre une évolution considérable avec la réduction du

pas (um) : plus on diminue le pas / la hauteur des billes d’indium et plus on augmente le nombre
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de pixels pour une méme dimension et plus on augmente les contraintes. Ce phénomeéne de

déformation devient tres critique lorsque la valeur dépasse les 0.5% de déformation.

Fleche d’un assemblage de matériau sous ’effet de la température

La mesure de la fleche d’un assemblage des matériaux est un moyen trés utilisé en
microélectronique pour caractériser les propriétés thermomécaniques des matériaux. Afin de
valider un modeéle thermomécanique fiable, les résultats de simulation sont comparés aux
mesures expérimentales. La Figure 38 représente les résultats de cette comparaison. La
comparaison est réalisée pour 2 pas différents et deux formats de plan focal. Les deux
composants présentent la méme surface puisque le pas de 15um est associé a un format de

640x512 et le pas de 30um a un format de 320x256 pixels.

m Simulation Comsol H| Mesure

0,500 -

0,000 -+
15 Pas( um] 30

Figure 38 : Comparaison simulation « Comsol »/mesure expérimentale

L’écart observé de 500 nm entre les prédictions et les mesures pour le pas de 15um
provient certainement d’une structure de la couche d’indium supposée homogéne, et la prise en
compte de contacts aux interfaces considérés parfaits. Cet écart peut étre également expliqué
par les effets des composants intermétalliques. Tous ces parametres ainsi que d’autres doivent
étre pris en compte pour avoir un modele représentatif et fiable. Cependant, notre objectif ici
était d’identifier qualitativement l'influence des parametres tels que la réduction du pas et
|"augmentation du plan focal.

Généralement, la déformation mécanique est liée a un accroissement du couplage
mécanique entre le détecteur et le circuit de lecture. En dessous de 50 um, la réduction du pas

entraine la diminution des dimensions des billes. Ceci a pour effet d’augmenter leur
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déformation. M.Fendler et al [16], du laboratoire CEA-LETI avaient déja prédit ce résultat en
2009 (Figure 39) lors d'une étude thermomécanique réalisée sur les détecteurs d’imagerie
infrarouge MCT (Tellurure de mercure-cadmium) de plan focal 1024*1024 pixels au pas de 15
um. Dans cette étude on constate I'augmentation de la déformation de la structure hybride avec

la diminution du pas. Mais nous avons souhaité valider notre modeéle et I'appliquer a nos

matériaux.
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Figure 39 : Evolution de la fleche en fonction du pas (pitch) [16],

Les tolérances d’alignement de I’équipement d’hybridation (FC150) sont de I'ordre de 2-
3um. Dans le cas de I’hybridation au pas de 15um, ces tolérances ont imposé une dimension
minimale des pastilles d’interconnexion c6té circuit de détection (= 5 um). Afin d’optimiser le
rendement de connexion pixel, nous avons fixé les limites de la méthode d’hybridation par
refusion en fonction de ces parametres technologiques et thermomécaniques. Pour cela nous

fixons comme critére de validité : une déflexion Uy deux fois inférieure au pas (pitch).

Pas (um)
Taille matrice (cm) 10 15 30 50 100 500
0.5 X X X X X X
1.0 X X X
1.5 X X X X X

Tableau 10 : Limites de la méthode d’hybridation par refusion (X : réalisable, O : non
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Ce modele numérique a permet de faire évaluer la validité de la méthode d’assemblage
flip chip par refusion, le tableau 10 qui montre les limités de cette méthode en fonction de Ia
taille de la structure a hybrider et le parameétre pas (pitch), valide I'assemblage d’un plan focal
640*512 pixels au pas de 15um, en revanche cette méthode ne permet pas I'assemblage d’un
plan focal supérieur de 1500*1500 pixels avec un pas inférieur a 15 um. Nous verrons par la
suite quels sont les verrous de cette méthode pour hybrider des matrices de grand nombre de

pixels et de petit pas.

b. Influence de I'amincissement et de I’enrobage

L’enrobage (underfill) est une opération qui consiste a combler I'espace interstitiel entre
les billes par injection d’une résine époxy a faible viscosité. Cet enrobage a une double fonction :
il permet d’une part d’éviter I'insertion d’'impuretés (poussiéres), et d’autre part, il renforce la

cohésion mécanique de la structure hybridée (Figure 40).

Epoxy (underfill)

== ya

Silicium

Figure 40 : Hybride aprés I'étape d’enrobage

Dans la partie "influence de la réduction du pas et augmentation du plan focal", nous
avons constaté qu’a l'issue de I’hybridation, la structure assemblée présente une fleche due a
I’écart de dilatation thermique entre le silicium et GaAs ou InP. Dans le but de réduire ces
contraintes, on a recours a I'amincissement du détecteur.

Apres |'étape d’hybridation et I'underfill, le détecteur est aminci dans un premier temps
par polissage mécanique, ensuite par voie chimique par des produits spécifiques a ce type de
matériau. Nous montrons dans cette partie I'effet de I'amincissement du détecteur et de
I'enrobage sur ces contraintes thermomécaniques. Les résultats de ces simulations sont

représentés dans le Tableau 11 et le Tableau 12 et présentés dans la Figure 41 et la Figure 42.
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Avec Underfill (Epoxy)
L(0) = 0.5 cm; E (Si)=650um); 77-293K

E (GaAs) (um) 50 100 200 400 650
Déformation de Cisaillement(%) 0.2 0.23 0.24 0.25 0.24
Déflexion Max (pum) 2,37 2,40 2,46 2,5 2,50

Tableau 11 : Déformation de cisaillement et la déflexion en fonction de I’épaisseur du
détecteur (GaAs) avec Underfill.

Sans Underfill (Epoxy)
L(0) = 0.5 cm; E (Si)=650um); 77-293K

E (GaAs) (um) 50 100 200 400 650
Déformation de Cisaillement(%) 0.66 0.8 0.87 0.91 0.92
Déflexion Max (um) 2.37 24 2.45 2.5 2.5

Tableau 12 : Déformation de cisaillement et la déflexion en fonction de I’épaisseur du
détecteur (GaAs) sans Underfill
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Figure 41 : Déformation de cisaillement (%) dans les micro-billes excentrées de I’hybride avec
et sans l'underfill, Taille de structure hybride L(0) = 0.5 cm.

Cette modélisation, montre que dans le cas d’une structure sans Underfill, une variation
de température de 77 K a 300 K induit des contraintes significatives au sein du composant. En

revanche ces contraintes restent invariantes et plus faibles dans une structure avec Underfill.
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La courbe de la Figure 42 montre I’évolution de la fleche simulée en fonction de

I’épaisseur du détecteur.

2,55

50 100 200 400 650

Epaisseur Détecteur {um)

Figure 42 : Variation de la déflexion Uy (um) maximum en fonction de I'épaisseur du
détecteur GaAs, Taille de structure hybride L(0) = 0.5 cm.

On note une diminution significative de la déflexion avec la diminution de I'épaisseur du
détecteur (Figure 42). Ces résultats montrent que I'amincissement minimise la déformation des
billes donc protege la couche de connexion. En effet, I'amincissement du détecteur va entrainer
une diminution de sa rigidité. On compte alors sur I’élasticité du détecteur en GaAs ou InP pour
suivre la déformation du circuit de lecture en silicium (la rigidité du détecteur est le produit de
son épaisseur par son module d’Young (R= (1/A)=e*E, (e : épaisseur du détecteur et E son
module d’Young)).

Une étude réalisée par Scott F [9] sur la fiabilité de I'interconnexion, montre que la
durée de vie du composant varie en fonction de sa surface, et en fonction de la dimension du
joint de brasure, et ce pour deux cas de figure avec et sans I'underfill. La Figure 43 illustre une
augmentation de la durée de vie avec I'amincissement de I'hybride. Le role de I'underfill a été
identifié dans beaucoup d’études, son réle principal est de relaxer les contraintes et d’améliorer

la fiabilité des composants.
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Figure 43 : Evolution de la durée de vie en heures en fonction de la surface du composant (DNP
distance entre le centre du composant et le bord) avec et sans underfill (Epoxy) pour la
brasure 63SnPb. [9]

A l'issue de cette étude, nous avons mis en évidence les contraintes thermomécaniques
induites par la réduction du pas et I'augmentation de la taille des plans focaux, pendant la
fabrication et en fonctionnement. Dans le cas des détecteurs QWIP, les résultats montrent que
les étapes Enrobage et Amincissement permettent de protéger, et de fiabiliser ces détecteurs.
Cependant, ces étapes interviennent aprés I’hybridation alors que notre objectif est d’optimiser
une procédure d’hybridation minimisant ces contraintes pendant la fabrication. Ces résultats ont
été confirmés par plusieurs études de simulation réalisées sur la fiabilité du joint de brasure [13]
[14] [15]. Par ailleurs, ces simulations nous permettront de cibler nos études ainsi que d’éviter
certains essais d’hybridation par refusion et donc de diminuer le co(t et le temps de la

conception d’un détecteur avec un grand plan focal.
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lll Etat de I'art des méthodes d’hybridation

A l'issue de cette modélisation thermomécanique, nous nous sommes intéressés a quelques
méthodes d’assemblage qui peuvent étre des alternatives pour réduire ces contraintes
permettant ainsi de réaliser des hybrides de grande taille et de petit pas. Un brevet déposé par
le laboratoire CEA_LETI consiste a utiliser cette méthode d’assemblage a chaud pour réaliser des
composants de grand format. L’idée présentée dans ce brevet [20] consiste a anticiper le
décalage thermique dans la conception du masque de telle sorte qu’a I'étape de brasage les

deux plots d’interconnexion se retrouvent face a face (Figure 44).

Centre de dilatation thermique . . .
| a Centre de dilatation thermique

p ] >
e —
| I
|
Avant hybridation Aprées hybridation

Figure 44 : Assemblage Flip-chip par compensation [20]

Cette technique n’est valable que pour les matrices de taille inférieure a 1000*1000
pixels. L'état de surface des plots d’interconnexion (UBM) dans une matrice de grand format va
étre moins parfaite et réguliere, favorisant ainsi la création des points d’accroches. Pour des plus
grands formats, le laboratoire propose de mettre en place des cales (Figure 45 —motif 6) sous
forme de matrices positionnées au centre du composant, ces cales présentent trois formes ou
tailles différentes. Il s’agit de connecter dans un premier temps ces motifs ainsi on définit le
centre de I'hybride comme point d’accroche avant de connecter I'ensemble des pixels, le

principe est représenté dans la Figure 45.
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Figure 45 : Principe d’hybridation par refusion avec l'utilisation des microbilles d’indium de
taille différentes, Brevet EP 1 764 828 A1 2007. [23]

Valable uniqguement pour I'assemblage a chaud, cette idée permet d’aprés des calculs
numériques précédents de réduire le décalage di a la réduction du pas. Cette technique
nécessite, par contre une tres grande maitrise de la technologie de fabrication des billes de
tailles variées, ces derniers sont définis d’une part, par la surface des plots (UBM) coté circuit de

lecture et circuit de détection, et enfin par le volume de I'indium déposé.

» Hybridation a température ambiante : Double procédure Indium

Pour remédier a ces problemes thermiques, une solution trés prometteuse consiste a
réaliser I'hybridation par pression a température ambiante. Dans cette technique, on utilise une
couche de métal ayant une faible température de fusion (I'indium par exemple) déposée sur les
deux surfaces a assembler. Des pressions produisant des déformations de 35% a 90% sont
nécessaires pour rompre la couche d’oxyde d’indium formée a l'issue de I'étape de billage et

mettre les métaux en contact (Figure 46).
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Figure 46 : Principe d’hybridation par pression a température ambiante.

La présence de I'indium a la fois sur le circuit de lecture sous forme des billes sphériques
et sous forme d’une couche sur le circuit de détecteur, rend I'assemblage entre les deux circuits
possible par I'application d’'une force comme montré sur la figure 47. Cette force va permettre la

formation de I'intermétallique, créant ainsi la liaison métallique entre le circuit de lecture et son

ﬂForce (N)

Figure 47 : Schéma illustrant la technologie d’assemblage par pression a
température ambiante.

détecteur.

Etant réalisé a température ambiante, le désalignement entre les plots d’interconnexion
du circuit de lecture et de détection induit par la dilatation thermique des deux composants a
lier , lors de I'étape refusion a 170°C, est nul. De plus, il n’y a pas besoin de flux, et donc pas de
nettoyage apres l'étape d’hybridation. Du point de vue thermique cette solution est tres
avantageuse. Cependant, cette procédure ajoute une étape technologique supplémentaire qui
consiste a réaliser des plots d’indium sur le circuit de détection. Aussi, elle nécessite un
investissement important au niveau de la machine d’assemblage, que ce soit au niveau du

parallélisme ou de la précision.
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Nous préconisons cette technique a froid pour la fabrication des plans focaux
Mega_pixels. D’ailleurs cette technique est largement utilisée aux Etats-Unis ou il y existe des

imageurs infrarouge avec des formats 2000*2000 pixels.
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CONCLUSION

Ce chapitre nous a tout d’abord permis d’évaluer I'hybridation par refusion qui impose
I'assemblage de matériaux hétérogenes. Ces matériaux présentent des propriétés
thermomeécaniques trés variées, en particulier des coefficients de dilatation thermique (a
(GaAs/Si) =2). A lissue de cette étude nous constatons que le point clef de I'assemblage
hétérogene réside dans la gestion des écarts de dilatation. Que ce soit pendant I'étape
d’hybridation, ou pendant I'utilisation finale, toute variation de température provoquera
I'apparition de contraintes mécaniques a l'interface de I'hybride et au sein méme de Ia
connectique et des composants infrarouge. Ces contraintes peuvent entrainer la destruction
d’un des éléments, ainsi que la réduction de la durée de vie de I'ensemble. Au cours de ces
calculs, nous avons montré I’évolution du phénomene de déformation (fleche) en fonction du
pas (pitch) et de la surface de la matrice active (nombre de pixels), nous avons étudié le réle de
I'enrobage et de I'amincissement pour réduire ces contraintes induites pendant le
fonctionnement des détecteurs QWIP. Ces derniers sont destinés a fonctionner a trés basses
températures (autour de 77 K).

A travers ces calculs, nous avons pu également fixer les limites de la technique
d’hybridation par refusion dans I'objectif d’augmenter la taille du plan focal et de diminuer le
pas entre les pixels actuellement fixé a 30um pour un détecteur InGaAs avec un plan focal de
320*256 pixels. En effet, ces limites pour la machine et la méthode utilisée au llI-V Lab sont d’'un
pas inférieur a 15um pour un plan focal qui ne dépasse pas 2000*2000 pixels. Sachant que notre
objectif est de réaliser I'hybridation d’'un détecteur de format TV 640-512 au pas de 15um, voir
un format plus grand.

Nous avons également étudié quelques situations d’assemblage qui peuvent étre
considérées comme des solutions potentielles pour minimiser ce phénoméne le décalage, a
I'image de la technique d’hybridation avec des cales, qui complique davantage la procédure
d’hybridation, que ce soit dans la fabrication des microbilles de tailles différentes ou pendant le
report. Nous avons porté nos efforts de modélisation sur la technique d’hybridation a chaud car
celle-ci est maitrisée au laboratoire. En revanche nous préconisons la technologie a froid pour le

passage en production de trés grands formats avec connectique microbilles d’indium.
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CHAPITRE 3

REALISATIONS TECHNOLOGIQUES

l. Introduction

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a I'étape de réalisation technologique de ces détecteurs
d’imagerie infrarouge avec la technologie flip-chip par brasure. Les dispositifs étudiés et fabriqués au
cours de ce travail sont basés sur I'utilisation de la photolithographie Ultra-violet (une introduction
générale sur le principe de la lithographie UV ainsi que les différentes techniques de transfert des motifs
(Exposition, Insolation, Développement, Gravure) est donnée en Annexe 3). On rappelle que le
détecteur matriciel format TV au pas de 15 um a été commercialisé par la société Sofradir en 2010.
Cependant, la technologie ainsi que la procédure d’assemblage restent a ce jour trés confidentielles.

Dans cette partie on s’intéressera en détail aux étapes technologiques clés qui nous ont permis
de valider notre étude concernant la mise en place d’une procédure d’hybridation par refusion d’un plan
focal de format 640*512 au pas de 15um validé auparavant par des calculs par éléments finis ( Tableau

11).

Il. Contexte de I’étude

Ce travail s’inscrit dans le cadre de deux projets, PEA Intense (Projet d’Etude Amont (DGA), et
2Wide sense (Programme FPA Européen). Ces projets ont pour objectif la réalisation d’'une camera
équipée d’'un détecteur InGaAs Vis-SWIR (Visible - Short Wave InfraRed) avec une extension dans le
visible, dans un premier temps au format 640*512 pixels au pas de 15um, puis au format 1280*1024
pixels au pas de 10um. lls visent des applications dans divers domaines a savoir militaire dans le cas de
PEA Intense, et civil notamment dans I'automobile pour 2Wide Sense. Ce dernier vise des applications
telles que la reconnaissance des panneaux routiers (TSR -Traffic Sign Recognition) de jour et de nuit, la
détection de nuit de personnes vulnérables (VRU, Vulnerable Road Users), la détection des conditions de
surface (neige, verglas, humidité), le signalement de dépassement de lignes (LDW, Lane Departure
Warning), et la détection d’autres véhicules comme illustré dans la Figure 48. Les partenaires de ce
projet sont : IlI-V Lab, France; le Centre de Recherche Fiat, Italie; New Imaging Technologies, France;
Raptor Photonics Ltd, Royaume-Uni; Optec, Italie; Adasens, Allemagne et I'Université de Parme, VislLab,

Italie.
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Figure 48 : Quelques applications visées par le projet 2Widesens et Intense, (VRU, Vulnerable Road
Users et. TSR -Traffic Sign Recognition)

Le projet PEA Intense vise des applications telles que le pilotage des appareils dans
I’aéronautique, la sécurité civile, I'observation a bas niveau de lumiere. L’'ensemble de ces applications
utilise actuellement une technologie basée sur les tubes a intensification de lumiéere dont le principe est
de convertir par effet photoémissif un rayonnement lumineux en signal électrique. Cette technologie
offre de bonnes performances mais ne donne qu’une vision directe de I'image intensifiée, sans sortie de
signal numérique. De plus, elle nécessite une technologie ultravide des tubes (enceinte sous vide), qui

reste « lourde » a mettre en oeuvre.

lll. Procédures d’hybridation pour les détecteurs Infrarouge

Dans cette partie du manuscrit, nous allons dans un premier temps décrire les différentes étapes
technologiques de réalisation d’un détecteur d’'imagerie infrarouge InGaAs SWIR et les étapes process
réalisées sur le circuit de lecture ROIC. Une deuxieme partie concerne I'étude d’hybridation en vue de
mettre en place une procédure de report pour un plan focal de format TV 640*512 pixels au pas de
15um, et enfin une derniere partie décrira les préparations et les caractérisations électro-mécaniques

des hybrides.

1. Procédures technologiques

La réalisation technologique des composants a hybrider, a savoir le photodétecteur (circuit de
détection) et le circuit de lecture (ROIC), nécessite plusieurs étapes. Pour les photo-détecteurs on

compte dix étapes technologiques [1]:
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> 1°° étape : Epitaxie

La structure présentée schématiquement sur la Figure 49 est obtenue par épitaxie MOVPE
(Metal Organic Vapor Phase Epitaxy) sur un substrat d’InP de 3 pouces. Elle est composée d’une zone
d’absorption photonique en InGaAs de 3um faiblement dopée permettant de générer les photo-
courants. Cette couche permet aussi la diffusion des porteurs vers deux contacts (InP n- et InP n+) plus

fortement dopés.

InP n- 1000nm
InGaAs n- 3000nm
InP n+ 200nm

Substrat InP

Figure 49 : Structure de I’épitaxie de type Vis_SWIR

Cette structure est le point de départ pour les étapes de fabrication de la matrice InGaAs :

> 2°™ étape : Gravure du mesa

InP
Arrét de la
gravure dans
la couche
contact InP InGaAs
InP n+
Substrat InP n+

Figure 50 : Gravure du mesa
La gravure du mesa est la gravure permettant d’arriver a la couche InP n+ (Figure 50), elle servira a
prendre le contact N qui est commun a toutes les photodiodes. Cette gravure est effectuée a |'aide d’'un
réacteur a gravure ICP (Inductively Coupled Plasma), en utilisant un masque de nitrure de silicium
préalablement déposé par PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) et ouvert par gravure

RIE (Reactive lon Etching).
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> 3ome étape : Passivation (couche de nitrure de silicium)

Le nitrure de silicium déposé par PECVD pleine plaque est utilisé comme diélectrique de passivation

de surface. C’est une étape importante pour le bon fonctionnement du détecteur.

Le terme passivation englobe au moins deux concepts différents : il s’agit d’'une part, de protéger les
composants et d’autre part, d’assurer leur fiabilité a court et a long terme. Dans notre cas la passivation
est utilisée pour assurer la fiabilité a long terme, I'isolation électrique entre pixels et pour corriger les
défauts de I'InP liés a la gravure du mesa. Ces défauts génerent des paires électrons /trous dans le

matériau et contribuent au courant d’obscurité de la photodiode.

> 4°™ étape : Diffusion localisée de Zinc

. Diffusion

slN Zinc

S ..! T 1
me Pt e

i i ! {

InGaAs
InP n+
Substrat InP n+

Figure 51 : Passivation et diffusion Zinc

A I'aide d’une résine et d’un réacteur RIE, 'ouverture de la couche de nitrure de silicium est
accomplie. La réalisation de la diffusion de zinc est effectuée a I'aide d’un bati d’épitaxie MOVPE. Cette
diffusion permet de doper p I'InP et d’augmenter sa densité en trous. Ce dopage sert a obtenir les

jonctions PIN de chaque photodiode de chaque pixel (Figure 51).

» 5éme étape : Métallisation du contact P

Métallisation
Pt/Au

T -
\ i i i

InGaAs

InP n+

Substrat InP n+

Figure 52 : Métallisation du contact P
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Afin de récupérer les porteurs (les trous) dans la zone diffusée, on doit réaliser le contact a I'aide
d’'une métallisation. Les métallisations du contact p sont déposées au niveau de la zone diffusée. La
métallisation est un dépot de platine et d’or obtenu par évaporation. Les autres parties de nitrure de
silicium sont protégées par le biais d’'une résine qui a été ouverte par photolithographie optique. Aprés
nettoyage par des solvants, les parties métallisées ol il y a de la résine sont éliminées. Il ne reste plus
qgue la métallisation dans les zones diffusées. C'est une technique de dépot par lift-off (partie 2-b)

(Figure 52).

> 6°™ étape : Métallisation du contact n

Métallisation
Ti/Pt/Au

InGaAs

InP n+

Substrat InP n+

Figure 53 : Métallisation du contact N

Le contact n qui est commun a toutes les photodiodes permet de collecter les électrons dans la
couche d’InP dopée n. Concernant la réalisation, dans un premier temps on définit les ouvertures par
photolithographie du nitrure du silicium puis nous le gravons par RIE. Le dép6t métallique est fait par

évaporation de titane, platine et or. Le dép6t est localisé par le biais d’'un masque de résine (Figure 53).

> 7°™ étape : Ouverture des vias

SiN

InGaAs

InP n+

Substrat InP n+

Figure 54 : Ouverture des vias
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Cette étape consiste a déposer par PECVD une seconde couche de passivation (nitrure de
silicium) permettant de recouvrir les métallisations n et p de chaque diode pour les isoler du niveau
d’interconnexion. Ce nitrure est ouvert par gravure RIE au niveau de chaque pixel. Cette ouverture

accueillera plus tard les plots d’interconnexion (Figure 54).

> gme étape : Métallisation des plots d’interconnexion

Plots
interconnexion

/ Ti/Pt/Au \

InGaAs

InP n+

Substrat InP n+

Figure 55 : Métallisation des plots d’interconnexion

Les plots d’interconnexion permettent de reprendre les contacts p et n et de faire la connexion
avec le circuit de lecture par l'intermédiaire des billes d’indium. Ils sont déposés par pulvérisation de
titane platine et or et localisés par lift-off au-dessus des vias. Ces plots accueilleront les billes d’indium

réalisées sur le circuit de lecture (Figure 55).

> 9°™ étape : Polissage de la plaque

InP n+

Substrat InP n+

Figure 56 : Amincissement mécanique du substrat

La face arriere (substrat InP) est amincie de 300um et polie optiquement. La technique
employée est le polissage mécanique avec des pates diamantées de 3 um a 1 um suivi d’un polissage
mécano-chimique avec une pate composée d’alumine en suspension de 0,02 um afin d’affiner le

polissage. Cela permet d’enlever toute rayure qui diminuerait la transmission de la lumiere (Figure 56).
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> 10 °™ étape : Dépot antireflet

InP n+

Substrat InP n+

j Anti-reflet

TiO,/SiO,

Figure 57 : Dépot de la couche anti-reflet

Ce dépot est déposé sur la face arriére de la plaque, il est composé d’une bicouche TiO,/SiO,. Cet
anti reflet permet d’obtenir un minimum de réflexion dans la zone de détectivité (Figure 57).

Pour les circuits de lecture, on ne compte que deux niveaux :

» Métallisation des plots d’interconnexion UBM (Under Bump Metallurgy).
» Le niveau indium (couche d’interconnexion).

Dans un premier temps, nous n’avons pas jugé nécessaire de réaliser toutes ces étapes, il s’agit
de mettre en place une procédure d’hybridation d’'un composant de plan focal 640*512 pixels au pas de
15um. L'obstacle majeur est d’origine thermomécanique, ainsi nous ne prenons en compte que les
derniers niveaux a savoir les niveaux interconnexion pour la puce et le substrat, et le niveau indium pour
I’étape de billage. Ces niveaux seront réalisés sur des substrats mécaniques (non épitaxiés). Donc nous
procéderons dans un premier temps a une validation mécanique du report, les résultats et les

constations de cette pré-étude seront ensuite investis pour réaliser des hybrides fonctionnels.

2. Etude préliminaire : Réalisation technologique du réseau de billes sur
circuit de lecture et de détection sur des substrats mécaniques (Silicium et InP)

a. Masque de photolithographie

Afin de mettre en ceuvre une brique technologique adaptée aux grands plans focaux et petit pas,
nous avons défini un cahier des charges. Il s’agit de définir les parametres du jeu de masques de
photolithographie. Par rapport a la technologie du détecteur appelée «CACTUS » 320*256 pixels au pas
de 30 um, nous réduisons la taille du pixel de 15 um et nous augmentons la densité d’interconnexion.

Pour cela nous avons étudié l'influence de quelques paramétres tels que les dimensions des
plots d’interconnexion, ainsi que celle de la taille d’ouverture d’indium (caisson) sur la morphologie des
billes d’indium. Un premier masque d’étude avec des matrices 640*512 pixels au pas del5 um a été
réalisé, ce masque intégre 4 diametres de pastilles d’interconnexion, 8.6; 9; 9.4; et 10 um. Ces

dimensions dépendent essentiellement de la distance entre les pixels (pas) et des phénomenes de
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diffraction. La largeur minimum de résine choisie est entre 3 et 4 um. Les résultats de cette étude sont
présentés dans le paragraphe d de cette partie 2.

Un masque de photolithographie est un support en verre ou en quartz sur lequel nous avons
intégré des motifs opaques en chrome. Ces masques sont réalisés a I'aide d’un logiciel dédié pour cette
application (L Edit) (Figure 58).
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Plot d’interconnexion
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_~w Ouverture Indium
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Photo masque CACTUS 15um

Figure 58 : Jeu de masque CACTUS-CL_V1 640*512 pixels au pas de 15 um (Niveau Interconnexion
et ouverture d’indium).

b. Plots d’interconnexion et le niveau indium

L’assemblage par brasure consiste a réaliser des microbilles d’'indium sous forme matricielle sur le
circuit de lecture, avec des pistes métalliques en aluminium recouvertes partiellement d’'une couche de
passivation. C’'est un procédé technologique a trois étapes : la fabrication des plots d’interconnexion

(UBM), le dép6t de la couche de brasure et I'étape de formation des microbilles d’indium.

> Plots d’interconnexion UBM sur matrice détecteur

Il s’agit d’'une couche métallique souvent responsable de défaillance de I'interconnexion, car elle
constitue I'interface la plus contrainte dans la structure hybride. Les caractéristiques physico-chimiques
de cette couche ont une influence directe sur la qualité de I'assemblage. UBM est constitué de 3 couches
métalliques, qui ont chacune une fonction bien précise sur substrat InP [4]:

» Une couche d’accroche en Titane qui forme des liaisons fortes avec la plupart des métaux,
oxydes et nitrures; cette couche assure le bon passage du courant électrique entre les deux
interfaces puce/billes et billes/substrat. Ce métal doit avoir une bonne conductivité électrique et

une grande résistance a 'oxydation. Cependant, une étude menée sur ce bicouche Ti/Au, a
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montré une diffusion de titane a travers I'or en fonction de la température [2] Elle a également

démontré que le platine était une barriere de diffusion plus efficace que le nickel, mais que

I’'empilement SiO,/Ti/Au permettait a la fois de s'affranchir de la barriére de diffusion tout en

obtenant une bonne adhérence et une bonne tenue mécanique si I’épaisseur d’or est suffisante

[3].

» Une couche barriére de diffusion pour éviter la diffusion des atomes d’indium et d’or dans les
deux composants a haute température et, le cas échéant, la formation des microstructures
génant ainsi le bon fonctionnement du détecteur et la création d’une structure cassante.

» Une couche de mouillabilité (or) : cette couche assure une bonne mouillabilité de I'indium sur la
surface du plot d’interconnexion. Le diagramme de phase entre ces deux métaux présente un
eutectique sous forme de l'intermétallique Au/In. Cette couche agit également en tant que
barriere de diffusion en plus de sa résistance a l'oxydation. Cet intermétallique assure
I’adhérence entre la bille d’'indium et 'UBM disposé sur les plots d’aluminium coté circuit de
lecture et sur le contact p coté circuit de détection.

Le dépdt de ces trois couches est réalisé sous vide soit par la méthode de pulvérisation
cathodique (PVD) soit par I’évaporation thermique assistée par faisceau d’ions (I.B.A.D. lon Beam
Assisted Deposition). Le faisceau d’ions bombarde la couche en cours de croissance et a pour but
d’améliorer la qualité des dépots. La Figure 59 récapitule les étapes technologiques pour réaliser I'UBM

(Pad).
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Substrat InP

Procédé Gravure plasma Traitement de surface Procédé lift off

Substrat InP Substrat InP

Dépot de nitrure (PECVD)

Bicouche de résine: Lor 1A
Nlof2020

Insolation MA14 et Développement

SN N N | NN | N\ W¢
Substrat InP Substrat InP

Dépot de résine : SPR 1.2

Dépot de nitrure de silicium (PECVD)
Dépdt Ti/Au (PVD)

Insolation et Développement Dépbt Ti/Au (IBAD)
Substrat InP Substrat InP
Gravure lonique IBE Lift-Off : Acétone

Figure 59 : Etapes technologiques de 'UBM.

» Procédure technologique pour la réalisation du niveau interconnexion pour le circuit de

lecture et de détection par gravure IBE :

Apres une désoxydation et nettoyage EDI du substrat InP et juste avant le dép6t UBM par
pulvérisation cathodique, on dépose une couche de 200 nm de nitrure de silicium par PECVD. Puis on
procede a une étape de déshydratation du substrat a 150°C pendant quelques minutes.

Nous avons recours, avant de commencer |'étape de I'enduction, a un promoteur d’adhérence
afin d’améliorer I'adhérence de la résine SPR 1.2 au substrat silicium. Il s’agit de I’"Héxaméthyldisilazane
(HMDS), dont nous déposons 3 a 5 ml a la tournette en dynamique (vitesse: 3000 rpm/min,) pendant 30
secondes. Ce dépot sera suivi d’un recuit d’'une minute a 105 °C.

Le dépot de SPR 1.2 est effectué a la tournette RC8 avec capot fermé. Celui-ci permet de
confiner I'air et les solvants dégagés par le polymeére, ce qui aboutit a des dépbts uniformes, plans et
d’épaisseur controlée et minimise les effets de bord sur les plaques. L'épaisseur de SPR obtenue dépend
de la vitesse de rotation de la tournette, la plague est soumise a un recuit a 105°C pendant 5 minutes

afin d’éliminer les solvants résiduels.
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Apreés I’enduction, la résine est insolée a travers le masque de photolithographie. Les motifs sont
alors révélés par un produit chimique commercial « MF 319 » pendant 1 minute. Aprés ringage, un recuit
durcit la résine qui peut alors résister a I'étape de gravure par IBE. La gravure attaque les couches du
métal non protégé par la résine. La résine est ensuite Otée avec de l'acétone suivie d’un plasma

d'oxygene.

> Niveau Indium

Le procédé « lift-off » est I'opération inverse d’une gravure. Au lieu de déposer un film continu
sur toute la surface et I’éliminer par attaque chimique, on dépose tout d’abord la résine que I'on réticule
via un masque. Ce dernier nous permet de couvrir les parties que I'on désire éliminer a I'aide d’une
résine et les parties que I'on souhaite garder sans résine par-dessus. Ensuite on dépose la couche de
métal sur toute la surface. Puis on plonge I'ensemble dans un bain d’acétone et on laisse reposer le
temps qu’il faut jusqu’a ce que toute la partie couverte de résine se décolle (plusieurs heures).

Pour ce faire, il faut avoir un dépot métallique discontinu sur le bord des motifs de résine,
condition initiale pour que le solvant puisse étre en contact avec celle-ci et la dissoudre (on doit en
général respecter un rapport de I'ordre de 1 a 3 entre I'épaisseur de la couche métallique et celle de la
résine). Un autre point important mais qui ne nous concerne pas, est le profil de la résine dans le cas
d’une simple couche, celle-ci doit étre suffisamment inclinée pour avoir une couche discontinue du
métal déposé. Dans ce cas de figure on utilise une résine avec une polarité négative. La Figure 60 illustre
un schéma représentant le profil de la résine en fonction de sa polarisation. Dans le cas d’une résine
positive, le matériau recouvre les flans de la résine, et constitue une barrieére qui empéche I'acétone
d’atteindre celle-ci. Dans le cas d’une résine rentrante, le solvant atteint la résine, mais la largeur des

pistes déposées a la surface du substrat est plus grande que celle initialement prévue.

]

Résine négative Résine positive

Figure 60 : Profil de la résine apres I'étape de développement en fonction de leur polarité

Ces profils peuvent étre expliqués par la dose regue par les résines, il existe une variation
d’absorption entre la surface et le fond de la résine, la durée de contact avec le solvant (développeur)
peut également justifier ces profils.

Pour remédier a ces obstacles, nous utilisons au IlI-V Lab, un procédé de lift-off avec deux

couches de résine sacrificielles. Dans ce procédé les résines doivent avoir la méme polarité mais avec
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une sensibilité différente. Dans le cas d’une bicouche « positive », lors de I’étape d’insolation, le nombre
des scissions des chalnes constituant le polymeére sera plus grand dans la couche la plus sensible que
dans la couche de moindre sensibilité. Lors du développement de la résine, la largeur des zones
dissoutes sera différente pour chaque couche. A la fin de cette procédure on retrouvera un profil ayant
une forme de casquette si la couche la plus sensible est déposée en premier. Avec cette configuration on
obtient un dépot métallique qui sera discontinu, facilitant ainsi le passage du solvant vers les résines et

donc le lift-off. La Figure 61 récapitule les étapes nécessaires pour réaliser le niveau ouverture indium.

3 couches PMMA
1couche SPR 1.2

‘ UV (365 nml‘ ‘ 4 2 .

Insolation
Développement

UV (200 nm)

y 4 3

Insolation

Développement

Figure 61 : Etapes technologiques niveau ouverture indium, cliché MEB a droite illustrant I’étape
finale.

8 um

Apres une étape de déshydratation, 5 a 10 minutes sur une plaque chauffante a 150°C, on
dépose a 'aide d’une tournette la résine de PMMA 9% (résine positive) suivie d’un recuit a 180°C a I'air.
Pour respecter le rapport 1:3 entre la couche de résine et la couche métallique, on dépose 3 couches de
PMMA, chacune fait 3um d’épaisseur. Ensuite on dépose la deuxiéme résine SPR 700 1.2. Apres un
recuit a 105°C a I'air pendant 5 minutes, on procede a une premiére exposition de la résine SPR 1.2 (avec
la machine lithographie MA 14) sous la lumiére ultra-violette 365nm & 14 mW.cm™ avec le masque
niveau indium pendant 8 secondes. On développe 1 minute dans MF 319, ensuite on effectue une
seconde insolation sans masque photolithographie sous les rayonnements UV 200 nm, pendant 17
minutes. L'étape de développement est effectuée dans le chlorobenzene pendant 75 secondes suivie de

3 minutes de plasma oxygéne.

C. Dépot de la couche de brasure : Evaporation thermique

La technique exploitée au laboratoire pour déposer la couche d’interconnexion (couche

d’indium) est I’évaporation thermique. Cette méthode de dépot thermique sous vide, ainsi que d’autres
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techniques (I’électrodéposition et la sérigraphie) permettent la réalisation de structures de grande

pureté. Dans ce chapitre on va s’intéresser a la méthode par effet Joule.

Principe de la méthode :

L’évaporation thermique est une technique trés utilisée pour déposer des matériaux en couches
minces. Elle consiste a évaporer sous vide un matériau a déposer (In, Al,...), en le chauffant a haute
température a I'aide d’une résistance (effet Joule), et avec un vide de 'ordre de 10 Torr (1 torr = 1 mm
de mercure = 133,3 Pa). La condensation des particules conduit a la formation d’'une couche mince sur
un substrat. L'épaisseur de cette couche peut varier entre 3 et 4.5um en fonction du pas. La vitesse

moyenne de dépdt est de I'ordre de 19 3 20 A / s (Figure 62).

Figure 62 : Principe de dépot sous vide par évaporation thermique.

Cette méthode est adaptée pour le dépdt de I'indium sur des substrats de 3 a 4 pouces. On
utilise une microbalance a quartz pour mesurer en temps réel I'épaisseur de la couche d’indium

déposée.

Pour avoir une meilleure homogénéité de dépot, nous avons opté pour un systeme de dépot a
basse température. En effet, une étude réalisée en interne montre une croissance colonnaire de I'indium
a température ambiante (Figure 63). La morphologie des films déposés par évaporation thermique est
définie principalement par le rapport entre la température du substrat T; et la température de fusion T;

du matériau a déposer.
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Dépot a 25°C Dépot a basse température

Figure 63 : Morphologie de dépo6t d’indium en fonction de la température.

Zone Structure de la couche mince

| Ts/Te <0,1

Poreuse, aux grains fins

T 0,1<Ts/T¢<0,3

I 0,3<Ts/Tr <0,5 Colonnaire (|

]| 0,5<Ts/T:<0,7 Aux grains rugueux

Tableau 13 : Microstructure d’une couche mince déposée par évaporation thermique [5].

Sachant que la température de fusion T de l'indium est de I'ordre de 430K, un dépot par
évaporation thermique de ce métal a température ambiante aura comme conséquence une structure
colonnaire ou de grains rugueux. Le Tableau 13 illustre un classement par zone en fonction du rapport
(To/T¢) [5]). Cela induit la formation de ponts entre 'indium déposé sur la résine et celui déposé
directement sur le plot d’interconnexion, réalisant ainsi une couche continue qui empéche |'étape de
lift-off, nous avons essayé de faciliter le lift off par l'utilisation d’ultrason (5 secondes a 20%). Cette
technique s’est révélée moins efficace et inadaptée pour des motifs inférieurs a 15um, car la vibration
peut dégrader la résine PMMA qui entoure les pixels et qui empéche le court circuit. Cette solution avec
I'ultrason meéne également a une inhomogénéité dans la hauteur des billes qui peut se traduire par une
diminution du taux de connexion des pixels, augmentant ainsi le nombre des points noirs sur une image
ou une vidéo. La Figure 64 illustre un exemple de ce phénomeéne. En solution a ce probléme, nous avons
mis en place un systeme permettant un dépot a basse température pour avoir une couche métallique

avec une structure de grains fins.
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Pixel non connecté

THALES-TRT 20.0kV 8.4mm x4.00k SE(M)

THALES-TRT 20.0kV 8.5mm x4.00k SE(M)

Avant hybridation Apres hybridation

Figure 64 : Cliché MEB illustrant deux billes d’indium de hauteur différente a I'issue
d’un dépot par évaporation thermique a température ambiante (vue en coupe) avant
(a gauche) et apres I’étape de report (a droit).

d. Morphologie des billes d’indium en fonction des plots UBM et de
I'ouverture d’indium

Dans cette partie des travaux, nous avons réalisé une étude quantitative sur I'influence de la
dimension du plot d’interconnexion (UBM) sur le profil et la taille de la bille d'indium. D’une maniére
générale, le profil d’'une bille va étre défini d’'une part, par la surface de la pastille, la taille de I'ouverture
Indium, la forme géométrique de celles-ci, et d'autre part par le volume d’indium déposé. En gardant le
volume d’indium déposé constant, nous avons fait varier deux parametres : la dimension de la pastille
d’interconnexion et I'ouverture Indium. Nous avons opté dans cette étude pour une géométrie carrée
pour les plots d’interconnexion et I'ouverture indium comme il est illustré dans la Figure 58. Les résultats

de cette étude sont illustrés dans la Figure 65.

A travers les résultats de cette pré-étude, on constate une légere variation au niveau de la taille
des billes d’indium en fonction de I'ouverture d’indium (Image A et B). Le troisieme parametre qui peut
influencer sur la morphologie des billes d’indium est le volume d’indium déposé, cependant celui-ci est
resté constant dans cette étude. Sur ces clichés MEB (Figure 65) on constate également que plus la

pastille d’interconnexion est large, plus la bille d’indium est aplatie (Image C et D).

THALES-TRT 20.0kV 7.9mm x8.00k SE(M)

(B)
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THALES-TRT 20.0kV 8.4mm x9.00k SE(M) 5.00um

(€) (D)

THALES-TRT 20.0kV 8.8mm x6.99k SE(M)

Figure 65 : Influence de la dimension de ’'UMB sur le profil des billes d’indium

A l'issue de ces résultats, nous avons sélectionné deux cas de figure qui peuvent étre exploités
dans cette étude: A et D. Notre choix a été basée également sur des raisons technologiques liées
principalement au temps nécessaire a I'étape de lift-off (élimination du métal déposé sur la résine), il
s’est avéré que ce dernier est beaucoup plus important dans le cas des matrices avec une ouverture 12
pm. En ce qui concerne le circuit de détection, le masque d’étude de départ intégre des plots

d’interconnexion de diametrede 2; 3 ;5 et 7 um.

e. Le flux

Le flux est un produit chimique dont la fonction est adaptée a I’élimination de la couche d’oxyde
formée sur la surface des billes d’indium, ce flux contenant un agent tensio-actif possede trois
fonctionnalités:

» chimique: éliminer I'oxyde d'indium et protéger les surfaces a assembler de I’oxydation
lors de I'étape de refusion;

» thermique: favoriser le transfert thermique entre les parties a assembler;

» physique: la présence du flux réduit la tension superficielle existant entre la couche de
brasure et le métal (UBM) et favorise le contact entre la phase liquide et les métaux a
réunir grace a des substances miscibles.

Cependant, la colophane fondue qui mouille le métal laisse en refroidissement un résidu dur,
non corrosif sur la surface et autour des pixels. Dans le cas d’'une matrice a petit pas, 'usage du flux
s’avere problématique pour des raisons liées a I'étape de nettoyage pour éliminer ces résidus. Ces
derniers peuvent géner la fonctionnalité du détecteur (consommation de I'indium par un phénomene
électrochimique), faire obstacle a la propagation de la colle de protection (Underfill). Cette étape de
nettoyage basée sur la propagation d’un liquide par capillarité, va étre de plus en plus délicate en
particulier pour les matrices de grand format et de petit pas. La Figure 66 présente des traces de flux

carboné autour des billes d’indium
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Figure 66 : Billes d’indium avec des traces de flux carboné

Une solution consiste a réaliser le brasage sous flux gazeux, des flux gazeux peuvent étre utilisés
pour assurer le brasage tendre. Parmi les flux gazeux connus, on trouve I'acide formique. Nous ne
disposons pas de I'équipement spécifique pour controler ce flux gazeux, néanmoins nous préconisons
son emploi pour toute production de grands plans focaux, et petits pas. La société SET propose cette

option qui commence a étre largement exploitée dans le domaine.

f. Formation des billes

Une fine couche d'indium (épaisseur 4.5um), déposée sur une matrice de plots métalliques
réalisés sur un diélectrique (nitrure de silicium), se transforme instantanément en une matrice de billes
si I'on éléve la température a la température de fusion de I'Indium. Aprés fusion, le film se répartit par
capillarité sur les surfaces métalliques (10 & 14 um?). Si le volume de métal initial est suffisant, il se
forme des spheéres sur chaque plot de la matrice. Cette opération exige I'utilisation de flux qui élimine
I’oxyde d’indium formée instantanément aprés le dépot d’indium (Paragraphe 2_f).

La Figure 67 illustre I'obtention d’une matrice de bille d’indium avec une tres bonne uniformité
grace a un meilleur controle de la qualité de dép6t d’indium et une meilleure maitrise de la procédure

de billage.
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Figure 67 : Cliché MEB illustrant un réseau de billes d’indium.

3. Hybridation flip-chip
a. Importance du réglage et de la calibration de la machine FC150

Un des obstacles que nous avons rencontré pour mettre au point I’hybridation a petit pas,
concerne ’homogénéité de la taille des microbilles sur toute la surface de la matrice. Cependant, grace a
notre procédure de billage nous avons pu éviter tout probléeme lié a ce phénomene, que je vous rappelle
peut générer des courts circuits et des manques de connexion (Paragraphe 2-f). L'autre difficulté
d’assemblage réside dans la précision de l'alignement et la reproductibilité de la machine FC150. En
effet, avec une précision d’alignement de I'ordre de 2 um, I'hybridation pour des pas inférieurs a 15 um
devient une tache particulierement difficile a réaliser. Pour cela nous avons défini une procédure qui a
rendu cette tache d’hybridation des grands plans focaux et petits pas réalisable, en améliorant les
performances de la machine d’hybridation.

L'objectif est de corriger le probleme de parallélisme et d’anticiper le décalage mécanique induit
par le déplacement du systeme mécanique de la machine FC150 pendant I'étape de refusion (bras et
support substrat) de telle sorte que pendant cette étape les deux puces se retrouvent parfaitement
superposées.

L'idée consiste a utiliser des puces en quartz, 'une a la place du circuit de lecture sur le chuck
(support substrat) et I'autre a la place du circuit de détection sur le bras de refusion. Ces puces en quartz
n’integrent que des motifs sous forme de croix d’alignement qui peuvent étre superposées pour assurer
un bon alignement pendant I’étape d’assemblage. Deux étapes de correction sont réalisées : la premiere
a température ambiante et la seconde a la méme température définie auparavant pour réaliser les
détecteurs. L'utilisation de ces puces en quartz permet :

» d’éviter les problémes de dilatation thermique dus a 'assemblage hétérogéne,
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Figure 68

la transparence, pour voir au travers et vérifier I'état des pixels directement aprées I'assemblage ;
ces puces intégrent des croix d’alignement et des mires dédiées a cette opération (Figure 68,

Figure 69).

Avant correction

Etat des mires de calibration des deux puces avant et apr

Figure 69
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Un exemple qui reflete I'efficacité de cette méthode de calibration est représenté dans la Figure

Apres la calibration de la machine. On procéde

Cette étape de réglage est g
70. Nous constatons que sans la calibration les plots d’interconnexion sont completement en décalage

qui donne une meilleure qualité d’hybridation. Cette méthode nous a permis d’améliorer le taux de

par rapport aux billes d’indium (photo a gauche), en revanche avec la calibration nous avons r

connexion des pixels comme nous allons le constater par la suite.

puces en quartz.



corriger ce décalage et ainsi a améliorer la qualité d’hybridation (et donc a augmenter le taux de

connexion des pixels).

InP InP

Plots d’interconnexions

\

Silicium Silicium

Sans calibration Avec calibration

Figure 70 : L’effet de la calibration de la machine FC150 sur le taux de connexion des pixels (vues en
coupe apreés micro section et polissage).

b. Les techniques d’hybridation par refusion

L’hybridation par refusion consiste a assembler une puce avec son substrat, en utilisant des
microbilles d’Indium. Ces dernieres fondent quand la température de I'ensemble (puce, substrat et bille
d’indium) est au-dessus du point de fusion de I'indium (156°C). A cet effet, deux techniques différentes
peuvent étre utilisées : Brasage par refusion auto-alignement et Joint de brasage généré par la refusion

(Joint Shaping solder reflow).

> Brasage par refusion auto-alignement

Cette technique consiste a aligner les deux composants a lier, puis braser par refusion en appliquant
un cycle thermique (Figure 71). Les forces de tension de surface dues a la fusion des billes d’indium
résultent d’une particularité de I'auto-alignement, lequel réduit la nécessité de précision du
positionnement des puces. Dans ce cas de figure, I'alignement d’un tiers des plots d’interconnexion est

en général suffisant.

o & T

Alignement des puces Assemblage Auto-alignement

Figure 71 : Principe Brasage par refusion auto-alignement
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Par conséquent, cette technique est moins adaptée pour nos travaux ou plutét complémentaire
a la technique de brasure par « joint shaping. Avec des plots d’interconnexion de quelques micrometres
de diametre (5 a 8 um), nous sommes dans 'obligation d’appliquer une procédure d’alignement tres
stricte. Cette méthode a I’'avantage de pouvoir améliorer la qualité de I'assemblage pendant I'étape de
refusion et aprés la procédure d’hybridation. Si le test électrique sous pointes montre des zones non
connectées, nous procédons dans ce cas a un recuit, a la méme température du cycle thermique
pendant quelques minutes dans une étuve, ce recuit permet d’évacuer les contraintes dues a I’étape de
report et élimine en méme temps les traces de flux qui peuvent éventuellement étre un obstacle pour le
test électrique. La Figure 72 montre une zone des pixels non connectés aprés I'étape d’hybridation
(points noirs). Un recuit a 180°C pendant quelques minutes nous a permis de reconnecter plus de 2700

de ces pixels.

LS

Apres Hybridation Apres Hybridation et recuit quelques minutes a

180°C

Figure 72 : L’effet de I'étape de recuit sur le taux de connexion des pixels, les points noirs
correspondent a des pixels non connectés.

> Joint de brasure généré par la refusion

Par rapport a la premiéere technique, le joint shaping dont le principe est illustré dans la Figure 73
donne lieu a des brasures (billes indium) généralement cylindrique et étirées a l'issue de |'étape de

solidification.

Apres l'alignement des deux puces, et pendant I'étape de préchauffage, on applique un
déplacement du bras de la machine FC150 selon I'axe Z. L’objectif consiste d’abord a connecter tous les
pixels avec leurs plots d’interconnexion, y compris ceux qui ont une bille de taille plus petite, ensuite a

avoir des billes étirées ce qui améliore la qualité de I'assemblage.
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Figure 73 : Joint de brasure généré par la refusion (profil en Z)

Cette technique d’hybridation a été choisie pour hybrider le circuit de lecture et son détecteur
pour le détecteur InGaAs Vis SWIR de format 640*512 pixels au pas de 15um. Dans ce cas, il est
nécessaire de contréler précisément les six degrés de liberté pour positionner la puce par rapport au
substrat (rotations (Rx, Ry et Rz) et translation Tx, Ty, et Tz)). Le controle des degrés de libertés est

effectué a I'aide des puces en quartz (Figure 68).

C. Cycle thermique de refusion

Dans la partie caractérisations et criteres d’une brasure, nous avons vu que le point de fusion est
tres important. Celui-ci doit étre plus bas que celui des composants a assembler. La conséquence de ce
bas point de fusion des brasures est une forte réactivité aux basses températures vis a vis des métaux
précieux qui constituent les couches de métallisation de I'UBM. De ce fait, la formation de composés
intermétalliques est observée a la température de fabrication des hybrides (Figure 23).

Il est donc nécessaire de connaitre la nature des phases formées au cours de I'étape
d’hybridation Dans |'assemblage par brasure a chaud, il est trés important de maitriser le cycle
thermique de refusion, défini comme la relation entre la température et la durée, ce profil est
généralement constitué de trois phases : le préchauffage, la refusion et le refroidissement. La Figure 74

présente le profil standard défini selon les normes JEDEC /IPC J-STD-020.
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Figure 74 : Profil de refusion selon la norme JEDEC/IPC J-STD 020.

v Le préchauffage : 80°C < T < 100°C

Cette étape consiste a chauffer les deux composants de fagon réguliére et lente, afin de diminuer les
chocs thermiques engendrés par une dilatation trop rapide des matériaux. Elle contribue également a
I'activation de I'agent tensioactif du flux. Cette étape demeure tres critique car une évolution lente de la
température risque de ne pas activer le flux qui élimine la couche d’oxyde; méme constat avec un palier
a température élevée, qui risque cette fois-ci d’évaporer le flux avant la phase de refusion. Le profil
utilisé pour nos reports est d’une pente de 1 a 3°C/s, de "'ambiante jusqu’a la température de fusion de

I'indium avec une rampe de 2 secondes sous forme d’un pseudo palier.

v" Larefusion : 170°C < T <200°C
Sert a répartir uniformément la chaleur sur toute la surface des composants et a dégazer les billes
d’indium. Cette phase ne doit durer qu’un court instant. Une température de refusion excessive peut
entralner une importante déformation de I’hybride. Cette étape a pour but également d’activer le flux et
d’éliminer les oxydes formés a haute température. La température de refusion est définie comme la
température de fusion de I'indium dépassée de 15 a 50°C. La durée de cette étape doit étre entre 30 a
40s pour avoir une bonne homogénéisation de la fusion et d’éliminer les traces de flux restantes pour

former I'intermétallique or/In qui assurera un bon assemblage entre la puce et le substrat.
v' Refroidissement : 100°C>T

Déterminante dans la procédure par brasure, elle se doit d’étre plus rapide afin de former une

structure a grain fin et éviter les brasures cassantes; on utilise une pente de 4°C/s.

99 |Page



d. Etude de cycle thermique

Comme cela a été expliqué dans la partie cycle thermique, celui ci est défini comme la relation
entre la durée et la température pour avoir un bon mouillage et un accrochage des billes d’indium sans
polymérisation et carbonisation du flux. Dans I'objectif d’optimiser ce cycle, nous avons réalisé une
étude paramétrique. Plusieurs cycles ont été testés, nos efforts se sont surtout concentrés sur les étapes
de préchauffage et de chauffage. Parmi les parameétres qui ont guidé cette étude :

e Durée nécessaire de préchauffage : Eviter le choc thermique, ainsi que I’évaporation des solvants.
e Température d’activation du tensioactif.
o Refusion et enfin, une solidification rapide pour éviter d’obtenir des gros grains de brasure,

néfastes pour les propriétés mécaniques.

De nombreux essais ont été réalisés afin de trouver le profil optimum. Nous présentons ici les

résultats les plus significatifs.

Température (*C)

60

= o e

Figure 75 : Cycle thermique Incactus_A_1 avec le déplacement du bras de refusion en axe Z

Une série de quatre hybrides a été réalisée en appliquant le cycle thermique présenté sur la
Figure 75. Les observations microscopiques de ces échantillons ont montré une mauvaise mouillabilité
(Figure 76). Aucune trace d’indium n’a été observée sur la surface des plots cotés circuit de détection, en
revanche, coté circuit de lecture, on remarque la déformation et la présence des traces d’indium par
endroit sur les plots d’interconnexions, ce qui exclut I’hypothése d’'un mauvais alignement entre les
composants a assembler. Ces résultats peuvent donc étre expliqués, soit par I’évaporation de flux avant

I’étape de refusion soit par la viscosité trés faible du flux (on rappelle que sécher le flux en volatilisant
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ses solvants tout en chauffant uniformément la puce fait augmenter la viscosité du flux). Avec une

viscosité trop faible, le flux est chassé par la brasure en fusion et le mouillage devient insuffisant.
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Figure 76 : Photos des circuits de détection apreés le test d’adhérence, plots d’interconnexion :
7um (a gauche) et 5um (a droite), CD (circuit de détection).
Dans cet autre cycle thermique Figure 77, nous avons diminué la durée de I'étape de
préchauffage et celle du palier en augmentant celui de I'étape de chauffage, le profil en Z n'a été
appliqué que durant les premieres 20 secondes de cette étape de préchauffage comme montré dans

cette figure. Les résultats sont représentés dans la Figure 78.

180 4
160 -
140 A
120 A
100 4

80 -

Temperature (°C)

60
40
20

{um)
T~

20

Z_Arm
-1
(=]
J
w
=
w
=
=

Figure 77 : Cycle thermique : Incactus_A_2 et le profil en Z.
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Bord 1 milieu Bord 2
Figure 78 : Hybride Intense N°2

Sur le bord 2 de I'hybride N°2 on observe des billes légerement étirées par rapport a celles du
milieu et du bord 1. Au milieu et sur le bord gauche, on constate des billes d’allure homogéne, avec un
écrasement plus important au centre que sur le bord droit de I’hybride. En général la forme et
I’écrasement des billes sont satisfaisants, les billes sont d’allure homogéne.

La forme « trapézoide » des billes aux bords droits, peut étre expliquée par le mouvement du
bras de refusion pendant I'étape de préchauffage. En effet, lors de cette étape le bras de reflow réalise
un aller et retour comme représenté sur la Figure 77, ce qui correspond a un écrasement des billes de -
3um pendant quelques secondes avant de remonter au niveau +4 um, (le niveau 0 correspond au niveau
de contact entre les billes et le circuit de détection). Ce mouvement du bras a pour conséquence d’éviter
une éventuelle inhomogénéité au niveau de la hauteur des billes, ainsi que d’augmenter le taux de
connexion des pixels. Cependant, cette forme de bille est la conséquence d’un probléme de parallélisme
au niveau du bras de refusion, traduit par une différence de gap entre les deux bords de la structure

hybride de 500 a 900 nm (Figure 79).
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Figure 79 : L’évolution du gap entre le circuit de lecture et de détection, au milieu et aux bords de

I’hybride.
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Les résultats montrés dans la Figure 80 viennent confirmer et valider I'adaptation de la

procédure d’hybridation mise en place pour le pas de 15 um, ainsi que la reproductibilité de celui-ci.

£ Agdy
L hiRayey

10um 10pum

KV 84mm x4 50k SEM) ' 10.0um THALES-TRT 20.0kV 8 4mm x4.01k SEM) THALES-TRT 20.0kV 8.2mm x4.50k SE(M) 10.0um

Bord gauche milieu Bord droit

Figure 80 : Hybride 1_2

4, Nettoyage des hybrides

Apres l'opération de brasage, la présence des résidus de flux a l'issue de I'étape d’hybridation
s’avére trés génante dans le cas de composants pour lesquels de I'underfill est injecté entre les billes (ce
dernier assure une bonne tenue mécanique du circuit de détection qui a été aminci pour atteindre une
épaisseur de quelques microns). Le nettoyage systématique est fait pour enlever tous les résidus du flux
qui a servi a améliorer le mouillage de la couche de brasure sur les plots d’interconnexions des
composants, les graisses, les poussieres. Le flux corrosif et laissé sur la puce risquerait de détériorer les
joints de brasure de celle-ci; cela pourrait alors entrainer, dans le temps, un dysfonctionnement du
composant infrarouge. Cette opération de nettoyage est rendue difficile a cause du faible gap entre les
deux circuits et du pas.

Dans un premier temps, nous avons essayé un nettoyage avec un jet d’eau en utilisant un
systeme de fixation adapté pour cet effet. Les clichés MEB de |a Figure 81 montrent une dégradation des

billes d’'indium situées principalement aux extrémités du composant apres cette étape de nettoyage.

T e 2

T
30.0um

‘ R
THALES-TRT 15.0kV 15.1mm x2.20k SE(L) " 20.0um THALES-TRT 15.0kV 15.5mm x2.50k SE(L) " 20.0um THALES-TRT 15.0kV 15.7mm x1.80k SE(L)

Bord 1 milieu Bord 2

Figure 81 : CL_Q4, CD_Q54 : Pastille d’interconnexion : 7um)
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» Meéthode de nettoyage des hybrides :

Un solvant occupe l'espace inter-billes par capillarité et est évacué par une opération de
centrifugation, cette opération est répéter plusieurs fois pour assuré I’élimination des résidus de flux. Le
cliché MEB de la Figure 82 montre une vue en coupe d’'un hybride qui permet d’observer I'état des
connexions entre le circuit de lecture et le circuit de détection par I'intermédiaire des billes d’'Indium
apres I'étape de nettoyage et underfill (voir partie 4). Sur ce cliché on ne constate aucune présence de

résidus de flux, 'underfill a comblé tout espace libre entre les microbilles d’indium. Cette vue valide

également le bon déroulement de la procédure d’hybridation au pas de 15um.

Underfill

Circuit de lecture

THALES-TRT 15.0kV 8.4mm x4.00k SE(M)

Figure 82 : Cliché MEB d’une micro-section d’un hybride Intense avec billes d’Indium au pas de
15um.

5. Underfill

L'assemblage par "flip-chip" nécessite dans la plupart des cas, I'ajout d’une résine (underfill) a
I'interface (gap) puce/support afin de protéger cette zone et de relaxer les contraintes
thermomeécaniques qui s’exercent a l'interface. La différence de coefficient d’expansion thermique entre
le circuit de lecture en silicium (CTE Si=2.8 ppm/K) et le détecteur en InP ou GaAs (5 a 6ppm/K) induit
une détérioration de la fiabilité de l'interconnexion comme cela a été démontré par les calculs
numériques dans le chapitre 2. C’'est pour minimiser cet effet qu’une résine époxy ou underfill a été
introduite entre ces deux interfaces (Figure 83). L'underfill augmente la durée de vie de I'assemblage en

diminuant les contraintes dues aux différences de température dans les billes.
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Figure 83 : Principe d’Underfill.

L'underfill est un matériau a base de polymeére et d’adhésif. Dans le cas des détecteurs
d’imagerie infrarouge ce produit est injecté par capillarité dans I'espace vide séparant la puce et le
substrat. Ce matériau est caractérisé par la quantité de polymére avec ou sans charges (particules rigides
appelées des « fillers » qui sont généralement des minéraux) entrant dans sa fabrication. Ces charges
sont en général des grains de silice amorphe dédiés a la rigidification du polymere. Dans un hybride on
utilise I"'underfill principalement pour :

» Donner une meilleure résistance mécanique a I'assemblage vis-a-vis des chocs et des contraintes
externes et protéger les connexions,

» Assurer une résistance a la formation de I'humidité interne en limitant la diffusion aux points
sensibles a la corrosion,

» Réduire le risque de défaillance au niveau des billes de brasure par contrainte de cisaillement, et
ainsi, augmenter la durée de vie du composant.

Cette encapsulation renforce la brasure, ce qui permet de diminuer les risques d’apparition de
fissures, mais rend en méme temps toute intervention ou réparation impossible en cas de probleme.

Quelques caractéristiques de I'underfill utilisé au laboratoire [26], [27] (Tableau 14)

Module d’Young (GPa) 3.7 5.75
Undefrfill Coefficient de poisson 0.358 0.365 0.349 0.334 0.350
Contraintes max (MPa) 26 28 31 39 46

- CTE 6295 K 37 ppm/K

Tableau 14 : caractéristiques de I'underfill utilisé au laboratoire [26], [27]
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Mode de préparation de I’Underfill :

On procéde a un mélange de deux produits avec :
» 65% d’Epotek 301-2 Part A (105 g)
» 35% d’Epotek 301-2 Part B (36.7 g)

Le mélange est ensuite déposé au bord de I’hybride comme montré a la Figure 83.

6. Préparation et caractérisation des échantillons

Deux techniques ont été choisies pour caractériser nos échantillons: le test de cisaillement ou
d’adhérence et la micro-section. Dans un premier temps nous avons cherché a valider le cycle thermique
le plus adapté pour le plan focal 640*512 au pas de 15um, cela a été réalisé a travers le test d'adhérence
entre le joint de brasure et les plots d’interconnexions. Nous avons mis en place un systéme mécanique
de cisaillement, couramment utilisé pour évaluer la force de I'attachement des billes au substrat. Ce test
est efficace, pratique et simple a mettre en ceuvre. Il consiste a amener un outil contre le composant
supérieur de la puce comme le montre la Figure 84. Deux cas de figures peuvent étre observés :

» une rupture au niveau de linterface Au/indium dont on peut observer et détecter
(analyse EDX) des traces d’indium sur ces plots (Figure 84: A), synonyme d’un
assemblage validé.

» une rupture au niveau du plot métallique UBM avec I'absence de trace d’indium a la
surface des plots d’interconnexion (Figure 84 : B), dans ce cas I'assemblage n’est pas

validé.
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Figure 84 : Description de test de cisaillement

La seconde méthode consiste a réaliser une découpe a l'aide d’une scie a fil. L’échantillon est
maintenu dans une résine (mélange de deux produits : 2 g d’EpoFix Hardener et 15 g d’EpoFix Resin)
(Figure 85), il subit ensuite une série de polissage a 'aide des disques abrasifs de carbure de silicium de
diameétres de grains de 30, 15, 5, 3 et 1 um ou sur des disques spécifiques en utilisant un disque en verre

avec des produits chimiques a base d’alumine de diametres de grains variables également (12 et 9 um).

Hybride

Figure 85 : lllustration microscopique d’un hybride maintenu dans la résine pour des observations
MEB en micro section.
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La Figure 86 représente le cycle de préparation et de caractérisation des échantillons aprées

I’étape d’hybridation.
[ Assemblage FC 150: refusion ]
Observations : |FERE __- | —
» Microscope optique |} : 1 ettoyage
> MEB

]

Enrobage/Polissage :
mécanique [ Underfill ]

- )

Figure 86 : Cycle de préparation et de caractérisation des hybrides.

Nous allons maintenant aborder |'étape de validation électrique. Les travaux de validation
électrique ont été réalisés par le laboratoire Tests et caractérisations électroniques du IlI-V Lab en
collaboration avec le laboratoire LETI a Grenoble. Apres une breve introduction de quelques grandeurs
physiques, nous allons vous présenter les performances électriques du de détecteur PEA Intense format
640*512 pixels au pas de 15 pum.

Cette opération a été réalisée a 'aide de la carte a pointes utilisée pour le tri des circuits. Le
principe consiste a sélectionner et vérifier la fonctionnalité du composant infrarouge, une fois hybridé
avec son circuit de lecture ROIC selon des spécifications fixées dans le cahier des charges

(caractéristiques électro-optiques).

7. Validation électrique de la procédure hybridation en format TV

Une fois I'hybride packagé, il subit des tests avec I'électronique de proximité de Nexvision
(Figure 87). Cette électronique se décompose en deux parties : une carte capteur et une carte multilink.
La carte capteur contient les alimentations analogiques du circuit ainsi que les convertisseurs
analogique-numérique. La carte multilink permet de générer les horloges du circuit, réalise les divers

traitements d’'images et permet le démultiplexage des données et I'interface vers I'utilisateur.
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Carte capteur Carte Multilink Nexvision

Figure 87 : Photos de I’électronique de proximité de Nexvision : carte capteur et carte multilink.

Il s’agit dans cette partie de mesurer le taux de connexion pixel a partir des cartographies de
courant d’obscurité, a partir de ces cartographies, nous nous sommes intéressés principalement a trois
parametres :

> Le taux de connexion pixel

Le taux de connexion est caractérisé sur la cartographie du courant d'obscurité. Exprimé en
pourcentage, correspond au nombre de pixels non connectés ou saturés sur le nombre total de pixels.
On considere qu’un pixel est non connecté ou saturé si sa valeur est inférieure a 5% ou supérieure a 95%

de la dynamique totale de I'image. Le courant d’obscurité est calculé par I’expression suivante :

I (A): Courant (Ampere).
g(C): Charge électrique (Coulomb).
m[DL] _ : TS
I [A] =q[C]*C,, [e] X Tine (s): Temps d’intégration (seconde).
Dygortic [DLIXT,,; [5] D smie (DL):  Dynamique de sortie 16 bits.
m (DL) : Moyenne de I'image a T .
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» Opérabilité pixels sous illumination uniforme

Exprimée également en pourcentage, est une grandeur plus restrictive que le taux de connexion
car elle exclut les pixels dont la valeur est en dehors de I'intervalle [moyenne-30 ; moyenne+30] (o est

I’écart type). L'opérabilité pixel est calculée de la maniére suivante :

Critére pour les pixels morts : tous les pixels ayant un

niveau de sortie supérieur a 3x o, de la valeur

N N spatial
) -+ N
_ pixels saturés pixels nc 3 o .
Op[%] =100x| 1- N moyenne (Sat : saturés) ou inférieur a 3x o, dela
pixels total
valeur moyenne (NC : Non connectés)
Op (%) : Opérabilité pixels en %
N pixels saturés : Nombre de pixels dont la valeur de sortie est supérieure a 30 % de la valeur moyenne.
N pixels nc : Nombre de pixels dont la valeur de sortie est inférieure a 30 % de la valeur moyenne.
N pixels total : Nombre total de pixels (640*512).

Les valeurs statistiques moyenne et écart type seront calculées en écartant les pixels aberrants
c'est-a-dire a que I'on prend uniquement en compte les pixels dont le niveau moyen est compris entre

+/-80% de la moyenne soit [1638 ; 14746] a mi-dynamique.

» L’efficacité quantique

Les mesures d’efficacité quantique sont faites avec un monochromateur IHR320 (Figure 88). Le
monochromateur contient deux réseaux de diffraction qui permettent d’adresser une gamme de
longueurs d’onde de 300nm a 2000nm. La sortie du monochromateur est couplée a une spheére
intégratrice qui illumine le détecteur a tester de maniére uniforme. Cet éclairage uniforme nous permet

également de faire des cartographies de réponse.
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Figure 88 : Systéeme de mesure d’efficacité quantique au Ill-V Lab.

L'efficacité quantique (EQ) est mesurée pour plusieurs longueurs d’onde de 400nm a 1800nm
par pas de 100nm avec une résolution spectrale de 20nm. Le nombre de photons regus sur le composant

testé en fonction de la longueur d’onde est mesuré a I’aide du capteur calibré du monochromateur.

m[DL]xC ,[e] EQ (%) : Efficacité quantique
nb e [e/ S] T..[s] Nb_e (e/s):  Nombre d‘électrons générés.
EQM] = — =t =
nb_phle/s] nb_ ph[e/s] Nb_ph (e/s): Nombre de photons regus.
8. Résultats des caractérisations électriques

Apres les étapes d’hybridation et de traitement antireflet, les hybrides fonctionnels ont été
montés en module puis soudés sur des cartes capteur Nexvision. Les mesures ont été réalisées dans les

conditions suivantes :

V_BLOOMING = 0,9V

V_DIODE = 2,4V soit 0,1V de ddp sur la photodiode
- High Gain

- Mode CDS on

- 60Hz

Tint= 16,168ms

Les modules testés sont : Hybride N°026, N°027, et N°033
Les cartographies sont affichées en niveau de gris seuillées a +/- 3 0 spatial-
La colorisation des pixels défectueux :

rouge : zone centrale/4 160x128 centrée
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vert : zone centrale/2 320x256 centrée (sans la zonel)

bleu : reste de I'image 640x512 (sans zonel, zone2)

a. Courant d’obscurité

Les résultats des mesures de courant d’obscurité en fonction de la température pour les trois

modules testés sont illustrés dans la Figure 89.

0°C 20°C 40°C

026

027

033

Figure 89 : Cartographies de courant d’obscurité en fonction de la température.

Les résultats de niveau de courant d’obscurité calculés a partir de ces cartographies de courant

d’obscurité sont présentés dans le Tableau 15.
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Courant d’obscurité (fA) o°c 20°C 40°C

Engagement

Intense 26 0,66 nA/cm? 18,6 nA/cm? 55,5 nA/cm?
1,5fA 42fA 125fA

Intense 27

Intense 33 0,31 nA/cm? 4,9 nA/cm? 13,3 nA/cm?
0,71fA 11fA 30fA

Tableau 15 : Résultats Courant d’obscurité en (fA) a -0.1V

Par rapport aux engagements fixés dans le cahier de charge, nous constatons que les

performances en termes de niveau de courant d’obscurité sont validées pour les modules réalisés.

b. Réponse sous illumination

Les résultats des mesures de réponse sous illumination uniforme en fonction de la température

pour ces modules sont présentés dans la Figure 90.

0°C 20°C 40°C

026

027
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033

Les marbrures viennent d’un gradient
de température lié aux conditions de
mesure (probléme de pate thermique)

Figure 90 : Cartographies de réponse sous illumination en fonction de la température.

Les résultats d’opérabilité pixel calculés a partir de ces cartographies de réponse sous

illumination sont présentés dans le Tableau 16.

Opérabilité pixel (%) 0°C 20°C 40°C

Engagement - 298,5% -
Intense 26 98,8 99,4 98,6

Intense 27 99,2 99,2 99,2

Intense 33 99,9 99,8 99,8

Tableau 16 : Résultats Opérabilité pixel en (%)

On constate également que les résultats de I'opérabilité pixel atteignent largement les

engagements fixés pour cette étude.
C. Efficacité quantique et réponse spectrale

Le résultat des mesures d’efficacité quantique en fonction de la longueur d’onde est présenté

sur le graphe de la Figure 91.
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Figure 91 : Efficacité quantique (%) en fonction de la longueur d’onde.

Le Tableau 17 récapitule les valeurs cibles des longueurs d’onde fixées dans le cahier de charge.

Efficacité quantique (%) 500nm 700nm 900-1500nm

Engagement 10% 35% 70%

Intense 26 10% 37% 74%

Tableau 17 : Résultats Efficacité quantique en (%)
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d. Conclusion

Le tableau suivant récapitule I'ensemble des performances mesurées a 20°C sur les trois

modaules et les compare aux engagements fixés dans le cadre de cette étude.

Caractéristique Engagements Intense 26 Intense 27 Intense 33

(@012 [ A o) Xl di-8 < 50nA/cm?; 112fA 18,6 nA/cm?; 25,3 nA/cm?; 4,8 nA/cm?; 11fA
42fA 57fA
Opérabilité 298.5% 99,4 99,2 99,8
Bruit (e.) = 121 135 108
EQ @500nm 10% 10% 14% 11%
EQ @700nm 35% 37% 36% 35%
EQ [900nm-
1500nm] 70% 74% 73% 76%

Tableau 18 : Bilan des performances électriques des hybrides « Intense » format 640*512 pixels au
pas de 15 pum.

Les modules réalisés répondent aux spécifications de I’étude. Pour I'ensemble de ces hybrides, le
taux de connexion entre le circuit de lecture et le circuit de détection est compris entre a 99,70% et 100

% ce qui valide électriquement la procédure d’hybridation au pas de 15um.
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IV. Hybridation d’un détecteur de 1280*1024 pixels au pas de 10pum

Dans cette partie du manuscrit, nous avons cherché a vérifier les limites de notre procédé
technologique mis en place pour I’hybridation au pas de 15um pour un plan focal plus grand. L'objectif

est d’hybrider un détecteur de format 1280*1024 pixels au pas de 10um.

1. Réalisation du circuit de lecture et de détection d’un plan focal
1280*1024 pixels au pas de 10 pm

Dans cet exercice, la difficulté a d’abord été de pouvoir adapter la taille des billes d’indium (du
pixel) au pas de la matrice (10um). Comme pour 'étude précédente, nous avons réalisé un jeu de

masque photolithographie avec les niveaux d’interconnexion et le niveau indium (Figure 92).

Plot CL (5um)

Plot CD (6um)

»
>

A

Ouverture Indium (7um) E

P
<

Figure 92 : Photo du jeu de masque Elan IV (a gauche), représentation des trois niveaux de ce jeu de
masque (plot du circuit de lecture CL, plot de circuit de détection et le niveau ouverture indium).
La Figure 93 montre deux clichés MEB de la réalisation du niveau plots d’interconnexion sur le
circuit de détection (InP) et les deux niveaux, plots d’interconnexions et le niveau Indium sur le circuit de
lecture (Silicium), Sur ces clichés MEB, on observe des billes d’indium avec une taille qui ne dépasse pas

les 5 um.
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Figure 93 : Clichés MEB des deux composants nécessaires a I’étape d’hybridation : le circuit de lecture
en Silicium avec des billes d’indium (a droite) et le circuit de détection en InP (a gauche) pour un plan
focal 1280%1024 pixels au pas de 10 um.

2. Essais d’hybridation au pas de 10pum

Pour les essais d’hybridation, nous avons appliqué un cycle thermique en respectant les critéres
et les conditions qui ont été mises en place précédemment.

Nous avons dans un premier temps validé notre procédure par des essais de cisaillement (voir
[11-6). La Figure 94 montre un exemple d’hybride aprés I'essai d’arrachement. On constate une rupture
au niveau de l'interface Au/Indium avec la présence de I'Indium sur toutes les pastilles d’interconnexion
coOte circuit de détection. Pour rappel, les billes d’'indium ont été réalisées seulement sur la partie du

circuit de lecture.

; 50um ! i 9pm

Figure 94 : Clichés MEB montrant la présence de I'indium sur le circuit de détection apres le test de
cisaillement.
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10um 10um 10um

Bord 1 Centre Bord 2

Figure 95 : Clichés MEB illustrant I’état des billes d’indium (pixels) aprés | étape d’hybridation des deux
composants InP (circuit de détection) et Silicium (circuit de lecture) au centre et aux bords de I'hybride.

Les illustrations MEB de la Figure 95 montrent deux zones différentes. Au centre et sur le bord 1
on constate des billes d’indium sans déformation avec un taux d’écrasement constant sur toute cette
zone du composant (gap constant de 4 um). Sur le bord 2 les billes sont plus déformées, avec un taux
d’écrasement plus important que la zone du centre et du bord 1, le gap mesure 3.3 um. sur ces images
MEB on constate également I'augmentation de I’épaisseur de la couche intermétallique In2Au par
rapport a I’hybridation au pas de 15 um. Cette couche qui assure la liaison mécanique nécessaire a la
rigidité de I'assemblage risque de nuire a la tenue mécanique des joints de brasage, son épaisseur doit
étre maitrisée par un cycle thermique adapté.

Ces premiers essais d’hybridation au pas de 10 um avec un plan focal de 1280*1024 pixels,
prouvent que notre procédé d’hybridation développé dans le cadre de I’hybridation au pas de 15 um,
peut étre appliqué également pour I’hybridation au pas de 10um. Cependant, les difficultés liées aux
procédures de nettoyage des hybrides ainsi que I'étape d’underfill risquent d’étre beaucoup plus

compliqués avec un gap trés réduit (5um). La Figure 96 montre 'absence de I’'Underfill par endroit. Ce

manque de résine d’époxy est d(i a la présence des résidus de flux malgré le nettoyage.

~ o ] £«
| Zones sans Underfill | <

Silicium
| S —— |

10pm

Figure 96 : lllustration d’une vue en micro section d’un hybride montre une zone des pixels sans
Underfill.

119|Page



120 Page



CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différentes étapes technologiques de réalisation des
détecteurs d’imageries infrarouge InGaAs. Nous avons ensuite détaillé les procédés de réalisation des
matrices de billes d’indium au pas de 15um.

Dans ce procédé de fabrication qui a été réalisé, certaines étapes ont nécessité une mise au
point plus approfondie :

» La maitrise de la procédure technologique« Lift off-casquette » pour une matrice plus
dense, procédure qui consiste a fabriquer des micro-billes d’indium en évitant les courts
circuits par la présence de murs de PMMA apreés |'étape de billage.

» Le dépot de lI'indium par évaporation a basse température a permis le dépot d’une
couche d’indium a grains fins et la réalisation des microbilles d’indium de taille
homogeéne.

L’hybridation au pas de 15um a été établie grace a la mise au point d’étapes technologiques clés
telles que l'influence des dimensions des plots d’interconnexion sur le profil et la taille des billes
d’indium, la maitrise du mode de fonctionnement de la machine d’assemblage FC150. Nous avons
également étudié et défini un profil thermique pour la refusion des billes adapté a ce format de plan
focal, qui demeure un point critique dans le domaine de la brasure en microélectronique. Cette étape a
nécessité plusieurs essais pour déterminer la durée et la température optimale de chaque palier du
profil thermique, que ce soit pendant le préchauffage, la refusion ou la solidification. Cette étude nous a
permis de conclure qu’une température de palier entre 30 et 100°C pendant le préchauffage et de 100°C
a 180°C pour I'étape de refusion, avec un palier de 30 a 40 secondes, permet d’activer le flux, d’éviter
|’évaporation de celui-ci, d’éliminer la couche d’oxyde d’indium et d’améliorer la qualité de
I'assemblage. L'étape de solidification reste quant a elle, une étape critique car c’est pendant celle-ci
gu’on génere des contraintes dues a I'étape de fabrication. Nous avons opté dans cette étude pour une
solidification ou refroidissement rapide avec une vitesse de 4°C/s. Ce profil thermique a été validé dans
un premier temps par les tests d’adhérence. Les micro-sections ont montré une structure hybride quasi-
parfaite. Des tests électriques réalisés en collaboration entre le IlI-V Lab, CEA-LETI et Nexvision, ont
validé la procédure d’hybridation. Les caractérisations photo-électriques répondent largement aux
spécifications du cahier des charges défini dans cette étude et établissent aujourd’hui I’état de I'art.

Au cours de cette étude, nous avons mis en place également un systeme spécifique, permettant
le nettoyage des hybrides de grands plans focaux et petits pas, étape essentielle pour le bon
déroulement et le bon fonctionnement de ces composants. En effet, cette étape de nettoyage permet
d’éliminer les résidus de flux utilisé pour supprimer la couche d’oxyde d’indium formée a haute
température aprés I'étape de billage. Cette étape facilite la propagation de la résine époxy entre les

pixels (bille d'indium) et donc assure une protection thermomeécanique.
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Ce savoir-faire a été appliqué par la suite pour réaliser I’hybridation d’'un format plus grand
1280*1024 pixels au pas de 10 um. Les premiers résultats encourageants montrés dans ce chapitre,
donnent espoir pour la faisabilité de I'assemblage par refusion malgré les verrous technologiques (étape
de nettoyage et Underfill) et thermomeécaniques identifiés et traités dans le chapitre 2.

Au-dela de ces résultats qui ont permis au lllI-V Lab de rivaliser avec les spécialistes dans le
domaine de I'imagerie infrarouge et d’établir I’état de I'art en termes de rendement de connectique et
de performances électro-optiques dans la bande SWIR, notre objectif était de pousser aux limites la
technologie d’assemblage par refusion. Or, durant ces travaux, nous avons rencontré des difficultés
comme le diameétre des plots d’interconnexions du circuit de détecteur ; sur les 4 valeurs (2, 3,5 et 7
pMm) qui ont été retenue nous ne sommes parvenus a hybrider que ceux qui ont un diamétre minimum
de 5 um. L’élimination des résidus de flux apres I'assemblage est de plus en plus difficile avec un gap de
plus en plus petit comme nous I'avons vu avec le format 1280*1024 pixels au pas de 10um. Ces
obstacles technologiques et thermomécaniques exigent une nouvelle transition technologique pour
pouvoir répondre aux exigences du marché en terme de performance, et de fiabilité. C’est I'objectif du
chapitre suivant. A travers cette derniére partie du manuscrit, nous proposons d’exploiter des

technologies alternatives a I'assemblage par brasure, basées sur |'utilisation des nanostructures.
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CHAPITRE 4

INTERCONNEXION ET ASSEMBLAGE SANS BRASURE

l. Introduction

L'étude des propriétés physiques des matériaux de taille nanométrique ou nanostructures,
présente un grand intérét pour la communauté scientifique et industrielle. En effet, lorsque I'on diminue
la taille d’'un objet pour atteindre une taille nanométrique, les propriétés physiques s’en trouvent
modifiées. La synthése de nano-systémes est également un enjeu majeur au niveau industriel, ou la
course a la miniaturisation des systemes fait rage. Du point de vue technologique, les applications
possibles de ces nano-objets sont trés nombreuses et surtout, appartiennent a des domaines tres variés.
Un des secteurs les plus demandeurs de miniaturisation et qui vient tout de suite a I'esprit est la

microélectronique.

Il s’agit dans ce chapitre d’étudier la possibilité d’introduire ces nano-objets et de présenter le
contexte dans lequel nous avons engagé nos travaux sur I’hybridation sans brasure comme alternative
possible a celle par refusion. A partir de I’état de I'art actuel, que nous décrirons et qui concerne
I'intégration de nanostructures dans une technologie d’hybridation, nous présenterons notre approche
en essayant d’en souligner les avantages potentiels pour la réalisation de détecteurs infrarouges a grand

plan focal.

Il. Principe et état de I'art

Le principe consiste a déposer sur chaque pixel des circuits de détection et de lecture « un tapis
brosse » de nano fils métalliques qui se feront face un a un lors de I'assemblage du type flip-chip (Figure
97). L'interpénétration des « tapis » en vis-a-vis (on dit aussi nano-velcro, nano-lawn, nano-scratch) doit
assurer a la fois la liaison mécanique nécessaire a la rigidité de I'assemblage et a la connexion électrique
entre les pixels de détection et ceux de lecture. C'est aussi un procédé d’assemblage a froid qui pallie les
inconvénients et limitations de I'assemblage par brasure pour les composants hétérogenes de grande

surface, comme nous I’avons vu au chapitre 2.
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Figure 97 : Procédure d’assemblage par nano-scratch a I’'aide des nano-fils métalliques.

L'idée d’utiliser des nano structures métalliques ou semi conductrices pour de la « connectique »
ne date pas d’aujourd’hui: elle est née de la découverte et du développement de la synthese des
fullérénes suivie par celle des nanotubes de carbone (CNT) au début des années 90 [1]. Depuis lors, le
fort potentiel de ces nouveaux nanomatériaux a conduit des industriels majeurs comme IBM, Infineon
ou encore Motorola a investir et a déployer des moyens importants pour étre a la pointe du progres
dans le domaine de la connectique.

Outre qu’elles réunissent parfois des propriétés physiques assez exceptionnelles comme celles
des CNTs (Tableau 19), les nanostructures, dont il est question ici, apparaissent comme une des clés
pour les perspectives d’évolution future de la microélectronique, notamment face au probléme de la
densification des connexions avec et entre des composants de plus en plus « micro ». La Figure 98
illustre ainsi I’évolution des technologies d’interconnexion vers les nano technologies [2].

A ce titre, on retiendra deux « familles » de nano structures pour I’hybridation de composants
hétérogenes et donc pour les détecteurs infrarouge de grand plan focal : les nanotubes de carbone et les

nano-fils métalliques.
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Figure 98 : Evolution des technologies d’interconnexion vers I’échelle Nano.

1. Nanotube de carbone (CNT)

Un nanotube de carbone résulte de I'auto-enroulement d’au moins un plan monoatomique de
carbone de structure hexagonale. Le cylindre ainsi formé de diamétre nanométrique et de longueur
submillimétrique se caractérise par un module d’Young gigantesque (1 TPa) et une dureté supérieure a

celle du diamant. Le Tableau 19 compare quelques caractéristiques des CNTs avec des matériaux

connus.

Il existe deux méthodes « classiques » pour obtenir des CNTs : a trés haute température au moyen
d’un arc électrique entre deux électrodes de carbone créant un plasma de 'ordre de 6000 K [3] ou par
ablation d’un substrat de carbone par l'intermédiaire d’un faisceau laser pulsé (Nd, YAG ou CO;) a une
température de I'ordre de 4000 K [4].

Autres matériaux

Grandeurs physiques CNT

Limite d’élasticité (MPa) 2000 (alliage acier)
Densité de courant (A/cm?) 10° (cuivre)

Conductivité thermique (W.m™K?) 3320 (diamant)

Tableau 19 : les propriétés thermomécaniques des CNTs.

Toutefois, la synthése de CNT peut étre réalisée a plus basse température, entre 800 et 1000 K,

par des méthodes comme le dép6t chimique en phase vapeur (CVD) ou le dépot chimique en phase
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vapeur assisté par plasma (PECVD). La Figure 99 et la Figure 100 présentent schématiquement les étapes

d’un procédé suivi avant la croissance des CNTs sur des « pixels » métalliques [5] puis de I'hybridation

[6].

AT A
S1 Wafer
l'Spin Coat PR P.\CNTS Growth
osg & Deve T Stnp PR
Exp 4 fop Deposit catalysts
—_

Figure 99 : Procédure de croissance des CNTs sur substrat silicium par PECVD (Plasma-enhanced
chemical vapor deposition) a 970 K [5].

Contact pad
Chip 7

™ Ni - Pad

Figure 100 : Exemple de I'intégration des CNTs dans l'interconnexion microélectronique
[6].

J. Wei et al [7] ont réalisé I'assemblage mutuel de deux tapis de CNT de 15 um de hauteur et 200
nm de diametre. Les nanotubes de carbone sont déposés par le procédé CVD a 1075 K, verticalement sur
les deux substrats recouverts d’une couche de nickel jouant le role de catalyseur. L'assemblage est
réalisé par pression sous une force variant de 0.03 a 3 Kg (Figure 101). Les résultats montrent que ce
type d’interconnexion ne peut étre réalisable sans un contréole de la densité des CNTs sur les substrats.

Les mesures de la résistance de contact révélent une résistance de contact plus faible que celle d’'un
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contact par colle d’argent. En revanche, I'étude ne fournit pas d'informations sur la tenue mécanique de

I’assemblage.

TW ﬂﬁ?‘hﬂtﬂ' 13]' 0.80
=@~ Ag paste

Penetrated
CHNTs

(e} Bottom substrate

Figure 101 : Clichés MEB montrant un assemblage puce — substrat avec des CNT sous une force de 0.03
a 3 Kg; a droite, comparaison des résultats des mesures de résistance de contact entre un assemblage
par les CNTs et par une colle d’argent [7].

Une équipe de Fujitsu SCI Tech [8] a étudié le remplacement des billes d’interconnexion par des
CNTs multi-feuillets de 10 nm de diametre et 15 um de hauteur. L’assemblage flip-chip est réalisé par

thermo compression (Figure 102).
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Figure 102 : Fabrication des CNTs bumps par FUJITSU [8].

Toutefois, I'intégration des CNTs pour l'interconnexion en micro électronique met a jour de
sérieuses difficultés technologiques : la croissance des « tapis brosse » CNT perpendiculairement a leur
plot (pixel) n’est pas toujours acquise, ce qui peut nuire gravement a l'assemblage ou a son

homogénéité. La gamme de température requise pour la synthése des CNTs (de 800 a 6000 K selon le
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procédé) peut dégrader séverement les composants électroniques intégrés dans le circuit de lecture

(transistors, pistes d’interconnexion) et le capteur lui-méme (dans le cas qui nhous concerne).

Une autre voie moins agressive, thermiquement parlant, s’est développée pour la réalisation des

ces nano brosses : elle utilise un moule nano-poreux pour y faire croitre des nanofils métalliques.

2. Nano-fils

Dans cette approche, une couche d’aluminium est déposée sur les composants (métallisés) a
assembler. Elle est ensuite nano-structurée électro chimiquement pour devenir de "alumine (Al,O3)
nano poreuse puis I'ensemble est micro-structuré pour isoler les pixels. Enfin, une croissance
électrolytique d’'un métal peut avoir lieu dans les pores paralléles entre eux et débouchant de Ia
membrane d’alumine. Aprés I’élimination chimique de celle-ci, chaque pixel des composants se trouve
revétu de son nano « tapis brosse ». La Figure 103 montre trés schématiquement le déroulement de ce

procédé.

s

[ Métal

1Al | — E—
I Fils d’or

Membrane d’alumine obtenue par
anodisation de la couche d’aluminium

Dépot d’Aluminium sur
substrat silicium

l
duuu, o

Croissance électrolytique des nano fils
d’or a traverse les nano pores d’alumine

Elimination de la membrane d’alumine

Figure 103 : Procédure de fabrication des nano fils métalliques a travers une membrane d’alumine.

La littérature scientifique « nano » récente déborde d’exemples de réalisations [9] [10] et
d’utilisations de ces membranes nano poreuses. En fait, ces membranes dites AAO (anodic aluminium
oxide) ont été développées et utilisées industriellement depuis bien longtemps comme composant pour
toutes sortes de filtrations (osmose inverse, ultrafiltration, diffusion, séparation de gaz, ...). Elles sont
préparées selon une méthode dite de double anodisation d’'une couche d’aluminium de haute pureté
[11]. En fonction de la préparation de la surface et des conditions d’anodisation (solution chimique,
tension, densité de courant, température, durée) des pores d’alumine se développent
perpendiculairement a la surface au détriment de la matrice d’aluminium avec des dimensions et une

organisation spatiale a priori contrélables (diamétre des pores, longueur, densité, arrangement).
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L'anodisation de la membrane d’aluminium est réalisée dans une solution d’acide oxalique ou
d’acide sulfurique. La Figure 104 est un exemple illustrant pour le méme bain d’acide et la méme
concentration (H,C,04 0.3M (1 °C)), I'influence de la tension appliquée sur la distance inter pores et leur
diametre (HA : hard anodization (120-150 V, D;,: 220-300 nm) et MA : mild anodization (40 V, D;, : 100
nm)) [10]

600
MA
500 - Phosphoric acid
160-195V, 405-500 nm

400 -
E wof
=
a

Oxalic acid
200 120-150 V, 220-300 nm
100+ Sulphuric acid; 40-70 V, 90-140 nm
Oxalic acid; 40 V, 100 nm
Sulphuric acid; 19-25 V, 50-60 nm
0 -
L L L L L

0 50 100 150 200 250
Anadization voltage (V)

Figure 104 : Evolution de la distance inter-pores en fonction de la tension
appliquée, la concentration et la solution utilisée [10].

Comme il est indiqué sur cette Figure 105, il reste une fine couche barriére en fin d’anodisation
qui obstrue le fond des pores et qui interdit la croissance ultérieure d’un métal dans le bain
électrolytique. F. Le Coz a montré au cours de son travail de thése [12] sur I’élaboration de membranes
d’alumine que I’élimination de la couche barriere résiduelle pouvait étre réalisée dans les mémes

conditions de température et de concentration du bain d’anodisation, avec une durée de 20 a 30

minutes dans |'acide phosphorique (30 V / 50 Hz).

I Tadl
w o 3 500nm
‘_—4:0 AVSLSP I T
Couche barriere Couche barriére aprés (_:OUChe barriere z?pré’s .
20 minutes dans le bain d’acide 30 minutes dans le bain d’acide
phosphorique phosphorique

Figure 105 : Morphologie de la couche barriére en fonction de la durée d’attaque chimique dans un bain
d’acide phosphorique, tension alternative de 30V / 50Hz.
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Apres I'étape de croissance électrolytique, la membrane d’alumine est dissoute (dans une
solution de soude) et les deux composants munis de leurs tapis brosse métalliques respectifs peuvent

étre assemblés.

Bien que cette voie d’hybridation « par nano fils métalliques » constitue une deuxieme
alternative intéressante a l'assemblage flip-chip par brasure, elle présente aussi des difficultés

technologiques et certains inconvénients pour les composants de nos détecteurs IR :

> un parametre important qui n’a pas encore été souligné ici est celui qui concerne le contréle de
la porosité de la membrane d’alumine et donc ultérieurement du taux de remplissage d’un pixel
en « poteaux métalliques » qui peut s’avérer préjudiciable a leur enchevétrement lors de
I’assemblage. La Figure 106 illustre bien I'impossibilité de 'interpénétration des nano tapis du
fait d’un trop grand taux de remplissage de nano fils en vis-a-vis (diametre de pores 200 nm,

densité 25 a 50%) [14].
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Figure 106 : Image MEB d’un essai d’assemblage par compression (100 MPa) des nano-fils réalisés
par électrodéposition a travers une membrane d’alumine.

Quelques caractéristiques morphologiques des membranes que I'on peut trouver sur le marché sont

représentées dans la figure suivante.
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Figure 107 : Densité (cm?) en fonction de diamétre de pore (nm) pour trois électrolytes pour
fabriquer les AAO.

La Figure 107 indique le domaine de variation de d/p ou d est le diamétre des pores et p la distance
de répétition des pores, il est essentiel pour nous d’avoir un rapport d/p < 1/2 c’est a dire. un taux de

remplissage ~ (d/p)® < 1/4) ; pour avoir un meilleur compromis taux de remplissage/adhérence.

» pour nos applications, une épaisseur du dépot d’aluminium d’une dizaine de micrométres est
nécessaire. Cette couche épaisse peut poser des problemes lors de sa réalisation par
pulvérisation cathodique triode.

On sent bien que cette approche n’est pas plus envisageable que la précédente pour
I’hybridation de nos composants hétérogenes et fragiles. On va toutefois retenir les points tres positifs
des deux voies d’assemblage sans brasure et nous en servir pour proposer une autre alternative qui

pourra convenir a notre application.
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[II. «Nano brosses » métalliques par lithographie X

De ce qui précede on retient :

1) le principe de mettre en vis-a-vis, sur chaque pixel du détecteur et de
I’électronique de lecture, un tapis brosse de nano fils métalliques d’une dizaine de
micrometres de hauteur, de diameétre et compacité a définir ;

2) l'assemblage a froid par compression qui évite le probleme de dilatation
différentielle préjudiciable pour I'hybridation de composants hétérogénes de grande
surface, tout au moins pour l'utilisation ultérieure au voisinage de la température
ambiante ;

3) l'utilisation d’'une membrane d’alumine nano poreuse compatible avec les
caractéristiques des nano fils métalliques désirés ;

4) tant qu’il est possible, minimiser toute agressivité dommageable aux composants

du détecteur IR via l'utilisation de produits chimiques, de températures élevées.

Les points 1 et 2 ne nécessitent pas de commentaire a ce stade, ce sont des points forts. Le point
3 est ce que I'on pourrait appeler de la « lithographie solide » qui remplacerait a la fois la résine
photosensible et le masque de lithographie dans un procédé classique de microélectronique, mais la

comparaison s’arréte la.

1. L’approche par la lithographie

Il est clair que I'on aurait tout a gagner a suivre la méthode douce et industrielle de la
lithographie UV : réaliser un masque, méme de grande dimension, reproduisant I'image des pixels du
détecteur avec les nano brosses est envisageable, c’est une question de colt mais il est réutilisable a
souhait. L'enduction de résine photosensible sur les composants ne pose pas non plus de probléme.
Celui-ci arrive avec le transfert d’image des nano structures du masque dans la résine épaisse (celle-ci
est de l'ordre de 10 um). Le transfert d’'image est séverement limité par la diffraction et les
interférences ; il est illusoire de transférer un réseau dont les motifs sont de la dimension de la longueur

d’onde de la source UV.

A titre d’exemple, la Figure 108 représente I'image de diffraction de 3 fentes de 0.2 um de large,
distantes de 0.5 um les unes des autres (simulant 3 nano pores), a 5 um du plan des fentes et éclairées
par une source UV a 0.3 um (simulation de I'image aérienne des fentes a 5 um dans |'épaisseur de la

résine) , I'image des fentes a disparu, les dimensions ne sont pas conservées et varient dans |'épaisseur
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de la résine (il n'y a pas de profondeur de champ), les effets de réseau sont bien présents : la scéne est

dominée par la diffraction et les interférences. Evidemment le transfert est raté.
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Figure 108 : L'image de diffraction de 3 fentes de 0.2 um de large, distantes de 0.5 um les unes des
autres (simulant 3 nano pores) a 5 um du plan des fentes et éclairées par une source UV a 0.3 um.

« Un simple » changement vers de plus courtes longueurs d’onde permet d’éviter cet écueil
rédhibitoire... . Eu égard a la dimension des pores et a I'épaisseur de résine requises, ce sont des rayons
X durs qui apporteront la profondeur de champ suffisante pour transférer sans déformation I'image du
« réseau » de nano pores du masque ; la Figure 109 en témoigne : la longueur d’onde utilisée dans ce
calcul est de 0.0003 pum (0.3 nm). Autrement dit, c’est le prix a payer pour que, dans ces conditions, on
reste dans le domaine optique du champ tres proche depuis la surface jusqu’au fond de la résine : on
respecte en fait le critére de Fresnel qui demande que N; > 1 (N¢=a” / (h. A) ou (a) est la largeur d’une
fente, (h) la distance entre la fente et le plan d’observation et (A) la longueur d’onde du rayonnement
utilisé). Dans notre exemple, avec a = 0.2 um, h = 10 um, N est bien de I'ordre de grandeur requis (> 10)
pour A= 0.0003 um et évidemment pas pour A = 0.3 um (N << 1 est le domaine du champ lointain ou

domine la diffraction dite de Fraunhofer qui ne conserve pas I'image projetée des fentes).
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Figure 109 : Image de diffraction de 3 fentes de 0.2 um de large, distantes de 0.5 pm les unes des

autres (simulant 3 nano pores) a 5 um du plan des fentes et éclairées par une source RX a 0.0003 um.

Par ailleurs, il y a nécessité que la source délivre un faisceau de rayons X le moins divergent
possible afin d’éviter les effets de parallaxe qui sont tout a fait nuisibles au transfert dans une résine
épaisse : les sources X conventionnelles (tubes scellés, anodes tournantes) ou a plasma assisté par laser
sont malheureusement des sources divergentes. Associées a certaines optiques, elles peuvent délivrer
un faisceau suffisamment parallele mais au détriment soit du flux de photon soit de la largeur spectrale,
voire des deux a la fois. En plus, ces optiques limitent fortement la section du faisceau émergent et donc
la surface éclairée du masque de lithographie et de la résine que I'on devra alors déplacer dans leur plan

commun devant ce « spot de lumiére » pour en couvrir toute la surface.

Ces difficultés sont résolues par I'utilisation d’une source de rayonnement X synchrotron

(Annexe 1) qui offre d’'un méme coup :

- un faisceau extrémement peu divergent,

- un grand domaine de longueur d’onde accessible (des rayons X durs jusqu’a I'Infra
rouge selon I’énergie de la machine),

- une grande intensité (un grand nombre de photons par unité de temps et par unité
de longueur d’onde),

- une grande stabilité spatiale et temporelle.

Parmi les diverses propriétés du rayonnement synchrotron, ce sont celles-ci qui intéressent

directement la lithographie X.
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La nécessité de recourir aux rayons X durs (de l'ordre du nanometre) engendre un nouveau
probléme : le masque micro et nano structuré envisagé plus haut pour le rayonnement UV n’est pas du

tout adapté pour les rayons X.

Habituellement, un masque de travail pour la lithographie X est constitué d’'une membrane
transparente aux rayons X (Béryllium, Graphite par exemple) recouverte par une couche absorbante
micro structurée d’épaisseur trés largement micrométrique (de 10 a 20-30 um d’or) : les masques UV
ont une couche absorbante de chrome d’une épaisseur de ~ 0.1 um qui est adaptée au rayonnement UV
mais qui est complétement transparente aux rayons X de courte longueur d’onde. Comme on le verra
plus en détail par la suite, méme pour le cas d’une couche relativement mince de résine (~10 um), il faut
disposer de structures absorbantes d’au moins quelques micromeétres d’épaisseur d’or pour assurer des

conditions d’exposition et de développement satisfaisantes.

Actuellement, on ne sait pas encore vraiment réaliser de tels masques de lithographie X nano

structurés :

- a partir d'un masque UV meére, le transfert d'image dans une résine méme mince (h
~ 1 um) est déja limité par la diffraction, comme on I’a vu auparavant,

- a partir de I'écriture électronique directe (non limitée par la diffraction pour les nano
motifs envisagés ici) dans une résine mince (< 2 um) suivie d’une croissance d’or, on
peut réaliser un pré-masque qu’il faudra transférer dans un masque de travail par
duplication aux rayons-X mous. Ce n’est pas impossible mais cette voie aux multiples
étapes est technologiquement lourde et il faut dire que nous ne la possédons pas
encore au laboratoire.

Pour pallier ce nouvel écueil, comme les membranes AAO nano structurées sont réalisables
(point N°3) et exploitables pour la croissance de nano fils métalliques, nous nous proposons de les

utiliser pour réaliser un masque de lithographie-X.

Ayant ce masque X, les étapes suivantes sont la lithographie-X, directement sur les deux
composants du détecteur recouverts de résine photosensible, le développement chimique des images
latentes, la croissance des nanofils métalliques dans les moules polymeéres et enfin I’élimination de cette
matrice polymére. En bref, ces étapes sont celles du procédé LIGA ol I'assemblage flip-chip remplace le
moulage: le LIGA est un acronyme allemand pour lithographie par rayons X, électroformage

(Galvanoformung) et moulage (Abformung).

A la suite de tout cela, le capteur et son électronique de lecture munis de leurs « pixels poilus »

sont préts pour I'assemblage a froid (Figure 110).
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Détecteur Silicium

Figure 110 : Schéma de deux pixels de circuit de lecture et de détection munis des nano fils d’or

Cette nouvelle approche nous permettrait alors de disposer d’'une technologie d’hybridation flip-
chip sans brasure, a température ambiante et sans les inconvénients de mise en ceuvre des procédés

précédents (point N°4) :

- Pas de haute température,
- Pas de produits chimiques agressifs.

Pour mettre en ceuvre cette nouvelle approche et tester sa faisabilité, il faut réaliser un masque
de lithographie-X nano structuré. On va d’abord essayer d’utiliser une simple membrane nano-poreuse
AAOQ pour les premiers essais et y faire croitre des nano fils métalliques qui constitueront I'absorbant
pour les rayons-X. La hauteur de ceux-ci dépend des conditions d’exposition de la résine dans laquelle on

doit transférer I'image des nano pores.

Par ailleurs, dans la lithographie profonde, la précision du transfert des motifs du masque dans la
résine peut étre influencée par quelques facteurs, tels que la qualité structurelle de ces membranes
nano-poreuses, la diffraction des rayons-X par le bord des motifs du masque, et principalement
I’exposition des photoélectrons. Parmi ces trois facteurs, le probléme de la diffraction est négligeable.

Par la suite, nous allons nous intéresser a l'influence de la microstructure des membranes
utilisées dans cette étude, et nous regarderons également |'effet des photoélectrons sur la qualité du
transfert des motifs de taille submicroniques. Ces deux facteurs seront étudiés a la suite des essais
d’irradiations dans des centres de rayonnements synchrotrons a SOLEIL (Gif sur Yvette) ou au centre

ANKA (Allemagne).

2. Exposition de la résine : Rappel

La résine ou polymeére est le matériau photosensible que I'on dissout sélectivement apres
exposition a un rayonnement. Pour la lithographie-X profonde, les résines doivent répondre a certains

criteres :

e Un minimum de gonflement des résines pour assurer la précision de la duplication.
e Une bonne qualité mécanique pour avoir la possibilité de réaliser des hauts facteurs de
forme.
On rappelle que I'épaisseur finale des tapis de nano brosse doit étre de I'ordre de la dizaine de

micromeétres. La résine photosensible aura donc une épaisseur comparable.
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Deux types de résine sont utilisées pour la lithographie profonde, ces résines sont stables
chimiquement, avec une bonne tenue mécanique, une haute résolution et une excellente qualité

optique :

- Une résine « positive », le PMMA (poly-méthyle méthacrylate [CsHgO,] n) ou I'effet
radiochimique principal est la scission des chaines moléculaires résultant en une
diminution de la masse moléculaire et donc une augmentation de la solubilité des
parties exposées comparativement aux parties non exposées

- Une résine « négative », SU-8 ou I'effet radiochimique est inverse : polymérisation,
réticulation.

En bref, aprés développement chimique, les parties exposées apparaitront en creux pour une

résine positive et en relief pour une résine négative.

3. Masque pour la lithographie-X

Un masque lithographie-X est constitué d’un absorbant pour le rayonnement utilisé et d’une
membrane qui doit étre transparente a ce méme rayonnement sur laquelle adhere I'absorbant. Dans
cette partie du manuscrit, nous décrirons les propriétés auxquelles doivent satisfaire ces deux

matériaux.

a. Membrane

Propriétés physico-chimiques de la membrane d’alumine AAO

Nous avons utilisé deux types de membranes d’alumine :

» Des membranes « Whatman » de 25 mm de diameétre, de 60 pm d’épaisseur couvrant une
gamme de diamétres de pore de 0.02 a 0.2 um avec une porosité (P) entre 15 et 50 %; la densité

de pores est de I'ordre de 10° cm?,

» Des membranes de I'Institut Max Planck de Physique des Microstructures Hambourg en
Allemagne (MPI), de 14.5 mm de diametre, 60 et 65 um d’épaisseur, avec une distance inter-

pore entre 300 et 490 nm et un diameétre de pores entre 100 et 200nm.

La Figure 111 montre deux illustrations MEB de ces deux membranes nano poreuses.
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Figure 111 : Cliché MEB d’une vue de dessus des deux membranes : « Whatman » (a) et « MPI » (b).

Le masque de lithographie est composé d’un support sur lequel est imprimé ou déposé le motif
a transférer. Les matériaux utilisés pour fabriquer ces deux composants sont adaptés au type de
rayonnement utilisé. Le motif, quant a lui, est formé a partir d'éléments trés absorbants. Les motifs
(nano-fils d’or) sont réalisés par la méthode de croissance électrolytique. Le masque et le matériau
absorbant jouent le réle le plus important dans cette approche d’assemblage sans brasure, car la taille
des éléments a transférer dans la résine exige des critéres spécifiques. Concernant la membrane AAO
(alumine Al,O3) :

» Une transparence suffisante aux rayons-X, pour avoir un grand contraste, les
matériaux transparents aux rayons-X, typiquement dans la gamme de longueur
d’onde entre 2 et 5 A sont a privilégier.

Une bonne stabilité physique et chimique a I’exposition aux rayons X.

Une haute conductivité thermique, un haut module d’Young, une grande résistance
mécanique et un bas coefficient de dilatation pour éviter tout probleme lié a
I’échauffement pendant I'insolation.

» Une bonne planéité, la qualité de la surface de la membrane influe sur la précision
du transfert des motifs.

La Figure 112 représente la longueur d’atténuation dans la gamme de longueur d’onde de 0.1 a
0.6 nm du tungsténe, du tantale, de I'or et de I'alumine. L’alumine qui constitue la membrane présente
une faible absorption vis-a-vis des rayons-X dans la gamme de longueur d’onde utilisée pour la

lithographie profonde. Cette absorption n’est cependant pas négligeable.
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Figure 112 : la longueur d’atténuation de I'or, W, Ta et de I’alumine en fonction de la longueur
d’onde (nm).

Propriétés structurelles de la membrane commercialisée par « Whatman »

Les images MEB (Figure 113) illustrent une vue en coupe des membranes d’alumine. Ces
derniéres sont réputées par leur morphologie des pores bien ordonnées, perpendiculaires au plan de la

membrane.

N
50.0um

HALES-TRT 5.0V 11 3mmx20.0k SEM) ' THALES-TRT 5.0kV 11.3mm x20.0k SE(M) THALES-TRT 5.0kV 11 3mm x20.0k SE(M)

D=150 nm; d in; , = 240 Nm D=230nm; din p=170 nm D=250 nm; d iy ,=80nm

Figure 113 : Morphologie de la membrane d’alumine « Whatman » 20 (Vue en coupe), d int_p
(distance inter pores), D (diameétre des pores)
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Toutefois, ces observations MEB qui ont été réalisées sur trois zones : milieu, face supérieure et
face inférieure, montrent que ces membranes sont fortement asymétriques, on observe une forte
variation dans le diameétre et la distance inter pore dans les membranes. Cette morphologie semble due
a l'existence des pores rectilignes possédant une extrémité sous forme de branches aux pieds des nano
pores comme il est montré sur la Figure 114. Cette arborescence est le résidu de I'élimination de la

couche barriéere d’alumine.

Diametre de Branches

s

Figure 114 : Formation des petits pores a I'issue de la procédure d’élimination de la couche
barriére.

b. Absorbant

Les motifs du masque définis par les microstructures a transférer, les nano-pores, doivent jouer
le réle d’absorbant pour les rayons-X. Lutilisation de matériaux avec un grand numéro atomique est
nécessaire pour assurer une forte absorption dans la gamme des rayons-X durs. A cet égard, I'or
présente les meilleures qualités en comparaison avec les autres matériaux tels que le tungsténe ou le
tantale, en ce qui concerne la capacité d’absorption (Figure 112), le controle des contraintes et la
définition des motifs par électrodéposition.

La fabrication de I'absorbant nécessite deux étapes. La premiére consiste a métalliser la face
arriere de la membrane (face B), et ensuite a faire croitre un réseau de motif (nano-fils) dans cette
membrane nano-poreuse. Pour cela, une fine couche d’or (flash d’or) est déposée par pulvérisation
cathodique. La croissance des nano-fils est réalisée par croissance électrolytique. Le dép6t se fait a une
température de I'ordre de 320K. La température de dépot joue un role non négligeable sur le rendement
Faradique (Annexe 5) et les contraintes de dépot. Plus la température est élevée plus le rendement est
important et plus les contraintes diminuent. La densité de courant est de 2.5 mA/cm?®. La Figure 116
montre le montage ainsi que la cellule de croissance d’or. Les nanostructures doivent avoir une hauteur

minimale de 10 um.
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> Etape de métallisation face arriére : couche de base conductrice

Pour la croissance des nano-fils d’or a travers les nano-pores des membranes, la face arriére doit
avoir le réle d’une électrode de travail, c'est-a-dire que le fond des pores doit déboucher sur un substrat
conducteur, d’ou la nécessité de métalliser une des faces de ces membranes.

Dans cette étape, il a été question de déterminer I'épaisseur nécessaire de la couche d’accroche
d’or. Apres quelques essais de dépot en faisant varier I'épaisseur de la couche d’or, nous avons constaté
gu’avec une couche épaisse de 0.15 a 0.3 um, la membrane d’alumine change de propriétés, elle devient
plus cassante et difficile a manipuler a cause des contraintes introduites lors du dép6t. A l'issue de ces
constatations nous avons décidé de minimiser ces contraintes en procédant a un dép6t moins important
de 'ordre de 30 a 50 nm. Nous avons testé la conductivité de ce dépdt a I'aide d’un voltmeétre et des
observations MEB (Figure 115 aprés dépot d’or) qui ont confirmé I'obtention d’un film d’or continu

malgré la topographie discontinue de la surface de dépot.

Couche d’or

THALES-TRT 5.0kV 8.5mm x90.1k SE(M)

3pm

Schéma de la morphologie du déport d’or

Vue de dessus apreés le dépot de la couche Zoom
d’accroche d’or

Figure 115 : Clichés MEB montrant la morphologie de la membrane d’alumine (MPI Max Planck Institute_
Allemagne) apres le dép6t de la couche d’accroche d’or par pulvérisation cathodique (50 nm).
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> Etape de la croissance des motifs (nano-fils d’or)

Cette étape est utilisée pour réaliser les absorbants (nano-fils). La membrane métallisée est fixée
a I'aide d’un support fabriqué a cet effet (Figure 116), nous avons utilisé une pastille de cuivre dorée
contre la surface dorée de la membrane. La pastille et la membrane métallisée sont en contact
électrique avec un fil électrique permettant de connecter I'ensemble aux bornes d’un potentiostat. Cet
ensemble est alors immergé dans une cellule thermostatée contenant I'électrolyte d’or. Ce dispositif est

équipé d’un systeme permettant une agitation de I’échantillon pendant la croissance.

. Support de fixation
Membrane d’alumine

[HHHHHHHHH | Fil électrique

v N

A . \ Pastille de cuivre
Métallisation face arriére

d’orée

Thermocouple

Filtre

Cathode

Bain d’or

Figure 116 : Schéma et photo du porte échantillon utilisé pour réaliser la croissance électrolytique
des nano-fils d’or et la cellule de dépot (plate forme TRT)
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Dépét d’or : Principe et conditions

Sous l'effet du champ électrique, les ions d’or migrent par diffusion via les nano-pores et se

déposent sur la cathode, la Figure 117 montre un schéma d’'une membrane d’alumine avant et aprés

croissance des nano-fils d’or Le dép6t d’or par voie électrolytique peut étre effectué par I'intermédiaire

de deux types de solution électrolytique : solution sulfurique ou bain cyanuré, ce dernier est installé sur

la plateforme TRT a Palaiseau.

Composition du bain et conditions opératoires :

e Composition : 99.99% d’or sous forme de poudre

e pH:entre5et6

e Densité : 2.5 mA/cm’

e Anode : grille de titane platiné

e Filtration en continu

G0pm

Au{(50nm) —p

hanofils d'or
Alumine
300nm
i
10 a
15pm
Cu Cu

Figure 117 : Principe de fabrication d’un réseau de nano-fils

Quelques paramétres influencant I’électrodéposition :

Les propriétés des microstructures obtenues par électrodéposition telles que I'adhérence, les

contraintes internes, la densité, sont influencées par les nombreux paramétres du procédé :

Densité de courant, la vitesse de croissance dépend de la densité de courant, celle-ci
augmente au fur et a mesure de I'augmentation du potentiel appliqué. Une densité
de courant optimisée améliore la densité et qualité de dépot.

Température, une élévation de la température abaisse la viscosité du liquide et fait
croitre la mobilité des ions, elle favorise donc I’échange entre la couche de diffusion

(interface solution-électrode) et le reste du bain.

Apres électrodéposition, I’échantillon est sorti de I’électrolyte puis trempé dans une solution de

soude molaire a 80 °C pendant 30s et dans l'acide sulfurique H,SO, pendant 10s pour dissoudre la
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membrane d’alumine et pouvoir observer la morphologie ainsi que vérifier la densité de ces

nanostructures.

Résultats de la croissance électrolytique : membrane « Whatman »

Les essais d’irradiation ont commencé dans un premier temps avec les seules membranes type
« Whatman ». Nous donnons les résultats obtenus avec celles-ci. Une deuxiéme partie concernera les
résultats obtenus avec les membranes MPI.

Les résultats de la croissance de I'absorbant (nano-fils d’or), montrent que la croissance de ces
dispositifs a travers ces membranes n’influence en aucun cas ces nanostructures, c'est-a-dire pas de
déformation des parois, le diametre des pores ainsi que la distance intercellulaire restent constants.
Cependant, nous avons constaté que la croissance des nano-fils se fait également dans les branches
créées par I"élimination de la barriere résiduelle d’alumine. Ce phénomene peut avoir des conséquences
néfastes sur I'étape de transfert, dés que cette arborescence s’étend sur une hauteur appréciable de

I'ordre de 1 a 2 um, la Figure 118 illustre ce phénomeéne de croissance (Images MEB A2, A3 et A4).

S R

A2

A4

Figure 118 : Clichés MEB illustrant I’agglomération des nano fils apres I’élimination de la
membrane Whatman (A1) et le phénomene d’arborescence aux pieds de ces nano-fils d’or (A2,
A3, et A4).
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Les nano-fils d’or font 8 a 15 um de hauteur pour un temps de croissance de 30 a 90 min. Les
observations (MEB) montrent que les nano fils s’agglomeérent et forment des paquets au-dela d’une
certaine hauteur aprés I’élimination de I'alumine (cliché A1), cette structure en amas fera obstacle pour
I’étape d’assemblage, en effet, il n'y aura pas d’interpénétration des nano-fils d’or. Pour éviter ce

phénoméne, il suffit de diminuer le temps de croissance pour avoir des fils plus courts (5 a 8 um).
4 Transfert de I'image du masque dans la résine PMMA

L’étape suivante de transfert a pour but de reporter des motifs générés sur ce masque dans une
résine. Cette étape est présentée dans la Figure 124 : le substrat, sur lequel aura été déposée au
préalable une couche de résine photosensible, est exposé aux rayons-X au travers d’'un masque
définissant les motifs a reproduire. Les zones de la résine qui sont soumises a ce rayonnement subissent
ainsi une transformation. Suivant le type de résine utilisée (positive ou négative), le solvant dans lequel
va étre plongé le substrat élimine les zones insolées dans le cas d’une résine dite positive ou les zones

non insolées dans le cas d’une résine négative.

> Montage expérimental :

Un montage spécifique a été concu, dont un schéma est représenté dans la Figure 119. Un cache
de protection en cuivre de 2mm a été ajouté a la suite des essais (Figure 120). L'objectif est de protéger
le bord de la résine, qui se trouve exposée directement aux rayons X en |'absence de tout absorbant.
Cette résine non protégée se trouve surexposée et se déforme par apparition de bulles de gaz qui

empéchent le masque de rester en contact avec la résine pendant I'étape d’irradiation.

25 om (3/2.3) cm

SEm

0.7cm

Jcm

Al,O; + nano fils d’or Support métallique

Figure 119 : Support pour les essais d’irradiation.
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Cache de protection (Cu)

1 ‘H\I:I

Figure 120 : Cache de protection en cuivre de 2 mm d’épaisseur

> Préparation des échantillons

Les tests d’irradiations ont été réalisés sur deux substrats différents : PMMA autosupporté et PMMA
en couche minces (PMMA 2) déposée sur un substrat de graphite de 400 um d’épaisseur. Le PMMA
autosupporté a subi un traitement thermique pour diminuer les contraintes internes dues aux différents
usinages, (ces contraintes résiduelles peuvent dégrader la qualité des microstructures). Un recuit
thermique est effectué dans un four programmable. La température de recuit est un peu en-dessous de
la température de transition vitreuse de la résine PMMA, le recuit dure une heure a 110°C avec une
vitesse de 0.3°C/min et une descente de 0.2 °C/min jusqu'a la température ambiante.

Le dépbt de PMMA 2. est effectué a I'aide d’une tournette en utilisant une vitesse de rotation de
1500 rpm pendant 30 s. On dépose trois couches; pour chacune des couches, un recuit a été effectué
pendant 60, 75 et 300 s sur une plaque chauffante a 180 °C. On vise une épaisseur de 10 a 12 um (Figure
121).

goutie de résine

rotation

aspiration

Figure 121 : Schéma de principe spin-coating.

Nous avons utilisé des filtres en kapton de 25 um entre la résine et le masque dont le but est d’éviter
gue le masque ne colle a la résine. Des substrats en graphite de 400 um d’épaisseur, du méme diameétre
gue la membrane d’alumine ont été utilisés devant les masques pour assurer un contact parfait a 'aide

du support de fixation, entre le masque et la résine a insoler.
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> Irradiation par rayons X de la résine a travers la membrane nanostructurée,

L'irradiation consiste a répliquer les motifs d’'un masque dans une résine épaisse avec la meilleure
précision et a I’échelle 1. La Figure 122 montre le principe de la station de lithographie X. Le faisceau de
rayon-X a une forme en éventail dans le plan de I'orbite des particules et une faible divergence dans le
plan vertical. On récupére une partie du faisceau dans la ligne de lumiére jusqu'a la station
expérimentale de lithographie. Des fenétres et des absorbants sont installés dans la ligne de lumiére afin
de filtrer les longueurs d’ondes de basse énergie. Le spectre est optimisé pour exposer les résines
épaisses. La gamme de longueurs d’ondes s’étend de 13 5 A.

L’exposition est effectuée dans une chambre remplie d’'une atmosphére d’Hélium (100 mbar), pour
faciliter les échanges thermiques pendant cette opération. L’'ensemble échantillon et support maintenu
a température constante (20°C) par lintermédiaire de son substrat refroidi, est ajusté
perpendiculairement au faisceau de rayon-X avec un mouvement vertical de va et vient pour pouvoir

insoler uniformément la surface entiére de I’échantillon.

Equipement lighe métrologie (SOLEIL) Intérieur du scanner avec la fenétre de Béryllium
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Fenétre de
¥ béryllium
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Ligne de lumiere

m

Masque : membrane
nanostructureé Résine

L]

Substrat

Figure 122 : Photos et principe de la station de lithographie X (vue de dessus).

Pour insoler une résine épaisse telle que le PMMA, on doit a la fois déposer sur l'interface résine-
substrat une dose D, de I'ordre de 3 kJ/cm?® (dose nécessaire pour dissoudre complétement la résine
irradiée) et limiter le dépot de dose dans les parties ombrées D, 8 moins de 100 J/cm? (pour éviter leur
dissolution). De plus, la forte épaisseur des résines utilisées en lithographie profonde résulte en une
distribution quasi-exponentielle de la dose déposée dans I'épaisseur de la résine que I’'on ne peut pas
négliger contrairement a la lithographie classique. La conséquence est que la dose déposée a la surface
de la résine est largement supérieure a celle déposée au fond. Pour éviter d’'endommager la résine, il
faut que la dose maximale absorbée a la surface, D, soit inférieure a 20 kl/cm®. La Figure 123 montre la

distribution de dose dans I'épaisseur de la résine PMMA (épaisseur totale 850 um) pour une dose au

fond de 2.5 kJ/cm? au centre LURE DCI 1.85 GeV.

16 T T T R R TR
14 4 Distribution de dose dans I'épaissenr de la résine
1
12 - Epaisseur PMMA 900 um
1 Dose au fond 2.5 kl/em’
‘g‘ 10+ LURE-DCI 1.85 GeV, 300 mA
2 o
§ 6 T
1 Surface
4 -
24
= L SRR R ] v

O 10 20 300 40 50 600 700 80 900

Profondeur (pam)

Figure 123 : Distribution de dose dans une résine épaisse PMMA.
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1. Lignes de lumiére utilisée pour les essais d’irradiation

Les campagnes d’irradiation ont été réalisées dans deux centres du rayonnement synchrotron ANKA
(Karlsruhe Institute of Technology (KIT)) en Allemagne et au centre de rayonnement synchrotron SOLEIL
a GIF-sur-YVETTE (ligne métrologie). En annexe 1, on donne les différents parameétres expérimentaux de

chaque centre.

2. Développement de la résine :

Cette étape consiste a faire apparaitre une image en relief obtenue par les différences de
solubilité entre les zones de résine exposées et celles qui ne I'ont pas été, ce transfert de I'image du
masque est effectué par le biais d’'une dissolution chimique sélective entre ces zones en utilisant les
développeurs :

» PMMA : GG (Ghia et Glashauser de Siemens)
e 80 vol % 2-(2-butoxy ethoxy) éthanol, 20 vol % EDI
» SU-8
e Un recuit de 10 min a 90°C puis développement dans 1-méthoxy -2 propyle) -
acétate CgH1,05
3. Croissance électrolytique des nano-fils d’or (& 50°C et 2.5 mA/cm’) :
A l'issue de I'étape précédente, on obtient un moule de polymeére utilisé pour faire croitre par

électrodéposition des nano-fils d’or.

4. Elimination de la résine PMMA : Lift off

Le schéma de la Figure 124 récapitule les différentes étapes technologiques utilisées pour

réaliser le transfert du masque dans une résine photosensible.

151|Page



rayons X

VLT

1. Irradiation e

l — }]; 1a2umdor

2. Révélation I PMMAS a10pm

l """"""""""" | Couche conductrice
3. Croissance
’_‘___‘__,_,._——-’

electrolytique I

10a15um

| Substrat

l Nano-fils d'or
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Figure 124 : Etape de transfert masque - résine.

Résultats et interprétations :

Les résultats exposés dans ce manuscrit concernent les derniers résultats obtenus. Les
membranes microstructurées utilisées pour ces essais :
e Deux membranes de type « Whatman »ont été utilisée, avec 8 a 10 um d’or
(nano-fils) pour le masque rayon-X.
e Résine PMMA autosupportée, 1 mm d’épaisseur.

e Résine PMMA 2 déposé sur substrat en graphite (10 um).
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Figure 125 : Etat de surface des échantillons (pastilles autosupporté PMMA) aprés irradiation.

Aprés I'étape de développement, des observations topographique (MEB) sont réalisées sur les
échantillons, la Figure 125 montre les résultats obtenus sur deux échantillons « Essai2_0.1_90 min et
Essai2_0.2_120 min », ces clichés MEB révelent I'absence de tout transfert des nanofils.

Une vérification des membranes nano-structurées utilisées pour ces essais montre des nano-fils
d’or (absorbant) de hauteur de 2 a 4 um (Figure 126), alors que les calculs de dose a I'aide d’un logiciel
dédié montrent qu’il fallait au moins 10 a 15 um de hauteur des nano-fils. Nous avons donc décidé
d’augmenter le temps de croissance pour avoir des nano-fils de plus grande hauteur pour la suite des

essais.
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Membrane0.1_10 min Membrane 0.2_120 min Membrane 0.2 30 min

Figure 126 : Clichés MEB des nano-fils d’or apres dissolution de la membrane AAO « Whatman ».

Par ailleurs, la densité trop importante des nano-fils d’or et leur enchevétrement (non
parallélisme des fils d’or) brouillent a I'excés leur image projetée dans la résine a irradier en constituant
I’équivalent d’'une zone absorbante « continue ». Une idée consiste alors a modifier la répartition des
nano-pores pour avoir une distance inter-pores plus importante. Pour ce faire, nous avons utilisé la
lithographie électronique ebeam, le schéma de la Figure 127 récapitule les étapes technologiques

nécessaires pour cet objectif.

5. Modification de la porosité des membranes d’alumine

Le principe consiste a diminuer le taux de porosité de ces membranes nano poreuses. Pour cela
nous avons eu recours a la technique d’écriture par ebeam pour réduire la surface entrant en contact
avec I’électrolyte et donc faire obstacle a la croissance des nano-fils dans des endroits comme illustré sur

le schéma de la Figure 127.
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Figure 127 : Principe et étapes technologiques pour controler la porosité de la membrane d’alumine

« Whatman » par lithographie électronique ebeam.

Vue de dessus

Zone protégée
par la résine Zones d’écriture par

ebeam
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17 “'j)."‘/ /]
1 A N f)
U, {',,m,zﬁ{g.”..

THALES-TRT 10.0kV 159mm>x252k SE®M) " ' " 20.0um
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Bord gauche Centre Bord droit

Figure 128 : Croissance des nano-fils d’or sur toute la surface de la membrane AAO « Whatman ».
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On constate sur la Figure 128 une croissance des nano-fils sur toute la surface de la membrane.
Néanmoins, sur le cliché vue de dessus, on distingue la différence entre la zone d’écriture ebeam et celle
protégée par la résine électronique. Deux hypothéses peuvent expliquer ces observations :

> Ladose utilisée pour I'écriture ebeam est insuffisante.
> La qualité et les propriétés de la résine électronique ne sont pas adaptées pour ce type

de surface nano poreuse.

6. Dépot de la couche d’accroche face arriere de la membrane AAO

Pour mieux comprendre les résultats obtenus aprées les campagnes d’irradiations au
rayonnement synchrotron, nous avons vérifié la structure des membranes d’alumine. Pour ce faire, dans
un premier temps, nous avons procédé a des observations MEB réalisées sur trois zones de la membrane
AAO: milieu, face avant et face arriére. Les résultats de ces observations sont représentés dans la Figure
113, ces clichés MEB présentent une structure asymétrique. Les membranes, présentent une forte
variation dans le diamétre et la distance inter pore entre les deux faces de la membrane. Des
observations topographiques ont été réalisées au microscope a force atomique (AFM pour atomic force
microscope) (Figure 129), pour repérer et différencier les deux faces caractérisées par des diameétres de

pores différents et des densités différentes

o lglalae] o

1: Height

1: Height

face A face B
Figure 129 : Topographie de la surface de la membrane d’alumine 20 nm réalisée par le microscope a force
atomique AFM (Laboratoire UMR_CNRS).
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Membrane d'alumine nano-poreuse (face A)
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/

Support annulaire en Polypropyléne {face B)

Figure 130 : Membrane d’alumine « Whatman », schéma illustrant les deux faces (A) et (B) a gauche,
photo a droite.

Ces analyses topographiques, confirment les observations MEB précédentes. Sur une surface de
1 pm’, on observe une trés grande différence de porosité entre les deux faces de la membrane.

A l'issue de ces constatations, nous avons décidé d’utiliser la face B (Figure 130) comme base
pour la croissance de nos nano-fils d’or, car elle présente une porosité et une distance inter-pore qui
peut étre intéressante pour nos travaux. Les résultats sont représentés dans la Figure 131.

Le procédé utilise un bain électrolytique d’or avec un courant continu et une densité de courant
de 2.5 mA/cm? pour une durée de 60 a 90 minutes. Pour homogénéiser le dépét des nano fils d’or, la

croissance est réalisée a 50°C.

Figure 131 : Croissance électrolytique d’or a travers une membrane d’alumine « whatman » 20 (a)

et 200 (b), temps de croissance 30 minutes, densité de courant 2.5 mA/cm?.
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Cette Figure 131 montre une vue du dessus des nano fils d’or aprés une élimination partielle de
I’alumine. Les fils d’or ont pratiguement le méme diamétre de 250 a 300 nm dans les deux cas de figure,
par contre la distance inter pores varie de 100 a 160 nm pour la membrane (a) et de 90 a 130 nm pour la
membrane (b).

Nous avons jugé ces caractéristiques suffisantes pour nos essais d’irradiations au rayonnement
synchrotron. Deux campagnes d’essais ont été programmées dans les centres ANKA et SOLEIL, les
conditions ainsi que les parametres correspondant a chaque centre d’irradiation sont exposés dans
I'annexe 1.

» Lithographie-X a SOLEIL, ligne de Métrologie,

Deux essais d’irradiation ont été réalisés, dans le premier essai (Essai 111206) nous avons
utilisé 4 substrats de graphite avec une couche de PMMA de 10 um déposée selon la procédure QWIPs
et InGaAs, dans le second essai (Essai 111204), 4 substrats PMMA auto supporté, ces derniers ont subi
un traitement thermique (1H a 110°C). Pour les deux essais, nous avons utilisé les mémes masques (4

masques) avec des nano-fils de 15 um de hauteur (obtenus par une croissance électrolytique).

» Essai 111206 : PMMA auto supporté

Bord centre Zoom centre

Figure 132 : Etat de surface des échantillons apreés I’étape de développement.
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> Essai 111204 : PMMA 2 sur graphite

20pm
Bord centre Zoom centre

Figure 133 : Etat de surface des échantillons aprés I’étape de développement.
> Lithographie-X, ANKA, ligne de lumiére Litho Il

Un essai d’irradiation a été réalisé sur deux substrats PMMA auto-supportés et deux substrats
graphite avec une couche de PMMA de 10um déposée selon la procédure QW!IPs et InGaAs, les substrats
PMMA auto-supportés ont subi un traitement thermique (1H a 110°C).

» PMMA 2 sur graphite

Lo
10pm

sum

Figure 134 : Etat de surface des échantillons aprés I’étape de développement.

» PMMA auto supporté

300pm

70pm

20pm

Figure 135 : Etat de surface des échantillons apres I’étape de développement.
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Au vu de ces résultats, on constate qu’il n’y a pas de transfert de I'image des nano fils de

maniere individuelle dans la résine, comme espéré, mais plutot a un transfert de I'image d’amalgame de

nano-fils donnant des formes plus ou moins grossiere (Figure 133, Figure 134 et Figure 135, Figure 136).

I

Nano fils

1 Ik

THALES-TRT 5.0kV €.6mm »20.0k SE(M) l” OOun1

Figure 136 : Cliché MEB et schéma explicatif d’un transfert d’'une image de groupement des
nano-fils dans la résine.

Ces résultats montrent une fois de plus que les membranes d’alumine utilisées « Whatman » ne
sont pas adaptées pour ces travaux de lithographie malgré les différentes améliorations apportées sur
ces dispositifs (choix de la face la plus réguliere en termes de porosité, bouchage de pores de maniére
périodique par lithographie électronique...). Un des premiers obstacles, est la densité de ces nano pores
qui reste trop importante, ainsi que la distance inter-pores, trés variable et insuffisante par endroit. Le
deuxieme facteur important est la morphologie et la structure de ces membranes: les pores ne sont pas
parfaitement droits, et se caractérisent par des embranchements. Cette nano-structuration a elle seule,

peut empécher I'étape de transfert d’'image.
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7. Membrane d’alumine AAO MPI «institut Max Planck »

Un deuxiéme type de membrane AAO de I'Institut Max Planck de physique des microstructures
en Allemagne (MPI) (Figure 137) a été utilisé pour cette étude, ces membranes se caractérisent par une
structure bien meilleure que les membranes « Whatman », notamment par une distance inter-pore plus
grande, et une faible porosité (P(%)) de I'ordre de 10 a 15 % P(%)=(T[/2V3)*(Dp/Dint)2 (avec D, le diamétre

des pores et D;; la distance inter-pores).

Barriere
d’alumine

THALES-TRT 5.0kV 8.5mm x35.0k SE(M)

Face arriere Face avant

Figure 137 : Vue en coupe de la membrane AAO type MPI

Propriétés des membranes MPI :

e Diametre: 14.5 mm,

e Epaisseur: 60 et 65 um,

e Distance inter pore : 300 et 490 nm,
e Diametre des pores : 100 et 200 nm,

Ces nano-dispositifs ont subi les mémes préparations que précédemment, c’est a dire, les étapes
de métallisation face arriere, et la croissance électrolytique de I'absorbant. Nous avons utilisé également
les mémes résines (PMMA auto supportée et PMMA 9% déposée en couches minces par tournette sur

des substrats en graphites).
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Quatre masques (membranes AAO _MPI + nano-fils d’or) ont été utilisées dans cet essai.
Conditions d’exposition : lighe de Métrologie (SOLEIL) 400 mA, 460 um de fenétre de béryllium, un filtre
Aluminium (10um) dans la chambre a filtres, 20 um au moins d’absorbant d’or, pour 10 a 12 um de
PMMA 2 sur substrat graphite et 850 um de PMMA autosupporté, 4 kJ/cm® de dose au fond de la résine.

Le Tableau 20 récapitule les conditions d’irradiation aux rayons-X a SOLEIL (ligne de Métrologie)

Echantillons Masque/Filtre  Dose: Fond/Surface  Dose (mA.mn/cm) Remarques
4*PMMA 9% AAO_MPI/ 4 k)fecm? 3975 Temps :
(12um) Graphite400um AT=1h33
4*PMMA auto AAO_MPI/ 4 kl/cm? 3975 Temps :
(850um) Graphite400um AT=1h20
1*PMMA casting AAO_MPI/ 4 k)fecm? 3975 Temps :
(30um) Graphite400um AT=1h10

Tableau 20 : Lithographie-X SOLEIL ligne métrologie.

Résultats et interprétations

Les résultats des essais d’irradiation aux rayons-X avec ces nouvelles membranes d’alumine sont

représentés dans les figures suivantes.
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Membrane D :

Croissance des Cristaux

— s P\ LR

| &]Il

THALES-TRT 15.0kV 8.6mm x1.50k SE(M) THALES-TRT 5.0kV 8.6mm x6.00k SE(M) 5.00um

Figure 138 : (a) Photo de la membrane D, clichés MEB illustrant une vue en coupe de cette
membrane aprés la croissance électrolytique de I’absorbant (nano-fils d’or) (c), et une croissance
des cristaux d’or sur la surface de la membrane (b) (d).

La Figure 138 montre un phénomeéne de croissance de cristaux d’or sur la surface libre de la
membrane, celui-ci est induit par la croissance tres rapide de quelques fils d’or ; une fois arrivés a la
surface de la membrane, des cristaux d’or commencent a apparaitre avec une vitesse de croissance bien

plus grande que celle dans les nano-pores.
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Cristaux d’or

Figure 139 : Morphologie de la résine PMMA autosupporté (a) et PMMA 2 (b) aprés I'insolation et

révélation dans le GG2, (c) et (d) montrent deux clichés MEB au bord et vers le centre de la pastille graphite.

Apres irradiation et développement, on n’observe que des résidus de résine par endroit, sous

forme conique, mais aucune nano-structuration sur la surface des échantillons (Figure 139).

Membrane A :

Cristaux d’or

apm

Figure 140 : Clichés MEB illustrant I'état de surface de la membrane A, (a) observation
microscopique, (b) et (c) croissance des cristaux d’or a la surface de la membrane.
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Figure 141 : Clichés MEB illustrant la présence des structures de taille macroscopique sur la surface
de la résine PMMA autosupporté apres I’étape de développement

50um v ! 60pm .

Figure 142 : Clichés MEB illustrant la présence de structures de taille macroscopique sur la surface
de la résine PMMA 2 apres I'étape de développement
La Figure 141 et la Figure 142 montrent la présence des structures de taille macroscopique sur la
surface de I’échantillon PMMA autosupporté et de PMMA 2. La compatibilité au niveau de la taille de
ces structures et les cristaux présents sur la surface du masque utilisé pour irradier ces résines, nous

meéne a conclure a un éventuel transfert de I'image de ces amas de cristaux dans les résines PMMA. Ces
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structures n’ont pas été observées avec le masque D, car les cristaux ont formé une couche d’or assez
épaisse qui a protégé la résine des rayons-X.

L'absence de structure de taille submicronique et la présence de celles de taille plus grande,
peuvent s’expliquer par une éventuelle dégradation ou par un probleme d’adhérence des

nanostructures apres |'étape de développement.
8. Dégradation de I'adhérence par les photoélectrons

On rappelle que le phénomene d’absorption des photons -X de moyenne énergie (quelques keV)
est lié a I'effet photoélectrique. Un photon qui interagit avec un électron de coeur d’un atome cible
disparait (est absorbé) au profit de I'émission de cet électron qui est éjecté avec un maximum de
probabilité parallelement au vecteur champ électrique du photon incident (c’est-a-dire
perpendiculairement au vecteur de propagation du photon). L'énergie cinétique de ce photoélectron
vaut E.=Egn-E (Esn=hv I’énergie du photon, E, est I'énergie de liaison de |’électron de niveau de cceur k).
Cet électron va interagir avec son environnement en cédant de I'énergie (qui servira a briser des liaisons
chimiques de la résine) sur une distance dite de Grun (Rg) qui aura épuisé I'énergie cinétique qu’il
possédait.

Rg (um)= 0.046*E.*”* *p™ avec p la densité (g/cm?), E est en KeV.

Deux phénomeénes nous intéressent alors, pour les résines :
e Les photoélectrons qui pénétrent dans les parties masquées par I'absorbant d’or.
e Les photoélectrons qui sont réémis par le substrat a I'interface résine / substrat dans ces
mémes parties masquées.

Ces phénomeénes ont été largement étudiés par le passé [27], [28], [29]. Pour ce qui nous
concerne, les distances d’interaction (Rg) des photoélectrons créés dans le PMMA varient de plusieurs
micromeétres a une centaine de nanométres en fonction de I'énergie des photons incidents disponibles
sur la station de lithographie X. Le Tableau 21 récapitule la distance Rg de photoélectrons dans la résine
PMMA.

Considérant que nos nanostructures sont en moyenne distantes d’environ 200 nm, il est clair
gue les parties masquées ont été exposées et ont pu recevoir une dose intégrée supérieure a la dose
minimale requise pour une non dissolution. Il faut donc avoir recours a des dispositifs passe-bande pour
rayons-X (filtres + miroirs au coeur du faisceau « mini beam-stop) pour éliminer les rayons-X les plus durs
qui sont les plus préjudiciables a I'existence et la tenue de nos nanostructures.

Par ailleurs, mais ce n’est pas forcement un désavantage, il faut augmenter autant que faire se

peut la distance inter-pore pour diminuer I'influence des photoélectrons. En tout cas, des expériences
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calibrées et des modeéles sont a envisager pour déterminer les dimensions minimales que I'on peut
atteindre en fonction de I’ensemble des parametres d’exposition aux rayons-X.

Il se peut alors qu’au final cette voie de lithographie X soit une impasse pour la réalisation de
véritables nanostructures, tout au moins pour la gamme d’énergie que nous avons utilisée.

o o o o

Longueur d’onde 1A 2A 3A 4A

Energie (KeV) 12.4 6.2 4.13 3.1

Niveau excité 1s°C 1s°0 1s’¢ 15?0 1s’¢ 15’0 1s*c 1570
Photo- [aME=14
électron [RiatY 3.04 2.93 0.87 0.80 048 0.364 0237 0.202

12.12 11.87 5.92 5.67 3.85 3.60 2.82 2.57

Tableau 21 : Distance Rg (um) des photoélectrons dans la résine PMMA.

IV. Nano fils d’oxyde de Zinc (ZnO)

1. Introduction

Une autre voie trés prometteuse, pour la réalisation de nano-brosses, consiste en une méthode
chimique de croissance de nano-fils d’oxyde de zinc (ZnO). Une étude récente publiée en 2011 par
Robert Erdelyi et al, montre une croissance de nanostructures par une méthode hydro-thermique a tres
basse température (85°C) avec un grand rapport de forme et un meilleur contréle d’alignement [22].

Cette opportunité d’intégrer des nano dispositifs ZnO sur nos composants (circuits de lecture et
de détection) s’inscrit dans la continuité des travaux menés dans la partie précédente sur les
membranes d’alumines AAO, dont I'objectif final était le transfert de I'image d’un masque d’or constitué
des nano-pores, dans une résine épaisse PMMA par lithographie profonde.

Nous dressons ci apres les principaux avantages de cette solution technologique par rapport a
celle basée sur I'utilisation d’'une membrane d’alumine AAO ou des nanotubes de carbones :

> Croissance directe des nano-fils d’oxyde de zinc sur la surface des plots
d’interconnexions, sans étape de transfert.

> Procédure de croissance chimique réalisée a trés basse température (85°C),
contrairement aux nanotubes de carbone (500 a 800 °C).

Les points communs des deux technologies restent la possibilité de miniaturiser les composants

et d’autoriser une hybridation a température ambiante.
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2. Intérét et enjeux des nano-fils de ZnO

L'objectif principal de ce projet est I'intégration des nano-fils de ZnO dans les détecteurs
d’imagerie infrarouge comme structure d’interconnexion. Une voie prometteuse consiste a utiliser des
nano-fils d’oxyde de zinc (ZnO) dopés, comme alternative de la technologie d’hybridation par microbilles
d’indium. C’est une technologie qui méne a une transition vers I'interconnexion submicronique.

Le ZnO est un semi-conducteur a conductivité de type n, due a un exces de Zinc interstitiel. Ses
propriétés peuvent étre largement modifiées par traitement thermique sous hydrogéne ou par dopage
approprié, en particulier par substitution cationique.

Le ZnO est aussi un oxyde transparent conducteur, largement utilisé dans I'industrie notamment
pour des dispositifs de I'optoélectronique. Les excellentes propriétés optiques et électriques en font un
matériau de choix pour la réalisation d’électrodes transparentes mais également de couches antireflet
ou de protection antistatique. Ainsi, le ZnO est intégré dans la fabrication d’écrans plats, de plaques
chauffantes transparentes, de vitrages antigel, de miroirs et fenétres électrochromiques, d’écrans de

controle tactiles, de fenétres réfléchissant la chaleur pour les batiments et fours entre autres.

3. Principe et fabrication des nano-fils de ZnO

La croissance chimique des nano-fils ZnO nécessite la présence d’'une couche tampon de ZnO,
qui doit étre de treés bonne qualité cristalline. Celle-ci est déposée par Ablation Laser PLD (Pulsed Laser
Deposition) [21]. Cette technique de dépbt consiste a focaliser un faisceau laser sur un matériau (cible)
dont le but est de le vaporiser puis de condenser les particules ionisées sur un substrat chauffé a 200 °C.
Cette opération est effectuée dans une enceinte sous vide secondaire. La pureté des dépdts ne dépend,
dans ce cas, que de la qualité du vide et de la pureté de la cible utilisée.

D’autres méthodes peuvent aussi étre utilisées pour ce dépdt, parmi lesquelles on citera le
dépot chimique en phase vapeur (CVD) [17], [18], le dépOt physique en phase vapeur (PVD) [19], et la
pulvérisation cathodique [20]. Ces méthodes permettent de faire des dépots de bonne qualité mais elles
nécessitent un investissement important et nécessitent des températures de dépét plus élevées qu’avec
la PLD. Il a de plus été démontré que la qualité d’alignement des nano-fils de ZnO dépend fortement du
type de méthode utilisée, la Figure 143 présente I'avantage d’un dépo6t de la couche tampon par PLD par
rapport a la technique de pulvérisation magnétron réactive quant a la qualité et d’alignement et

d’uniformité des nano-dispositifs.
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Figure 143 : Images MEB illustrant la qualité de la croissance chimique des nano-fils ZnO sur différents

substrats avec une couche de nucléation de ZnO déposée par deux méthodes, PLD [(a, f), (b, g), (c, h),

(d, i)] et par pulvérisation par magnétron réactive (e, j) [22].

Par la suite, nous allons présenter le principe et les étapes technologiques nécessaires a la

croissance chimique des nano-fils ZnO sur des plots d’interconnexions (Pads ou UBM).

4. Croissance chimique des nano-fils de ZnO

Le principe est basé sur le dépbét d’une couche tampon de ZnO déposé sur les plots
d’interconnexions, et par une méthode de croissance hydrothermique, on fait croitre les nano-fils
d’oxyde de zinc a travers des ouvertures nanométriques, celle-ci sont réalisées directement sur la
surface des plots d’interconnexions par lithographie électronique (e-beam).

La présence et la qualité du dépot de cette couche sont importantes pour la croissance mais
également pour la qualité d’alignement de ces nano-fils. Cette couche tampon de ZnO ainsi que la
croissance des nano-fils de ZnO, ont été réalisées respectivement par I'entreprise NANOVATION et
I'Institut de recherche de physique technique et science des matériaux - MFA en Hongrie. Comme
illustré dans la Figure 144, la croissance chimique des nano fils ZnO nécessite une étape de lithographie
électronique e-beam. Une couche de PMMA de 'ordre de 200 nm est déposée sur la surface de la
matrice, les motifs (ouvertures) seront réalisés par lithographie électronique e-beam avec des
dimensions de 100 a 150 nm. Ensuite est réalisée |'étape de croissance chimique des nano fils ZnO, en
utilisant une méthode chimique de décomposition hydrothermale de HMT (((CH,)sN4) hexamethylene
tetramine) et de nitrate de zinc hexahydrate (Zn(NOs), 6H,0) a basse température 85°C selon les

équations suivantes [22] :
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> Procédure de décomposition hydrothermale utilisée pour la croissance des nano-fils de

Zn0 [22] .
Décomposition hydro-thermique de HMT :

C.Hy,N,+ 6H,0 ——» 6HCHO+ 4NH,
NH, + H,0 —» NH + OH~

La décomposition thermique de HMT libére progressivement des ions (OH’), I’hexamine se fixe

sélectivement sur les faces non polaires, ainsi la croissance se fait le long de I’axe c de croissance.

Précipitation de ZnO a partir de solutions aqueuses
Zn(NO3), + 6H,0 —» Zn°" +2NOZ + 4NH,

Croissance des nano-fils ZnO

T4

Zn“" + 20H- — In(OH), —» In0+ H,0

5. Réalisation technologique

Notre objectif était dans un premier temps de réaliser des essais de croissance des nano-fils de
Zn0 sur des composants simples, pour cela nous avons défini 4 échantillons. La Figure 145 représente

les étapes technologiques nécessaires pour la croissance chimique des nano-fils de ZnO.

Substrat (plot 9*9) um :>

Traitement de la surface du substrat Dépdt PLD ZnO 100 nm
Dépot métallique Ti/Au (50/150) nm

sy —

Croissance chimique Insolation e-beam Dépot de 200 nm de PMMA
de ZnO électronique

Figure 144 : Etapes technologiques nécessaires pour le dépot des nano-fils ZnO
Sur une surface d’un seul plot (UBM) de dimension (9*9) um. Les plots sont disposés sur la surface du
substrat avec une période de 15um.
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C. Essais de croissance des Nano-fils ZnO (campagne d’essais n°1)

Pour cette premiére campagne, nous avons préparé 4 types d’échantillons :
» 2 substrats Silicium de 2 pouces métallisés (Ti/Au 50/150 nm). Sur un de ces deux
substrats, il est déposé une couche de ZnO. Ces échantillons serviront a étudier
I'influence de la couche de nucléation sur la morphologie du réseau de nano-fils de ZnO
(Figure 145).
Nous pourrons ainsi comparer la qualité des nano-fils en présence ou non de la couche de

nucléation ZnO.

Au
2 Pouces Tﬁ
SiN
/ Dépdt Ti/Au Zn0

PMMA
PLD ZnO 100 nm

|
Dépot PMMA
électronique
200 nm

I

T — | AR R ENERRNRANERERRERESR |
Ecriture
e-beam
Echantillon_2 Echantillon_1

Figure 145 : Etapes technologiques de I’échantilon_1 et I’échantillon_2.
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» Echantillon_3: Un substrat avec microstructure avec le niveau d’interconnexions. Ce
substrat contient 6 motifs de type matrices de 640*512 plots au pas de 15um (Figure
146).

SPR
Au
Ti [
2 Pouces SiN —
. Zn0O —
Dépobt résine SPR 1.2 PMMA
I&I
Gravure Pixel (IBE)
PLD ZnO
E— —

ﬁ

PMMA électronique 200 nm

ﬁ

Ecriture ebeam

uuy - Ldil
*ﬁ

Croissance NWs ZnO
Lift off_résine

Figure 146 : Etapes technologiques pour la croissance chimique des nano-fils ZnO
Procédure Lift off (Echantillon_3).

Sur cet échantillon_3, nous déposons sur toute la surface de la matrice, apres la définition du
pixel, la couche tampon ZnO a une température de 200°C. La croissance chimique des nano-fils ZnO sera
effectuée apres une étape technologique. Celle-ci consiste a déposer une résine électronique PMMA de
200 nm, enfin, I’étape d’écriture par ebeam seulement sur plots d’interconnexions. La densité des nano-

fils est controlée par le pas ou la distance entre deux insolations, généralement entre 100 et 200 nm. La
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surface d’écriture a été choisie comme étant de 150*150 pm, qui correspond a 11*11 plots

d’interconnexions.

» Echantillon_4: Un substrat avec deux niveaux: Niveau interconnexions et le niveau

ouverture pour le dép6t de la couche tampon ZnO (Figure 147).

Cet échantillon contient également 6 matrices de 640*512 au pas de 15um. L’objectif de cet
essai est de faciliter I’étape consistant a éliminer les résines et la couche de nucléation ZnO qui a servi a
la croissance des nano-fils ZnO a I'issu de la croissance chimique, par Lift-off dans un solvant (Acétone),
on suit les mémes étapes que précédemment (échantillon 3) pour la croissance chimique, avec le méme

pas et la méme surface d’écriture ebeam.

ﬁ

|

Dépét résine SPR 1.2 SPR Croissance chimique Nano-fils
Au Lift off
Ti —
SiN ]
Zn0O —

. PMMA  mmm

‘ PMMA

SPR
Gravure IBE
Ecriture ebeam
——— s
Lift off (Acetone)

Définition du pixel

Dépot résine PMMA 200 nm
électronique

Résine SPR 1.2
Résine PMMA

PLD ZnO

Figure 147 : Etapes technologiques pour la croissance chimique des nano-fils ZnO
Procédure Lift off (Echantillon_4).
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d. Résultats et commentaires

> Echantillon 1 : substrat avec une simple électrode Ti/Au :

Les résultats de la croissance sont montrés dans la Figure 148.

10 pm EHT =10.00 ki
W0 = 6.6 mm

(b)
Figure 148 : Images MEB des réseaux libres de nano-fils du ZnO élaborés sans couche nucléation ZnO

Sur ces clichés on constate une croissance des nano-fils ZnO avec une mauvaise orientation

(cliché MEB (a)). Ces nanostructures non pas résisté a I’étape classique de nettoyage (cliché MEB (b)).

> Echantillon 2 : substrat avec une métallisation Ti/Au et la couche tampon ZnO :

Tym EHT = 5.00 k¥
I~ D = 65 mm
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Figure 149 : Images MEB des réseaux libres de nano-fils du ZnO élaborés avec la couche nucléation
ZnO (Echantillon_2).

Les images MEB (Figure 149) montrent des champs de nano-fils verticaux avec une densité
relativement uniforme. Ces nano-fils ont subi une étape de lift off de la résine PMMA électronique et un
plasma 05 pour éliminer les résidus qui restent de la résine PMMA. Les nano-fils présentent une section
hexagonale, avec une forte dispersion en diametre mais de hauteur homogéene. Cet essai nous permet
de conclure sur I'importance de la couche de nucléation ZnO pour la qualité et le degré d’alignement des
nano-fils de ZnO. On constate également que leur diamétre moyen de 200 nm, est largement inférieur a
ceux élaborés dans les mémes conditions mais sans la couche de nucléation (= 1 um) (Figure 148 b).
Cette différence est due a la taille des grains constituant la surface de la couche de nucléation : en effet,

la couche de nucléation déposée par PLD est constituée de grains de ZnO de taille nanométrique.

> Echantillon 3 : substrat microstructuré avec des plots d’interconnexions :

Ce troisieme échantillon apporte la confirmation que la croissance des nano-fils de ZnO peut

étre contrélée spatialement par I'intermédiaire de simples étapes de photolithographie électronique
compatibles avec le procédé technologique pour la fabrication de dispositifs matriciels. Les résultats
obtenus sur I’échantillon_2 sont confirmés, la croissance chimique est limitée aux zones métallisées

comme attendu.

. St 1+ ST 00" SoraA=SEs Mo
EHT=15.00 KV 35050 e o

W= 55mm nage: Pice| Stz = 237 L”

EHT =15.00 kY 3253
Wil = 7.1 mm inage

Vue de dessus (a) Vue de dessus (b)
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Figure 150 : Images MEB des réseaux libres de nano-fils du ZnO élaborés avec la couche nucléation
Zn0, surface d’écriture (11*11) plots au pas de 15 um (a) et (b), Croissance de ZnO sur un plot (UBM)
(9*9) um (c) et (d).

> Echantillon 4 : substrat microstructuré avec des plots d’interconnexions et I'ouverture

pour la couche tampon :

0 pm EHT =15.00
=

WO = 7.0 mm W= 74mm

Vue de face (a) Vue de face (b)

A

o oy
1pm \}J”i’h’z; c‘\“‘&:.:‘

WO =50mm

Vue de dessus (c)

Figure 151 : Images MEB des réseaux libres de nano-fils du ZnO élaborés avec la couche nucléation
ZnO0, surface d’écriture (11*11) plots au pas de 15 um (a) et (b), Croissance de ZnO sur un plot (UBM)
(9%9) um (c) et (d).
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Pour I’échantillon 4, nous avons choisi également, et comme décrit précédemment de localiser
la germination et la croissance des nano-fils de ZnO directement sur les plots d’interconnexions. Les
clichés MEB réveélent les résultats de ces essais. Des champs de nano-fils verticaux répartis selon le pas
des plots d’interconnexions avec une densité assez importante, de section hexagonale avec une forme

conique qui semble favorable pour un assemblage de type nano scratch.

A la réception des ces échantillons, nous avons procédé a I'étape de lift off pour pourvoir isoler
les pixels, en éliminant les résines, la couche de nucléation déposée sur celui-ci et enfin aborder I'étape

d’hybridation de ces nano-fils.

10pm Zpm

PMMA+ZnO Nano-fils ZnO dégradés

Figure 152 : Images MEB montrant la dégradation des nano-fils de ZnO apreés lift-off (Acétone
+ultrason).

Ces images MEB (Figure 152), montrent une dégradation des nano-fils a I'issu de I'étape de Lift-
off (Acétone + ultrason). Le recours ici a l'ultrason, qui est la cause principale de cette dégradation, était
une solution imposée pour supprimer une résine PMMA réticulée a I'issue de la procédure de croissance
des nano-fils. L'idée d’utiliser une procédure de gravure par Lift-off n’étant finalement pas une méthode
compatible pour ces nanostructures, nous préférerons donc graver la couche ZnO de nucléation et isoler
les pixels avant de procéder a |'étape de croissance chimique des nano-fils ZnO, pour les prochains

essais.

e. Conclusion et perspectives

Ces premiers essais et résultats, ont prouvé la faisabilité et la compatibilité de la méthode de
croissance de ces nanostructures en ZnO avec la technologie d’imagerie infrarouge. Les prochains essais

feront I'objet :
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1. Amélioration de la qualité d’alignement des nano-fils ZnO.
» Réalisation du dép6t de la couche de nucléation par PLD a une température entre 300°C et
400°C au lieu de 200°C, dont le but est d’améliorer la qualité (uniformité) des nano-fils ZnO.
> Recours a la méthode de gravure par IBE pour isoler les pixels, cette étape interviendra

juste aprés le dép6t de la couche de nucléation ZnO par PLD (Figure 153).

Si (2 pouces) Dépbt Ti/Au ?‘u
| ———
Zn0 —
| A
Dép6t 100 nm PMMA  mem

Si (2 pouces) Zn0O PLD

‘ Définition et gravure

‘ Si (2 pouces) des pixels par IBE.

r—_ Résine électronique
Si (2 pouces) PMMA 200 nm.
Si (2 pouces) Ecriture e-beam.

Croissance chimique
‘ des nano-fils ZnO
lift off résine

|

E
E
E
E

‘ Si (2 pouces)

Figure 153 : Etapes technologiques pour la croissance chimique des nano-fils ZnO.

» Croissance des nano-fils ZnO avec une densité contrdlée et différente entre les deux
surfaces a lier (circuits de lecture et de détection) pour éviter tout probléme lié a la densité

des nano-fils pour leur interpénétration mutuelle et afin d’obtenir une connectique

performante.

2. Validation de I'étape d’assemblage par nano-scratch

> Hybridation « mécanique » a partir des substrats Silicium, avec la présence des nano-fils

ZnO sur le circuit de lecture et sur le circuit de détection.
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CONCLUSION

Dans cette partie nous avons introduit une technologie alternative a I'assemblage par brasure.
La méthode par nano-scratch ou velcro est une méthode d’hybridation dont le principe est basé sur
I'interpénétration des nanostructures réalisées sur chaque pixel du circuit de lecture et du circuit de
détection par application d’une force a température ambiante.

Etant donné que I'étape d’assemblage est bien maitrisée au lll-V Lab, il a été question dans cette
partie des travaux de mettre en place une technologie qui permet la conception et la réalisation de
nano-fils métalliques. Deux voies ont été abordées pour atteindre cet objectif : d’'une part une méthode
par transfert, qui consiste a réaliser un masque LIGA métallique de structure submicronique a travers
une membrane d’alumine nano poreuse. Pour des raisons liées a la morphologie de ces membranes,
ainsi qu’aux problémes d’irradiation de structures nanométriques (dose déposée sous les parties
masquées trop importante c'est-a-dire irradiation latérale), nous avons échoué, pour I'instant, a réaliser
le transfert de « nano-brosses » (pores non paralléles, connexions inter-pores, trop grande densité de
nano-pores, tout au moins pour les membranes AAO de type « Whatman »). Des solutions ont été
étudiées afin de diminuer le taux de porosité de ces membranes nano poreuses. Pour cela nous avons eu
recours a la technique d’écriture par ebeam pour réduire la surface entrant en contact avec I’électrolyte
et donc faire obstacle a la croissance des nano-fils dans certains endroits de la membrane. Etant donnée
la morphologie asymétrique des nano-pores, nous avons également essayé d’utiliser la face qui présente
une densité et une distance inter-pore les plus importantes, offrant ainsi un contréle de la densité de
pores. Pour palier a cette difficulté, un deuxieme type de membrane « MFA » a été utilisé qui se
caractérise par une morphologie symétrique des nano-pores et avec une densité et une distance inter
pore plus importantes. Cependant, ces premiers essais ont donné des résultats non concluants
(probleme d’irradiation latérale).

D’autre part, nous avons étudié une deuxieme méthode directe, basée sur le dépbt d’une
couche de nucléation ZnO par Ablation laser directement sur les plots d’interconnexion et une méthode
de croissance Hydro-thermique. Les réseaux des nano-fils ZnO sont réalisés a travers des ouvertures
nanométriques effectuées par lithographie électronique ebeam. La premiere campagne d’essais a pu
montrer |'obtention de nano-fils d’'oxyde de zinc de quelques micrométres de hauteur (2 a 3 um) a une
température de croissance de 83°C avec une grande qualité d’alignement. Ce premier résultat positif

valide ainsi cette voie.
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CONCLUSION GENERALE

Augmenter la densité d’interconnexion, améliorer les performances optoélectroniques, diminuer
le colt de production, tout en miniaturisant les composants ou le systeme, ce sont autant de défis qui
illustrent les principaux objectifs de la microélectronique. L’hybridation ou flip-chip est la technologie
d’assemblage des composants hétérogénes la plus adaptée et influente permettant d’accomplir ces
objectifs.

Dans ce mémoire, nous avons présenté des études sur I’hybridation des détecteurs pour
I'imagerie infrarouge. La principale avancée de ce travail concerne la mise en place d’une procédure
technologique d’hybridation pour des détecteurs d’imagerie infrarouge de grands plans focaux et petits
pas mais aussi la réalisation d’'un démonstrateur InGaAs format 640*512 pixels au pas de 15 um, et
enfin, la validation d’une méthode de croissance chimique a trés basse température (83°C) des nano-fils
d’oxyde de zinc (ZnO).

Dans la premiere partie de ces travaux, nous avons tout d’abord réalisé une étude
thermomeécanique sur I'assemblage hétérogene. A travers des calculs par éléments finis, nous avons pu
montrer I'influence de quelques parameétres tels que la réduction du pas et I'augmentation de la surface
du plan focal. Cela se traduit par une augmentation des contraintes de cisaillement, et par la présence
d’une fléche. Ces calculs ont permis de fixer les limites de la technique d’hybridation par refusion
(reflow) avec un format de plan focal inférieur a 2K*2K pixels et un pas d’environ 10 um.

L’hybridation au pas de 15um a été réussie grace a la mise au point d’étapes technologiques
clés:

» Laréalisation d’'une matrice de détection format TV 640*512 pixels au pas de 15um.

» La mise en place d’un profil thermique pour la refusion des billes adapté a ce format de
plan focal, qui demeure un point critiqgue dans le domaine de la brasure
microélectronique.

» La réalisation d’un systéme spécifique, permettant le nettoyage des hybrides de grands
plans focaux et petits pas, étape essentielle pour le bon déroulement et le bon

fonctionnement de ces composants.

Ce procédé a également permis I’hybridation d’un format plus grand 1280*1024 pixels au pas de
10 um. Les premiers résultats encourageants, donnent espoir pour la faisabilité de I'assemblage par
refusion malgré les verrous technologiques (étape de nettoyage et Underfill) et thermomécaniques. Ces
résultats ont permis au Ill-V Lab d’établir I’état de I'art en termes de rendement de connectique et de
performances électro-optiques dans la bande SWIR.

La seconde partie de ma thése a été consacrée a I'étude d’hybridation flip-chip sans brasure.

Dans la continuité de ces travaux d’hybridation, nous avons étudié une technique d’hybridation sans
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brasure par pression a température ambiante, appelée Nano-scratch. Nos recherches se sont
concentrées dans un premier temps sur la mise en place d’'une méthode de croissance des structures de
taille submicronique, avant d’aborder la partie d’assemblage ou hybridation. Deux voies ont été

explorées.

La premiere consiste en une méthode de transfert dont le principe consiste a

» Réaliser un masque LIGA d’or par I'intermédiaire d’'une membrane AAO nano poreuse,

» Utilisation de ce masque pour irradier la résine et pouvoir faire croitre des nano-fils d’or
par électrodéposition, directement sur la surface des plots d’interconnexion.

Les résultats obtenus ont montré I'existence de quelques obstacles liés a la morphologie des
membranes AAO de type « Whatman » et « MPI », principalement a la distance inter-pore trés limite et
a la densité tres forte des nano-pores, non compatibles avec les contraintes d’irradiation des
nanostructures, et ceci malgré les solutions proposées que ce soit par une intervention directe pour
modifier la structure de ces membranes ou par la mise en place d’un systeme mécanique adapté pour
les essais d’irradiation (supports de fixation, protection des résines...). Dans le prolongement de ces
travaux avec ces membranes AAOQ, il est possible d’envisager différents types d’études expérimentales et
numériques :

» Avoir recours a des dispositifs passe bande pour rayons-X (filtres+miroirs, beam stop)
pour pouvoir éliminer les rayons X les plus durs qui sont responsables de I'irradiation des
parties masquées.

» Augmenter la distance inter-pore pour diminuer l'influence des photoélectrons générés

par les Rayon X les plus durs.

La deuxiéme voie, plus directe, est basée sur une synthése hydrothermale de nano-fils d’oxyde
de zinc (ZnO) a trés basse température (83°C) directement sur les plots d’interconnexion des diodes.
Cette étude a été réalisée en deux étapes. Une premiere étude porte sur le dépot par Ablation Laser
(PLD) d’une couche tampon ZnO (étape effectuée par la société NANOVATION), les résultats obtenus sur
la croissance des nano-fils ZnO nous ont permis de mettre en évidence la présence et la qualité
cristalline de cette couche de ZnO. La deuxieme étape consiste a synthétiser par une méthode hydro-
thermique les nano-fils ZnO en collaboration avec le laboratoire MFA en Hongrie. Des perspectives sont
envisageables pour cette voie dans le prolongement de ces travaux, notamment de nombreuses études
concernant |'aspect synthese d’une part et I'aspect caractérisation de I'autre :

» Une optimisation des paramétres de synthése des nano-fils ZnO, afin d’augmenter la
hauteur de ces nanostructures pour éviter le probléme de parallélisme de la machine

d’hybridation FC 150.
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» Une optimisation des parametres de dopage de ces nano-fils ZnO, la structure
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électronique de bandes montre que le ZnO est un semi-conducteur a gap direct qui
présente une bande interdite d'environ 3,3 eV. Il est possible de modifier les propriétés
d’oxyde de zinc par dopage. Il est intéressant de noter que le dopage de ZnO avec
I"aluminium fait diminuer la concentration de Zn en position interstitielle, réduisant de
ce fait la rapidité d’oxydation du Zn.

Enfin une caractérisation des propriétés électromécaniques de ces nano-fils, avant et

apres I'étape d’hybridation.
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Résumé

L'évolution de la microélectronique suit plusieurs axes notamment la miniaturisation des
éléments actifs (réduction de taille des transistors), et I'augmentation de la densité d’interconnexion qui
se traduisent par la loi de Gordon Moore qui prédit que la densité d'intégration sur silicium doublerait
tous les deux ans. Ces évolutions ont pour conséquence la réduction des prix et du poids des
composants.

L’hybridation ou flip chip est une technologie qui s’inscrit dans cette évolution, elle consiste en
I'assemblage de matériaux hétérogenes. Dans cette étude il s‘agit d’un circuit de lecture Silicium et d’un
circuit de détection InP ou GaAs assemblés par l'intermédiaire d’une matrice de billes d’indium. La
connexion flip chip est basée sur I'utilisation d’une jonction par plots métalliques de faibles dimensions
qui permet de diminuer les pertes électriques (faible inductance et faible bruit), une meilleure
dissipation thermique, une bonne tenue mécanique. Enfin elle favorise la miniaturisation avec
I"augmentation de la compacité et de la densité d’interconnexion.

Les travaux de thése se concentrent sur deux axes principaux. Le premier concerne |’hybridation
par brasure avec la technologie des billes d’indium par refusion, et le second concerne I’hybridation par
pression a température ambiante (nano-scratch) par l'intermédiaire des nanostructures (Nano-fils d’or,
Nano-fils ZnO). Ces travaux ont permis la réalisation d’'un détecteur InGaAs avec extension visible de
format TV 640*512 pixels au pas de 15 um. Ces travaux ont également permis la validation mécanique
de I'assemblage d’un composant de format double TV 1280*1024 pixels au pas de 10 um. Pour |'axe
hybridation a froid, nos travaux ont permis la validation d’'une méthode de croissance des nano-fils ZnO

par une voix hydrothermique a basse température (<90°C).
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Abstract

Evolution of microelectronics follows several major roads, in particular the size decrease of
active elements (reduction of size of transistors), better electrical performances, high I/0
density and smaller size. This revolution has been predicted by Gordon Moore who suggested
that integrated circuits would double in complexity every 24 months. As a consequence, this
evolution induces both the reduction of prices and the weight of components.

The term flip chip describes the method of electrically connecting the die to the package
substrate. Flip chip microelectronic assembly is the direct electrical connection of face-down (or
flipped) integrated circuit (IC) chips onto substrates, circuit boards, or carriers, using conductive
bumps on the chip bond pads. Flip chip offers the highest speed electrical performance, reduces
the delaying inductance and capacitance of the connection, Smallest Size Greatest 1/O
Flexibility, Most Rugged, high I/O density and Lowest Cost.

This thesis work study concentrates on two main directions. The first one concerns
hybridization by means of the technology of Indium bumps associated to a reflow process and
the second one is about pressure induced hybridization at low temperature using
nanostructures (Nano-scratch). In this work, we have developed a complete process to
assemble a focal plane array format of 640 x 512 pixels with a pitch of 15 um. These studies also
allowed the mechanical validation of hybridization of a focal plane arrays 1280*1024 pixels with
a pitch of 10 um. Concerning alternative technologies to flip chip reflow, we introduced and
demonstrate the relevance of a method of growth of ZnO nanorods using low temperature wet

chemical growth and further hybridization at ambient temperature.

Key words
Smallest hybridization Rugged
active elements flip chip nano-scratch
Gordon Moore nanorod reflow
Bumps indium I/O density wet chemical
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ANNEXES

Annexe 1 : Rayonnement Synchrotron, source de rayons X et lithographie X

Rayonnement Synchrotron et source de rayons X

Nous allons introduire ici quelques notions et grandeurs utiles pour la lithographie profonde.

e Origine de la source de rayonnement :

La notion essentielle est que toute particule chargée soumise a une accélération quelconque émet
de la lumiére (plus exactement une onde électromagnétique). Ceci n'est pas spécifique au rayonnement
synchrotron. Dans le cas d'une orbite circulaire (sous I'action d'un champ magnétique perpendiculaire a
la vitesse uniforme de la particule), la théorie de I'émission due a I'accélération centripéte pour des
électrons relativistes a été faite vers les années 1950. C'est cette émission qui a été mise a profit dans les
synchrotrons de premiére génération au cours des années 1960 (émission dans les aimants de
courbure).

Alors que nous en sommes actuellement a la fin de la troisieme génération qui propose des
sources éminemment plus complexes comme SOLEIL a Saclay, la lithographie X utilise essentiellement le
rayonnement issu des aimants de courbure (on les nomme aussi dipéles).

e Caractéristiques de I’émission dans les aimants de courbures:

10" ] T T T T T T T T T T

- 230m de la source
- apreés fenétre Be 300pum
- pour une bande passante AA/A = 1%

Nombre de Photons / s.AA/A.cm’

T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
Longueur d'onde (en Angstrém)

Figure 154: Répartition spectrale de « I’éclairement » a la station de lithographie a SOLEIL

- le rayonnement émis est blanc (Figure 154) et s'étend d'autant plus vers les courtes longueurs
d'onde que le rayon de courbure magnétique R de la trajectoire est petit et que I'énergie des

particules est grande. L'intensité du rayonnement émis est trés grande et est proportionnelle au
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nombre de particules qui circulent dans la machine (le courant). Cette propriété est mise a profit
pour la lithographie X car elle permet de réduire les temps d'exposition des résines.

le déplacement relativiste des particules sur leur trajectoire conduit a une focalisation du
rayonnement émis suivant la tangente a |'orbite (Figure 155), la divergence de celui-ci en dehors du
plan de l'orbite (y divergence verticale) étant d'autant plus faible que I'énergie de la particule est
plus élevée et le rayonnement émis (photon) de plus courte longueur d'onde (elle est inférieure au
mrad). Cette propriété de quasi parallélisme du faisceau est la clef de la lithographie X pour obtenir
des tolérances dimensionnelles extrémes et une verticalité parfaite des microstructures.

I'ouverture horizontale dépend de l'arc AB de trajectoire que l'on préléve pour en extraire le
rayonnement. On I'exprime comme une divergence horizontale (6 en mrad). Cela peut se traduire
par une largeur de faisceau de plusieurs centimétres au niveau de la station de lithographie (~ D.0).
C'est a la fois un avantage qui permet d'exposer simultanément une grande largeur de résine mais

qui peut étre un inconvénient vis a vis du parallaxe que cette divergence introduit.
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Figure 155: Représentation schématique de I’émission de lumiére synchrotron depuis un aimant

de courbure. e- électron circulant dans I'anneau de rayon de courbure magnétique R. D est la

distance entre la source et le plan « d’observation », les divergences y et 0 sont définies dans le

texte.

par ailleurs, le rayonnement émis est fortement polarisé et posséde une structure temporelle. Ces
propriétés tres importantes pour de nombreuses expériences ne le sont pas pour la lithographie X.
Le nombre de photons N¢(A) émis a une longueur d'onde donnée qui servira a calculer la dose
déposée dans la résine s'exprime en nombre de photons par seconde, a une longueur d'onde
donnée, par intervalle de bande passante, par Ampere (courant machine) et par unité d'ouverture
horizontale et verticale (mrad?). Son expression est donnée dans les « text book » du rayonnement
synchrotron.

Note : dG au principe méme du rayonnement synchrotron et concernant celui extrait d’un des aimants de
courbure de la machine vers une station de lithographie, le faisceau disponible a quelques dizaines de metres
de la source a une section rectangulaire trés prononcée de I'ordre de plusieurs centimetres (horizontalement)
sur quelques millimetres (verticalement). Ceci oblige a déplacer verticalement le masque et la résine devant
cette grande fente étroite pour les exposer entierement. C'est ce que réalise un équipement de lithographie X
du type « scanner » qui permet d’exposer une surface de plusieurs dizaines de centimétres carrés.
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Quelques parametres de la source synchrotron SOLEIL :
Périmétre de I'anneau de stockage ~354 m
E = énergie des particules circulant dans I'anneau de stockage. E = 2.75 GeV
v = 1957 E, parametre relativiste (E/moc?)
R = rayon magnétique de la trajectoire. R=5.36 m
L. = longueur d'onde critique (Ac=4 TR /37’). A =1.4410"" m
La source de dimensions négligeables est considérée comme ponctuelle
| =400 mA est le courant stocké dans I'anneau

Durée de vie du faisceau : remplissage continu, durée « infinie »

Et pour la source ANKA de Karlsruhe que nous avons aussi utilisée :
E=2.5GeV,
Ac=1.8910""m
Source ponctuelle
| =180 mA est le courant stocké dans I'anneau a I'injection

Durée de vie du faisceau : 10 h

La grandeur 1/ y caractérise |'ordre de grandeur de I’ ouverture verticale y du faisceau (en fait y
dépend de la longueur d’onde). Elle est inversement proportionnelle a I'énergie des particules stockées.
Dans I'exemple de SOLEIL elle vaut a peu pres 0.2 mrad ce qui justifie que I'on dise qu'il s'agit d'un
faisceau paralléle ou naturellement verticalement collimaté.

La longueur d’onde critique A, est celle qui partage la puissance spectrale émise en deux parties

égales (0.42. A est la longueur d’onde correspondant au maximum de puissance rayonnée).

Absorption des rayons X et dose absorbée

La lithographie X, telle qu'elle est envisagée ici, repose sur I'absorption des rayons-X par la
matiere et plus particulierement sur les effets radiochimiques engendrés dans une résine.

Lorsqu'un faisceau de rayons-X paralleles et strictement monochromatique, d'intensité NO,
traverse perpendiculairement la surface d'une lame a faces paralleles d'un matériau homogene et
isotrope, d'épaisseur h (cm) et dont la surface est plus grande que la section du faisceau incident,

I'intensité du faisceau émergent est donné par I'expression

N = Ng.exp(—z.h)
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Le rapport T = N / Ng est le facteur de transmission et A = 1 - T le facteur d'atténuation. Ny est
exprimé en nombre de photons par seconde et par unité de surface (a une longueur d'onde donnée). Ng
est I'expression de N¢(A), avec les bonnes unités, dans le plan de la résine a la distance D(m) de la source.

La relation précédente définie le coefficient d'absorption linéaire total p (cm™) pour le faisceau
primaire, relativement au matériau en question.

Pour les rayons-X, u est tres dépendant de la longueur d'onde du rayonnement et de la nature
de l'absorbant. A une longueur d'onde donnée 2, la valeur de p est une caractéristique du matériau
absorbant et de son état physique. Par contre, la quantité u/p ou p (g/cm?) est la densité du matériau ne
dépend quasiment pas de I'état physique de celui-ci. La quantité (u / p) est nommée le coefficient
d'absorption massique (cm?/g). Il est aussi vérifié, avec une bonne approximation, que cette quantité est

additive par rapport aux coefficients d'absorption massique des divers éléments constitutifs de

[4)-3s(2)

ou gi est |a fraction de masse de I'élément i.

|’absorbant considéré.

Les valeurs de (i / p) sont tabulées [24] et permettent d’effectuer tout les calculs nécessaires a la
lithographie X.

La grandeur 1 / p (cm) est souvent employée pour comparer différents matériaux a une
longueur d'onde donnée. C’est la longueur d'atténuation. Elle correspond a un facteur d'atténuation A ~
63% (A=1-1/¢).

Dans la gamme de longueur d'onde utile pour le LIGA (environ de 0.1 a 0.6 nm), le phénoméne
régissant |'absorption des rayons-X par la matiére est dominé par |'effet photoélectrique. Un photon X
incident d'énergie h v (J) disparalt complétement dans l'interaction qu'il a avec un atome de la cible.
Cette énergie est essentiellement utilisée pour |'éjection d'un électron de cceur hors de l'atome
transportant avec lui un exces d'énergie sous forme d'énergie cinétique. Le coefficient d'atténuation
linéaire photoélectrique t qui reflete cet effet varie de facon non linéaire et discontinue avec A et on fait
ici 'approximation que pu ~ t est valable pour le LIGA. Un exposé plus détaillé sur le coefficient linéaire
d’absorption se trouve dans de nombreux ouvrages de physique [25], [26].

La quantité dN/dx = i N représente le nombre de photons absorbé par seconde, a la profondeur
x et par unité de volume du matériau de coefficient d’absorption p.

Pour la lithographie, la grandeur importante est la dose déposée dans la résine D(A x) exprimée
enJ/cm?.

En multipliant les deux membres de I'égalité précédente par I'énergie des photons (en Joules),
on obtient la puissance absorbée par unité de volume considéré. En multipliant ensuite les deux

membres par le temps T (s) d'exposition, on obtient la dose D(A x) déposée dans le matériau, a une
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longueur d'onde donnée et a la profondeur x. Comme c'est le cas pour le LIGA, il faut tenir compte de la
nécessité de recourir a un faisceau plus ou moins polychromatique ; la dose totale déposée a la distance
x sous la surface sera le résultat d’'une intégration sur le domaine spectral déterminé par les conditions

expérimentales de I'exposition.

D(x) = [ D(4,x)dA [7]

Cette équation est |'outil de base pour la lithographie profonde par rayons X.

Elle doit étre en plus aménagée pour tenir compte de la situation réelle, c’est a dire des
éléments physiques qui sont placés en avant de la résine a irradier et qui influent sur la distribution
spectrale du faisceau incident sur celle-ci: des optiques, des filtres, des fentes, la nature de la

membrane du masque rayons X.
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Annexe 2 : Méthodes d’assemblages
Micro-cablage (wire bonding)

Plus mature et trés répandu au niveau industriel, le cablage filaire est une technologie qui
consiste a utiliser un fil de nature métallique pour connecter des composants (Figure 156). Selon le type
de composant, la nature du fil (Au, Al, Cu), ces fils peuvent atteindre un diameétre de quelques dizaines

de micrometres et un pas d’interconnexions de quelques centaines de micromeétres a 50um.

Figure 156 : Exemple d’un cablage filaire.

Il existe deux techniques pour ce type de connexions : la soudure a boule et la soudure par
écrasement. Cette méthode de micro cablage intervient a I'étape de packaging pour connecter le

détecteur a son enivrement électronique.

Figure 157 : Assemblage par micro-cablage d’un détecteur (InGaAs) sur céramique.

a. La soudure a boule ou ball bonding

La soudure a boule (Figure 158) est une technique d’assemblage qui consiste a passer un fil
métallique la plupart du temps en or a travers un capillaire chauffé (100 a 200°C). Une boule est formée

a partir de ce fil par la décharge d'un condensateur ou par une flamme d'hydrogéne ; cette boule est
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ensuite soudée sur le plot de sortie du circuit intégré. Le capillaire se déplace sur la plage suivante pour
effectuer la deuxiéme soudure. Le fil est arraché par le capillaire.
Reconnue par sa rapidité 10 a 30 fils par seconde. Cependant la dimension des boules ne permet

pas d’augmenter la densité d’interconnexion.

Fil
d'or
Puce Puce
e Substrate e ] = e e e SuBistrat < e ]
(@) premiére soudure sur la puce () deuxiéme soudure sur la puce
Puce \

*im L en L Substrat<ir = m ] —

(€) rupture du fil (@) formation de la boule d'or

Figure 158: Procédé "ball bonding"

b. Soudure par écrasement ou wedge bonding

Le "wedge bonding" (Figure 159), est une deuxiéme filiere du micro-cablage. Dans ce cas de
figure le fil est guidé par un outil qui I'applique sur la zone a souder ; on réalise ainsi une liaison
métallurgique entre le fil et le plot a connecter a froid par la combinaison pression et vibrations
ultrasonores. La vitesse de cablage est de I'ordre de 1 a 5 fils par seconde. Ce type de soudure permet de

descendre a des pas d’interconnexion d’environ 75 um.

DEVICEN#A %,
WIRE cév,\xsr BOND)
.

Substrat ‘ Substrat

Substrat ‘

Figure 159: Procédé de "wedge bonding"
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Adhésif conducteur ou Collage

C’est I'un des trois procédés d’assemblage flip-chip. L'adhésif conducteur, est une alternative de
I'assemblage par brasure, souvent utilisée dans le packaging microélectronique pour des applications
civiles (ordinateurs portables, montres, jouets...). Elle consiste a utiliser une colle ou résine chargée
d’argent par exemple ; pour réaliser une connexion électrique, thermique et mécanique entre la puce et
le substrat. Cette technique offre de nombreux avantages: elle améliore les performances
thermomécaniques, elle nécessite moins d’étapes, et surtout une méthode sans flux. Elle permet
également d’avoir une grande densité d’interconnexion. Cependant ces performances électriques sont
tres faibles : faible conductivité électrique, diminution de la conductivité a haute température ; la résine
nécessite une étape de dégazage. Ces faibles performances empéchent donc d’utiliser cette méthode

dans des domaines tels que I’aéronautique.

Il existe deux grandes familles d'adhésifs conducteurs.

a. Adhésifs isotropiques (ICA Isotropic Conductive Adhesive)

Ce type d'adhésif conduit dans toutes les directions (Figure 160).

b. Adhésifs anisotropiques (ACA Anisotropic Conductive Adhesive)

Comme son nom l'indique, ce type d'adhésif conduit électriquement dans un seul axe. La
matrice adhésive est constituée de petites particules métalliques qui sont piégées entre les plots de la

puce recouverts de bumps et les pistes du substrat (Figure 160).

Polymere
Substrat Particules Substrat
métalliques
ACA ICA

Figure 160 : Assemblage Flip-chip par adhésifs conducteurs. [5]

Comparaison des technologies d’interconnexion

Par rapport a la technique de micro-cablage, la connexion par plot métallique ou flip-chip est

basée sur I'utilisation d’une jonction par plots métalliques de faibles dimensions qui permet de diminuer
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les pertes électriques (faible inductance et faible bruit), une meilleure dissipation thermique avec un

refroidissement double faces, une bonne tenue mécanique. Enfin elle favorise la miniaturisation avec

I"augmentation de la compacité et de la densité d’interconnexion. Le tableau ci-dessus présente une

comparaison au niveau des propriétés électriques pour chaque technique d’assemblage.

Micro-cdblage

Microbilles

Résistance (mQ)
90

30

Inductance (mH)
2.58

0.06

Capacité (pF)
0.02

0.17

Tableau 22 : Comparaison entre la technologie microbille et micro cablage.

Cette technique réduit également la taille du boitier tout en étant plus fiable et plus robuste que

la technologie filaire. Sans oublier leur effet sur le co(it des composants électroniques.
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Annexe 3: Lithographie UV / Techniques de controle

a. Etapes Lithographies UV.

Cing étapes peuvent étre définies :

1. Lenduction correspond a la déposition d’une résine photosensible. L'épaisseur de cette couche
est déterminée par la vitesse de rotation de la tournette sur laquelle est déposé le substrat. Le
polyméthyl-methacrylate (PMMA), SPR, NLof, sont les résines que nous avons retenues.

2. Llinsolation est I'irradiation de la résine par un rayonnement UV ou rayon X.

3. Larévélation correspond a la dissolution des chaines polymeéres de plus faibles poids moléculaires.
Le parameétre déterminant de cette étape est le temps d'immersion de |'échantillon dans le
solvant adéquat. Un temps trop court ou trop long engendre respectivement la présence de
résidus polymeéres au fond des motifs et un élargissement du motif.

4. La métallisation permet la réalisation d’un dépot métallique par évaporation thermique ou
croissance électrolytique.

5. Le lift-off correspond a la dissolution des chaines polyméres non insolées par un solvant

spécifique. Le métal déposé par-dessus la résine est lui-méme emporté par cette dissolution.

b. Techniques de contréle

L'étape de contréle consiste, a vérifier la réalisation de chaque étape avant de passer a la
suivante. Pour la gravure profonde trois outils ont été utilisés: Ellipsométrie pour un contréle
d’unifomité de I'épaisseur de la silice ou du nitrure déposés par PECVD, Profilométrie (topologie),
microscopie optique pour controler I'état de surface et un Microscopie a Balayage électronique MEB

pour observer le profil et la qualité de gravure.

Profilometre et microscope optique interférométrique

Ces deux méthodes d’analyses de surface sont couramment utilisées en salle blanche pour des
mesures rapides de I'état de surface. L'élément principal du Profilométre est une pointe qui vient sonder
la topographie de la surface de I’échantillon. On peut ainsi facilement déduire I'épaisseur gravée d’une
couche avec une bonne précision (1 nm).

Le microscope optique interférométrique est utilisé principalement comme un outil d’analyse.
Cette technique optique d’analyse a I'avantage d’étre non destructive et est utilisée pour mesurer
I"'uniformité d’épaisseur des couches de silice et de Nitrure aprés dép6t, dont les indices optique sont

connus.
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Microscopie a Balayage électroniqgue MEB

Un faisceau tres fin d'électrons, monocinétique, balaie la surface d'un échantillon ou se

produisent des interactions détectées par un capteur qui controle la brillance d'un oscilloscope

cathodique dont le balayage est synchronisé avec celui du faisceau d'électrons ; on peut ainsi comparer

le MEB a un systéme de télévision en circuit fermé.

L'image MEB est une image reconstituée : une sonde, le faisceau d'électrons, balaye la surface

de I'échantillon, un détecteur récupére de maniéere synchrone un signal induit par cette sonde et qui lui

correspond pour en former une image, cartographie de l'intensité de ce signal. Le MEB est constitué

d'une source d'électrons d'un jeu de lentilles "condenseur" focalise sur un diaphragme. Une deuxiéme

lentille "objectif" refocalise ce faisceau sur I'échantillon en un spot trés fin (<15 a 200 A). Un jeu de

bobines de déflexion permet de déplacer le faisceau et donc de balayer I'échantillon. Ceci forme la
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Figure 161 : Schéma d’un MEB

Interactions du faisceau électronique avec I'échantillon

Sous l'impact du faisceau d'électrons accélérés, des électrons rétrodiffusés et des électrons

secondaires émis par |'échantillon (Figure 161) sont recueillis sé

ectivement par des détecteurs qui

transmettent un signal a un écran cathodique dont le balayage est synchronisé avec le balayage de

|'objet.
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En pénétrant dans I'échantillon, le faisceau d'électrons diffuse peu et constitue un volume
d'interaction (poire de diffusion) dont la forme dépend principalement de la tension d'accélération et du
numéro atomique de [I'échantillon. Dans ce volume, les électrons et les rayonnements
électromagnétiques produits sont utilisés pour former des images ou pour effectuer des analyses
physico-chimiques. Pour étre détectés, les particules et les rayonnements doivent pouvoir atteindre la
surface de |'échantillon. La profondeur maximale de détection, donc la résolution spatiale, dépend de

I'énergie des rayonnements.

Faisceau incident d’électrons
faisceau incident
d'élecirons

»
RX £%

A o it surface de I'échantillon

électrons Auger

échantillon ) .
électrons secondaires
électrons réirod iffusés

A,
e;: électrons rétrod iffusés rayons X caractéristiy ues
e;: électrons secondaires Continuum
ey  électrons Auger
e;:  électrons transmis de rayons X
C: cathodeluminescence
RX: rayons X Fluorescence X — /777",

aaaaaaa

Poire de diffusion

Figure 162 : Représentation schématique I'interaction entre le faisceau d'électrons et la surface d'un
échantillon.

Spectrométrie de masse des ions secondaires (SIMS)

La Spectrométrie de Masse des lons Secondaires est une technique largement utilisée en
microélectronique. L'échantillon a analyser est bombardé par faisceau d’ions de quelques keV, ce qui
conduit a une pulvérisation des atomes superficiels sous la forme de diverses particules (électrons,
photons, atomes, ions, molécules). Dans le cas de la SIMS, les ions secondaires sont canalisés par un jeu
de lentilles et de prisme électrostatique et chaque ion est séparé du reste en fonction de sa masse par
un champ magnétique. La Figure 163 schématise le principe de I'analyse. Le signal d’ion secondaire est

ensuite converti en concentration d’élément a I'aide d’étalons.

203 |Page



prisme

électrostatique
duoplasmatron I
(source O2 ou H2) ,
source
de césium
prisme
magnétique

sélecteur

[
; de masse

échantillon
-=_)|détecteur
v
-1y
sl
écran
[

fluorescent

selecteur
de masse

Figure 163 : Schéma de principe d’analyse par SIMS

La SIMS est une analyse essentiellement de surface de I’échantillon, la profondeur des ions
secondaires (profondeur d’échappement) ne dépasse pas 3 couches atomiques. La profondeur de
pénétration dépend de I'énergie, de I’'angle d’incidence et de la masse des ions primaires vis-a-vis des
atomes cibles.

La SIMS permet d’accéder a des grandeurs tels que :

» La nature de tous les atomes de I’échantillon, sans limitation de masse avec une résolution R=
M/AM pouvant dépasser 10000.
» Le profil de concentration qui correspond a l'intensité de certains ions en fonction du temps

d’érosion.

204 |Page



Annexe 4 : Propriétés mécaniques et comportement des matériaux

Module de Young (E) :

Le module de Young ou d’élasticité, caractérise la rigidité d’un matériau. Il traduit la relation de
proportionnalité entre la contrainte (o) (en Pa) et le déplacement relatif (¢) (en %) (loi de Hooke)

lorsqu’un matériau subit une déformation totalement réversible.

o : Contrainte (Pa)
o
&= E € : Déformation (%).

E : Module du Young (Pa).

Coefficient de Poisson (v)

Lorsque I'on exerce une traction ou une compression, on constate que la largeur de la piéce
varie également, a l'inverse de I'allongement. La variation relative de dimension est proportionnelle a
I'allongement relatif €, le coefficient de proportionnalité s’appelle le coefficient de poisson ou rapport de
poisson. On le note v (sans dimention).

Coefficient de dilatation thermique

Le Coefficient de Dilatation Thermique a(CTE) est défini comme I'augmentation relative de

longueur par unité de température et s’exprime en ppm/°K. Dans le régime linéaire, on calcule la

variation de longueur d’un matériau contraint a une variation de température par I'’équation suivante :

. I—f - I—o
I—o Crf _To)

(o4

Contraintes thermomécaniques

Les contraintes thermomécaniques dans les assemblages de matériaux hétérogenes sont
principalement dues a la différence de leur coefficient de dilatation thermique, ces contraintes
entrainent des déformations (€) au sein des composants et particulierement aux différentes interfaces.

Dans le cas d’un assemblage de deux composants ; la déformation s’exprime par I'équation : %1129,

&(T) = [(@,(T) - a,(T)dT

Ou a; et a, sont respectivement les coefficients de dilatation thermique tangents du composant
1 et 2, T est la température et T, correspond a la température initiale a laquelle la structure est dans un

état libre de contraintes, c’est-a-dire a la température d’assemblage.

Dans le cas ou les coefficients de dilatation sont indépendants de la température, I'équation

devient :
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e=Aa*AT
La contrainte thermomécanique dans la structure, est déduite des relations précédentes et de la
loi de Hooke. Son expression, dans I’hypothése des contraintes planes, et dans le cas ou les coefficients

de dilatation sont indépendants de la température, est évaluée par la relation :
E
o=—" (o —a,)T-T,)
1-v,

Avec E; et v; le module de Young et le coefficient de Poisson du composant 1 ou 2.

Dés lors, on comprend le réle prédominant du coefficient de dilatation thermique et de la
variation de température pour I'appréhension des contraintes thermomécaniques dans les assemblages
microélectroniques de puissance qui sont soumis a de forte variation de température.

Les contraintes mécaniques provoquées par les sollicitations thermiques peuvent étre des
contraintes de traction-compression (o, 0,, 0,) ou de cisaillement (tyy, Tuz Tyx, Tyzs Tuxs Tzy), CES CONtraintes

sont décrites par un tenseur en mécanique des milieux continus dont les composantes sont indiquées

schématiquement a la Figure 164.

7

av

Figure 164 : Distribution des contraintes dans un élément de solide

Le tenseur des contraintes résultantes sur les trois axes x, y, z s’écrivent :

Oy Xy Ty
G” = Tyx Uy Tyz
T sz o,

Figure 165 : Tenseur des contraintes résultantes

Contrainte de Von Mises

Pour estimer la valeur moyenne des contraintes que peut subir un matériau en un point, une
grandeur a été définie appelée contrainte de Von Mises dont I'expression est donnée par I’'équation ci-
aprées. Cette grandeur est couramment utilisée dans les études numériques pour I'estimation de la
résistance des matériaux dans les assemblages de puissance, la contrainte de Von Mises est exprimée

par I’équation (o) :
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o, =%\/(Gx—0y)2 +o,-0) +o.-0)

Essai de traction compression
L’essai de traction compression est le test mécanique le plus utilisé pour évaluer le comportement
thermomeécanique des matériaux. Il consiste a soumettre un matériau, généralement sous forme d’une
éprouvette, a une force de traction ou compression et a mesurer |'allongement correspondant a cette

force; la Figure 166 définit la courbe typique de traction, pour un comportement ductile.

AG
Elasticité ! Plasticité '
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L e L — !
1 1
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Rf-------- s . S\Rupture
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:(malériau fragile) : “C,?/:O‘
' . fracture
I fracture |
1 1
1 1
1 1
E ! 1
——— 1 I
7 e o S D
F =Y—F F— 7 F
Eprou\'z-llc initiale : Striction :
>
e

&
Figure 166 : Courbe de réponse d’un matériau ductile soumis a un essai de traction.

On distingue trois comportements :

» Un comportement élastique linéaire réversible, I'arrét de la sollicitation permet a I’éprouvette
de retourner dans son état initial, et oU les contraintes et les déformations sont reliées

linéairement par la loi de Hooke :

» Lorsque la contrainte dépasse la limite élastique, deux cas de figures se produisent : soit on a
une rupture juste apres cette limite d’élasticité et dans ce cas on parle d’'un matériau fragile, soit
une déformation plastique irréversible dans le cas d’'un matériau ductile La rupture des

matériaux en général est due a un comportement plastique hétérogéne.

» Comportement visco-plastique, les matériaux subissent un écoulement de matiére, fonction du
temps, sous sollicitation constante, c’est le fluage. Ce comportement caractérise presque tout
les matériaux et il devient significatif a partir d’'une température de I'ordre de 0.5 Tm, avec Tm ;

la température de fusion.
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Annexe 5: Rendement Faradique de déposition

Soit un dépobt électrochimique effectué a un potentiel permettant la réduction du métal
souhaité. Si aucune autre contribution ne génére un courant a ce potentiel, I'analyse de la réponse | =
f(t) enregistrée au cours d’une déposition permet de calculer par intégration la charge réelle (Q i)

ayant servi au dépot et d’en déduire la masse et I'épaisseur du dépot :

Q!'és.‘.‘s = J Idt
E.
Si on considére la réaction de réduction suivante :

{Ox+n; ———» Red}

La formule de Faraday permet de déterminer la quantité de charge théorique (Q cacuice)

nécessaire pour déposer une masse m de métal, en supposant un rendement Faradique de 100%

nxFsm nx=FxpxSxe
Qcatcutés = M = M

Oou
n : le nombre d’oxydation

F : la constante de Faraday (96485.338 C/mole d’électrons)
m : masse déposée (g)
M : masse molaire (g'mol™)
p : masse volumique (g'cm™)
V : volume déposé (cm?)
S : surface de déposition (cm?)
e : épaisseur du dépbt (cm).
On calcul le rendement R par :

B =100 « Qc:{cu{és

s
reslle

La valeur (Q cicuize) peut étre calculé par deux méthodes :

> Une mesure directe de la masse m du dépdt, au moyen d’une balance de précision 10°g.

» Une mesure de I'épaisseur du dépot (observation MEB).
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