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Nomenclature générale des grandeurs
principales

: tension superficielle d’un liquide

7 - énergie de surface pour une interface solide / liquide

Vs - énergie de surface pour une interface solide / gaz
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Laplace - Pression de Laplace

: longueur capillaire

: masse volumique

: accélération de la pesanteur

: angle de Young

: angle d’avancée

: angle de reculée

: angle de contact apparent

: rugosité d’une surface
: fraction surfacique de contact solide / liquide

: viscosité dynamique d’un fluide

: déplacement particulaire

: vitesse particulaire

: surpression acoustique

: vitesse du son dans un fluide

[rad]

[rad]

[rad]

[rad]



f : fréquence
o : pulsation

k : vecteur d’onde
A : longueur d’onde

S; : tenseur des déformations
oy : tenseur des contraintes

Cyju - tenseur des constantes €lastiques

T :tension mécanique

C.. . vitesse de phase de I’onde mécanique longitudinale dans le matériau mat

mat

trans
mat

C... - Vvitesse de phase de I’onde mécanique transversale dans le matériau mat

I3e : vecteur de Poynting
Z : impédance acoustique

Z"™" : impédance acoustique ramenée

I : coefficient de réflexion acoustique

ram

r=" : coefficient de réflexion acoustique ramené

6', 0%, 0" : angles d’incidence, de réflexion et de transmission d’une onde
sur une interface

7 : contrainte mécanique dans un solide dont le comportement mécanique
est assimilé a celui d’un fluide

d,, r, : diamétre et rayon du transducteur

C, : capacité statique du transducteur



K,.. : coefficient de couplage électromécanique du matériau mat

mat

K : coefficient de conversion acousto-¢lectrique du transducteur

Z, : impédance €lectrique du transducteur

S,, : coefficient de réflexion électrique du transducteur
e, : épaisseur du wafer

e, : épaisseur d’une couche texturée

&,» &, :ratios surfaciques de surface basse et de surface haute

d’une couche texturée






Introduction générale

Introduction générale

Le dictionnaire définit généralement un fluide de la manicre suivante : « se dit d'un corps dont
les molécules ont peu d'adhésion et peuvent glisser librement les unes sur les autres (liquides)
ou se déplacer indépendamment les unes des autres (gaz), de fagon que le corps prenne la
forme du vase qui le contient ». Cette définition, bien que facilement vérifiable et
compréhensible, ne tient cependant pas compte des échelles caractéristiques de temps et
d’espace auxquelles les phénomenes physiques sont observés. Les propriétés rhéologiques
d’un fluide peuvent en effet varier selon la durée du temps d’observation. Il suffit de
s’intéresser a I’évolution du comportement physique d’un glacier pour s’en rendre compte :
une dizaine de minutes d’observation permettra de le classer dans la catégorie des solides
mais des dizaines d’années d’observation « transformera » le solide en fluide qui s’écoule.
Les dimensions spatiales des systémes peuvent aussi mettre a mal la définition générale d’un
fluide.

Le comportement macroscopique d’un fluide sur une surface solide peut également étre piloté
par des interactions se produisant entre la surface solide et le fluide, intervenant a des échelles
micrométriques et nanométriques. A ces échelles, un liquide n’épousera pas nécessairement le
contour du contenant. C’est le cas d’une goutte d’eau déposée sur une feuille de Lotus par
exemple. Le liquide repose en équilibre sur les aspérités micro/nanométriques de la feuille, tel
un fakir sur sa planche, et 1’air contenu entre ces aspérités n’est pas chassé (Figure Int.1). Ce
phénomene appelé «effet Lotus », étudi¢ en détails a partir des années 1970 grace au
développement de la microscopie é€lectronique, permet a I’eau de glisser sur la feuille qui
devient alors « non-mouillante » et lui confére un pouvoir autonettoyant. Ce type de surface
est dit superhydrophobe.

- L y £O 9 3

Figure Int.1 Photographies (a, b, ¢) et images par microscopie électronique a balayage (d, e, f) de feuilles de
Lotus a différents grossissements [1]
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Introduction générale

Ainsi, a ces échelles micro/nanométriques, le comportement des liquides n’est plus régi par
des forces macroscopiques, comme la gravit¢é qui devient négligeable, mais par des
interactions physico-chimiques d’origine électrostatique s’exer¢ant aux interfaces liquides :
les forces capillaires. Ces forces permettent d’expliquer beaucoup d’autres phénomenes
physiques comme la montée d’un liquide dans un tube de verre, la formation de la rosée sous
forme de gouttelettes sur les toiles d’araignée ou encore la formation des bulles de
champagne. Dans le cas de la feuille de Lotus, I’intensité des forces capillaire est régie par la
nature chimique du revétement surfacique de la feuille (cire épicuticulaire) qui empéche 1’eau
de s’¢taler sur la surface (surface hydrophobe) et par la texturation physique de la surface qui
vient amplifier cet effet, rendant la surface superhydrophobe. Dans la nature, de nombreux
autres exemples de surfaces superhydrophobes semblables a celle de la feuille de Lotus
existent comme les ailes de certaines especes de papillons, les écailles de certains poissons ou
encore les pattes du gecko [2].

L’homme a alors cherché a recréer ces surfaces en s’inspirant de la nature (domaine du
biomimétisme) afin d’en exploiter les propriétés superhydrophobes. Beaucoup d’applications
ont commencé a étre développées a partir des années 1990 et les surfaces superhydrophobes
peuvent étre potentiellement utilisées pour 1’élaboration de surfaces autonettoyantes, de
vétements impermeables et de revétement empéchant 1’encrassement biologique par exemple

[31, [4].

Cependant, le caractére superhydrophobe n’est pas toujours une propriété recherchée et peut
apparaitre comme une conséquence néfaste de la structuration des systémes fabriqués. Pour
STMicroelectronics, et plus généralement dans 1’industrie de la microélectronique, I’efficacité
de certains procédés de fabrication des puces électroniques, faisant intervenir des liquides,
pourra €tre limitée par un « non-mouillage » des surfaces comme allons le voir au cours de ce
travail.

Depuis I’invention du transistor bipolaire en 1948 par John Bardeen, William Shockley et
Walter Brattain aux laboratoires Bell en passant par I’¢laboration du premier circuit intégré en
1958 par Jack Kilby de Texas Instruments puis du microprocesseur par Intel en 1971,
I’industrie de la microélectronique n’a cess¢ de se développer et de proposer des dispositifs
toujours plus performants et de plus en plus miniaturisés. En 1965, Gordon E. Moore propose
la fameuse « loi de Moore » prédisant une augmentation de la complexité des circuits intégrés
par 2 chaque année sans variation des colts de fabrication [5]. En 1975, cette loi est précisée
en affirmant que le nombre de transistors par microprocesseur par puce de silicium double
tous les deux ans [6] (Figure Int.2). Avec cette évolution du nombre de transistors par puce,
les dimensions latérales des structures internes des puces deviennent de plus en plus petites
avec des rapports d’aspect (ratio de la hauteur des motifs sur leur largeur) également de plus
en plus grands. Les procédés de fabrication sont de plus en plus complexes et la loi de Moore
devient difficile a vérifier suite a I’apparition de nouveaux effets physiques aux échelles
micro/nanométriques.
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Figure Int.2 Loi de Moore (Source : Intel)

Depuis quelques années, une autre approche est alors envisagée dans 1’industrie de la
microélectronique : partir des besoins et trouver les solutions techniques pour les satisfaire.
Cette approche, dite « More Than Moore » (Figure Int.3), ne se focalise pas sur la
miniaturisation mais sur d’autres pistes comme ’empilement de plusieurs puces pour créer
des composants plus puissants avec un encombrement quasi-identique (domaine de
I’intégration 3D) ou I’intégration sur la méme puce de fonctions hétérogenes, construites avec
des technologies et matériaux différents, comme des composants photoniques par exemple.
De forts rapports d’aspect pourront alors aussi apparaitre pour les micro/nanostructures de ces
composants.

More than Moore : Diversification /
: Composants Puissance Capteurs =
Anal RF ; . d Biopuces
e o8 0sidue l paSSIfs haute tension Actionneurs P

v

130 nm

<
=] v i . :
e = y \‘ Interaction avec les gens et I’enwronneme}/
©w ® gonm | L. Con,b Contenu non digital
= :
% : \_fn@,. -SOC System-in-package
B S s | W@
S| & e,
. = e
g — 45nm ||Traitement de I'information
o @) Contenu digital
% é 32 nm System-on-chip
EB = (SoC) \

22 nm V

v
Au-dela du

CMOS
L

Figure Int.3 Schéma de I’évolution des systémes suivant la loi de Moore et I’approche « More Than Moore ».
Les besoins combinés pour les fonctions digitales et non digitales dans les systemes intégrés suivent une
tendance double : miniaturisation des fonctions digitales (« More Moore ») et diversification des fonctions
(« More Than Moore »). Source : International Technology Roadmap for Semiconductors (ITRS)
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Des difficultés peuvent alors surgir lors des étapes de gravure et de nettoyage des structures
réalisés par voie humide. De fagon générale, la fabrication des micro/nanostructures nécessite
I’empilement de différents matériaux sous forme de couches minces structurées (Figure Int.4).
I1 s’agit d’une approche « top-down » qui consiste a enchainer les cycles suivants :

- Dépdt du matériau a structurer
- Lithographie optique afin de définir les zones a graver

- Gravure plasma ou humide pour transférer les motifs dans le matériau

Des étapes de nettoyage utilisant des liquides interviennent également réguliérement au cours
de ces cycles.

Dépot Photolithographie Gravure

e S

s o materiau r 5 :
silicium - déposé résine photosensible

Figure Int.4 Schéma général des étapes de fabrication des structures en microélectronique

Lors des étapes de gravure humide ou de nettoyage, le liquide doit pénétrer a I’intérieur des
micro/nanostructures. Si cette condition n’est pas remplie, c¢’est-a-dire si le liquide ne mouille
pas la surface texturée telle une goutte d’eau sur la feuille de Lotus, le procédé ne sera pas
efficace et la puce pourra étre défectueuse. Ainsi, la connaissance de 1’état de mouillage lors
des procédés humides est une problématique cruciale dans I’industrie de la microélectronique.

De nombreuses méthodes de caractérisation du mouillage existent. A 1’échelle
macroscopique, la méthode trés répandue de la mesure de ’angle de goutte ne permet
cependant pas toujours de connaitre localement, a I’échelle des micro/nanostructures, 1’état de
mouillage.

Aux échelles micro/nanométriques, différentes méthodes ont également été développées mais
peu d’entre elles sont compatibles avec une mesure locale du mouillage, en temps réel et
multi-échelle (adaptable aux échelles macroscopiques et micro/nanométriques). L’utilisation
d’ondes acoustiques a des fréquences de I’ordre du gigahertz permet de réunir toutes ces
propriétés et de déterminer la nature physico-chimique des interfaces au sein des couches
texturées : solide / liquide ou solide / air. Le choix de la fréquence et la géométrie de
I’élément acoustique actif seront des paramétres déterminants de la sensibilité de la méthode a
la présence ou I’absence de liquide a I’intérieur des micro/nanostructures. Ceci constitue une
approche originale et complémentaire de méthodes optiques plus classiquement utilisées.
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Pour STMicroelectronics, 1’étude et la caractérisation du mouillage de plusieurs types de
surfaces micro/nanostructurées par méthode acoustique haute fréquence pourrait permettre de
répondre a plusieurs interrogations concernant 1’effectivité du mouillage lors des procédés de
gravure ou de nettoyage humide.

Le travail de thése s’est alors centré autour de cette problématique. L’ensemble de 1’étude a
¢té réalis¢ dans le cadre d’un partenariat entre STMicroelectronics et I'IEMN pour ses
compétences en acoustique et fabrication de microsystémes. Ces travaux prennent donc place
dans le cadre du Laboratoire Commun IEMN-ST soutenu par le PIA NANO 2017.

Dans le chapitre I, on présentera les notions de base de la physico-chimie des phénomenes de
mouillages, les principaux enjeux des phénomenes capillaires dans I’industrie de la
microélectronique ainsi que les principales méthodes de caractérisation du mouillage.

Dans le chapitre II, les notions théoriques de base de 1’acoustique seront introduites afin de
comprendre comment une onde acoustique se propage dans un milieu fluide ou solide et
comment elle se comporte a une interface entre deux milieux différents.

Le chapitre III présentera la méthode acoustique de réflectométrie haute fréquence permettant
de caractériser le mouillage de surfaces micro/nanostructurées. L’ensemble du dispositif
expérimental et les méthodes de mesures seront également présentés.

Au chapitre 1V, I’¢tude bibliographique des différents modeles traduisant le comportement
d’une onde acoustique dans une couche micro/nanostructurée sera présentée. Deux modéles
ont ¢ét¢ développés au cours de cette theése : modele de diffraction simplifiée et modele par
différences finies (FDTD : Finite Difference Time Domain) et permettront de mieux
comprendre [D’interaction fluide / surface texturée puis d’interpréter les mesures
expérimentales.

Enfin, dans le chapitre V, les résultats de I’étude du mouillage des surfaces
micro/nanostructurées de STMicroelectronics seront présentés. La mise en relation entre
résultats expérimentaux et théoriques des modéles introduits au chapitre IV permettront de
conclure sur les états de mouillage et d’apporter des réponses aux interrogations de
STMicroelectronics.
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Chapitre I Phénomenes de mouillage

. Phénomenes de mouillage

Le cadre de la problématique de STMicroelectronics concerne deux domaines principaux de
la physique : la physico-chimie des phénoménes de mouillage et la propagation des ondes
acoustiques a travers l’utilisation de la méthode de réflectométrie acoustique haute fréquence.

L’objectif de ce premier chapitre est de présenter les notions de base des phénomenes de
mouillage afin de contextualiser I’ensemble du projet. Le cceur du travail de theése étant centré
sur I’exploitation de la méthode de caractérisation par réflectométrie et le développement de
modeles acoustiques nécessaires a I’interprétation des mesures, il ne s’agit pas dans ce
chapitre de réaliser une étude exhaustive des phénomeénes de mouillage. Seuls les aspects
nécessaires a la compréhension de la problématique de STMicroelectronics et au travail de
thése dans son ensemble seront présentés.

On s’intéressera plus particulierement au contexte théorique avec les présentations des
interactions liquide / surface et du comportement d’un liquide sur une surface lisse puis sur
une surface micro/nanostructurée. Dans un second temps, les liens entre phénomeénes de
mouillage et enjeux dans ’industrie de la microélectronique pour les procédés de nettoyage /
gravure humide et de séchage seront présentés. Enfin, différentes méthodes de caractérisation
du mouillage a différentes échelles (macroscopique et micro/nanoscopique) seront mises en
avant afin de pouvoir positionner la méthode de réflectométrie acoustique haute fréquence en
termes de performances par rapport aux autres méthodes existantes.

A. Interaction liquide-surface : statique

1. Notion de tension superficielle

La cohésion d’un liquide est assurée par un ensemble d’interactions électrostatiques
s’exergant entre les différentes molécules composant ce liquide : liaisons de Van der Waals et
liaisons hydrogéne. Ces interactions sont de courte portée (ordre de la dimension atomique) et
de faible énergie (de I’ordre de 10 kJ/mol pour les interactions de Van der Waals et 40 kJ/mol
pour les liaisons hydrogene). Au sein du liquide, toutes ces interactions se compensent entre-
elles, la somme des forces s’exercant sur les molécules est nulle.

Cependant, au niveau de la surface libre du liquide en contact avec 1’air appelée également
interface liquide / air, ces interactions ne sont plus compensées (Figure I.1). L’intensité des
interactions liquide / air étant plus faibles que les interactions liquide / liquide, la somme des
forces s’exergant sur chaque molécule de liquide de I’interface n’est plus nulle. Ce
déséquilibre des forces est associ¢ a un exces d’énergie par unité de surface appelé densité
surfacique d’énergie ou énergie de surface et noté o° [7] s’exprimant en J/m’. L’énergie de la

surface totale A de 1’interface vaut alors o°A.
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Interface liquide / air

- A i ° Molécule de liquide

:‘i : ?i i;): Liquide - Molécule d'air

<> Interactionliquide / liquide

<> Interactionliquide / air

Figure 1.1 Schéma des interactions électrostatiques au sein d'un liquide exposé a 1'air (les interactions liquide /
solide et solide / air ne sont pas considérées sur le schéma)

D’un point de vue mécanique, le systéme tend alors a minimiser son énergie potentielle par
diminution de sa surface de contact liquide / air. Lorsqu’on étire I’interface telle une
membrane élastique, 1’énergie dépensée pour créer une augmentation de surface dA vaut ydA
ou yest appelée tension de surface ou tension superficielle. Elle correspond a I’énergie

nécessaire pour augmenter 1’aire de I’interface liquide / air d’un métre carré. Au niveau de la
ligne de contact des phases solides, liquide et gaz (ligne triple), ¥ correspond a la force par

unité de longueur exercée sur le solide [7], [8] et s’exprime en N/m.

Pour le cas des liquides en contact avec un gaz a 1’équilibre, on a = o [9].

Dans la suite, on considére alors :
- Latension superficielle ¥ pour une interface liquide / gaz
- Les ¢énergies de surface pour des interfaces solide / liquide et solide / gaz notées
respectivement yg et ¥ .

2. Loide Laplace

Une conséquence directe de la tension superficielle des liquides est I’apparition d’une
différence de pression au travers d’une interface courbe entre deux milieux. Ainsi, au sein
d’une goutte de liquide, la pression sera plus importante que dans le milieu environnant la
goutte. L’expression de cette différence de pression est appelée pression de Laplace ou
relation de Young-Laplace et vaut [10] :

1 1

AP =y(—+—). Eql.1l
Laplace 7( Rlc R; q

Avec R/ et R; les deux rayons de courbure principaux (minimal et maximal) de I’interface.

Dans le cas particulier d’une goutte sphérique de rayon R, les deux rayons de courbure sont

¢gaux a R, et I’équation Eq .1 devient :
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AP 2 Eql2

Laplace R
g

3. Angle de contact et mouillage

On s’intéresse maintenant au comportement d’un liquide au repos sur une surface solide
idéale étant homogeéne physiquement (parfaitement lisse) et chimiquement (constituée d’un
unique matériau sans impuretés). Les dimensions du systéme liquide sont prises assez petites
pour pouvoir négliger les effets de la pesanteur. Cette taille critique en-dessous de laquelle les
effets de la gravité deviennent imperceptibles est appelée longueur capillaire et vaut

lep = /ﬁ avec p, la masse volumique du fluide au repos et ¢l’accélération de la
0

pesanteur. Pour 1’eau, | vaut 2.7 mm. Pour le cas d’une goutte d’cau, seules les gouttes

cap
millimétriques avec un volume de quelques microlitres seront alors considérées dans notre
étude.

Lorsque le liquide est déposé sur la surface solide, un équilibre entre les phases solide, liquide
et gazeuse s’établit et le systéme liquide pourra prendre la forme d’une goutte sphérique dont
la tangente a la goutte au point de contact entre les trois phases (la zone de contact entre les
trois phases est appelée ligne triple ou ligne de contact) forme un angle appelé angle de
contact ou angle de Young 6, (Figure 1.2)

Vue de dessus

Vapeur
P

4 A
I ]
' -f- i

Liquid

iquide Y
YsL GY Ysc
Solide < > Ligne triple

Figure 1.2 Schéma décrivant I’angle de Young formé par une goutte de liquide déposée sur un solide (vue de coté
et vue de dessus de la goutte)

Thomas Young est le premier a s’intéresser a ce phénomene en 1805 [11]. La valeur de
I’angle de contact donnée par la relation de Young (Eq 1.3) s’obtient par la somme des forces
interfaciales sur 1’axe horizontal a I’équilibre :

cos(6,) = Yse TVs Eq L3
v

14



Chapitre I Phénomenes de mouillage

Cette relation peut également s’obtenir par minimisation de I’énergie de Gibbs du systéme G
qui vaut la somme des énergies dans chaque interface [12] :
G=pA, +7xA T7aA avec A,, A, et A respectivement les aires des interfaces liquide /

gaz, solide / gaz et solide /liquide.
Différentes situations peuvent alors avoir lieu selon les valeurs de 1’angle de contact :

- 6, =0° : le liquide s’étale compleétement sur la surface solide sous forme de film et la

forme de goutte n’est pas obtenue, le mouillage est dit total.

- 6, =180° le mouillage est dit nul.

- 0°<@, <180° le mouillage est partiel et la surface est dite mouillante pour €, <90°

et non-mouillante pour 8, >90°.

Lorsque le liquide est de I’eau (y,,, =72.8mN/m a 20 °C), les surfaces mouillantes et non-
mouillantes sont appelées respectivement hydrophiles et hydrophobes. Les surfaces
hydrophobes peuvent étre obtenues en utilisant des matériaux solides de faible énergie de
surface yg;. Par exemple, on aura pour le téflon des angles de contact a 1’eau supérieurs a

100° pour yg; de I’ordre de 20 mN/m. On note que dans I’industrie de la microélectronique,

les surfaces hydrophiles avec des angles de contact compris entre 30° et 90° sont considérées,
par abus de langage, comme légeérement hydrophobes.

4. Hystéreésis d’angle de contact

L’angle de contact défini par la relation de Young (Eq 1.3) est unique. Cependant, dans la
réalité, une surface n’est jamais idéale. L’angle de contact mesuré pourra alors prendre
différentes valeurs. Une facon de constater cette non-unicité de 1’angle de contact est de
considérer une goutte de liquide déposée sur une surface lisse et de la gonfler progressivement
a I’aide d’un capillaire (Figure 1.3.a). L’angle de contact va alors augmenter sans déplacement
de la ligne triple jusqu’a atteindre un angle limite pour lequel la ligne triple va bouger et
s’¢loigner du centre de la goutte. Cet angle est appelé angle d’avancée 6,. Si, au lieu de
gonfler la goutte, on réduit son volume en absorbant le liquide progressivement, 1’angle de
contact va diminuer sans déplacement de la ligne triple puis atteindre une valeur limite pour
laquelle Ia ligne triple va se rapprocher du centre de la goutte. Cet angle est appelé angle de
reculée 6; .

L’hystérésis de 1’angle de contact se définit alors par la différence A& entre ’angle
d’avancée et I’angle de reculée :

AG=0,—-0; avec 0O,<86, <0,. Eql4
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Une autre manicre de visualiser cette hystérésis de I’angle de contact est de placer une goutte
sur une surface lisse et d’incliner progressivement la surface. La goutte se met alors a glisser
avec, si son diamétre est inférieur a la longueur capillaire, un angle de contact égal a 1’angle
d’avancée au niveau de la partie de la goutte située la plus en aval de la pente et a I’angle de
reculée en amont de la pente (Figure 1.3.b).

(a) (b)

Capillaire Glissement de la goutte
s \\
!/ N
7 \ B
Vapeur ' \
] :
| - 5
1 e - A
i i P
= \ - - . %
Solide . /) e, Liquide 0,

Figure 1.3 Schéma de visualisation des angles d'avancée et de reculée lors du gonflement / dégonflement d’une
goutte (a) et du déplacement d’une goutte sur une surface inclinée (b)

L’ordre de grandeur de 1’hystérésis pour des matériaux plans non texturés est d’une dizaine de
degrés. La rugosité de la surface ainsi que les impuretés chimiques seront responsables de
cette hystérésis [13]. Cependant, I’hystérésis trouve également son origine au niveau
moléculaire a cause des hétérogénéités de liaisons chimiques [14].

B. Interaction liquide-surface : dynamique

1. Etats de mouillage

Jusqu’ici, seul le mouillage des surfaces planes a été considéré. Or I’étude générale du travail
de these est basée sur le mouillage de surfaces micro/nanostructurées. On va s’intéresser
maintenant au comportement d’une goutte sur une surface qui présente une structuration,
c’est-a-dire une surface physiquement et / ou chimiquement hétérogéne. Pour décrire cette
texturation, et compte tenu des dimensions micro/nanométriques, on parlera parfois
« d’interface » structurée par abus de langage.

La forme de la goutte peut alors ne plus étre parfaitement sphérique et la forme de la ligne
triple ne sera plus nécessairement un cercle. Selon 1’échelle considérée, plusieurs angles de

contact peuvent étre considérés.

A T’échelle de la goutte, la forme de la calotte est quasi-sphérique comprise entre deux
sphéres de rayon Ry —dR et R, +JR; avec R, <<R; dont I'intersection avec la surface
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solide forme deux cercles de rayon r, —dr, et r, +dr, avec oy <<r, . La ligne triple est
comprise dans I’intervalle [, —dF, ; 1, +r,] et sa longueur est différente du périmetre du
cercle de rayon r,. De fagon globale, on définit un angle de contact apparent &

correspondant a I’angle de contact formé par la sphére de rayon R; avec le plan de la surface

solide.

A D’échelle trés locale d’une structure de la texturation, I’angle de contact est identique a celui
sur une surface lisse et I’équation Eq 1.3 sera vérifiée. Il vaudra I’angle de Young, et selon
I’hystérésis de la surface lisse, variera entre 6, et 6,. La ligne triple est la zone de contact
entre les trois phases au niveau du bord de la goutte qu’on nommera ligne triple
« macroscopique » mais aussi au niveau local de la texturation sous la goutte qu’on appellera
ligne triple « locale ». Par la suite, on fera alors la distinction si nécessaire.

On va s’intéresser maintenant aux liens entre angles de contact apparents @ et I’angle de

Young 6, . Trois états de mouillages particuliers seront d’abord décrits : I’é¢tat Wenzel, I’état

Cassie-Baxter et 1’état hemi-wicking (Figure 1.4).

(a) (b) (c)

Etat Wenzel Etat Cassie-Baxter Etat hemi-wicking
Air Liquide Air ée* Liquide Air Liquide
Solide Solide Solide
Liquide
8y
Air
Solide

Figure 1.4 Schéma des différents états de mouillage d'une surface texturée : Wenzel (a), Cassie-Baxter (b) et
hemi-wicking (c)

a. Etat Wenzel

Pour une goutte de liquide déposée sur une surface rugueuse, I’état Wenzel est obtenu lorsque
le liquide pénétre dans les aspérités de la surface (Figure 1.4.a). Décrit en 1936 [15], cet état
est caractérisé par un angle de contact apparent &, obtenu par le calcul du travail des forces

de tension superficielle dW lors d’un déplacement infinitésimal dxde la ligne triple (Figure
L.5):
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dW = (7, — 7)1 dx —cos(6, )ydx. Eq 15

Avec 1’ la rugosité égale au ratio de la surface réelle du solide sur la surface apparente (aire

de la surface lisse équivalente). Le coefficient r” est supérieur a 1.

dx
—>

Liquide

Solide

Figure 1.5 Déplacement infinitésimal de la ligne triple pour I'état Wenzel

A I’équilibre, on a dW =0 et en injectant la loi de Young (Eq 1.3) dans I’équation Eq 1.5, on
obtient :

cos(@, ) =r"cos(6,). Eq L6

La texturation a donc pour effet d’amplifier le caractére hydrophobe ou hydrophile d’une
surface. En effet, pour une surface hydrophobe 6, >90° (donc cos(é,)<0) et comme r >1,

on aura cos(6,)<cos(é,)<0 soit @, >6, : Iangle de contact apparent est supérieur a

I’angle de contact sur surface lisse. Pour une surface hydrophile, un raisonnement similaire
conduit a la conclusion suivante : I’angle de contact apparent est inférieur a 1’angle de contact
sur surface lisse.

On note que dans I’état Wenzel, comme le liquide impregne la texturation de la surface, la
goutte est empalée dans les micro/nanostructures. On dit que I’ancrage de la goutte est
important ce qui conduit a une hystérésis de I’angle de contact apparent également
importante.

On peut également remarquer que 1’angle de contact apparent €, ne dépend que de la

rugosité au niveau de la ligne triple. Lors du calcul de dW , seul un déplacement infinitésimal
de la ligne triple est pris en compte sans considérer 1’état de la surface solide au centre de la
goutte. Ainsi, si la rugosité varie fortement entre le bord et le centre de la goutte, I’angle de
contact apparent ne devrait pas étre modifié selon la formule de Wenzel.

b. Etat Cassie-Baxter

L’¢tat Cassie-Baxter (ou parfois appelé simplement état Cassie) correspond a I’état d’une
goutte de liquide qui repose en équilibre sur le haut de la surface micro/nanostructurée sans
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pénétration du liquide a I’intérieur de la texturation ou des cavités d’air restent présentes [16]
(Figure 1.4.b).

Plus généralement, 1’état Cassie-Baxter correspond a 1’état d’une goutte de liquide déposée
sur une surface solide hétérogéne chimiquement, constituée de deux espéces chimiques

différentes e et e, [17]. L’angle apparent (9(:* est alors dépendant des deux angles de Young
6, et 6,, et des fractions surfaciques ¢ et ¢, associés respectivement aux espéces €, et e,.
& se calcule avec un raisonnement analogue a 1’état Wenzel en considérant le travail des

forces de tension superficielle pour un déplacement infinitésimal de la ligne triple (Figure 1.6).

Liquide

Solide

Figure 1.6 Schéma du déplacement infinitésimal de la ligne triple pour I'état Cassie-Baxter

Ona:

dw = ¢1 (7sgl _ysll)dx + ¢2 (7sg2 _7sI2)dX _7/005(9; )dX . Eq L7

Avec la condition d’équilibre dW =0 et I’injection de la loi de Young dans 1’équation Eq 1.7,
on obtient :

cos(6;) = ¢ cos(b,,) + @, cos(8,,) . Eq L8

Pour une surface micro/nanostructurée, les deux especes chimiques seront un matériau solide
e, et de I’air e,. On note ¢ = ¢, la fraction surfacique de solide en contact avec le liquide et

simplement 8, =6,,. Pour ’air, on a: ¢, =1-¢; et cos(b,,)=—-1 (6,,=180°). L’équation

Eq L.8 devient alors :
cos(6;) = ¢ (1+cos(8, ) -1 . Eq L9

L’équation Eq 1.9 montre qu’il est possible d’obtenir des angles de contact apparents d’autant
plus grands que la quantité¢ de poches d’air (relativement a la quantité de surface solide haute)
sera importante (¢ tendra vers 0) et / ou que le matériau solide sera hydrophobe (cos(é,)

tendra vers -1). Dans ces situations, cos(6.) tendra vers -1 donc HC* se rapprochera de 180°.

On parlera alors de surfaces superhydrophobes.
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Ici, comme la goutte n’est pas empalée dans la texturation, I’ancrage est faible, ce qui conduit
a une hystérésis de 1’angle de contact apparent faible.

A nouveau, en utilisant la relation Eq 1.9 et tout comme pour I’état Wenzel, seul le ratio
surfacique de poches d’air au voisinage de la ligne triple est li¢ a ’angle de contact apparent

* . . . . o \
6. (les variations de ce ratio au niveau du centre de la goutte ne sont pas liées a la valeur de

o).

c. Etat hemi-wicking

L’état hemi-wicking (appelé également état Cassie imprégné) correspond a une goutte de
liquide qui imprégne la texturation avec formation d’un film de liquide remplissant les
micro/nanostructures en dehors de la zone de dépot de la goutte, sans mouiller la surface
haute des structures (Figure [.4.c). La goutte peut alors étre vue comme un réservoir de
liquide alimentant le reste du réseau de micro/nanostructures. On parle également d’état hemi-
wicking lorsqu’un film de liquide imbibe la texturation sans formation de goute « réservoir ».

D’abord étudié dans le cadre de 1’étude du mouillage de microplots [18], Bico calcule 1’angle

de contact apparent 6, qui vaut :
cos(Oy ) =1— ¢ — ¢, cos(8,). EqL.10

A T’'inverse de I’état Cassie, I’angle de contact apparent pourra alors prendre des valeurs tres
faibles pour un ¢ faible d’autant plus que la surface sera hydrophile ( &, tend vers 0°). Dans

ce cas, I’angle de contact tendra vers 0°. On parlera alors de surfaces superhydrophiles.
Cet ¢tat est cependant observé sous réserve de plusieurs conditions :

- L’angle de contact sur surface lisse doit étre supérieur a la valeur de 1’angle critique
0, défini par [19] :

— s
r'—g

6, <6, avec cos(6,)=

- Le rayon de la goutte doit étre trés grand par rapport aux dimensions caractéristiques
des micro/nanostructures [20].

- L’espacement entre les structures | et la hauteur des motifs H_ doivent vérifier :
H C
I

inférieur a un angle minimum 6,

min

6, <0, avec tan(d,, )=—=. Ainsil’angle de contact sur surface lisse doit étre

min
C

pour que le liquide puisse imprégner le réseau.
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Dans le cas contraire, la ligne triple de la goutte s’ancre au niveau d’une rangée des
structures et une goutte a bords facettés est obtenue avec des formes globales de goutte
dépendant de la géométrie du réseau de structures [19], [21].

d. Etats de mouillage composites

On a introduit jusqu’a présent des états de mouillage parfaitement définis pour I’ensemble de
la texturation. En état Wenzel ou Cassie, on suppose en effet que I’'imprégnation de la
texturation par le liquide est totale ou que la formation de poches d’air est effective pour
I’ensemble des micro/nanostructures. Or dans la réalité, I’état de mouillage sous la goutte
pourra présenter a la fois des « états Wenzel » et des « états Cassie » localement. On parlera
alors d’états de mouillage composites ou I’empalement du liquide dans les structures sera
inhomogéne. Sous la goutte, des poches d’air cohabitent avec des zones remplies par le
liquide. La Figure 1.7 présente trois exemples différents d’états de mouillage composites
possibles.

(a) (b) (c)

Air Liquide Air Liquide Air Liquide

Solide Solide Solide

Figure 1.7 Schéma de différentes situations de mouillage composites : imprégnation partielle du liquide (a),
mélanges locaux d'états Cassie et Wenzel (b) et empalement local de la goutte avec imprégnation partielle du
liquide

Marmur [22] propose un angle de contact apparent Hc*omp pour ces états composites :

cos(t9:0mp) =r'¢,cos(0, )+ ¢ —1. EqlL11

On remarque que pour ¢= 1, c’est-a-dire lorsque 1’air est completement absent a I’intérieur

du réseau, on retrouve la valeur de I’angle de contact apparent en état Wenzel (Eq 1.6). De
plus, si ¢ tend vers une valeur nulle, I’angle de contact apparent pourra prendre des valeurs

trés grandes. Dans la nature, ces états composites peuvent étre observés pour une goutte d’eau
déposée sur un pétale de rose [23], [24]. L’empalement du liquide est partiel et les angles de
contact observés prennent des valeurs importantes. Cependant, 1’ancrage du liquide dans les
structurations du pétale est également important avec une hystérésis grande (a la différence de
1’¢tat Cassie).
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Un angle de contact apparent trés €¢levé ne signifie pas nécessairement une absence totale de
liquide a I’intérieur de la texturation car 1’angle de contact apparent témoigne de 1’état de
mouillage au niveau de la ligne triple macroscopique.

Cet aspect a été discuté dans la littérature notamment avec le développement de modeles
prenant en considération seulement les ratios de contact linéique au niveau de la ligne triple
macroscopique pour le calcul des angles de contact apparents [25]. Ce type de modele semble,
a priori, invalider les modeles de Wenzel et Cassie car les paramétres de rugosité ou de ratios

de contact solide / liquide et solide / air ne sont pas pris de fagon globale a I’inverse de 1, ¢,
et ¢, . Ainsi, 1l a été montré de fagon expérimentale que les équations de Wenzel (Eq 1.6) et

Cassie (Eq 1.8) pouvaient ne pas étre vérifiées [26] et que seul le contact linéique au niveau de
la ligne triple devait étre pris en compte. McHale a apporté des précisions concernant les
conditions d’application de ces équations [27]. Elles sont valides lorsque les hétérogénéités de
surface au niveau de la ligne triple sont comparables a I’hétérogénéité moyenne de la surface
en contact avec le liquide. De plus, le diamétre de la goutte doit étre trés grand par rapport a la
périodicité¢ des hétérogénéités [28]. Ces conditions s’appliquent pour les états Cassie et
Wenzel ou I’état d’empalement du liquide est homogene dans la structuration. Pour les états
composites, I’empalement du liquide pouvant étre variable entre le centre de la goutte et la
ligne triple, 1’utilisation de parametres globaux dans le calcul des angles de contact ne
donnera pas un apercu réaliste de 1’état d’imprégnation du liquide dans la texturation. On voit
donc que la définition méme de 1’état de mouillage a travers les angles de contact apparents
peut étre discutable.

Il sera donc judicieux de considérer I’ancrage du liquide a travers la mesure de 1’hystérésis de
mouillage ou de se tourner vers des méthodes permettant de déterminer 1’imprégnation du
liquide localement sous la goutte. Ces méthodes, dites de caractérisation du mouillage a
I’échelle micro/nanométrique s’affranchissant des mesures d’angle de goutte seront présentés
dans la partie D.2 et on verra comment il est possible expérimentalement de détecter ces états
composites notamment.

2. Transitions d’états de mouillage

a. Aspects énergétiques

Les différents états de mouillage présentés précédemment correspondent a des équilibres
thermodynamiques associés a des minima de 1’énergie de Gibbs du systéme. Les états
présentant un minimum global sont dits stables et ceux présentant un minimum local, de plus
haute énergie, sont dit métastables. Généralement, les états Cassie et composites sont
métastables et un apport d’énergie au systéme pourra permettre une transition vers les états
plus stables de plus faible énergie : Wenzel, hemi-wicking ou composites (Figure L.8).
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Composite
Cassie-Baxter Air Liquide
Air iqui
Liquide Solide
Wenzel
Solide ;
Transition de I'état
de mouillage Air Liquide
Composite - '
_ Solide
Air Liquide
Hemi-wicking
Solide ik Liquide
Solide

Figure 1.8 Schéma des différentes possibilités de transition de 1’état de mouillage

La Figure 1.9 présente un cas particulier de 1’énergie de Gibbs d’un systéme présentant un état
Wenzel stable et Cassie métastable avec la barriere énergétique a franchir pour passer de 1’état
Cassie vers Wenzel.

G . Laide Air Linuide

Solide

GCassie

GWenzeI

v

ew* ecr 9

Figure 1.9 Variations de 1'énergie de Gibbs du systéme pour une surface structurée en fonction de l'angle de
contact apparent

En égalisant les équations Eq 1.6 et Eq 1.9, on détermine 1’angle de Young sur surface lisse a
partir duquel 1’état Wenzel sera théoriquement plus stable. L’angle limite 4,,, vaut :
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c0s(Bny ) = ij__; : EqL12
S

Pour 6, <6, et 6, > 0., , les états Wenzel et Cassie seront respectivement le plus stables.

Comme ¢, >1let " <1,ona cos(6, ) <0 donc 6, >90°.
Pour une surface mouillante (6, <90°), I’état Wenzel sera donc théoriquement obtenu.

Cependant, méme lorsque 1’état Wenzel est le plus stable, la goutte peut théoriquement se
retrouver piégée dans 1’¢état métastable Cassie. Dans ce cas, une transition de 1’état Cassie vers

I’état Wenzel est possible en apportant au systeme ’énergie AG. ,,, .

Plusieurs approches peuvent alors étre utilisées pour apporter de 1’énergie au systeme et
provoquer les transitions de 1’état de mouillage. On pourra par exemple : augmenter la
pression interne de la goutte via la relation de Laplace (Eq 1.1) par modification de sa
courbure en 1’écrasant entre deux surfaces hydrophobes [29], [30] ou en laissant une goutte de
liquide s’évaporer [31], [32] appliquer une pression hydrostatique en recouvrant la surface
texturée d’une certaine hauteur de liquide [33] apporter de ’énergie cinétique en laissant
tomber une goutte de liquide sur la surface d’une certaine hauteur [34] ou encore augmenter
I’énergie €lectrostatique de la goutte en utilisant un procédé d’¢électromouillage [35].

b. Mécanismes d’empalement

Lorsqu’une transition de mouillage est possible, on a vu qu’il fallait apporter de 1’énergie au
systéme pour déclencher cette transition. Deux mécanismes différents sont alors possibles
pour I’'imprégnation du liquide dans la texturation [36], [37] (Figure 1.10.a et Figure 1.10.b).

(a) (b) (0)

Liguide Liguide Liquide
O,
Air i l l Forces
Al l A; ‘ capillaires
r r
Solide Solide” " Solide”

Figure 1.10 Schéma des mécanismes de transitions de mouillage : par affaissement (a) et par glissement (b).
Imprégnation de la texturation par le liquide pour une surface hydrophile (c)

Dans le cas de structures a faibles rapports d’aspect (AR), le ménisque se courbe pour finir
par toucher le bas de la texturation. Lors du contact entre le liquide et le solide sur le bas des
structures, il y aura alors empalement du liquide par affaissement. Si le rapport d’aspect est
trop grand par rapport au rayon de courbure du ménisque, ce contact n’est alors plus possible
et I’angle de contact trés local au niveau du haut des structures (angle de Young) finit par
atteindre la valeur de 1’angle d’avancée par déformation du ménisque. L’ancrage du liquide
sur le haut des structures n’est alors plus possible et le liquide glisse vers le bas des structures.
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Lorsqu’une surface est hydrophile, il n’y a pas théoriquement d’énergie a apporter au systéme
et le liquide glisse naturellement vers le fond des structures a cause des forces capillaires
s’exergant au niveau de la ligne triple locale qui « tirent » le liquide vers le bas (Figure 1.10.c).
Lors de 1’obtention d’un état Cassie avec un liquide donné sur une surface hydrophobe, on
pourra alors obtenir une transition de mouillage en abaissant la tension superficielle du liquide
afin d’abaisser la valeur de I’angle de Young en dessous de 90° et donc d’obtenir
I’imprégnation de la surface texturée.

On remarque que toutes ces considérations sont valables lorsque I’air peut s’échapper
facilement du réseau de micro/nanostructures (structures ouvertes). On verra dans la suite de
ce chapitre et au chapitre V que pour des structures fermées, 1’air ne peut pas forcément
s’échapper facilement et que les états de mouillage attendus ne seront pas toujours observés.

C. Problématiques de mouillage dans la microélectronique

1. Problemes de contamination / nettoyage

La contamination de la surface des wafers (galettes de silicium sur lesquelles sont fabriquées
les puces), intervenant a la suite des étapes de structuration des puces par gravure séche ou du
contact a I’air ambiant lors de leur stockage, doit étre ¢liminée au maximum pour éviter une
défectivité importante des dispositifs fabriqués. Des procédés de nettoyage ont alors été
développés pour s’affranchir des problémes de contamination tout en s’effor¢ant de contrdler
au mieux 1’état de surface des wafers : sans générer des rugosités trop importantes ou apporter
de nouveaux contaminants sur la surface.

La contamination surfacique se trouve sous différentes formes (molécules adsorbées,
particules de tailles micro/nanométriques, film) et sa nature chimique varie également
(organique, ionique, métallique) (Figure I.11).

Résidusliés a la
gravure seche

Impuretés
organiques Anions

Particule

Métaux

Oxyde natif
(Si0,)

Silicium (Si)

Figure I.11 Schéma simplifié¢ d'une surface de silicium recouverte de diverses impuretés

La nature du nettoyage dépendra donc du type de contamination pour lequel de nombreux
procédés de nettoyage et différents liquides sont employés.

25



Chapitre I Phénomenes de mouillage

Parmi les traitements humides les plus courants, on trouvera [38]:

- Le nettoyage SPM (« Sulfuric Peroxide Mix »), connu également sous le nom de
solution Piranha ou acide de Caro, est un mélange d’acide sulfurique (H,SO4) et de
peroxyde d’hydrogene (H,O,). 11 est utilis€ pour retirer les contaminations organiques
et peut convenir pour le retrait de certaines résines photosensibles. Utilis¢ sur du
silicium parfaitement désoxydé¢, il conduit a la formation d’un film mince (8-10 A)
d’oxyde de silicium (oxyde « chimique »).

Me¢lange typique : ratio 4:1 H,SO4 (98 w-%) / H,O, (30 w-%) a 90°C (w-% :
pourcentage en masse).

- Le nettoyage a I’acide fluorhydrique (HF) dilué a température ambiante est utilisé
pour retirer plusieurs types de contaminations (particules métalliques / inorganiques /
organiques) par gravure de 1’oxyde natif (SiO,) et retrait des contaminants par procédé
de décollement (« lift-off »). Il sera alors aussi utilisé pour réaliser des gravures du
Si0,. Apres une gravure totale de 1’oxyde natif en milieu HF, on obtient des liaisons
de surface de type Si-H qui conférent au matériau un caracteére hydrophobe (8, ~ 90°).
La stabilité¢ de cette surface dépend des conditions de stockage des wafers et peut
atteindre 24 heures.

Me¢élange typique : 1/10 a 1/500 HF (49 w-%) / H,O a température ambiante.

- Le nettoyage SC1 (« Standard Clean 1 ») est un mélange de solution d’ammoniaque
(NH40OH), H,0; et H,O surtout utilisé pour le retrait de particules inorganiques et
légérement pour les contaminations organiques. La gravure du silicium en milieu
basique (NH4OH) est largement limitée par 1’oxydation simultanée du silicium par
H,0,. 1l agit cependant par mécanisme de gravure puis « lift-off ». Le pH basique
permet aussi de limiter I’adhésion (ou le re-dépdt) des particules sur la surface SiO,
grace aux interactions électrostatiques négatives plus fortes a ces pH. Par contre, ces
solutions ne permettent pas d’adresser le retrait de contaminations métalliques (déja
présentes ou apportées par les solutions de nettoyage) a cause de la précipitation des
oxydes ou hydroxydes métalliques a ces pH.

Me¢élange typique : 1/1/5 NH4OH (29 w-%) / H,O, / H,O a 70°C.

- Le nettoyage SC2 (« Standard Clean 2 ») est un mélange d’acide chlorhydrique (HCl),
H,0; et H,O. 1l est utilis¢ a la suite du SC1 pour retirer les contaminations métalliques
par dissolution des oxydes métalliques.

Me¢élange typique : 1/1/5 HC1 (37 w-%) / H,O, / H,O a 70°C.

- Le rincage a I’eau déionisée (DIW : Deionised Water) avec des quantités de gaz
dissouts contrdlées : dioxygene (O,), diazote (N,) et dioxyde de carbone (CO,). Il
intervient aprés chaque étape de chimie et permet le retrait des solutions de nettoyage /
gravure utilisées avant le séchage du wafer. Dans la plupart des cas, les surfaces
propres seront hydrophiles (aprés SPM, SCI1 et SC2) mais pourront étre légerement
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hydrophobes apres un traitement HF. Les transitions entre les étapes de nettoyage et
de rincage dans le cas d’une modification de la mouillabilité de la surface sont donc
extrémement critiques méme dans le cas de surfaces lisses (défauts ajoutés lors du
séchage de gouttes sur surfaces hydrophobes) [38].

2. Dispense de la chimie et problemes de mouillage

Pour appliquer les différents traitements de chimie humide, deux procédés différents sont
envisageables : immersion de plusieurs wafers dans un bain de chimie (« batch process ») ou
dispense de la chimie au centre de chaque wafer placé en rotation permettant 1’étalement du
liquide (« single wafer process ») (Figure 1.12).

(a) (b)

Wafer Systéme de dispense du

Bain contenantles Ensemblede i
liquide

liquides wafers

Figure 1.12 Exemples de dispositifs de traitements chimiques dans I’industrie de la microélectronique : « batch
process » (a) et « single wafer process » (b)

Pour la fabrication de puces sur des wafers de 300 mm de diametre, le développement récent
du « single wafer process » a permis d’augmenter les rendements de production grace a un
taux de défectivité¢ des puces plus faible qu’avec le «batch process ». L’industrie de la
microélectronique se tourne alors de plus en plus vers les procédés de type « single wafer
process » offrant une réduction des durées des procédés allant de quelques dizaines de
secondes a plusieurs minutes ainsi qu’une diminution de la consommation des solutions
chimiques utilisées [39]. Un effort particulier est alors mis en place pour optimiser au mieux
ces parametres.

Pour la fabrication des technologies avancées (Full Depleted Silicon On Insulator : FDSOI 14
nm, imageurs, intégration 3D : 3Di), le comportement de 1’interface solide / liquide / air lors
des procédés de nettoyage / gravure humide / séchage peut devenir problématique pour les
structures a haut rapport d’aspect et plus particulierement a I’échelle nanométrique [40]. En
effet, le nettoyage des micro/nanostructures des puces par les solutions liquides est
conditionné par une infiltration totale des liquides dans la texturation. Si les solutions ne
pénetrent pas dans la texturation (état de mouillage Cassie ou composites), le contact entre le
liquide et le solide ne sera pas réalisé et I’action chimique de la solution devient impossible.
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De plus, I’état de surface du wafer peut étre trés variable avant application de la chimie
humide. Par exemple, une gravure séche par plasma fluoré ou un nettoyage HF rendra la
surface hydrophobe et risque de favoriser les états de mouillage Cassie ou composites.

On voit donc que pour optimiser au mieux la durée des procédés de dispense des liquides, un
des parametres important a prendre en compte sera la connaissance de 1’état de mouillage des
micro/nanostructures qu’on souhaite fabriquer. Au cours du travail de these, le mouillage de
deux grands types de structures particuliers a été étudié :

- Structures sous forme de tranchées micro/nanométriques a haut rapport d’aspect en
lien avec la technologie des imageurs (Deep Trench Isolation : DTI).

- Structures sous forme de trous micrométriques en lien avec la technologie 3Di
(Through Silicon Via: TSV) et nanométriques en lien avec la technologie des
mémoires flash (contact CMOS).

3. Tranchées micro/nanométriques (DTI)

a. Mouillage

Les tranchées profondes a haut rapport d’aspect apparaissent dans de nombreuses
technologies comme celles dédiées aux mémoires DRAM, mémoires NAND 3D et aux
imageurs. Les rapports d’aspect n’ont cessé de devenir de plus en plus grands avec I’évolution
des nceuds technologiques (dimensions des différentes étapes technologiques). Par exemple,
dans les années 1990, les tranchées utilisées dans les mémoires DRAM mesuraient
typiquement 500 nm de largeur et 4 um de profondeur, alors qu’aujourd’hui, leurs largeurs
peuvent atteindre 18 nm pour des rapports d’aspect allant jusque 100.

Dans les imageurs (dispositifs permettant d’obtenir une image), des tranchées de largeur
d’une centaine de nanometres a haut rapports d’aspect (pouvant atteindre des valeurs autour
de 50) sont utilisées afin d’isoler électriquement et optiquement les pixels les uns des autres
(Figure 1.13) et les procédés humides intervenant lors de leur fabrication peuvent devenir
limitants pour 1’obtention de dispositifs fonctionnels [41]. A titre d’illustration, si ces
tranchées sont contaminées, certains pixels seront défectueux et des problémes d’affichage
peuvent alors survenir altérant la qualité des images (pixels blancs).
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(b)

Microlentille
Filtre de couleur

Cu interconnections
Transistors

Photodiodes
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oty

Capteur fonctionnel Capteur défectueux

Figure 1.13 Schéma de la structuration d’un imageur (a), images par microscopie électronique a balayage de DTI
(b) et phénomeéne d’apparition de pixels blancs pour un imageur défectueux.

Plusieurs modeles théoriques 2D permettant de prévoir la durée de nettoyage de ce type de
tranchées ont été développés [42], [43], [44] pour des procédés de type « single process
wafer ». Les modéles les plus complets prennent en considération la taille et la vitesse de
rotation du wafer, la vitesse et la température du liquide ainsi que les dimensions des
tranchées (longueur prise infinie). Ils décrivent les phénomenes d’adsorption / désorption des
especes chimiques a ’intérieur des tranchées, puis la diffusion des espéces vers la sortie des
tranchées et leur entrainement convectif par le fluide en surface [45]. Les temps de nettoyage,
de l'ordre de plusieurs centaines de secondes, peuvent alors fortement varier selon les
dimensions des tranchées et seront plus élevés pour les structures avec les rapports d’aspect
les plus grands (Figure 1.14).

500
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Temps (s)
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2pm I Tranchée 4 me L nmI i
— — <> «>
4 um 4 pm 40 nm 10 nm
HopROrS'  wpann AR=1 AR =10 AR =40
d’aspect

Figure 1.14 Temps de nettoyage a 90% du fond de tranchées micrométriques et nanométriques pour différents
rapports d’aspect. Contamination : HF. Solution chimique de nettoyage : eau [45]
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Ces modeles partent cependant du postulat que les tranchées sont imprégnées par le liquide
initialement. Ce raisonnement est correct si le temps caractéristique de remplissage des
tranchées est tres faible devant les temps de nettoyage.

Deux situations sont alors envisagées. Si le liquide est non-mouillant vis-a-vis de la surface
avec un ¢tat de surface homogene (I’angle de contact local au niveau des tranchées ne change
pas), I’'imprégnation des tranchées est impossible sans apport d’énergie extérieur comme il a
¢té vu au B.2 de ce chapitre. Si la surface est mouillante vis-a-vis des liquides avec un état de
surface homogene, I’imprégnation est théoriquement possible et le temps de remplissage est
calculable. Le temps de remplissage d’une tranchée peut se calculer avec la loi de Washburn
[46] qui donne la relation entre la distance de pénétration du liquide z, dans une structure en

fonction du temps t. Pour une tranchée de largeur w,, la loi de Washburn fournit :

z, = /W(;;S(@)\/f avec 77 la viscosité dynamique du fluide, y la tension superficielle du
n

liquide et 8, I’angle de Young.

Aux dimensions micro/nanométriques des DTI, le calcul du temps de remplissage avec de
I’eau pour une surface hydrophile fournit des temps inférieurs ou de 1’ordre de la milliseconde
(méme pour des angles de contact proches de 90°). Cependant, pour les largeurs de tranchées
les plus petites (dizaine de nanometres), il a été montré que la loi de Washburn pouvait étre
modifiée [47], notamment & cause de la formation de nano-bulles [48], et que la durée
d’imprégnation du liquide pouvait augmenter. Pour les échelles micrométriques de profondeur
des DTI, cette déviation est trop minime pour avoir un impact sur le temps de remplissage.

Néanmoins, il a ét¢ montré qu’un caractére hydrophile du matériau n’engendre pas toujours
des états superhydrophiles pour la surface texturée aussi bien pour des surfaces ouvertes de
types réseau de nano-piliers [49] que des surfaces avec des structures fermées de type nano-
trous [50] ou encore des matériaux poreux dont la porosité est nanométrique [51]. Pour
I’ensemble de ces cas, des états de mouillage partiel sont observés car de 1’air reste piégé a
I’intérieur de la texturation.

Il faut alors prendre en considération la cinétique de dissolution des poches de gaz a
I’intérieur des tranchées pour le calcul du temps de remplissage. Au fur et a mesure que le gaz
se dissout au niveau du front du liquide a I’intérieur de la tranchée et qu’il s’échappe de la
tranchée par diffusion dans le liquide, la quantité¢ de gaz non dissout diminue et le front du
liquide peut continuer a avancer vers le fond de la tranchée. Le temps maximal de remplissage
AT

wanchee PEUL alors étre estimé [52] :

ATtranchée = kH (1 + Wt Ph )ht2 . Eq 1.13
D, RT 2y cos(6,)

gaz
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Avec ki, la constante de Henry gaz / liquide, D, le coefficient de diffusion du gaz dans le

liquide, T la température, P, la pression dans le fond de la tranchée remplie de liquide h, la

profondeur de la tranchée et R la constante des gaz parfaits.

Pour des tranchées de type DTI, un mouillage complet a I’eau a 20°C en présence d’air et sans
application de pression hydrostatique dure entre la seconde (8, = 30°, h,=4 um, w,= 200 nm,

AR =20) et une quinzaine de secondes pour les rapports d’aspect les plus grands et des angles
de contact proches de 90° (€, = 85°, h,=10 pm, w,=200 nm, AR = 50).

Pour résumer, si des poches d’air ne peuvent pas se former dans les DTI, le mouillage a 1’eau
est quasi-instantané. Dans le cas contraire, les temps de mouillage seront de 1’ordre de
quelques secondes. A 1’échelle d’une goutte de liquide, si la goutte recouvre complétement le
réseau de tranchées lors de son dépot, 1’air pourra étre piégé facilement. Dans le cas contraire
ou en considérant des procédés de type « batch process » ou « single wafer process », il
semble difficile de prévoir a 1’avance si de 1’air pourra rester piégé ou non et le piégeage
dépendra directement de la géométrie du réseau de tranchées. La caractérisation
expérimentale de I’état de mouillage dans le fond des structures en fonction du temps sera
alors nécessaire.

b. Séchage

La problématique de séchage ne sera pas ¢tudiée dans le cadre du travail de thése. Cependant,
il est intéressant de noter que pour les structures de type DTI, le séchage pourra avoir un
impact important sur la tenue mécanique des parois latérales des tranchées lorsque leurs
dimensions sont nanométriques avec de grands rapports d’aspect [53]. En effet, lors du
nettoyage de tranchées, aprés action de la chimie et ringage a 1’eau DI, les structures sont
séchées généralement sous flux d’azote. Pendant ce processus, la hauteur de liquide ne sera
pas nécessairement identique a l’intérieur de chaque tranchée et les forces capillaires
s’exercant sur les parois des tranchées ne s’équilibrent plus. Les parois se courbent et peuvent
s’effondrer (« pattern collapse ») (Figure 1.15). Le dispositif ne sera alors pas fonctionnel.

(a) (b)

Imprégnation Séchage Courbure des Effondrement des structures
structures (« pattern collapse »)

Figure 1.15 Schéma du principe de séchage des tranchées (a) et image par microscopie électronique a balayage
d’effondrement de parois (b)
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Pour limiter ce phénomene, il faudra réduire au maximum les forces capillaires s’exergant sur
les parois. Diminuer la tension superficielle du liquide présent dans les nanostructures avant
séchage est une possibilité notamment par 1’ajout de surfactants a 1’eau de ringage [54] ou en
remplagant, apres ringage, 1’eau par des liquides de tensions superficielles plus faibles comme
I’alcool isopropylique (IPA) ou des fluides fluorés [55]. Il peut étre envisagé d’évacuer le
fluide remplacant 1I’eau DI en le solidifiant puis le sublimant [56] pour s’affranchir des forces
capillaires intervenant durant un séchage classique (transition liquide / vapeur). Une autre
stratégie pour réduire les forces capillaires consiste a augmenter 1’angle de contact local au
niveau des parois des motifs (sans dépasser la valeur de 90° pour ne pas atteindre des
conditions non-mouillantes). L’utilisation de solutions d’IPA mélangées a de
I’hexamethyldisilazane (HMDS) permet cette réduction et donc d’éviter un effondrement des
structures [57]. Recouvrir la surface solide de monocouches auto-assemblées (« SAM : Self-
assembled monolayers ») a également permis de fournir de trés bon résultats [58].

D’autres méthodes non aqueuses ont ¢également ¢été expérimentées pour réduire
I’effondrement des motifs et permettre a la fois le nettoyage et le séchage en une opération. Le
traitement HF vapeur, a haute température et pression réduite afin d’éviter la condensation
d’eau sur le wafer [59], est une bonne alternative lors de la gravure / nettoyage de silices. Il a
¢té montré récemment que le traitement HF vapeur pouvait méme « réparer » 1’effondrement
de motif et permettre le redressement des structures pour des déformations élastiques de nano-
piliers [60]. L utilisation de fluides a 1’état supercritique (CO;) [61], [62] permet également de
s’affranchir de 1’utilisation de liquides et apparaissent comme des méthodes trés efficaces de
nettoyage / séchage limitant 1I’effondrement des motifs.

4. Trous micrométriques (TSV) et trous nanométriques (contact CMOS)

Les autres types de structures étudiés dans le travail de theése sont des trous de dimensions
micrométriques et nanométriques. A I’échelle micrométrique, les TSV sont des trous de
largeurs de plusieurs microns avec des rapports d’aspect pouvant atteindre 15. Ils sont utilisés
pour assembler différentes puces entre-elles (intégration 3D) et créer des dispositifs pouvant
rassembler a la fois des processeurs et des mémoires (Figure 1.16.a). L’intérét pratique majeur
des TSV est de pouvoir réduire grandement les dimensions des dispositifs qui deviennent
alors facilement intégrables dans les appareils électroniques tels que les « smartphones » ou
les tablettes numériques. De plus, d’un point de vue industriel, 1’utilisation des TSV permet de
réduire les cofits de fabrication et d’augmenter les performances des dispositifs par rapport au
développement de produits aux capacités identiques sur une puce unique.

A 1’échelle nanométrique, les contacts CMOS sont des trous de largeur d’une dizaine de
nanometres avec des rapports d’aspect pouvant atteindre 10 et des dimensions devenant de
plus en plus petites (avec I’évolution des nceuds technologiques). Ils assurent le contact
¢lectrique entre les transistors et les niveaux supérieurs de la puce (Figure 1.16.b).
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(a)

TSV

Puce en silicium e Ty

s Puce en Silicium
Puce en silicium

Puce en Silicium

Figure 1.16 Schéma des TSV permettant d’assembler différentes puces entre-elles (a) et images par microscopie
¢électronique a balayage de contacts CMOS dans une mémoire flash (b)

Pour ces deux types de structures, les mémes problématiques de mouillage que pour les DTI
pourront survenir. La géométrie fermée favorisera davantage le piégeage d’air et pourra
empécher le mouillage complet des structures, méme pour des matériaux hydrophiles [63].
Peu d’études concernant le mouillage des contacts CMOS ont été mises en avant dans la
littérature. Pour les TSV, en plus des problématiques de nettoyage, le mouillage aura
¢galement une grande importance lors des procédés de métallisation. Souvent réalisés par
¢lectrodéposition, si la solution d’¢lectrolytes ne mouille pas entiérement la structure, le
remplissage du trou par le métal sera incomplet. Cela peut étre limité par 1’ajout de surfactants
dans la solution d’¢lectrolytes par exemple [64]. En considérant que 1’air reste piégé dans les
structures, le calcul du temps de mouillage théorique maximal utilisant 1’équation Eq 1.13
s’applique aussi pour les trous en remplagant la largeur de tranchée W, par le rayon du trou.

Pour les TSV, méme pour un angle de contact proche de 0° les temps de mouillage a 1’eau
sont de ’ordre de quelques heures. Pour les contacts CMOS, pour des angles de contact
proches de 90°, le mouillage est de I’ordre du dixieme de secondes.

Ainsi, si de Iair reste piégé a I’intérieur des trous, le mouillage sera quasi-instantané pour les
trous nanométriques et trés long pour les trous micrométriques.
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D. Méthodes de caractérisation du mouillage

1. Méthodes macroscopiques

a. Mesures d’angle de contact

Parmi I’ensemble des méthodes de caractérisation de 1’état de mouillage d’une surface lisse
ou texturée, la méthode la plus connue est la mesure de I’angle de contact d’une goutte de
liquide. Par comparaison de la valeur mesurée avec les valeurs théoriques des angles de
contact apparents (présentés précédemment dans ce chapitre), on conclut sur 1’état de
mouillage de la surface. Cette méthode est trés répandue car elle est trés simple d’utilisation
mais I’interprétation du mouillage est parfois plus ardue. La mesure de 1’angle de contact ne
dépend en effet que d’une zone trés petite autour de la ligne triple (environ 100 nm) [65], [66]
et non pas de 1’état de surface moyen sous la goutte. On ne peut donc pas connaitre 1’état
d’empalement du liquide au centre de la goutte avec cette méthode.

La méthode de la goutte posée (« sessile drop method ») consiste a déposer sur la surface une
goutte de quelques microlitres et a déterminer I’angle de contact. La mesure est réalisée a
I’aide d’un goniométre constitu¢é d’une caméra CCD, d’un systéme optique a fort
grossissement et d’une source lumineuse. Le systéme de dépot du liquide peut étre manuel ou
automatisé, ce qui est préférable pour obtenir une meilleure reproductibilité dans les mesures.
Pour la caractérisation du mouillage de surfaces texturées, 1’angle de contact doit étre mesuré
sur les cotés gauche et droit de la goutte et également a différents endroits de la surface afin
de calculer une moyenne de I’angle de contact et I’écart type de la série de mesures.

Différentes méthodes d’analyse d’images existent pour déterminer 1’angle de contact a partir
du profil en deux dimensions de la goutte :

- Laméthode d’équation de cercle ou d’ellipse ou I’ensemble du contour de la goutte est
corrélé a un cercle ou une ellipse.

- La méthode de résolution numérique de 1’équation de Young-Laplace par la
formulation de Bashforth-Adams permet de décrire la forme de la goutte [67] et
permet également de tenir compte des effets d’aplatissement de la goutte dii aux effets
de gravité pour les plus grosses gouttes.

- La mesure de la hauteur de la goutte et du diametre a la base permet de retrouver
I’angle de goutte par application de la méthode de Bashforth-Adams.

- La méthode des tangentes consiste a analyser localement le profil de la goutte au
niveau de la ligne triple par détermination des pentes des tangentes a la goutte (Figure
1.17).
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Figure 1.17 Mesure d'angle de contact d'une goutte d'eau déposée sur une surface superhydrophobe

Ces méthodes sont surtout performantes pour la mesure d’angle de contact pour des surfaces
lisses et homogenes chimiquement pour lesquels les angles de contact ne dépasseront pas
120°. Pour les surfaces texturées, des phénomenes de diffraction ou de diffusion de la lumiére
au niveau des micro/nanostructures ainsi que la déformation de la ligne triple pourra rendre
I’image flou au niveau de la zone de contact de la goutte avec la surface solide ce qui
conduira a des erreurs de mesure de 1’angle de contact.

Il est alors plus judicieux de mesurer I’hystérésis de 1’angle de contact apparent pour
caractériser I’ancrage de la ligne triple de la goutte dans la texturation.

b. Mesures d’hystérésis d’angle de contact

La mesure de I’hystérésis de 1’angle de contact apparent peut se faire par deux méthodes
principales dont le principe a déja été présenté Figure 1.3.

- La premic¢re méthode est la méthode de gonflement / dégonflement de gouttes
permettant d’obtenir la valeur de 1’angle d’avancée apparent lors du gonflement
correspondant a 1’angle de contact a I’instant précédant le déplacement de la ligne
triple. Puis le liquide est absorbé (dégonflement) et la valeur de I’angle de reculée est
obtenue juste avant le déplacement de la ligne triple dans la direction opposée a celle
du cas du gonflement. La détermination optique des angles de contact d’avancée et de
reculée se fait par la méthode de résolution numérique de 1’équation de Young-
Laplace. Cependant, la présence du capillaire lors du gonflement de la goutte peut
briser la symétrie de cette derniere. Dans ce cas, la méthode des tangentes sera utilisée
pour déterminer les angles de contact d’avancée et de reculée.

- La deuxiéme méthode consiste a incliner le substrat d’un certain angle pour
déclencher le glissement d’une goutte de volume constant sur la surface. La
détermination des angles d’avancée et de reculée se fait alors a I’instant précédant la
mise en mouvement de la goutte. Compte tenu de la forme asymétrique de la goutte,
seule la méthode des tangentes sera utilisée pour le calcul des angles de contact.
Cependant cette méthode peut étre inutilisable pour les liquides fortement ancrés dans
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la texturation. Dans ce cas, méme une inclinaison de 90° de la surface ne pourra pas
permettre le glissement de la goutte. Pour pallier ce probléme, on pourra utiliser des
gouttes de volume plus important, tout en faisant attention a ne pas dépasser la
longueur capillaire pour éviter I’influence de la gravité, ou se tourner vers la méthode
de gonflement / dégonflement.

c. Méthode de Wilhelmy

La méthode de Wilhelmy est une méthode de détermination de 1’angle de contact de fagon
indirecte dont le principe est présenté Figure 1.18.

Microbalance

E"; l

L,
Air
L. ‘d i —
iquide %
§]
hy

WW

hw

Figure 1.18 Schéma du principe de fonctionnement de la méthode de Wilhelmy

La surface dont on souhaite déterminer I’angle de contact est suspendue a une microbalance et
plongée a vitesse constante dans le liquide. Pendant I’immersion la force s’exercant sur

I’échantillon IEW est enregistrée dans le temps ainsi que la position de I’échantillon [68]. Trois

forces différentes s’exercent alors sur 1’échantillon : les forces capillaires, la force de
flottaison et la force de cisaillement. Cette dernicre force, due aux effets de viscosité peut étre
négligée pour des vitesses d’immersion V,  relativement faibles de 1’ordre de 0.05 mm/s a 5

mm/s pour obtenir un nombre capillaire Ca faible (Ca = Vin'? ).
4

La force de flottaison (dirigée vers le haut) s’exer¢ant sur I’échantillon vaut K, = ApV,, g avec
Apla différence de masse volumique entre le liquide et I’air etgl’accélération de la
pesanteur, V, =hl w,est le volume de liquide déplacé¢ (voir Figure 1.18). Les forces
capillaires valent F, =L, cos(8) (dirigées vers le haut / bas pour 6 supérieur / inférieur a

90°) avec L, =2l,+2w,le périmétre total de 1I’échantillon au niveau de la ligne triple. La

36



Chapitre I Phénomenes de mouillage

force mesurée par la microbalance F, vaut F,—F,. On en déduit donc la relation pour

I’angle de contact :

F.,+ApV
cos(f) = 4+—= PVl
A
Cette méthode a été tres utilisée pour la mesure d’angles de contact sur des surfaces lisses et
homogenes. Elle présente 1’avantage, par rapport aux méthodes goniométriques, d’obtenir
I’angle de contact moyenné sur une grande distance (ensemble du périmetre L) par rapport

au cas du dépdt d’une goutte de rayon millimétrique. Les angles d’avancée et de reculée
peuvent également étre mesurés par immersion et retrait successifs de 1’échantillon au sein du
liquide. La méthode a également été utilisée avec succes pour le calcul des angles de contact
pour des surfaces microstructurées [69]. On pourra cependant remarquer que la déformation
de la ligne de contact peut rendre difficile I’évaluation du paramétre L, donc de I’angle de

contact. Il est par contre possible de contourner cette limitation en exploitant la pression
hydrostatique exercée sur 1’échantillon lors des cycles d’immersion et de retrait pour
déclencher des transitions de I’état Cassie vers 1’état Wenzel [70]. Seules les variations de
mesure de la force F, permettent alors de détecter ces transitions et de connaitre la pression

hydrostatique nécessaire pour obtenir I’empalement du liquide.

2. Méthodes micro/nanoscopiques

Dans cette partie, on va s’intéresser particuliérement aux méthodes de caractérisation du
mouillage a des échelles comparables aux dimensions caractéristiques des
micro/nanostructures. L’avantage est que I’information concernant le mouillage n’est pas
nécessairement obtenue au niveau de la ligne triple « macroscopique », contrairement a la
goniométrie et a la balance de Wilhelmy. On présentera dans un premier temps les méthodes
de caractérisation du mouillage pour des états statiques basés sur la microscopie optique et
¢lectronique. Dans un second temps, seront abordées les méthodes de caractérisation des
phénomenes dynamiques de mouillage, celles-ci étant essentiellement optiques mais aussi
¢lectriques ou acoustiques.

a. Méthodes de visualisation du mouillage statique

Utiliser la microscopie optique pour visualiser le mouillage sous la goutte pour un dépot de
liquide sur une surface micro/nanostructurée n’est pas une chose facile car des phénomeénes de
diffraction et de réflexion de la lumiére sur la goutte de liquide pourront empécher de réaliser
convenablement la mise au point.

Une solution a ce probléme est alors de réaliser un changement de phase de 1’état liquide vers
I”¢état solide afin de solidifier I’interface liquide / gaz pour pouvoir 1’observer.

Une approche consiste a utiliser des sels métalliques fondus déposés sous forme de goutte sur
la surface texturée, de les laisser se solidifier et de retirer le métal sur la partie haute des
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structures [71]. Une visualisation de la surface par microscopie optique permet alors de voir
I’empalement de liquide dans le réseau (Figure 1.19).

(b)

25um
Figure 1.19 Réseau de micro-piliers de silicium sans liquide observé par microscopie électronique a balayage (a)
et aprés imprégnation des sels métalliques par microscopie optique (b) [71]

La résolution de la microscopie optique convient pour des observations a des échelles
micrométriques, cependant cette méthode ne permet pas d’obtenir une détermination précise
de I’¢tat d’empalement entre les structures (différenciation entre état Wenzel et états
composites).

Une autre approche consiste a utiliser la microscopie électronique a balayage (MEB) afin
d’augmenter la résolution et de mieux connaitre 1’état de mouillage dans le réseau.

Pour des structures micrométriques, la visualisation du mouillage d’un réseau de micro-piliers
superoléophobes  (non-mouillant  pour les liquides organiques) en PDMS
(Polydimethylsiloxane : polymére transparent) par un polymére photodurcissable a déja été
réalisée a I’'IEMN [72] (Figure 1.20).

i

Figure 1.20 Image par microscopie électronique a balayage de la ligne triple d’une goutte de polymere
photodurcissable insolé déposée sur un réseau de micro-piliers en PDMS superoléophobes [72]

L’intérét du polymere photodurcissable est de pouvoir le déposer sous forme liquide puis de
le solidifier en I’exposant & un rayonnement ultraviolet (UV) sans modification de la forme de
la goutte. Sur la Figure 1.20, la visualisation de la forme de la ligne triple est beaucoup plus
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précise que par microscopie optique. Pour ce type de réseau, la méthode a permis de voir
nettement la déformation complexe de la ligne triple sur les bords de la goutte et la formation
de ponts de liquide entre les sommets des structures (ponts capillaires) ainsi que sous la
goutte.

Pour des structures nanométriques, Rykacewski et al. ont développé une méthode permettant
de visualiser le mouillage par le couplage des méthodes de FIB (« Focused Ion Beam »)
cryogénique et microscopie ¢électronique a balayage [73] (cryo-FIB/MEB). Cette méthode est
généralement utilisée pour la caractérisation d’émulsions ou de cellules biologiques. Ici, le
liquide est condensé sur un réseau de nano-fils de silicium superhydrophobe en refroidissant
la surface a 0°C et par augmentation de I’humidité ambiante. Aprés condensation,
I’échantillon est mis en contact avec de 1’azote liquide et I’eau condensée se solidifie alors en
quelques millisecondes, conservant ainsi sa forme initiale de goutte. Différentes coupes en
tranches de 1I’échantillon sont réalisés avec le FIB puis observées au MEB (Figure 1.21).

Figure 1.21 Images d'une goutte d'eau condensée sur une surface superhydrophobe constituée de nano-fils de
silicium par la méthode de cryo-FIB/MEB [73]

La résolution de la méthode est excellente et permet d’observer de fagon trés précise les états
de mouillage. Sur la Figure 1.21, la goutte repose en état Cassie sur le réseau de nano-fils. La
courbure locale de la ligne triple ainsi que 1’absence de liquide a I’intérieur de la texturation
est parfaitement visible pour des espacements entre fils de quelques centaines de nanométres.

Les méthodes de microscopie électronique a balayage classiques peuvent donc fournir une
trés bonne connaissance de 1’état de mouillage local, a I’échelle des micro/nanostructures.
Cependant, elles nécessitent de devoir solidifier le liquide car la mesure est réalisée sous vide.
Seule une mesure statique est possible et les phénoménes dynamiques comme les transitions
de I’état de mouillage ou I’hystérésis de 1’angle de contact ne peuvent donc pas étre
observées, ce qui nécessite le développement de nouvelles méthodes.

b. Méthodes de visualisation du mouillage dynamique

L’hystérésis de mouillage peut étre visualisée en utilisant un microscope ¢lectronique a
balayage environnemental (MEBE). Avec cet outil, des liquides peuvent étre introduits dans
la chambre de mesure a des pressions de quelques centaines de Pascal et 1’échantillon n’a pas
besoin d’étre métallisé. Le comportement du liquide est alors visualisé en temps réel mais la
résolution de I’image sera moins bonne qu’avec un MEB.
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Sur la Figure 1.22, on peut observer la reculée d’une goutte d’eau sur un réseau
superhydrophobe de micro-piliers avec une vitesse de 2 pum/s [74]. Pour un espacement
suffisant des micro-piliers (Figure 1.22.b), la résolution de la méthode, de quelques microns,
permet d’afficher I’état de mouillage au niveau de la ligne triple avec a nouveau la formation
de ponts capillaires entre les piliers. Lors d’une capture d’images sans réalisation d’un film
vidéo, la résolution spatiale est meilleure et il est alors possible de voir précisément
I’empalement de gouttes de liquide entre des micro-piliers a 1’avancée et a la reculée (Figure
1.23).

Cependant, cette méthode sera moins performante pour les structures plus petites aux échelles
nanométriques et ne permet pas de connaitre 1’état de mouillage sous la totalité de la goutte
comme le permet la méthode de cryo-FIB/MEB.

(a) (b)
Receding

Figure 1.22 Visualisation par microscopie €lectronique a balayage environnemental de la reculée d'une goutte
d'eau (sens de la fleche) sur une surface constituée de micro-piliers hydrophobes de silicium de 10 pm de large
espacés de 3.3 um (a) et 40 um (b) [74]
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Figure 1.23 Visualisation par microscopie €lectronique a balayage environnemental de I’empalement d’une
goutte d’eau sur une surface constituée de micro-piliers hydrophobes de silicium de 5 pm de large, 10 um de
haut et espacés de 12.5 pm (a) et 14 um de large, 30 um de haut et espacés de 26 um (b) [75]

Toujours pour des structures micrométriques, la forme locale du ménisque d’un liquide
reposant en état Cassie sur des micro-piliers peut étre calculée en analysant la diffraction
d’une onde lumineuse émise sur la surface haute de 1’échantillon [76]. La précision de calcul
est trés grande et des variations de I’ordre de quelques nanomeétres peuvent étre détectées. En
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augmentant la pression du liquide, une transition vers 1’état Wenzel est aussi détectable.
Cependant, cette méthode est complexe a mettre en ceuvre (utilisation d’un laser

Argon avec coupelle en verre rotative et photodiodes) et ne permet pas de mesurer
précisément dans le temps 1’avancée du liquide a I’intérieur de la texturation et les états de
mouillage composites.

La microscopie confocale permet de visualiser directement les transitions de [’état de
mouillage dans le temps. Elle a été utilisée pour suivre la transition de 1’état Cassie vers 1’¢tat
Wenzel d’une goutte d’eau déposée sur un réseau de micro-piliers hydrophobes en PDMS
[37] (Figure 1.24).

Le profil de pénétration du liquide permet de détecter les différents états de mouillage
composites jusqu’a I’effondrement complet du liquide lors de la transition de 1’état Cassie
vers I’état Wenzel a différents instants. La mesure de la vitesse du front du liquide a
I’intérieur de la texturation peut aussi étre obtenue (0.5 um/s pour ’exemple de la Figure
1.24). La résolution de I’image est de I’ordre du micron permettant aussi des mesures d’angles
de contact au niveau des micro-piliers par observation de la ligne triple « locale ». De plus, la
méthode permet également de mesurer des angles de contact apparents (ligne triple
« macroscopique »). Cette méthode est donc un outil trés performant et complet pour 1’étude
des transitions de 1’état de mouillage et des états composites pour des microstuctures.
Cependant, elle nécessite 'utilisation de surfaces transparentes ainsi que la coloration du
liquide et du réseau de micro-piliers par des molécules fluorescentes.
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Figure 1.24 Suivi d’une transition de 1’état Cassie vers 1’état Wenzel par microscopie confocale : images par
reconstruction 3D du liquide en état Cassie et état Wenzel pour des micro-piliers de 10 um de diameétre, 23 pm
de hauteur espacés de 40 um (a) et évolution du profil de pénétration du liquide dans le réseau (enregistrement

effectué toutes les 3 s) (b) [37]

Une méthode alternative a la microscopie confocale est la microscopie a contraste
interférentiel en réflexion [36]. Elle a été utilisée pour la caractérisation du mouillage de
micro-piliers hydrophobes en PDMS similaires a ceux présentés pour la méthode de
microscopie confocale (Figure 1.25).
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Figure 1.25 Méthode de caractérisation du mouillage par microscopie interférentielle : schéma du principe de la
méthode (a) et évolution du profil de pénétration du liquide (eau) dans le réseau a différents instants (1’instant t =
0 s correspond a 1’état Wenzel) pour des micro-piliers en PDMS de 10 pm de diamétre, 10 um de hauteur
espacés de 50 um (b) [36]

La lumiére traversant le PDMS transparent se réfléchit a la fois sur le bas du réseau de micro-
piliers et sur le ménisque du liquide (interface air / eau) a I’intérieur de la texturation. Le
profil macroscopique de la goutte est visualisé avec une caméra CCD. Lors de I’évaporation
d’une goutte d’eau initialement en état Cassie, la position du ménisque est enregistrée a
chaque instant et la transition vers 1’é¢tat Wenzel peut étre suivie. A nouveau, les états
composites de mouillage sont observés. On peut remarquer que pour 1I’exemple du réseau de
la Figure 1.25, les ordres de grandeur des temps de pénétration du liquide (centaine de
secondes) sont supérieurs a ceux observés pour la méthode de microscopie confocale
(dizaines de secondes). De plus, la méthode de microscopie optique interférentielle peut étre
parfaitement utilisée pour des temps de mouillage de I’ordre de la dizaine de secondes.

c. Méthodes de suivi du mouillage dynamique

Pour des structures nanométriques, Xu et al. ont développé une méthode basée sur la
réflectance optique pour caractériser les états de mouillage [77] (Figure 1.26). Ils ont exploité
la propriété de guidage de la lumiere dans un réseau de nano-piliers de silicium venant
modifier la réflectance optique du réseau [78]. Comme le diametre et I’espacement des piliers
est de ’ordre de la dizaine de nanométres, la résonance du réseau se produit pour des faibles
longueurs d’onde (inférieures a 400 nm). Pour des longueurs d’onde supérieures, la
réflectance optique est dominée par les nombreuses interférences se produisant entre le haut et
le bas des piliers. Ces interférences sont alors caractérisées par un spectrometre infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR : « Fourier Transforme Infrared ») couplé a un microscope.

Différents traitements de surface ont été appliqués sur le réseau de nano-piliers afin de
modifier les propriétés de mouillage. Selon ces traitements de surface, la pénétration du
liquide dans la texturation sera différente, produisant des modifications des indices de
réfraction du réseau impactant le spectre de réflectance. La comparaison des spectres mesurés
avec des spectres obtenus par une méthode de simulation par différences finies 3D (FDTD)
permet de décrire I’imprégnation du liquide dans le réseau. A chaque instant, cette méthode
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permet alors de déterminer la profondeur d’empalement du liquide dans le réseau et il a été
montré que la transition compléte de I’état Cassie vers 1’état Wenzel se faisait pour une durée
de I’ordre de la dizaine de minutes.

(a) (b) (c)

reflectance (a.u.)

Imprégnation %

100‘3&0 600 &00 1000 1200
Longueur d’onde (nm)

400 500 600 700 800 S00 1000 1100
Longueur d’onde (nm)

Figure 1.26 Cartographie de I’intensité du spectre de réflectance optique obtenu par simulation FDTD en
fonction de la longueur d’onde et du pourcentage d’imprégnation du liquide dans le réseau (a). Spectre de
réflectance optique mesuré pour différents traitements de surface induisant des états de mouillage allant de 1’état
Cassie (vi) a I’état Wenzel (i), les lignes en pointillés bleus et noirs sont les spectres simulés des états i et vi.
Visualisation du réseau de nano-piliers au microscope optique couplé au spectrometre FTIR des états de
mouillage composites : les zones claires correspondent aux états Cassie et les zones foncées a une imprégnation

partielle du liquide [77]

Cette méthode est alors performante pour le suivi temporel de 1I’'imprégnation d’un liquide
dans un réseau de nanostructures avec une résolution spatiale de 1’ordre du micron pour la
visualisation des zones de mouillage / non-mouillage (Figure 1.26.c). La quantification de 1’air
restant dans le réseau se fait sur une zone de largeur d’environ 50 pm. La possibilité de
modifier la longueur d’onde incidente vers les infrarouges permet ¢galement de caractériser le
mouillage de surfaces opaques.

Une alternative a cette méthode pour le suivi de cinétique d’imprégnation de nanostructures
est la méthode de FTIR de réflectance total atténuée (ATR-FTIR : Attenuated Total
Reflectance FTIR) [49], [79] dont le principe est présenté Figure 1.27. Une onde lumineuse
dans le domaine infrarouge est émise dans I’échantillon et se réfléchit de fagcon multiple au
niveau des nanostructures et de la face opposée de 1’échantillon. Les réflexions sont totales et
donnent naissance a des ondes évanescentes dans la texturation. L’analyse du signal en sortie
de I’échantillon permet de conclure sur 1’état de mouillage et la longueur de pénétration de
I’onde évanescente dans le réseau (centaine de nanometres) détermine la hauteur sur laquelle
I’information concernant 1’état de mouillage sera obtenue.
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Figure 1.27 Schéma du principe de la méthode de caractérisation du mouillage par ATR-FTIR

Les nanostructures sont remplies de CO, avant dépdt du liquide. Aprés dépot du liquide,
I’analyse du signal en sortie permet d’obtenir le spectre d’absorption du CO, sous forme
gazeuse et dissoute a partir duquel le ratio de gaz et de liquide présents a I’intérieur de la
structuration est calculé. En termes de performance, cette méthode permet de fournir des
résultats comparables a la méthode de réflectance optique pour un réseau de nano-piliers de
silicium avec une quantification des poches de gaz présentes. On peut ainsi détecter dans le
temps les états composites de mouillage et le pourcentage d’imprégnation du liquide dans la
texturation. Cependant, la résolution spatiale de la méthode pour la quantification des poches
de gaz sera plus faible (dizaine de millimétre) car elle dépend directement de la largeur de
I’échantillon et du nombre de réflexions se produisant au niveau de la surface structurée
(plusieurs dizaines).

L’utilisation de lumiére infrarouge est donc particulierement utile pour caractériser le
mouillage de surfaces non transparentes (pour la lumiére visible). D’autres méthodes
permettent également de caractériser les états de mouillage de surfaces opaques.

La méthode de spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique a permis de détecter des
transitions de [’état Cassie vers 1’¢tat Wenzel pour des surfaces microstructurées
superhydrophobes [80]. Cette technique mesure 1’impédance électrique du systéme composé
de la surface structurée métallique, de 1’air dans les structures et du liquide déposé sur
I’échantillon. Le systéme est équivalent a une capacité ¢€lectrique. Selon 1’épaisseur de la
couche d’air a Dl’intérieur de la texturation (qui joue le role de matériau diélectrique),
I’impédance mesurée sera plus ou moins grande et il est alors possible de détecter dans le
temps I’empalement du liquide dans les microstructures. Cependant cette méthode ne permet
pas de caractériser le mouillage au niveau de chaque microstructure comme les méthodes de
microscopie confocale ou interférentielle.

Des méthodes acoustiques ont également ¢té¢ développées pour la caractérisation du mouillage
de surfaces microstructurées. Historiquement, une des premiéres méthodes utilise une
microbalance a quartz [81]. La surface de la microbalance est texturée a 1’échelle
micrométrique et est immergée dans un fluide. Selon la présence ou 1’absence d’air dans les
texturations, le couplage acoustique entre le solide et le liquide sera différent et I’analyse de la
fréquence de résonance de la microbalance permet de conclure sur I’état de mouillage. La
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mesure de 1’état de mouillage est réalisée a 1’échelle de I’ensemble de la microbalance et,
comme pour la méthode de mesure d’impédance électrique il ne sera pas possible de connaitre
localement I’état de mouillage. Une autre méthode basée sur la transmission d’ondes
ultrasonores (domaine du mégahertz) [82] a travers une surface de silicium constituée de
micro-trous hydrophobes a permis la détection des poches de gaz se formant dans la
texturation lors d’une immersion de I’échantillon dans de I’eau. Les poches de gaz se
comportent comme des « baffles » résonant et la quantité d’énergie transmise a travers le
réseau sera modifiée par rapport a la transmission d’énergie a travers une surface lisse (sans
résonances). La sensibilité spatiale de la méthode est directement reliée au diameétre des
transducteurs ultrasonores utilisés et le domaine du mégahertz imposera des diamétres
supérieurs au millimetre. La méthode ne permet donc pas d’avoir une information sur 1’état de
mouillage a I’échelle de quelques microstructures.

Pour une caractérisation de 1’état de mouillage a une échelle plus locale, la méthode de
réflectométrie acoustique haute fréquence (domaine du gigahertz) permet d’obtenir une
meilleure résolution spatiale. Cette méthode est en cours de développement a I’'IEMN et les
premiers travaux concernant le mouillage de micro-piliers ont été réalisés dans le cadre de la
thése de N.Saad en 2012 [83].

L’onde ultrasonore est ici utilisée en réflexion sur la surface texturée et la mesure du
coefficient de réflexion de I’onde sur la couche structurée permet de conclure sur I’état de
mouillage dans le fond des structures. Plus la quantit¢ d’air présent dans le fond des
texturations est grande, plus 1’énergie réfléchie sur les structures sera importante donc plus le
coefficient de réflexion sera €levé. Les diametres des transducteurs utilisés peuvent varier du
millimetre a quelques dizaines de microns permettant ainsi de caractériser les états de
mouillage a différentes échelles : mouillage au niveau d’une microstructure a des dizaines de
microstructures ou centaine de nanostructures. L’utilisation de réseaux de transducteurs haute
fréquence offre alors la possibilité de « cartographier » les états de mouillage sur une large
surface.

L’¢étude de mouillage de micro-piliers de silicium hydrophobes a permis de détecter la
transition de I’état Cassie vers 1’état Wenzel par abaissement de la tension superficielle du
liquide [84] ou par procédé d’¢lectromouillage [85]. Pour des nano-piliers hydrophobes de
silicium, la méthode permet également la caractérisation des états de mouillage avec détection
des états composites et quantification du gaz restant dans les nanostructures en fonction de la
tension superficielle du liquide utilisé [86] (Figure 1.28). On peut observer que les transitions
de mouillage se produisent pour des tensions superficielles différentes selon le rapport
d’aspect des nano-piliers.

45



Chapitre I Phénomenes de mouillage

Etats composites

1,00 - ~ P
b E'i +— AR2
0,98 - 2% =—AR3
] L —a— AR7
c 0964 | =— AR13
S - ||
> b - (|
= 094 & [
s 1§ |\
2 0924 X L] Wenzel state 4
5 | @ 4!
2 a & | o
] ]l = | A
S oo/t | \° 2
_ . A __‘:;}(*____..
0,86 | \*F 18 ; '
i - b I' ”l ;
0,84 T T T T v T T T y T
0 20 40 60 80 100

Concentration en éthanol (%) 3 Tension supe;rficielle

Figure 1.28 Mesure du coefficient de réflexion acoustique en fonction de la concentration volumique en éthanol
du liquide déposé sur différents réseaux de nano-piliers de silicium de rapports d’aspect (AR) variables ayant

subis un traitement hydrophobe [86]

Cette méthode sera décrite en détails et exploitée dans la suite de ce travail de thése et nous
verrons comment elle a pu étre adaptée a 1’é¢tude du mouillage de différents types de surfaces
micro/nanostructurées ainsi qu’a la détection de cinétiques de mouillage.

Conclusion

Au cours de ce chapitre, I’é¢tude des phénoménes physiques régissant I’interaction entre un
liquide et une surface solide a d’abord été abordée dans le cas de surfaces lisses puis dans
celui de surfaces hétérogénes avec 1’étude des états de mouillage Wenzel, Cassie, hemi-
wicking et composites. Dans un second temps, la problématique de mouillage dans I’industrie
de la microélectronique, découlant de la problématique de contamination de surface, a été
présentée plus particulierement pour les micro/nanostructures étudiées au cours du travail de
thése. Enfin, la présentation de différentes méthodes de caractérisation du mouillage a
I’échelle macroscopique et microscopique a permis de voir comment il était possible de
connaitre, avec une précision variable selon les méthodes, les états de mouillage d’une surface
micro/nanostructurée. La méthode de réflectométrie acoustique haute fréquence a montré par
le passé qu’elle était bien adaptée pour la détermination de 1’état d’empalement d’un liquide
dans des réseaux de micro-piliers et de nano-piliers. Dans le chapitre suivant, les bases de la
théorie des phénomenes de propagation d’ondes acoustiques seront introduites avant de
pouvoir détailler le principe de fonctionnement de la méthode dans le chapitre II1.
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[I. Les ultrasons : notions de base

La méthode de réflectométrie acoustique haute fréquence a été brievement présentée dans le
chapitre précédent a travers quelques exemples d’applications de la caractérisation du
mouillage de surfaces structurées aux échelles micrométriques et nanométriques. Cette
méthode utilise des ondes acoustiques qui seront décrites plus en détails dans ce chapitre.
L’objectif de ce chapitre est double : découvrir la physique de base des ondes acoustiques afin
de comprendre le principe et les enjeux de la méthode de réflectométrie qui sera présentée
dans le chapitre III et dégager les notions et les équations fondamentales qui seront utilisées
dans le développement des modéles théoriques au chapitre IV et dans I’exploitation des
résultats expérimentaux au chapitre V.

On étudiera dans un premier temps 1’exemple de la propagation d’une onde acoustique dans
un fluide pour introduire la notion d’onde acoustique. Puis la propagation sera étudi¢e dans un
solide et enfin on présentera 1’outil central utilis¢ dans la méthode de réflectométrie : le
transducteur piézoélectrique.

A. Propagation dans un milieu infini

1. Propagation dans un fluide : modéle unidimensionnel

On étudie dans un premier temps la propagation d’une déformation induite par la vibration
d’une membrane dans un fluide. Le fluide est continu, isotrope, homogene et parfaitement
compressible. La viscosité étant négligée, aucun effet dissipatif n’est pris en compte (Figure

IL.1). Dans I’ensemble du chapitre, les champs vectoriels seront notés sous la forme A et
leurs composantes A _,; dans le repére orthonormé ( X,,X,, X;). L’indice sera omis pour les

situations unidimensionnelles.

Membrane vibrante M N

T D T T e

u(x) | u(x+dx)

p— | —
P @ | ricax
0] X X + dx x

mmmm) 1/ : déplacement du milieu

» p : pression

Figure II.1 Schéma de la propagation d'une perturbation dans un fluide
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La membrane vibrante situé¢e en O va créer une déformation dans le fluide qui va se propager
de proche en proche dans la direction x.

On associe a cette déformation trois grandeurs locales : le déplacement du fluide noté U

. o N s . . . au :
appelé aussi déplacement particulaire associ¢ a la vitesse particulaire V = r et la pression du

fluide notée p , dépendant de la position x et du temps t.

Lorsque la tranche du fluide MN de largeur dx et de section S, est atteinte par la

perturbation, la tranche MN n’est plus a 1’équilibre, se déforme et atteint une nouvelle
position M’N’. La section de fluide en M s’est décalée de u(x) et la section en N de u(x + dx)

et les forces s’exer¢ant en M’ F,. et N’ F, valent alors respectivement :
Fu =S,p(x+u,t) et Fy =-S,p(x+u+dx+du,t)= —So{p(x+u,t)+g—p(dx+du)}.
X

En appliquant le principe fondamental de la dynamique a la tranche MN de masse
dm=S,dxp, avec p, la masse volumique du fluide au repos, il vient :

SOprODTVtT: Fu +Fy- Eq IL.1

: . ou
Avec V; la vitesse de la tranche MN suivie dans son mouvement valant V; =V +V; x et
X

N, 2
OX

donc =
t ot

D\{[T appelée la dérivée totale de la vitesse V; [87]).

D

. . . C g ou
On se place dans le contexte des petites déformations, c’est-a-dire que : a—<<1. Cette
X

approximation est appelée approximation de 1’acoustique linéaire et définit le cadre de tous
les calculs possibles par la suite. En acoustique non linéaire, cette approximation n’est plus
valable.

L’équation Eq II.1 devient donc :

o’'u  op
— = Eqll.2
100 atz 6X q

En notant p=P, +dp ou P, est la pression a I’équilibre et Jp la surpression acoustique et en

remarquant que le coefficient de compressibilité du fluide y vaut :
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= _divm avec 5(dV) la variation de volume de la tranche MN de volume dV .
Ona:
op = _l&_u Eq 113
X OX

En réinjectant cette expression dans I’équation Eq I1.2, on obtient alors :

o'u 1 du 1
—-—>5—=3=0 avec ¢ =—F—.
ox~ ¢, ot LoX

Cette équation est appelée équation d’onde ou équation de d’Alembert ou C, est la vitesse de

propagation de la déformation acoustique dans le fluide (cette équation est également vérifiée
pour la surpression acoustique). Cette vitesse est la vitesse de phase du son et vaut
respectivement 343 m/s dans 1’air et 1480 m/s dans 1’eau a 20°C.

La solution générale de cette équation se note comme la somme de deux fonctions F et G :
u=F(x—ct)+G(x+ct) .

F etG décrivent respectivement la propagation de la déformation dans le sens des x croissants

et décroissants. La fonction F (ou G) reste constante tant que 1’argument X —cCt(ou x+ct)
reste constant quelles que soient les valeurs respectives de x et t (Figure 11.2 )

Instant ty

“b:?
<

Instantt>1t,
Xotc(t-to)

0 [\ x

F(xg) = F( xo+ c(t—t))

Figure I1.2 Schéma de la propagation d'une onde progressive dans la direction x

L’onde se propage par succession de compressions dilatations du milieu. Ces forces de
compressions dilatations sont paralléles a la direction de propagation de 1’onde. On parle alors
d’onde longitudinale car la polarisation de I’onde (direction du déplacement) est colinéaire a
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la direction de propagation. Lorsque la polarisation est perpendiculaire a la direction de
propagation, on parlera d’onde transversale, liée a la propagation de contraintes de
cisaillement dans le milieu. Dans un fluide non visqueux, seules les ondes longitudinales
peuvent se propager car les contraintes de cisaillement ne peuvent exister.

Il n’est cependant pas nécessaire d’étudier de facon systématique I’ensemble des solutions
possibles. On se limitera souvent aux ondes planes harmoniques pouvant s’écrire sous la

forme complexe : Ag ¢+~

ou A est ’amplitude de ’onde, j le nombre imaginaire complexe tel que j°=-1,

®=2nf = 2_|_—7z la pulsation de I’onde a la fréquence f (associée a la période T ), Xle vecteur

déplacement repérant le point de I’espace considéré et k le vecteur d’onde ayant pour norme
o 2r . s . .

k=—=="—. Aest la longueur d’onde et est directement liée a la fréquence par la relation
CO

A= % On parle d’onde plane car les surfaces de I’espace a phase (at— IZ.T() constante aussi

appelées fronts d’onde sont des plans infinis de vecteur normal K .

Méme si ’onde plane est une solution particuliere et non réaliste (de par son extension
spatiale infinie), son étude est trés importante car elle constitue une solution de type « brique
¢lémentaire ». En effet, on pourra souvent s’y ramener pour de nombreux problémes
ondulatoires (voir méthode de spectre angulaire au chapitre IV).

L’¢tude de la propagation d’une déformation dans un fluide a permis d’introduire, a travers un
modele simplifié, la notion de propagation d’onde et d’onde plane dans le cadre de
I’acoustique linéaire. On va s’intéresser maintenant aux phénoménes de propagation dans un
solide.

2. Propagation dans un solide (non piézoélectrigue)

a. Tenseur des déformations et tenseur des contraintes

Afin de déterminer comment se comporte la propagation d’une déformation dans un solide, il
va falloir procéder de la méme fagon que pour un fluide : appliquer le principe fondamental
de la dynamique a un élément de volume soumis a une déformation (équivalent de Eq II.1) et
déterminer la loi de comportement de déformation du solide (équivalent de Eq I1.3).

On introduit deux tenseurs (un tenseur permet de rendre compte de 1’effet dans un milieu,
dans les trois directions de 1’espace, d’une action unidirectionnelle) :
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- Le tenseur de déformation est défini dans un repére cartésien (X,X,,X;) par :

1 ou,  ou;
5, =—(Sh, 50 Eq 114
=2 P 1

1
\ croN . 6u| £ 4
ou U (associé a la vitesse V, = E) est la composante sur I’axe X, du déplacement

d’un point M( X, X,,X;). Ce tenseur est symétrique (S;; =S;).

- Le tenseur de contraintes o;; dont chaque composante est la i-éme composante de la
force agissant sur 1’unité de surface perpendiculaire a 1’axe j (Figure 11.3). Les o;, sont
appelées contraintes normales et les o (i # j)sont appelées contraintes tangentielles.

Ce tenseur est ¢galement symétrique.

Surface unité perpendiculaire a x;

O31

Figure I1.3 Schéma illustrant le sens physique des différentes composantes du tenseur de contrainte

Pour un élément de surface d’orientation quelconque | (non perpendiculaire a un des axes du
repere), la composante sur 1’axe 1 de la force par unité de surface sur cet ¢lément vaut

T, (T) = Zaiklk . Cette force est appelée tension mécanique.
k

Les deux tenseurs présentés sont li€s entre eux par une relation linéaire appelée loi de Hooke
qui s’écrit :
Oy = Cijklskl . EqIL5

Avec ¢, le tenseur des rigidites €lastiques.

La formulation de 1’équation utilise la notation d’Einstein: un indice d'une variable
apparaissant deux fois dans un terme correspond a la sommation sur toutes les valeurs que
peut prendre cet indice. On somme donc sur toutes les valeurs de k et 1. Cette notation est tres
utile pour raccourcir les expressions, on aura par exemple :
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0-12 = Cllesll + CIZIZSIZ + C1213813 + 01221821 + C1222822 + C1223SZ3 + C1231831 + C123ZS32 + C1233S33 :

L’¢équation Eq IL.5 se simplifie en réinjectant I’expression du tenseur des déformations de Eq
1.4 et en considérant les propriétés de symétrie des tenseurs, on a :

Cija = Cjinc et Cija = Cijix -
Et la loi de Hooke devient :
ou,

a,

Avec un nombre de constantes ¢lastique réduite de 81 a 36.

oy = Cya Eq IL6

En utilisant la convention suivante pour remplacer un couple de valeurs (i,j) par une unique
valeur k :

(1ol 22)o2 (33)o3 (23)=(32)=4 (B1)=(13)5 (12)=(21)6 .

Le tenseur des constantes ¢lastiques s’écrira :

o
o
1Y)

S}

[
—_

w
—

O O O O O
B

O O O O O
N
)

(=}
—_

Par des considérations de symétries cristallographiques et thermodynamiques, ce tenseur
pourra se simplifier selon le systéme cristallographique du solide.

Pour I’ensemble des matériaux considéré par la suite, seuls les matériaux du systéme cubique
(platine, silicium) et isotrope (silice, polymeére) sont étudiés ici plus en détails. L’oxyde de
zinc appartient au systeme hexagonal et sera trait¢ a part dans 1’étude des transducteurs
piézoélectriques. Les tenseurs de constantes élastiques s’écrivent respectivement pour les

. . L. . bi i
systémes cubiques et les matériaux isotropes, C;" " et C;° :
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¢, ¢ ¢, 0 0 O
¢, ¢, ¢ 0 0 O
. C C C 0 0 0
cubique 12 12 11 .
C: = 3 grandeurs : Cc,,, C,, et C
ij 0 0 0 Coy 0 0 ( g 11> “12 44)
o 0 o0 0 ¢, O
0 0 0 0 0 c,
C, C, Cp 0 0 0
C, C, C, 0 0 0
C12 C12 Cll O 0
iso 0 0 0 C11 - C12 0 0
ci’ = Ee— (2 grandeurs : ¢, et C,,)
0o 0 0o o ‘fuzle
2
0 0 0 0 o %
2

Pour les fluides non visqueux, C;° peut étre considéré en prenant c,, = c,, (absence de

contraintes tangentielles, seules les contraintes normales existent).

Pour rendre compte de I’absorption de 1’énergie mécanique par le fluide, la dissipation sera
prise en compte pour I’eau en tenant compte de sa viscosité dans le modéele par différences
finies introduit au chapitre IV. La loi de Hooke se généralise et s’écrit :

ou, ov,
— 1y —- Eq I1.7
an 77|Jk| an q

Ou 7, est le tenseur des viscosites (dans la limitation d’un comportement newtonien).

Oj; = Gijg

cubique

Pour I’eau, 7;, prend la forme du tenseur C; avec 7,,la viscosité dynamique, 7,,la

viscosité de compression et 7,, =2n,, +17,, -

La loi de Hooke généralisée ne s’appliquera pas pour les solides car 1’absorption pourra étre
négligée dans les situations rencontrées.

Maintenant que la loi faisant le lien entre forces appliquées dans le matériau et déformations
du matériau est établie (loi de Hooke), on peut s’intéresser au comportement dynamique du
matériau lorsque celui-ci est traversé par un ¢Ebranlement en appliquant le principe
fondamental de la dynamique.
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b. Ondes planes dans le solide
Le principe fondamental de la dynamique s’écrit :
82ui anj
=— EqIL8
e X, a

Avec p la masse volumique du solide au repos.

Cette équation est la généralisation de 1’équation Eq I1.2 présentée dans 1’étude du fluide. En
réinjectant la loi de Hooke (Eq 11.6) :

oy, oy,
L, - 0. Eq IL9
Po T M ox ox, 1

Il s’agit de I’équation de propagation généralisée au cas 3D dans un solide. En recherchant

- —

. n.x .
des solutions sous la forme d’onde plane u, =AF(t—7)avec n(n;,n;,n)le vecteur

unitaire normal aux plans d’onde, Xle vecteur déplacement, A la polarisation et V la vitesse

de phase de I’onde, on obtient :
PVIA =cynin A . EqIL10

C’est I’équation de Christoffel faisant le lien entre polarisation et vitesse de 1’onde. C’est
I’équation centrale du probléme car sa résolution permet pour chaque systéme
cristallographique (matrice ¢y, différentes) et chaque direction de déterminer les ondes

pouvant se propager qui sont caractérisées par leurs polarisations et leurs vitesses.

De facon générale, la résolution de cette équation fournit trois ondes planes avec des
polarisations orthogonales (%L,AQTI,AQU)et des vitesses différentes (Vo ,Vori,Vor,)

pouvant se propager dans une méme direction i (Figure 11.4).

Ondes quasi-transverses

-

AQI‘: N —
A

oT1

Xzp %2 ﬁ
|;f , e si—

>

Xy
AQ%
Onde quasi-longitudinale

Figure I1.4 Schéma de propagation d'une onde dans un solide anisotrope
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L’onde de polarisation AQL la plus proche de la direction de propagation N est dite quasi-

longitudinale. Les deux autres ondes de polarisation '&QTI et 'Ksz sont dites quasi-transverses.

Il ne s’agit pas ici de déterminer I’ensemble des solutions pour 1’ensemble des systémes
cristallographiques. On s’intéresse donc aux systémes qu’on rencontrera par la suite : isotrope
et cubique. Les autres systémes sont traités dans [87], [88].

Le cas isotrope est le plus facile a traiter. La résolution de I’équation de Christoffel conduit a
deux ondes: une onde purement longitudinale (polarisation paralléle a ) et une onde
purement transversale (polarisation perpendiculaire a 1) de vitesses respectives V et V; :

Vo= S et V= [
p 2p

Quelle que soit la direction de propagation, la vitesse est donc invariante.

Pour le systéme cubique, selon la direction de propagation, plusieurs ondes avec différentes
polarisations et vitesses peuvent apparaitre. Un moyen graphique de représenter ces
différentes ondes est de tracer la surface des lenteurs. Cette représentation graphique permet
de tracer dans un plan cristallographique précis, I’ensemble des vitesses possibles associées
aux polarisations correspondantes pour chaque direction dans ce plan. Sur la Figure I1.5, la
surface des lenteurs du silicium (systéme cubique) dans le plan (001) est représentée. Dans ce

plan la direction de propagation est donnée par I’angle ¢ que fait le vecteur \7avec I’axe

[100]. Ainsi, pour chaque courbe concentrique correspondant a une polarisation distincte,
I’inverse de la norme de ce vecteur donne la vitesse associée. Deux vitesses particulieres
seront utiles pour la suite. Pour la direction [100], la vitesse de I’onde longitudinale (point A)

et des ondes transversales (point B) valent respectivement : Cg = 8433 m.s™ et CI*™ =5843
m.s”.
Le vecteur I5e donne la direction de propagation de I’énergie acoustique. Il s’agit du vecteur de

Poynting et sa norme correspond a la densité surfacique de puissance. Le calcul du flux de ce

vecteur a travers une surface donne la quantité d’énergie ayant traversé cette surface pendant
une seconde. Les composantes de 56 valent :
ou; ou, ou.
(R); = —0j L= —Cij -t
ot ox, ot

Cette expression sera utile dans le chapitre IV pour vérifier la cohérence du modele FDTD.

EqlL11

56



Chapitre 11 Les ultrasons : notions de base

Polarisation transversale
suivant [001]

j [010] L Polarisation quasi-transversale
V_ Vgﬂ
! ‘ X3 A
\ .
N P
— \ e
n X
n
V AN ?
104s.mi/A\\B [100] - —>

1
—— Polarisation quasi-longitudinale
oL
Figure I1.5 Surface des lenteurs du silicium dans le plan (001)

3. Propagation dans un solide piézoélectrique

Un solide piézoélectrique est un solide qui se polarise €lectriquement sous 1’action d’une
contrainte (effet direct) et de fagon réciproque, se déforme sous 1’action d’un champ
électrique (effet indirect). Un couplage électromécanique apparait alors entre grandeurs

électriques dans le solide (I’induction électrique D et le champ électrique E ) et grandeurs

mécaniques (déformations S; et contraintes oy, ) :

D, = gijEj +eiijjk et oy = CjkImSIm _eijkEi .
Avec g; le tenseur des constantes de permittivité di¢lectrique du milieu et € le tenseur des

constantes piézoélectriques.

A cause de ce couplage, les équations découlant du principe fondamental de la dynamique
seront modifiées et donc les vitesses des différentes ondes pouvant se propager dans le solide
seront modifiées par rapport aux cas des solides non piézoélectriques. L’étude compléte de la
propagation n’est ici pas utile pour la suite. Le lecteur est invité a lire [87] pour une étude
approfondie. Les constantes diélectriques et piézoélectriques seront réintroduites dans la
partie C de ce chapitre lors de I’étude des transducteurs piézoélectriques.

4. Impédance acoustique

Pour un fluide, I'impédance acoustique Z; pour une onde plane progressive se définit par :

P

Z, = ou on rappelle : op la surpression acoustique et vla vitesse particulaire.
v
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C’est une grandeur caractéristique du milieu dépendant de la vitesse de propagation de 1’onde
dans le fluide ¢, et de la masse volumique du fluide au repos p,, ona:

Zi = pyCy-

Dans un solide, cette notion d’impédance acoustique peut étre élargie. Cependant, a la
différence du fluide non visqueux, plusieurs polarisations de [’onde sont possibles.
L’impédance acoustique se définit alors pour chaque polarisation i par :

Z'=pV, ou pla masse volumique du solide au repos et V,la vitesse de 1’onde de

polarisation 1.

Bien souvent, c¢’est I’impédance liée a I’onde longitudinale qui sera utilisée. On notera par la
suite cette impédance simplement Z si aucune précision n’est apportée avec :

Z = pc ou cest la vitesse de I’onde longitudinale dans le solide.

On verra dans les parties B et C de ce chapitre que cette notion d’impédance est utile pour le
calcul des coefficients de réflexion et de transmission d’une onde a une interface entre deux
milieux et également pour I’étude des transducteurs piézoélectriques.

B. Propagation dans un milieu limité

Maintenant que la propagation dans un milieu infini a été décrite, il s’agit de comprendre
comment une onde progressive se comporte lorsqu’elle rencontre une interface entre deux
milieux de masses volumiques et d’¢lasticités différentes. Lorsqu’une onde dite incidente se
propage dans un milieu et atteint I’interface avec un autre milieu, elle va a la fois pouvoir se
réfléchir sur cette interface et étre transmise (ou réfractée) dans le second milieu. On a vu
précédemment que trois ondes aux polarisations perpendiculaires entre elles et aux vitesses
distinctes pouvaient se propager dans un solide. Ainsi, trois ondes réfléchies et trois ondes
transmises peuvent se former a partir d’une seule onde incidente. On va voir dans cette partie
comment il est possible de déterminer les directions de propagation, les polarisations et les
amplitudes des ondes réfléchies et transmises.

Dans la suite, des ondes planes harmoniques seront considérées, le déplacement s’écrira :

- j(wt—k.%)
u, =°ue

avec °U, la composante de I’amplitude sur 1’axe 1 (polarisation).
1. Polarisation et direction des ondes réfléchies et transmises

Les deux milieux considérés (non piézoélectriques) sont reliés par une interface plane et
supposée parfaite. Ce plan a pour équation: |.X=0 ou | est le vecteur unitaire normal au

plan.
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Au niveau de ce plan, les déplacements U, et les tensions mécaniques T, sont continues. On a

alors :

u/ +ZuiR :ZuiT
T TR
R T

Avec les exposants I, R et T décrivant respectivement les ondes incidentes, réfléchies et
transmises.

EqIL12

Ces conditions de continuité imposent qu’a chaque instant, on ait :
- o' =0 =" pour tous les points des deux milieux.

X =k®.Xx=k".X pour tous les points du plan d’équation I.X =0 ou
R_k"x=0 et (K'—k").x=0.

Ainsi les vecteurs kX—k' et kT —k' sont perpendiculaires au plan de Dinterface.
Géométriquement, cela signifie que les vecteurs des ondes réfléchies et réfractées sont inclus
dans le plan d’incidence défini par la normale a I’interface et le vecteur de I’onde incidente, et
que leurs projections sur I’interface sont égales a celle du vecteur de 1’onde incidente.

En notant respectivement @', % et @' les angles d’incidence, de réflexion et de
transmission, cette régle s’exprime mathématiquement par :

k®sin(@®)=k" sin(@")=k'sin(8") . Eq 1113

C’est la loi de Snell-Descartes (Figure I1.6)

" 1
I A %2 1
i 1
. 1
H 1
- 1
I i
' 1
. 1
i 1
i 1
" k!
. T
Interface 1 [ZA
1 T ; ’X
1 ft ‘--.__H | !
1 I R
| P K
1
; Ondes
: QlldC'S : réfléchies
H incidente
: 1
; 1
1 1
. 1
H 1
I 1

Figure I1.6 Schéma illustrant la loi de Snell-Descartes
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Cette loi permet ainsi de déterminer les polarisations des ondes réfléchies et transmises mais
¢galement leurs vitesses a travers la norme du vecteur d’onde. De plus, avec les courbes de
lenteurs présentées dans la partie A de ce chapitre, il est possible d’obtenir géométriquement
ces parameétres en juxtaposant les courbes des lenteurs des deux milieux considérés (Figure
I1.7). Dans I’exemple de la Figure I1.7, on prend I’hypothése d’une onde incidente quasi-
transversale de vitesse V,. La projection du vecteur de ’onde incidente sur I’axe [100] doit
étre égale a la projection sur le méme axe des vecteurs des ondes réfléchies et transmises. On
obtient alors deux ondes transmises longitudinales et transversales de vitesses respectives V|
et V;. Pour la réflexion, seule I’onde quasi-transversale de vitesse V, existe. En effet, compte
tenu de I’angle d’incidence 6°, I’onde quasi-longitudinale ne peut pas exister pour satisfaire
la condition d’égalité des projections des vecteurs d’ondes. On parle alors d’angle critique,
c’est I’angle d’incidence au-dela duquel I’onde quasi-longitudinale réfléchie n’existera plus.
L’onde transversale de vitesse V; ne peut pas exister non plus car elle est polarisée
perpendiculairement au plan d’incidence et 1’onde incidente n’a pas de composante suivant
cette direction.

—> polarisation

1 1
v onde v onde
[ Ior‘.gltudinalc_ LT T transversale
Silice / . A i
vl ey & N\
10;4 5-I‘I'I-1- it gl (\ \

" |

Tb_d s-m_1 / ,/'

| 4 | [100]
/
Silicium| \,
."\ 4
i . L onde E o o
Polarisation suivant [001] V.° (010]
4 transversale
1 1
v onde quasi | =, onde quasi
2 transversale — 1 longitudinale

Figure I1.7 Courbes des lenteurs d'une interface silicium / silice avec onde incidente quasi-transversale [87]

On voit donc qu’a partir d’une onde incidente de polarisation quelconque, il est possible
d’obtenir les directions de propagation et les vitesses des ondes réfléchies et transmises au
niveau d’une interface entre deux matériaux quel que soit 1’angle d’incidence. Cependant,
pour satisfaire a 1’équation de continuité Eq I1.12, des conditions sur les amplitudes des ondes
réfléchies et transmises s’appliquent également. L’étude de ces conditions permettra
d’introduire la notion de coefficient de réflexion et de transmission d’une onde.

2. Amplitudes des ondes réfléchies et transmises

Le développement du systtme d’équations Eq IL.12 donne pour la continuité¢ des
déplacements :
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ul + Y cuf =) eul EqIlL14
R T

Puis en rappelant que la tension mécanique vaut T, =T;l; et la loi de Hooke :

ou : o j(wt—K.%)
Tij = Ciju 6_)(:( == ICiju k| ukeJ .
Il vient :
Cial; (K oUg + Dk eufy =cy 1, >k euy EqIL15
R T

Avec Cy, le tenseur des constantes ¢€lastiques du milieu ou I’onde est transmise.

On va alors s’intéresser en détails a quelques cas particuliers qui sont seront rencontrés lors de
la propagation des ondes acoustiques pour 1I’étude du mouillage :

- Incidence normale pour deux solides isotropes, solide isotrope / vide, solide isotrope /
fluide pour les ondes longitudinales et transversales.

- Incidence oblique pour solide isotrope / vide et solide isotrope / fluide pour les ondes
longitudinales.

a. Incidence normale

On considere la propagation d’une onde longitudinale ou transversale avec une incidence
normale sur l’interface (angle d’incidence nul) entre deux solides isotropes. Une onde
réfléchie et une onde transmise de polarisation identique a celle de 1’onde incidente se
forment a I’interface (Figure II.8).

X3

Solide T
isotrope 2 k

k! 2
Solide
isotrope 1

Figure I1.8 Schéma de réflexion et de transmission d'une onde longitudinale (ou transversale) a une interface
entre deux solides isotropes
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L’application des conditions de continuité (Eq I1.14 et Eq I1.15) donnent :
°u' +euf =°u'.
et

¢, (k'°u' +k®°uf)=c, k"°u" pour une onde incidente longitudinale.

¢, —C c, —C, .
%(kI °u' +kReu®) = %kT °u’ pour une onde incidente transversale.

On définit les coefficients de réflexion et de transmission en amplitude respectivement par :

et t=

En remarquant que k'c,=w Zet k'c,=w Z, pour une onde longitudinale et

1 G, —C c

C' j—
2=wl, et kT%:a) Z, pour une onde transversale avec Z et Z, les

k

impédances acoustiques relatives aux ondes longitudinales ou transversales, on a :

r, _L74 EqIL16
Z,+Z,

t,, _ 2% EqIL17
Z,+7Z,

Les cas du milieu de transmission étant du vide ou un fluide constituent uniquement des cas
particuliers des formules précédentes.

Pour le vide, il n’y a pas d’onde transmise, seule la condition de continuité des tensions

mécaniques doit €tre validée (cela revient a prendre Cy, =0), on a alors :

r=1 et t=0.
Pour un fluide non visqueux, I’onde transversale n’existe pas dans le fluide :

- Pour une onde longitudinale incidente, les formules Eq I1.16 et Eq.17 restent valables.
- Pour une onde transversale incidente, r=1 et t=0.
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b. Incidence oblique

Il s’agit d’étudier la réflexion et la transmission d’une onde longitudinale sur une interface

entre un solide isotrope et du vide ou un fluide avec un angle d’incidence non nul (Figure
11.9).

Pour le cas du vide, I’onde incidente d’apres la loi de Snell-Descartes donne naissance a deux
ondes réfléchies : une onde longitudinale de vecteur d’onde k® =k' avec un angle de
réflexion égal a I’angle d’incidence €' de polarisation °u, et une onde transversale de

polarisation verticale °u, de vecteur d’onde k¥ avec un angle de réflexion 8% telle que

|
sin(™) :%sin(e'). Aucune onde acoustique ne se propage dans le vide. On peut alors

calculer deux coefficients de réflexion différents : un pour ’onde longitudinale réfléchie r

et un pour ’onde transversale réfléchie r, appelé aussi facteur de conversion en onde

transversale. On a, aprés application des conditions de continuité¢ et de la loi de Snell-
Descartes :

°u,  x’sin(20")sin(20%) —cos’*(26%)
u' x?sin(20")sin(20™) + cos*(20%)

r-LL -

Eq 1118

.o U, 2k sin(26" ) cos(26™)
oy k?sin(20")sin(207 ) + cos>(207)

<

T

Avec x=—.
VL

Pour le cas du fluide, des ondes de polarisation identiques se forment en réflexion mais une

onde longitudinale apparait a présent en transmission avec un angle de réfraction 8" tel que
. k' . .
sin(0" ) = —sin(#"). Les deux coefficients I, et I, sont alors modifiés :
k

Z 9"
K sin(26')sin(26™) —cos* (267 + 2 <)
a £eo@) Eq11.19
LL : . |
2 . | . Rt 2 Rt Zf COS(H )
K~ sin(260")sin(207 ) +cos" (207 )+ —— ==
Zcos(8')
rh. = °U, _ 2KSin(29|)COS(2HRt)
LT = o1 Z, COS(QI).

?sin(20")sin(20" ) + cos* (260" ) +
K~ sin(26 " )sin(260° ) +cos™(260") Z cos(d")
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Figure I1.9 Schéma de réflexion et de transmission d'une onde oncidente longitudinale sur une interface entre un
solide isotrope et le vide (a) et un solide isotrope et un fluide (b)

Les équations Eq I1.18 et Eq I1.19 seront utilisées pour 1’étude de I’impact de la diffraction sur
la mesure du coefficient de réflexion par la méthode de réflectométrie acoustique.

Le calcul des coefficients de réflexion pour une interface entre deux solides anisotropes est
beaucoup plus complexe car on pourra avoir trois ondes réfléchies et trois ondes transmises
dans les milieux. Le calcul exact n’est pas forcément possible et il faut alors utiliser des
méthodes numériques pour obtenir les valeurs des coefficients.

3. Ondes guidées

Jusqu’a présent I’extension spatiale de ’onde dans le volume est infinie. Cependant, lorsque
le milieu est limité par deux surfaces planes paralleles par exemple, les ondes acoustiques
vont se propager entre ces deux plans en se réfléchissant alternativement sur chaque surface.
La propagation est limitée spatialement et la propagation se fait en suivant la géométrie du
milieu. L’onde est alors guidée. Il existe de nombreux de types d’ondes guidées et leur étude
détaillée ne sera pas nécessaire pour mener a bien I’étude du mouillage des surfaces
micro/nanostructurées. Cependant, on pourra juste présenter briecvement deux grands types
d’ondes qui sont souvent rencontrées en acoustique.

a. L’onde de Rayleigh

L’onde de Rayleigh (Figure I1.10) a ét¢ découverte en 1885 par Lord Rayleigh et correspond a
la propagation d’une onde guidée par une surface libre d’un cristal semi-infini. On parle
d’onde de surface car a la différence des ondes de volume (ondes longitudinales et
transversales), ’onde se propage parallélement a la surface du milieu. Les déplacements des
ondes de Rayleigh sont a la fois des déplacements longitudinaux et transversaux formant un
déplacement de polarisation elliptique. A une profondeur d’une longueur d’onde environ,
I’amplitude des déplacements s’annule.
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1 LT

=T 5

»
T T —1h 1
1 B -1 4‘4—- |

-1 -

Direction de propagation
Figure II1.10 Schéma de propagation d'une onde Rayleigh

L’onde de Rayleigh est un type d’onde de surface et il en existe d’autres. Ces ondes existent
seulement pour certaines configurations du milieu :

- Si’onde se propage le long d’une surface de séparation entre deux milieux solides
distincts : c’est une onde Stoneley.

- Siun des milieux solides est remplacé par un milieu liquide, on parle d’onde de
Scholte.

b. Ondes de Lamb

Lorsque 1’onde se propage entre deux plans parall¢les infinis formant une plaque et que la
longueur d’onde devient comparable a 1’épaisseur de la plaque, un couplage apparait entre les
vibrations des deux plans. Pour un matériau isotrope et si la plaque est entourée de vide, on
parle alors d’ondes de Lamb. Pour une plaque immergée dans un fluide, on parlera plutot
d’ondes de Lamb généralisées. Les déformations de la plaque résultent du couplage entre
déplacements longitudinaux et transversaux (verticaux).

Deux grands types de modes peuvent étre dégagés: les deux faces de la plaque vibrent
symétriquement (modes symétriques) ou parallélement (modes antisymétriques) (Figure
IL11).

Mode symétrique Mode antisymétrique
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Direction de propagation
Figure II.11 Schéma de propagation d'une onde de Lamb pour un mode symétrique et antisymétrique
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On remarque que d’autres ondes guidées peuvent se propager dans des structures de type
plaque comme les ondes transverses horizontales. Si la plaque est directement reliée a un
substrat, on parlera alors d’onde de Love.

4. Notion d’impédance ramenée

Avant de s’intéresser au comportement acoustique d’un transducteur, on va introduire la
notion d’impédance ramenée. A partir de maintenant, on se place dans le cadre uniquement de
la propagation d’une onde longitudinale en incidence normale. Le cisaillement est négligé et
la contrainte s’écrira simplement 7 et sera assimilée a 1’opposé de la surpression acoustique

dans un fluide (7 =—4dp). On aura alors pour I’impédance acoustique du milieu Z = -t
\'

On va toujours considérer deux milieux semi-infinis d’impédances acoustiques Z, et Z, mais
avec un milieu intermédiaire d’impédance Z,. Dans ce cas, deux ondes réfléchies et

transmises naissent dans le milieu intermédiaire. On ne peut alors plus utiliser directement les
formules précédentes Eq I1.16 et Eq I1.17 pour calculer les coefficients de réflexion et de
transmission. On va alors se reporter au cas usuel en déterminant ’impédance équivalente

Z;57 des deux milieux d’impédance Z, et Z, (Figure I1.12). Cette impédance dite ramenée

est définie comme I’impédance d’un milieu infini mais en prenant les valeurs du champ de
contraintes et de vitesses a I’entrée de la couche intermédiaire (z,, V, ). Les valeurs a la sortie

sont également a considérer (7, V).

To Vs >

Figure I1.12 Schéma de la notion d’impédance ramenée

En écrivant les valeurs des champs a I’interface Z,/ Z,, on obtient :

Ly [ o0~z
( eJ: M COS(Hz) (

Sj avec 6, =k,d, .
ZZ

S

\Y
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k, et d, respectivement le vecteur d’onde dans la couche 2 et I’épaisseur de la couche 2.

L’impédance ramenée de la couche 3 a travers la couche 2 se définit par :

-7 141,670
2 =—t=7 B Eq I1.20
3/2 v, 27 r23e—2192 q
Avec ;= ﬁ
Z,+7Z,
On peut alors introduire le coefficient de réflexion correspondant :
ram _ Zl — Z3r;1;n Eq 11.21

1/3 ram °
Zl + Z3/2

Lorsque plusieurs couches de différents matériaux sont intercalées entre les deux milieux

semi-infinis, la méme méthode s’applique en cascade en partant d’un des deux milieux semi-
infinis (Figure I1.13).

‘ Onde transmise

Figure I1.13 Schéma de calcul de I’'impédance ramenée pour un empilement de 4 couches

Cette méthode est trés utile pour retrouver théoriquement 1I’impédance électrique d’un
transducteur piézoélectrique en prenant en compte 1’impact des électrodes et des différents
milieux dans lesquels ’onde peut se propager. On pourra aussi retrouver les valeurs des
coefficients de réflexion mesurés expérimentalement pour des milieux nanostructurés (voir
chapitre V).
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C. Transducteur piézoélectrique

1. Choix de I’onde acoustique

Pour 1’¢tude du mouillage, le role de I’onde acoustique n’est pas d’actionner le milieu par
exploitation de son énergie. Ce sont les modifications subies par I’onde lors de sa propagation
(phase, vitesse, amplitude : réflexion, transmission, absorption) qui sont exploitées pour
caractériser le milieu sans le dégrader. On parle alors de contrdle non destructif (CND). Selon
I’application visée, il faudra choisir judicieusement le type de I’onde acoustique, la fréquence
et le niveau de puissance. De fagon non exhaustive, on peut citer quelques exemples
d’application :

- Pour la détection de défauts de tailles millimétriques dans des plaques d’acier
d’épaisseur millimétrique des ondes de Lamb seront utilisées a une fréquence de
I’ordre du mégahertz [89], [90], [91].

- Des ondes guidées de type onde de Lamb mais de fréquence de I’ordre de la dizaine de
kilohertz peuvent étre utilisées par la détection de défauts centimétriques dans les
parois centimétriques de tuyaux d’acier [92].

Des ondes de volumes de fréquence identique peuvent étre utilisées pour la détection
de défauts de taille équivalente sur des structures beaucoup plus grandes comme des
ponts [93].

- Des ondes guidées de Love pour des fréquences de la centaine de mégahertz
permettent la détection d’adsorption de molécules biologiques sur une surface [94].

- La microscopie acoustique (SAM : Scanning Acoustic Microscopy) utilise des ondes
de volume de fréquences allant de 100 MHz a 2 GHz pour étudier la microstructure
interne de matériaux non transparents. Elle permet de mesurer et de visualiser
I’adhésion entre les différentes couches de milieux stratifiés, la détection de défauts
sous la surface d’un matériau et la visualisation de phénomenes dynamiques dans un
matériau causé par des variations de contraintes ou de température par exemple [95],
[96]. Pour une profondeur d’étude de 10 um, la résolution va jusqu’en dessous du
micron pour les fréquences les plus €élevées, suivant les propriétés du milieu exploré.

On voit donc a travers ces quelques exemples que le type d’onde acoustique et la fréquence
varient d’une application a une autre. Plus les objets a caractériser seront petits, plus il sera
judicieux d’opter pour des fréquences ¢levées. En effet, plus la fréquence sera élevée, plus la
longueur d’onde dans le milieu sera petite et plus I’onde acoustique sera sensible aux
modifications des propriétés mécaniques (densité et élasticité) des objets les plus petits.

Pour la caractérisation du mouillage d’une interface micro/nanostructurée, plusieurs
contraintes sont a prendre en compte :
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- Etre capable de déterminer si le liquide déposé sur la surface a pénétré dans le fond de
la texturation donc obtenir une information dans le volume du wafer, sous la surface
du wafer.

- Le liquide est déposé sur la surface sous forme de gouttes de quelques microlitres
correspondant a un diameétre de 1’ordre du millimétre : on veut une mesure locale donc
le diametre de la zone d’étude ne dépassera pas le millimetre.

- Avoir une fréquence assez ¢élevée pour que 1’onde puisse détecter la
micro/nanotexturation.

Pour ces raisons, il est alors judicieux de choisir une onde de volume ayant une fréquence de
I’ordre du gigahertz en utilisant un transducteur piézoélectrique de quelques centaines de
microns de diametre (et quelques microns d’épaisseur). L’onde longitudinale est choisie car,
comme on le verra dans le chapitre III, elle est d’usage relativement facile pour déterminer la
présence ou I’absence de liquide dans la texturation a travers le calcul des coefficients de
réflexion au niveau de I’interface structurée. L’étude en ondes transversales est plus difficile a
réaliser expérimentalement mais elle a ét¢ menée de fagcon théorique dans le chapitre IV et
peut apporter des informations complémentaires sur 1’état de mouillage.

On va maintenant voir quel type de transducteur sera utilis¢ pour produire [’onde
longitudinale de quelques gigahertz et comment décrire mathématiquement son impédance
¢lectrique.

2. Choix du transducteur piézoélectrique

Le transducteur piézoélectrique est 1’élément matériel qui va permettre la génération d’ondes
ultrasonores dans le milieu et leurs analyses apres propagation. En effet, le caractére
piézoélectrique est trés utile car 1’effet direct et indirect sont tous les deux nécessaires. Le
transducteur sert a la fois de récepteur, il se polarise électriquement sous 1’action d’une
contrainte mécanique donc peut convertir le signal acoustique regu en signal électrique et
d’émetteur car il émet une onde acoustique sous I’effet d’un champ é¢électrique. On remarque
que de nombreux autres moyens peuvent exister pour émettre des ondes acoustiques :
émetteurs ¢€lectrostrictifs et émetteurs magnétostrictifs pour les méthodes de contact direct
avec le matériau mais aussi des méthodes sans contact (forces électromagnétiques, impact
thermique avec un laser pulsé, impact laser en régime d’ablation).

Selon les fréquences de vibration désirées, le type de transducteur produisant 1’onde
longitudinale variera.

Parmi les matériaux piézoélectriques, les plus courants sont : le quartz, le niobate de lithium
(LiNbOs3), I'oxyde de zinc (ZnO), le nitrure d’aluminium (AIN) et les céramiques PZT
(Titano-Zirconate de Plomb). Pour les basses fréquences inférieures a 25 MHz, le
transducteur piézoélectrique sera souvent une plaque d’épaisseur de 1’ordre de la centaine de
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microns en céramique dont chaque face est métallisée avant d’étre collée sur le milieu de
propagation avec un liant de type résine époxy. Cependant, I’impédance acoustique du
transducteur étant souvent trop différente de celle du milieu de propagation, il faut intercaler
des couches adaptatrices d’impédance acoustique intermédiaire entre le transducteur et le
milieu de propagation pour rendre efficace la conversion d’énergie électrique en énergie
acoustique a I’émission et inversement a la réception. Une facon de réduire ce nombre de
couches est ’utilisation de transducteurs composites. Le transducteur est alors composé
d’¢léments piézoélectriques de céramiques ayant souvent la forme de batonnets insérés dans
une matrice passive polymere d’impédance acoustique plus faible. La proportion de matrice
polymere est supérieure a celle du matériau actif. L’impédance globale du transducteur sera
alors plus faible.

Pour des fréquences plus grandes, supérieures a la centaine de mégahertz, on peut coller ou
souder par diffusion métallique a 1’indium, 1’or ou le cuivre un monocristal piézoélectrique
d’épaisseur supérieure a 100 pm puis ’amincir par polissage classique jusqu’a obtenir des
¢paisseurs de 1’ordre de quelques microns.

Enfin pour les fréquences, de I’ordre du gigahertz, la meilleure solution consiste a déposer le
matériau piézoélectrique sous forme de couche mince par pulvérisation cathodique sur un
substrat métallisé (le métal constitue une des é€lectrodes du transducteur) pour obtenir des
¢paisseurs de I’ordre du micron a la centaine de nanométres. L’¢lectrode arriere dite externe
est déposée par la suite. Le ZnO est un cristal piézoélectrique qui sera alors bien adapté pour
réaliser ce type de transducteur.

On se tournera donc vers cette catégorie de transducteur pour la suite. La géométrie précise du
transducteur, des différents matériaux utilisé€s et les procédés de fabrication seront présentés
en détails dans le chapitre II1.

3. Impédance électrique d’un transducteur piézoélectrique

L’étude du mouillage de surfaces micro/nanostructurées fera intervenir 1’étude de
I’impédance électrique du transducteur Z, définie comme le ratio de la tension électrique aux

bornes du transducteur et du courant le traversant |. Le calcul théorique de 1’impédance
électrique sera nécessaire pour le dimensionnement des différentes parties du transducteur.

Le transducteur attaché a un wafer de silicium est constitué d’une couche de ZnO entourée de
deux ¢lectrodes de platine. La Figure I1.14 présente la géométrie du transducteur avec les
différentes impédances acoustiques en présence. Pour se ramener au simple cas d’une couche
de ZnO entourée de deux milieux semi-infinis, on utilise les impédances ramenées a I’avant

du transducteur Z2™ et a I’arriére Z".
av ar

Tension, intensité €lectrique et forces mécaniques produites sont directement liées entre-elles.
En écrivant les relations de couplages, on peut obtenir I’impédance é€lectrique du transducteur
Z, [87]:
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I, Kao Zag 22 516 (€08(050) =D + (Z5" + Z5") 510000 )

=— . : .Eq 11.22
G270 C 27t 0o Z00 (Z3" + 25 )08(0p00) + [(Z g™ +Zoy"Z 3" ) SIN(Gy00)

t

ou f estla fréquence de travail, C, la capacité statique du transducteur, K, , le coefficient
de couplage électromécanique du ZnO, Z,, I'impédance acoustique du ZnO, et

6,00 =Ks00500 (Ko le vecteur d’onde dans le ZnO et d,, 1’épaisseur de la tranche de
Zn0).

Air ou liquide

Si

dZnO
Air

Figure I1.14 Schéma de la réduction des différentes couches en présence pour un transducteur réel

La capacité statique et le coefficient de couplage électromécanique s’explicitent a partir des
constantes introduites dans le II.A.3 prises pour le ZnO :

&..5
C, =319 EqI1.23
dZnO
2
K. 2= €33
Zn0 2 2"
&35 G353 + €553

Pour ¢étudier uniquement le comportement ¢&lectro-acoustique du transducteur en
s’affranchissant des effets propagatifs d’allers-retours des ondes acoustiques dans le silicium,
on considére le silicium semi-infini.

L’impédance est alors dite purement électrique, Zté', et Le transducteur peut alors étre
modé¢lisé par un dipdle électrique constitué d’une résistance en série Re(Ztél )(@) avec une
réactance X ,(w) (appelée impédance motionnelle) et un condensateur (Figure I1.15).

La partie résistive Re(Ztél )(w) représente la dissipation d’énergie sous forme de rayonnement

acoustique (il ne s’agit pas de pertes électriques par effet joule qui ne sont pas prises en
compte dans cette modélisation). C’est donc la partie réelle de I’impédance du transducteur
qui caractérise la réponse acoustique.
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—a——

Re(Z) iX, 1
JCow

Figure I1.15 Schéma électrique équivalent du transducteur piézoélectrique

La valeur moyenne de la puissance mécanique transportée par les ondes acoustiques émises
<H> vaut :

(R)= %Re(zf' N[ Eq 11.24

Conclusion

Dans ce chapitre, les outils principaux nécessaires a la compréhension des ondes acoustiques
ont été présentés : équations de propagations, polarisation et vitesse des ondes, impédance
acoustique, coefficients de réflexion et de transmission. Il a été également vu que pour la
caractérisation du mouillage d’une surface micro/nanotexturée, le choix de I’onde acoustique
s’est tourné vers une onde de volume de compression avec une fréquence de I’ordre du
gigahertz produite par un transducteur piézoélectrique d’oxyde de zinc. Dans le chapitre
suivant, la méthode de réflectométrie acoustique haute fréquence ainsi que les différents
dispositifs expérimentaux mis en ceuvre pour réaliser 1’étude du mouillage des surfaces
texturées seront présentes.
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lll. Méthode de réflectométrie acoustique haute
fréguence et dispositifs expérimentaux

On a vu dans le chapitre I que le mouillage complet de certaines micro/nanostructures pouvait
représenter un parametre critique lors de la fabrication de puces ¢électroniques dans 1’industrie
de la microélectronique. Pour STMicroelectronics, 1’attention s’est portée particulierement sur
certains types de structures pour lesquelles la détermination des états de mouillage est
nécessaire. La méthode de réflectométrie acoustique haute fréquence a alors été utilisée pour
pouvoir conclure sur le comportement des liquides dans ces structures critiques.

Maintenant que les bases de la propagation des ondes acoustiques ont été établies dans le
chapitre précédent, la méthode de réflectométrie peut étre étudiée plus en détails. Dans ce
chapitre, on va présenter le principe général de la méthode ainsi que les protocoles
expérimentaux de la caractérisation du mouillage. On détaillera également la mani¢re de
concevoir les transducteurs piézoélectriques de leur dimensionnement aux techniques de
fabrication employées. Les structures critiques pour STMicroelectronics seront également
présentées ainsi que les liquides et les traitements de surface utilisés pour 1’é¢tude du
mouillage.

A. Principe général de la méthode

Il s’agit d’étudier le mouillage de la face avant d’un wafer de silicium texturée a 1’échelle
micrométrique ou nanométrique. Cette texturation est composée de trous ou de tranchées de
largeur, de profondeur et d’espacement différents. Sur la face arriecre du wafer, un
transducteur piézoélectrique d’oxyde de zinc, déposé par pulvérisation cathodique magnétron,
envoie une onde acoustique de fréquence centrale dans le domaine du gigahertz. Cette onde se
réfléchit au niveau de I’interface texturée entre le silicium et le milieu supérieur et revient sur
le transducteur. La réponse ¢électrique du transducteur (contenant les informations
acoustiques) est alors déterminée par la mesure du coefficient de réflexion électrique de ce
dernier par un analyseur de réseau (Figure IIL.1).

Différents liquides sont déposés sur la face avant du wafer. Selon le liquide et 1’¢tat de
mouillage (Cassie, Wenzel, états intermédiaires), la réponse é€lectrique du transducteur sera
différente de la réponse mesurée sans liquide dans la texturation (a I’air). La comparaison
entre les deux réponses (liquide / air) doit alors permettre de connaitre I’état de mouillage.
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Liquide

«— Interface structurée
< Wafer de silicium

1 Transducteur

piézoélectrique de
Zn0

Onde incidente

Onde réfléchie
ZEE W)

iy

Analyseur de réseau :
Evaluation des échos
acoustiques réfléchis

(5 o]

Figure III.1 Schéma du principe de la réflectométrie acoustique haute fréquence

L’utilisation de I’analyseur de réseau permet d’extraire le paramétre S appelé aussi coefficient
de diffusion (« Scattering coefficient ») ou coefficient de répartition. Trés utilisé en
¢lectronique, ce parametre représente la fonction de transfert entre les signaux en entrée et en
sortie d’un multipole. Pour un quadripdle d’un point de vue mathématique, le systéme linéaire
s’écrit :

{Ul =S,V +S,,V,

U, =S,V +3,V, .

Avec (U,,U,) et (V,,V,) respectivement les signaux en entrée et en sortie sur chaque port
(Figure II1.2).

Port 1 Port 2
vV, Vv,
— e
e — e o —
Quadripdle
Ul U2

Figure II1.2 Schéma d'un quadripdle

Dans notre cas de figure, un seul signal en entrée est émis (émission de 1’onde incidente) et un
seul signal en sortie est recu (onde réfléchie provenant de la face avant du wafer). Ainsi, le
parametre utilisé sera S, il correspond au ratio entre signal incident et réfléchi et s’écrit :
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Vv
S =3
1

Ce parameétre est directement lié¢ a 'impédance électrique du transducteur Z, (Eq 11.22) par la

relation :
S = 2=y :
Z,+7Z,

Avec Z, I'impédance caractéristique de la ligne de transmission valant 50€.

La mesure du parametre S, est faite en fonction de la fréquence. Deux choix sont alors
possibles pour étudier la réflexion de 1’onde acoustique : rester dans domaine de fréquence
pour I’étude du parameétre S, (f) ou représenter le méme signal dans le domaine temporel
S,,(t) appelé diagramme d’échos. Les deux approches seront utilisées pour interpréter les
résultats de mouillage. La représentation en fonction du temps S, (t) sera largement

privilégiée car elle permet d’observer directement les temps d’émission, de réception, de
séparation entre les différents échos et le calcul des différents coefficients de réflexion a
chaque interface. Lorsque les coefficients de réflexion dépendent fortement de la fréquence de
I’onde incidente, I’analyse du signal en fréquence S,,(f) sera établie.

1. Traitement de signal

Par analyse mathématique d’un signal acoustique regu, il est possible de déterminer
I’ensemble des fréquences présentes ainsi que leurs intensités respectives : la transformée de
Fourier permet cette opération. Si on considere g(t)le signal acoustique émis, on aura

G(f) = S[g(t)] la transformée de Fourier de g avec 3 1’opérateur transformée de Fourier et

vaut :
G(f) = [ g(tye™"dt.

Cette transformation permet également de retrouver le signal acoustique dans le temps a partir
du spectre par transformation inverse de Fourier 37", on a :

3'[Gh]= j G(fe>™df .

Par la mesure du parametre S, (f) il est possible de revenir au signal dans le temps par

transformation inverse de Fourier de ce parametre et ainsi d’obtenir le diagramme d’échos :
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S, (=[S, (He”™df .

Cette opération est faite numériquement par 1’analyseur de réseau et se calcule facilement en
simulation. Prenons le cas d’une interface silicium / eau (Figure I11.3).

Re(S,(f)) P { S;l(t)

él
09 Slfl_

A,

ot
—> (—)I

400 600 BOO 1000

Temps (ns)

Figure II1.3 Partie réelle du parametre S;;(f) d’un transducteur circulaire de ZnO d’épaisseur | pm avec
électrodes de platine d’épaisseur 100 nm (a) et diagramme d’échos S;(t) correspondant sur wafer de silicium
d’épaisseur 775 pm recouvert d’eau

Sur la Figure II1.3.a, le parametre S,,(f) oscille trés rapidement en fonction de la fréquence

autour d’une fréquence centrale de résonance de 1.9 GHz (oscillations trés rapides donc on ne
voit qu’'une couleur unie sur le graphique).

En effet, pour chaque train d’onde émis, compte tenu de 1’épaisseur du wafer, la superposition
des ondes incidentes et réfléchies au niveau du transducteur se fait avec un déphasage variable
selon la fréquence. De ce fait, I’amplitude de la vibration totale mesurée par le transducteur
(amplitude de la somme de 1’onde incidente et réfléchie) est plus grande pour deux ondes
(incidente et réfléchie) en phase et plus faible pour deux ondes en opposition de phase. Ce
phénomene est souvent caractéris€ par le rapport d’onde stationnaire ROS (rapport des
valeurs maximales et minimales de la vibration totale). L’espacement fréquentiel de ces
Csi

oscillations rapides est Af = 5
€

avec €, I’épaisseur du wafer. La valeur moyenne glissante

w
de S, (f) correspond a la réponse intrinseéque du transducteur sans prise en compte des
réflexions acoustiques dans ’échantillon, on parle de réponse purement électrique (S{ (f)).
Pour les oscillations rapides qui correspondent aux différentes réflexions de 1’onde acoustique
dans 1’échantillon, on parle de réponse purement acoustique (S ( f)). Sur la Figure I11.3.b, le

diagramme d’échos représente les différentes réflexions du pulse équivalent recréé par
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transformée de Fourier inverse. Le retard du premier écho est trés faible (Sf|(t)). Il s’agit de

la réflexion de I’onde €lectrique sur le transducteur. Cette réflexion a lieu car le transducteur
n’est pas adapté électriquement a la ligne électrique et le retard correspond alors a celui d’une
onde électromagnétique dans la portion de cable comprise entre le plan de calibration et le
transducteur. Puis, les différents échos correspondent aux allers-retours dans le silicium du

pulse équivalent (S (t)). Le retard At qui les sépare correspond au temps de propagation
mis par ’onde pour parcourir deux fois I’épaisseur du wafer e,. Expérimentalement, la
mesure de ce temps permet de retrouver ’épaisseur du wafer e, connaissant la vitesse de

propagation dans le silicium Cg; :

e, =Lc At
2

D’une fagon générale, le parametre S, peut alors s’écrire :
Su(H)=S{l(H+Ksy o 5,®=3"[sf(H)]+37[Ks(H)].

Avec K le coefficient de conversion acousto-électrique du transducteur qui exprime la
fraction d’énergie ¢électrique effectivement convertie en énergie mécanique.

2. Interface lisse

Dans le cas d’une interface lisse, on a :

—j2nf 2e, —j2f 2ne,

S (F)=S{(F)+Kree & +KYr"re
n=2

Ou 1, estle coefficient de réflexion entre le silicium et le milieu au-dessus de la face avant
du wafer (air ou liquide) et r, le coefficient de réflexion entre le silicium et le transducteur

qui traduit la fraction d’énergie acoustique non reconvertie en signal électrique par le
transducteur (Figure I11.4).

Ainsi, dans le cas ou r;

e N€ dépend pas de la fréquence, on a :

—j2af 2e, oo —j2f 2ne,
1|l -1 Csi -1 n-1_n Csi
S0 =3"[sf(H]+ R Ke = |+37KY R Re ©
n=2
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Air ou liquide
A
Si
€y
v Transducteur
—jenf2e, —j2nf4e,, 5§ —j2nfeey
: 2 R T 3 ¢
Tisse€® 51 ToTiisse€ 5t To Misse © 3

Figure I11.4 Schéma des différentes réflexions a l'intérieur du wafer dans le cas d'une surface lisse

La partie utile du signal du diagramme d’échos pour la mesure des coefficients de réflexion
est la partie du signal n’ayant effectué¢é qu’un seul aller-retour dans le wafer: signal
d’amplitude A;. Le deuxieme terme de cette somme correspond a I’écho d’amplitude A; et
vaut :

—j2nf 2e,
A1 = |rlisse|3_1 Ke s

La valeur de K n’est pas connue. On ne peut donc pas obtenir directement le coefficient de
réflexion I, quand du liquide est présent sur la face avant. Pour s’affranchir du parametre

K , la mesure doit alors étre normalisée avec I’amplitude de 1’écho équivalent lorsque le
wafer est exposé a I’air. On a alors :

liquide liquide
AI _|rlisse | |rSi/quuide

AT sl

Si/air

= i /tiquide -

3. Interface structurée

Lorsque l’interface est structurée, la situation devient plus complexe. Plusieurs réflexions et
transmissions peuvent alors avoir lieu au niveau de 1’interface. Ainsi, plusieurs échos peuvent

apparaitre autour du temps t=Zi (Figure IIL.5) et chaque nouvel écho d’amplitude notée
Si

Ay, correspond a une réflexion particuliere dans la structure. De fagon générale, Aj
correspond pour n’importe quel type de structure a la réflexion sur le bas de I’interface et I,
est le coefficient de réflexion associé. C’est la valeur de ce coefficient de réflexion qui donne
I’information sur 1’état de mouillage dans le fond de la structure. A, -1 correspondent a des
réflexions sur le haut de I’interface pour des modes n de propagation distincts avec des
vitesses de propagation V, et des coefficients de réflexion r,. La valeur de ces coefficients de

réflexion permet de savoir si du liquide est présent a la verticale du transducteur. Sans tenir
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compte de la partie ¢électrique et les différents allers-retours dans le wafer, le paramétre S
devient alors :

—j2sf 2h, —j2d2h, L, —j2rf2e

Sy(f)=Kr,e = +Ke = >re "
n=2

Ou e, est I’épaisseur de I’interface structurée et h, =¢, —e, .
0.0020 o o i a,
i urface lisse M
=L Asz
: ay
: &
0.0015
oy Ass
2
£0.0010 ! hy,
~ Y
w P
‘A Transducteur
0.0005
4
0-0000 183 184 185 186 187 188 189 190
Temps (ns)

Figure II1.5 Exemple de diagramme d'échos expérimental a l'air pour des tranchées de 200 nm de large et 4 pm
de profondeur

Plusieurs cas sont a envisager en fonction de la valeur de la longueur d’onde dans le silicium
Asi par rapport aux dimensions caractéristiques des structures :

- Asi<< e, ayp, ap OU a; et a;, sont respectivement les dimensions caractéristiques du haut
et du bas des motifs. On peut considérer que la propagation dans la structure se fait en
onde libre (il n’y a pas de mode guidé). On a alors :

—j2at 2h, —j2rf 2e,

S, (H)=r,3"Ke % [+r3'|Ke

En présence de liquide, les coefficients de réflexion sur le bas de la structure et sur le
haut de la structure valent :

En état Wenzel :
liquide liquide
_ 1 _ _ _ 2 _
|rbas - air rSi/quuide et |rhaut| - |r1| - air r-Si/liquide .
1 2
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En état Cassie :

air liquide

s TH N T
|rbas| =—ar = et |rhaut| = |r1| =—ar = Ysiiquice -
1 2

Pour le cas de I’eau par exemple,ona: 1, = r,, =0.86 en Wenzelet r,, =1 r,, =
0.86 en Cassie.

- Asi>> ey, ap, Ap
Le déphasage de I’onde entre 1’entrée et la sortie est négligeable. Ainsi, les différents
modes de propagation se mélangent dans le temps et un unique écho est obtenu. On

montrera de fagon théorique au chapitre IV que le coefficient de réflexion pour cet

r-mix

unique écho A; vaut en présence de liquide :

En état Wenzel :

liquide
_A , _ EqIIL1

|r - Alair = Isi/liquide

mix|
En état Cassie :

Alliquide
|I’ |_—:8br8i *énlsi =&t &l Eq lIL.2

mix| — air /air /liquide /liquide *

Avec ¢, et g, les fractions surfaciques respectives de surface basse et de surface haute

(& =1-¢&).

- Asi~ e, ap, 2
Pour I’ensemble des cas intermédiaires, il est difficile de prévoir a I’avance la valeur
des coefficients de réflexion sur le bas et le haut de la structure. La simulation FDTD
(développée au chapitre 1V) sera utilisée pour prévoir la valeur des différents
coefficients de réflexion.

Ainsi, comme Ag; et f sont inversement proportionnelles, il sera judicieux d’avoir la fréquence
la plus grande possible afin d’essayer de se rapprocher au maximum du cas Ag; << e, an, ap
(lorsque c’est possible) ou I’état de mouillage sur le bas des structures peut étre connu
facilement.

4. Banc de mesure

Le dispositif s’organise autour d’un systéme de mesure sous pointes cascade de type
"Backside" (face arriere). En effet, pour réaliser les mesures, 1’échantillon doit étre disposé de
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facon a laisser apparente la surface texturée sur laquelle un liquide sera déposé. Cette
contrainte se traduit par une disposition de I’élément piézoélectrique sous la face visible de
I’échantillon. La prise du contact ¢lectrique sur le transducteur se fera donc a I’aide d’une
pointe de mesure placée sous 1’échantillon. Son positionnement se fait a 1’aide d’une caméra
située également sous I’échantillon et de déplacements micrométriques (Figure I11.6).

Surface texturée

‘L Transducteur

L r i

== J

Signal RF -
Pointes de mesure

j Caméra de mise en
position des pointes

Figure I11.6 Schéma du dispositif de positionnement des pointes de mesure

La mesure s’effectue a ’aide d’un analyseur de réseau "ROHDE & SCHWARTZ" de type
ZVA 8 dont la bande de fréquence peut aller jusqu’a 8 GHz. De marque Fluigent, le systéme
microfluidique assure le controle du débit de liquide et du volume de la goutte déposée. La
goutte est amenée au contact de la surface texturée a 1’aide d’un tuyau situé au-dessus de la
face avant du wafer et incliné a environ 45° par rapport a la normale a la surface. Le volume
des gouttes déposées est de I’ordre de quelques microlitres. La figure suivante présente le
schéma entier du banc de mesure (Figure I11.7).

Vue de dessus de la goutte.
Suivi de la position au
dessus du transducteur

Visualisation du profil de la .
goutte

Pointe de mesure

T

Visualisation de la position
de la pointe de mesure
I3

= i Débit
M Signal RF Volumg

Analyseur de réseau
(
()

Figure II1.7 Schéma du banc de caractérisation du mouillage par réflectométrie haute fréquence
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Afin d’obtenir une bonne répétabilité de la mesure, une calibration électrique du systéme de
mesure est nécessaire avant d’effectuer une mesure de mouillage pour s’affranchir des pertes
et rotations de phase (liées aux longueurs de cable entre les pointes et I’analyseur de réseau)
pouvant étre trés importantes dans la gamme du gigahertz. A ’aide d’un substrat de
calibration, I’appareil enregistre, pour trois situations différentes : court-circuit, circuit ouvert,
circuit chargé sur 50Q, la valeur du signal sur une bande de fréquence [500 MHz ; 8 GHz]. Ce
fichier de calibration est alors mis en mémoire et appelé pour chaque mesure.

Pour chaque mesure, le nombre de points de balayage sur la bande de fréquence est de 5000
(plus ce nombre de point est important et plus la durée du balayage sera longue) avec une
bande IF (« Intermediate Frequency ») de 10 kHz qui fixe la bande passante de résolution. La
bande IF détermine la distance fréquentielle minimum entre deux signaux discernables sur
I’écran. Ainsi, plus cette bande sera étroite, plus la résolution sera bonne mais plus la durée de
balayage sera grande. Chaque balayage dure alors environ deux secondes.

5. Protocole de mesure pour du silicium structuré (mesure temporelle)

1 : Mise en place de I’échantillon maintenu par un systéme d’aspiration au niveau du
porte échantillon. Chargement du fichier de calibration et réglage des différents
paramétres de 1’analyseur de réseau (balayage, bande IF, bande de fréquence,
affichage).

2 : Enregistrement de S,,(f) et S, (t) aI’air sur zone lisse et propre de I’échantillon.

3 : Enregistrement de S, (f) et S, (t) a l’air sur zone structurée et propre de

I’échantillon.

4 : Purge du systéme microfluidique : 50uL du liquide a tester sont vidés du tuyau afin
d’évacuer toute pollution du systéme ou liquide résiduel.

5 : Dépot du liquide sous forme de goutte.

6 : Enregistrement de S, (f) et S,,(t) sur la méme zone structurée avec la présence de

liquide et calcul du coefficient de réflexion 1, (ou r, ).

7 : Aspiration du liquide.
8 : Pour effectuer une autre mesure, repartir a I’étape 3.

Lorsque 1’¢tat de mouillage est instantané et invariable dans le temps, la valeur du

coefficient de réflexion r,

bas ) reste constante dans le temps, on parlera alors de

(ou r

mesure statique.
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Lorsqu’un équilibre du liquide n’est pas atteint instantanément, 1’état de mouillage
varie au cours du temps. La mesure de I, est suivie au cours du temps pour

déterminer la cinétique de mouillage. La variation de I, au cours du temps permet de

suivre le remplissage de la structure par le liquide. Un point de mesure est pris toutes
les dix secondes jusqu’a ce que I, ne varie plus.

Lors de I'utilisation de mélanges eau / alcool, leur variation de composition aura un
impact sur la valeur du coefficient de réflexion dans le temps (voir IIL.LE) méme si un
¢tat stable de mouillage est obtenu. Une phase de relevé du coefficient de réflexion sur
surface lisse en fonction de la concentration est alors nécessaire.

Autre remarque importante, on ne fera pas de moyenne de temps de remplissage pour
des mesures réalisées avec le méme transducteur. En effet, chaque transducteur
analyse une zone unique de 1’échantillon. Or les dépdts de liquides a forte répétition
sur cette zone finiront par la polluer ce qui peut entrainer des modifications du
comportement de mouillage ainsi qu’une variation des valeurs de coefficient de
réflexion.

Enfin, la précision de la méthode sur la détermination de la valeur du coefficient de
réflexion est au milliéme. Pour la majorité des situations, nous verrons que seule une
précision au centiéme sera utile pour conclure sur les états de mouillage.

6. Protocole de mesure pour la silice structurée (mesure fréquentielle)

a. Principe de la mesure

Jusque ici, on a considéré que la texturation de la surface était réalisée dans le silicium. Si le
matériau constituant la couche structurée est différent, il faut changer la méthode de mesure
pour déterminer I’état de mouillage. Par exemple, lorsque la couche structurée est
nanométrique et constituée de silice (situation qu’on rencontrera par la suite), on ne peut plus
exploiter directement S, (). Compte tenu de I’épaisseur de la couche :

- Il n’est plus possible de séparer dans le temps la réflexion sur le bas et le haut des
structures qui se mélangent pour former un unique écho réfléchi.

- L’ajout d’un matériau aux propriétés mécaniques différentes du silicium (masse
volumique et vitesse du son de la silice) introduit un déphasage supplémentaire pour
I’onde réfléchie qui n’est plus négligeable.

Pour chaque fréquence de balayage, le coefficient de réflexion est alors différent. Les
¢quations Eq III.1 et Eq II1.2 ne sont donc plus applicables dans le domaine temporel et dans
le domaine fréquentiel. On va alors raisonner sur 1’écho acoustique réfléchi (sans I’écho
purement électrique et les autres allers-retours de I’onde dans le wafer) dans le domaine
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aC1|. Cet écho représente le spectre du premier écho

fréquentiel qu’on nomme |S“(f)
acoustique regu par le transducteur. La Figure III.8 présente la démarche pour obtenir ce

parametre.

Transformée de Fourier inverse
| Sll(f)acll

Splf) ————— S;(1) w

035
/

Transformée de Fourier

0.006
0.005
0.004

0.003 =

f (GHz)

0.002

0.001

a00 600 800 1000

Temps (ns)

Figure I11.8 Schéma des opérations a faire pour obtenir |31 (f )ac1|

Il est alors possible d’obtenir la mesure le coefficient de réflexion dans le domaine fréquentiel
de I’onde sur I’interface nanostructurée en présence de liquide qui vaut :

I|qU|de/nan0( f )

S alr/nano( .I: )

acl

o (f )\
acl

quuide/nano( f )

Avec respectivement S et Sf‘li”"a”"(f)

d’une interface nanostructurée exposée a un liquide et a I’air.

les paramétres S, (f),, pour le cas

acl acl acl

Cette valeur est alors a comparer aux coefficients de réflexion théoriques sur I’interface. On
admet pour le moment que les coefficients de réflexion se calculent en fonction de la
fréquence avec la formule de la moyenne ramenée (introduite au chapitre I'V) :

moy . f |gh Srle}rnqulde( f) + &5 iquice ( T )|
‘rWenzel( )‘ ‘ [ ( f Ve ‘ .
b

Sl/alr

moy ( )‘ |gh rSrléjrlT:quide( f ) + &y |
s ‘ Enlsmr (F)+ 6, ‘

ram

Avec respectivement [, et Iy, les coefficients de réflexion ramenés a travers la silice

|/I|qU|de

recouverte de liquide et d’air (Eq I1.21) qui valent :
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Z ram Z ram

ram _ liquide/silice ram air/silice
S|/I|qU|de( f ) Z Z ram t Sl/alr( ) Z Z ram
liquide/silice Si + air/silice
La comparaison entre |r> Fveny et e (T )‘ permet alors de conclure sur I’état de

mouillage. Les étapes du protocole de mesure exposées précédemment dans le cas d’une
interface structurée dans du silicium sont les mémes sauf I’étape 6 : le calcul de 1, (ou 1)

est remplacé par le calcul de > (f).

Cette méthode sera alors utilisée dans le chapitre V pour déterminer I’état de mouillage de
trous nanométriques dans de la silice.

b. Détermination des paramétres mécaniques de la silice

oy

enzel Cassie

Le calcul des coefficients ‘rmc’y (f)‘ et

(f)‘ nécessite la détermination des parameétres

mécaniques de la silice (masse volumique pg.. €t vitesse du son Cg,,.,) pour pouvoir calculer

silice
les coefficients Ig g, (f)et 155, (f). On rappelle (Eq IL20 et Eq I1.21) :
ram
ram f _ leqmde/smce
rS|/I|qU|de( ) Z Z ram .
liquide/silice
Et
_jZ”fesilice
Csilice
Z ram _ Z 1+ rsche/Ilqundee I psilicecsilice - Zquuide
liquide/silice — “liquide — j2 fegilice avec r-silice/liquide - 7
l—r e Cilice p$I|ICE silice + liquide

silice/liquide

On a des formules équivalentes pour rg% ().

Le calcul des paramétres mécaniques de la silice se fait par la mesure du coefficient de
réflexion en fonction de la fréquence entre le silicium et 1’eau a travers une couche mince de

(2000 nm). II est noté r;r (f). C’est une mesure de type

silice d’épaisseur connue € silice

silice
interférométrique. La couche de silice introduit un déphasage entre la réflexion sur le bas de
la silice et sur le haut de la silice. Ainsi, lorsque ces deux ondes sont en phase, on aura un

exp

maximum d’amplitude pour

(f)‘ Lorsqu’elles sont en opposition de phase, on aura un

S|I|ce
minimum d’amplitude pour |rgie ( f )‘ e (f )‘ oscille alors ces entre deux extrema avec une
= . C...
période d’oscillation Af =Sl
2esilice

86



Chapitre 111 M¢éthode de réflectométrie acoustique haute fréquence et dispositifs expérimentaux

Ona:

Slelau/silice( f )aCl
Salr/smce( f )

. (F)]=

acl

et Slalir/silice( f )

d’une couche mince de silice exposée a I’eau et a I’air.

Avec respectivement S7/¥"°°(f) les paramétres S,,(f),, pour le cas

acl acl acl

De facon théorique, ce coefficient peut étre calculé avec les impédances ramenées

Zer:S]/smce( f ) et Z;ﬁTSIIlce (Flgure IH 9) H est nOte S|I|ce( f ) et vaut :
ram ram ram
Sl/eau( ) ram Zeau/smce ram Zalr/smce
5|I|ce( f ) avec rSl/eau( f ) = Sl/alr( ) =
‘ S:a/rzlr( f ) Z Z(::LT/SIHCG Z Z;ﬁr?smce

sont alors calculés par la méthode des moindres carrés afin

roe (f)\ et

5|I|ce

Les parametres pgic. €t Cgjice

d’avoir un écart le plus faible possible entre

o (f )‘ (voir Annexe A pour plus

= 5760 m/s. Dans [87], les

valeurs respectives de la masse volumique et de la vitesse de I’onde pour le matériau massif
valent pg,..= 2203 kg/m’ et ¢

silice

de détails sur la méthode). On trouve pg,,, = 2188 kg/m’ et ¢

siice = 2970 m/s. Les valeurs de la littérature sont en bon accord

avec les valeurs trouvées. Cependant la silice utilisée pour faire les mesures est un matériau
en couche mince, ce qui peut expliquer les 1égeres différences observées.

Les coefficients [r.

e ()] etr

S|I|ce

Slllce( f )‘ sont représentés Figure I11.9.

(a)

Zeau

Zsiiice ~

eau/silice
ram |

(b) ; : ; _——
0.85|

th |

I? silice

crp

- IJS.';H |

0.80

0.75}

0.70| Af,. = 1.4 GHz

1.5 2.0 2.5 3.0 35 4.0
frequence (GHz)

Figure II1.9 Schéma de réduction de I’empilement silice / eau par la méthode des impédances ramenées (a) et
variations en fréquence des coefficients de réflexion équivalents obtenus de fagon expérimentale et théorique (b)
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B. Dimensionnement et performances des transducteurs

Avant de s’intéresser plus en détail aux méthodes de fabrication des transducteurs, il faut
déterminer les dimensions de leurs différents éléments constitutifs : électrode de masse en
platine, couche d’oxyde de zinc piézoélectrique et électrode arriére en platine. La Figure
III.10 présente les différents €léments constituant chaque transducteur déposé en face arriére
du wafer.

Air ou liquide

Si

i couche d'accroche

Air

Figure II1.10 Schéma des différents éléments constitutifs des transducteurs pi¢zoélectriques

1. Dimensionnement des transducteurs

La fréquence de résonance dépend de I’épaisseur de ZnO et de sa charge acoustique pour
laquelle I’épaisseur des électrodes joue un role important. L’idée est d’obtenir de fagon
théorique les valeurs optimales de ces trois parameétres pour avoir une résonance a une
fréquence souhaitée avec un signal a la réception d’amplitude maximale. On considére
I’émission acoustique dans le silicium semi-infini. Seule la partie purement électrique de

I’impédance du transducteur est ainsi calculée Zté'. On rappelle que la puissance ¢€lastique

fournie a la ligne est directement proportionnelle a Re(Zf') (Eq I1.24).

On s’intéresse d’abord aux influences des différents matériaux sur la fréquence de résonance.
L’impact de 1’¢lectrode arriere est étudi¢ dans un premier temps (Figure I11.11). On peut voir
que 1’épaisseur de 1’électrode arriere sur la réponse du transducteur impacte faiblement
I’impédance. L’influence majeure se traduit par un décalage de la fréquence de résonance vers
les basses fréquences. Entre 25 nm et 150 nm, la fréquence centrale s’est décalée de 500
MHz. Si une fréquence de résonance élevée est visée, il faudra prendre 1’épaisseur d’électrode
arriere la plus petite possible.
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Re(z) ()

9% 15 2.0 25 3.0
f (GHz)

Figure III.11 Variations de I’impédance électrique d’un transducteur de ZnO d’épaisseur 1 um émettant dans du
silicium en fonction de la fréquence avec électrode de masse en Pt de 100 nm pour différentes épaisseurs
d’¢lectrode arriére en Pt

L’impact de I’¢lectrode de masse et celui de I’épaisseur de ZnO sont directement li€s a travers
la valeur de I’'impédance ramenée du silicium semi-infini & travers 1’électrode de masse en
platine sur le ZnO. On doit donc étudier différentes épaisseur de ZnO pour différentes
épaisseurs d’¢lectrode (Figure I11.12). L’épaisseur de titane de 10 nm (couche d’accroche du
platine) sera négligée.

(a) (b)
Re(z) (Q) Re(Z,#) (Q)

120

— 2000 nm — 150 nm

500 nm

25 nm

— 1500 nm /\ — 100 nm
— 1000 nm 40 — 50nm

e

85 10 15 2.0 S ——— 35 ; ; :
f (GHz) f (GHz)

Figure II1.12 Variations de la partie réelle de I’'impédance électrique d’un transducteur de ZnO émettant dans du
silicium en fonction de la fréquence avec électrode arriére en Pt de 100 nm pour différentes épaisseurs de ZnO
(a) et d’électrode avant en Pt (b)

Ici aussi, la réduction d’épaisseur des matériaux tend a augmenter la fréquence de résonance.
Cependant, 1’amplitude de Re(Zté') est également fortement impactée avec une chute

importante vers les hautes fréquences.
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Il faut alors s’intéresser a I’énergie électrique convertie en énergie acoustique en tenant
compte de I’adaptation électrique du transducteur. On rappelle que le signal mesuré associé a

Z% dans la réalité est :

él Ztél _Zo

n =g = avec Z,=50Q.
Z; +Z,

On calcule donc le couple de valeurs d’épaisseur de ZnO et de platine pour avoir

él
SHEP
minimum apres avoir choisie une surface de transducteur. En effet, la surface du transducteur

. . iy . EzmoS

intervient dans la capacité statique du transducteur: C,=-29-29 (Eq I1.23). Plus le
Zn0O

coefficient de réflexion purement électrique est petit, plus la quantité d’énergie électrique

transmise dans 1’élément piézoélectrique, et donc convertie en énergie mécanique, sera

grande.

De cette fagon, on obtient les parametres optimaux d’épaisseur de ZnO et de Pt. On note que
pour éviter les problémes de continuité électrique on ne prendra pas d’épaisseur de Pt
inférieure a 50 nm. Quelques exemples sont présentés dans le tableau Tab III-1.

Tab III-1 Résultats de simulations fournissant les paramétres optimaux d’épaisseur de matériaux en fonction de
la fréquence de résonance désirée pour un transducteur de diamétre 100 pm

Fréquence (GHz) 2 3 5
Epalss§}1r ¢lectrode 50 50 50
arriere (nm)
Epaisseur ¢lectrode
de masse entre Si et 50 50 50
ZnO (nm)
Epaisseur ZnO (nm) 1160 670 310

Les comparaisons des résultats théoriques et expérimentaux avec les transducteurs fabriqués
sont trés bonnes (Figure II1.13). Les épaisseurs réelles et théoriques sont respectivement
identiques a 3 GHz et 5 GHz.
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Figure I11.13 Mesures du parametre Sy(f) pour des transducteurs fabriqués avec les parametres d’épaisseur
calculés théoriquement

Il est alors possible d’obtenir la fréquence centrale de 1’onde équivalente émise avec sa
distribution spectrale (Figure II1.14). Avec 1’analyseur de réseau, on prend la transformée de
Fourier inverse du premier écho acoustique dans le domaine temporel correspondant a un
aller-retour de I’onde dans le wafer de silicium et se réfléchissant sur une surface plane de

référence. Il s’agit du paramétre |SH( f) |introduit dans I11.A.6.b.

acl

(a)
|511(f]ac11

0.025
0.020
0.015
0.010
0.005

0.000

f (GHz)

Figure II1.14 Transducteurs vibrant 8 5 GHz : représentation de la répartition fréquentielle de 1’énergie de 1’onde
émise (a) et image de microscopie optique d’une matrice de transducteurs (b)

On remarque cependant qu’au-dela de 6 Ghz, il sera difficile d’augmenter encore la
fréquence. Premicrement, la surface du transducteur devient limitante pour avoir une
impédance proche de 50 Q a la résonance (Tab III-2) ce qui conduit alors une désadaptation
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d’impédance trop grande. Deuxiémement, le diamétre devient trop petit pour pouvoir prendre
le contact sous pointes (en dessous de 20 pm de diamétre, il devient difficile de prendre le
contact directement sur le transducteur).

Tab III-2 Variations du diameétre du transducteur en fonction de la fréquence de résonance pour une partie réelle

de 50 Q
Fréquence
1 3 6 8
(GHz)
Diametre du
transducteur 160 50 24 16
(um)

2. Impact de la diffraction

Une onde plane est une onde d’extension spatiale infinie, ce qui n’existe pas dans la réalité.
Comme les dimensions du transducteur sont finies, I’onde émise ne sera donc pas réellement
une onde plane. Ainsi le transducteur émet avec un certain spectre angulaire, I’onde est
diffractée, et I’énergie est concentrée dans plusieurs lobes avec des angles d’émission
différents (Figure II1.15). La majeure partie de 1’énergie est concentrée dans le lobe central
formant un cone d’angle au sommet « appelé angle de divergence du faisceau et vaut :

Asi .
a~=3sif, >> Ag avec I, le rayon du transducteur.
8

Figure III.15 Diagramme schématique de rayonnement d’un transducteur

Ainsi on voit que plus le diamétre du transducteur est grand devant la longueur d’onde, moins
il diffracte.

11 s’agit alors de savoir quelle est la quantité d’énergie qui est perdue a cause de la diffraction.
On pourrait d’abord penser que le calcul n’est pas nécessaire. En effet, toutes les mesures
avec les liquides sont normalisées par rapport au cas de 1’air. Quel que soit le cas, le
transducteur diffracte de la méme facon, donc I’énergie perdue pour les liquides est aussi
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perdue pour D’air, et avec la normalisation, cela ne devrait pas avoir d’impact sur la mesure.
Cependant, la valeur du coefficient de réflexion a I’interface Si / air vaut toujours 1 mais pour
I’interface Si / liquides, on a vu au chapitre II que la valeur dépend de I’angle d’incidence de
I’onde sur I’interface donc de la diffraction (Eq 11.19). Malgré la normalisation a I’air, cet
effet est toujours présent. On va donc calculer la valeur du coefficient de réflexion Si / eau
avec normalisation a 1’air et prise en compte des coefficients de réflexion Si / eau en
incidence oblique pour déterminer I’écart a la valeur théorique de 0.86.

Le calcul détaillé (voir Annexe A) se fait a 1’aide de la méthode de spectre angulaire (cette
méthode est détaillée dans IV.C).

On obtient alors pour chaque fréquence le champ acoustique regu au niveau du transducteur
apreés émission de I’onde, propagation vers l’interface, réflexion sur I’interface, propagation
vers le transducteur et réception en tenant compte de la diffraction initiale du transducteur. On
en déduit alors le coefficient de réflexion qui sera mesuré par le transducteur (Figure I11.16).

(a) (b)

Intensité du champ Rsi;eau
600

0.8
Yim} — - e (U2) Rsijeay sans diffraction

0.0001 . { 2.024

-0.0001 — i1 0.872

—0.0002 0.296

-0, -0, 0000 0,000 0.8
8002 Uiy falil °Lmw?l"([n‘l} 5905 10 15 2.0 25 30 35 4.0

f (GHz)

Figure II1.16 Simulation du champ acoustique regu par un transducteur de 100 pm de diamétre dans un wafer de
Si de 775 um d’épaisseur recouvert d’eau (a) et valeurs du coefficient de réflexion en fonction de la fréquence
sur une bande de [0.5 GHz — 4 GHz] (b)

Les variations rapides du coefficient de réflexion proviennent des erreurs numériques.
Cependant, malgré ces variations, 1’écart entre la valeur simulée et la valeur théorique sans
prise en compte de la diffraction est trés faible. Les variations du coefficient de réflexion
interviennent a partir du dix-milliéme quelle que soit la fréquence. On remarque que plus la
. . . . As  Cg A
fréquence est faible, plus I’impact est important (o ~ =~ :f—s') On peut montrer le méme
r
t t
effet en réduisant la taille du transducteur. Cependant le cas expérimental le plus défavorable
qu’on utilise dans nos expériences est le cas du transducteur le plus petit avec la fréquence la
plus petite. Il s’agit du transducteur de 100 um de diamétre utilisé a la fréquence de 500 MHz.
Méme dans ces conditions, les effets de la diffraction sont négligeables au premier ordre.

Ainsi, les effets de diffraction du transducteur seront négligés par la suite.
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Considérer que la projection de la surface du transducteur sur la face avant du wafer
correspond bien a la zone de mesure est donc acceptable. Afin d’obtenir le meilleur
compromis entre largeur de zone de mesure, qui doit étre adaptée au type de structure étudiée,
et transducteur pas trop désadapté électriquement, le diametre de 100 um a été choisi pour
réaliser I’ensemble des mesures pour des fréquences de résonance allant de 2 GHz a 5 GHz
sur des bandes contenues dans [0.5 GHz ; 8 GHz].

Le tableau Tab III-3 présente en résumé les différentes dimensions des transducteurs :

Tab III-3 Dimensions des transducteurs

Diamétre Epaisseurs

Elément
piézoélectrique (ZnO)
Dépend de la fréquence
de résonance désirée :
centaine de nanomeétres
a quelques microns

Electrodes (Pt)

100 pm
50 nm

C. Etapes de fabrication des transducteurs

Les différentes étapes de fabrication des transducteurs sont présentées Figure I11.17 :

1 : Dépdt par évaporation thermique de la couche d’accroche de titane (Ti) de 10nm et
de I’¢lectrode de masse de platine (Pt) sur I’ensemble de I’échantillon.

2 : Photolithographie définissant la position, la forme et la taille des transducteurs.
3 : Dépot de I’oxyde de zinc (ZnO) par pulvérisation cathodique magnétron.
4 : Dépot par évaporation thermique de 1’¢lectrode arriere de Pt.

5 : Retrait de la résine recouverte de ZnO et de Pt par procédé « lift-off ».

94



Chapitre 111 M¢éthode de réflectométrie acoustique haute fréquence et dispositifs expérimentaux

[4]

\\ J Evaporation électrode supérieure Pt

silicium
platine

résine photosensible
AZ1518

oxyde de zinc

Photolithographie
ﬂ Pointes de

mesure

_Ji 1

Lift-off

Pulvérisation cathodique de ZnO
I .

Figure II1.17 Schéma des différentes étapes de fabrication des transducteurs

1. Evaporation sous vide

C’est une méthode de dépot physique en phase vapeur : méthode PVD (« Physical Vapor
Deposition »). Le titane ou le platine est déposé dans un creuset qui va étre chauffé sous vide
poussé (107 a 10™ Pa) jusqu’a atteindre la température d’ébullition du matériau. Une fois a
¢bullition, le métal s’évapore. Cette vapeur se condense alors sur le substrat placé a la
verticale du creuset pour venir former une couche mince métallique (Figure I11.18). Cette
technique est tres utile pour obtenir des couches tres fines de 1’ordre de quelques nanométres a
la centaine de nanometres.

Plusieurs méthodes de chauffage du matériau peuvent exister. La plus ancienne est celle par
effet Joule. Un courant de forte intensité passe dans un filament venant chauffer le creuset,
I’inconvénient est 1’utilisation de fortes puissances pour les températures les plus élevées. Si
la température d’ébullition est trop importante pour étre atteinte par ce procédé, un canon a
¢lectron peut étre utilisé. La quantité d’énergie déployée est de 1’ordre de 15 keV soit une
température de 174 MK. L’ablation laser peut également étre utilisée pour 1’obtention de
composés d’une trés grande pureté. L’évaporation est effectuée sur un bati MEM 550S
(Plassys).
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(a) (b)
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Alimentation

chauffage : E
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Figure II1.18 Schéma du principe de 1'évaporation thermique (a) et photographie du bati d’évaporation (b)

2. Photolithographie

La photolithographie ou lithographie optique est un ensemble de procédés permettant le
transfert d’une image sur un support. Ici, il s’agit de dessiner les zones sur la face arriére de
I’échantillon ou les transducteurs seront présents. Ces motifs sont reportés dans une résine
photosensible, préalablement déposée sur 1’échantillon, qui est exposée a un rayonnement UV
(insolation) puis dissoute dans un solvant (révélateur).

Deux types de résines existent : les résines positives ou les zones insolées seront révélées et
les résines négatives ou les zones non insolées le seront.

Dans notre situation, une résine positive sera utilisée. Ce type de résine est constitué¢ de trois
composants : une matrice polymeére, un composé photoactif et un solvant. Non insolée, la
résine positive est faiblement soluble dans un révélateur alcalin par formation de liaison
hydrogénes entre le composé photoactif et les chaines de la matrice polymere. L’action de la
lumiére sur le composant photoactif casse les liaisons hydrogenes et de ’acide carboxylique
est formé. La solubilité des zones insolées augmente alors fortement.

Une résine positive AZ 1518 (Microchemicals) est dans un premier temps déposée sur
I’échantillon par enduction centrifuge (« spin coating »). L’échantillon est déposé sur une
plaque tournante RC8 (Karl Siiss) a grande vitesse a 1500 tours/min pendant 20 s permettant
I’étalement homogene en film mince de la résine (Figure I11.19) afin d’obtenir une épaisseur
de 3 um. La résine est ensuite recuite sur plaque chauffante a 110 °C pendant 90 s afin de
retirer une grande partie du solvant : la résine se durcit et son adhérence sur I’échantillon est
augmentée. L’échantillon est ensuite insolé (lithographie I-line : A = 365 nm) sur un aligneur
MAG6/BAG (Siiss Microtec) 4 travers le masque de transducteurs avec une dose de 10 mW/cm?
pendant 5 s. Le masque est une plaque de verre recouverte de chrome qui a été gravé dans les
zones ou la lumiére doit passer. Enfin, les motifs sont révélés pendant 1 min dans du AZ MIF
726 (Microchemicals) qui est un mélange de TMAH (2.8 %) et de surfactants puis rincés a
I’eau DI et séchés sous Ns.
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Figure II1.19 Schéma des étapes de la photolithographie

Le retrait complet de la résine s’effectue aprés le dépot de ZnO et de I’électrode supérieure
(« lift-off »). Ainsi, on remarque qu’un unique « lift-off » est effectué¢ pour retirer ces deux
couches et qu’une seule lithographie a été nécessaire pour la réalisation des transducteurs.
L’¢échantillon est placé dans un bain d’acétone pendant 5 min. La dissolution de la résine
entraine le décollement de la couche de ZnO et de Pt dans les espaces entre les transducteurs.
L’¢échantillon est alors rincé a I’'IPA puis séché sous Ny.

3. Pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique est également une méthode PVD. Le principe de la méthode est
présenté Figure I11.20. Dans une enceinte sous vide (107 Pa) un champ électrique RF est
appliqué entre une anode (substrat ou est déposé I’échantillon) et une cathode (cible
constituée du matériau a déposer : ZnO) en présence d’un gaz inerte (argon dans notre cas).
L’application de ce champ ¢lectrique va ioniser le gaz et produire un plasma froid constitué
d’ions, d’électrons, de photons et d’atomes neutres. Les ions Ar' sont attirés par la cathode et
bombardent sa surface venant &jecter a I’impact par transfert de quantit¢ de mouvement des
atomes, ou des agrégats, du matériau a déposer ainsi que des électrons secondaires. Les
atomes ¢jectés en direction du substrat se condensent alors sur ce dernier et les électrons
secondaires vont transférer leur énergie cinétique aux atomes de gaz neutre permettant leur
ionisation (le plasma est alors auto-entretenu). L’utilisation d’une tension RF et non continue
(procédé diode) permet d’éviter I’accumulation de charges sur la surface de la cible.

Un systeme d’aimants au niveau de la cathode créant un champ magnétique perpendiculaire
au champ ¢lectrique donne aux électrons une trajectoire hélicoidale autours des lignes de
champ magnétique (pulvérisation magnétron). Les électrons se retrouvent alors localisés au
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niveau de la surface de la cible et la quantité d’atomes d’argon ionisés est donc plus grande.
Cette augmentation d’ions Ar' conduit & une augmentation de la vitesse de dépot, une
réduction de la tension d’amorcage et un meilleur entretien du plasma.

Cette méthode permet de déposer des di¢lectriques comme le ZnO mais peut aussi étre
utilisée pour le dépdt de métaux. L’épaisseur des dépdts peut aller de la centaine de
nanometres a plusieurs microns. On remarque que 1’épaisseur du dépot sera légérement plus
faible sur les bords qu’au centre de 1’échantillon. Cette inhomogénéité entraine alors des
variations de la fréquence de résonance du transducteur selon sa position sur 1’échantillon. Sur
les bords, la fréquence de résonance est alors plus grande (I’amplitude de cette variation sera
plus marquée pour les dépdts les plus fins). De plus, 1’alignement des cristallites de ZnO n’est
pas parfaitement dans 1’axe de I’épaisseur du wafer. Ainsi, lors de I’excitation électrique du
transducteur, il y aura majoritairement une onde longitudinale émise mais également, dans
une moindre mesure, I’émission d’une onde transversale.

(a) (b)

Enceinte

o B T —
des gaz
E Substrat

- Atomes

—_— pulvérisés

Plasma l 1 J’
P Art Ar| LA Alimentation
i électrique :
7,1 B 78 ) K
7o~ RRSE Iy haute tension
Cible
| Aimants |
X b —— e
_— _—_— + ~o
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Pompage T .
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Figure II1.20 Schéma du principe de la pulvérisation cathodique magnétron (a) et photographie du bati de
pulvérisation (b)

La pulvérisation cathodique est réalisée sur un bati E306A (Edwards). Les parameétres utilisés
pour tous les dépodts sont présentés dans le tableau Tab III-4. La durée de dépot est alors a
ajuster en fonction de 1’épaisseur souhaitée.

Tab I1I-4 Paramétres utilisés pour effectuer la pulvérisation cathodique

Puissance Pression Ratio des débits Ar/O, Vitesse de dépot

120W 2.10” mbar 8 13nm/min
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D. Structures étudiées

1. Fabrication des structures

L’ensemble des structures a été fabriqué par STMicroelectronics (tranchées paralleles
micro/nanométriques, DTI et trous nanométriques) et par le CEA LETI (TSV) sur des wafer
de silicium (100) de 300 mm de diamétre et 775 pm d’épaisseur. Le schéma global de
fabrication des échantillons est le suivant :

- Photolithographie sur la face avant du wafer avec utilisation d’un masque dur (« hard
mask ») en nitrure.

- Gravure plasma.
- Nettoyage humide : SPM (H,SO,4 / H,0,) et SC1 (NH4OH / H,O, / H,0).

- Retrait du masque dur avec une solution d’acide phosphorique H3;PO4 et a nouveau
nettoyage humide, conduisant a la formation d’un oxyde de silicium trés mince
(environ 10 A) en surface du silicium.

Les wafers sont ensuite clivés en plaquettes carrées plus petites de 6 cm de coté pour pouvoir
étre adaptables aux différents procédés de fabrication des transducteurs et au banc de mesure
acoustique. Les plaquettes sont prises dans la zone centrale du wafer de 300 mm pour avoir
une profondeur de motif la plus homogene possible. En effet, le procédé de gravure plasma va
entrainer des différences de profondeur des motifs entre le centre et les bords du wafer. Selon
les dimensions latérales des motifs, on aura également des inhomogénéités de gravure : plus
les dimensions latérales des motifs seront grandes, plus la profondeur de gravure sera
importante. La profondeur des motifs pourra donc étre différente selon deux parametres : la
position sur la plaquette et la largeur du motif. Ainsi, les profondeurs de motifs indiquées dans
la suite de ce chapitre seront théoriques. On verra dans le chapitre V qu’on pourra retrouver la
profondeur réelle avec la méthode de réflectométrie acoustique. On précisera alors cette
profondeur si elle est différente de la profondeur théorique.

2. Through Silicon Via (TSV)

Les TSV sont des trous dans le silicium de largeur et profondeur micrométrique (Figure
11.21).
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(a) (b)

Transducteur
100 pm

Figure II1.21 Images en microscopie optique en vue de dessus de TSV circulaires de 5 um (a) et 20 pm (b) de
diamétre et carrés de 20 um de coté (c) avec visualisation de la position des transducteurs en face arriére

Différentes dimensions ont été étudi¢es (Tab III-5). Pour le cas (a), chaque transducteur
recouvre une trentaine de trous. La mesure du coefficient de réflexion est alors moyennée sur
plusieurs trous. Pour les cas (b) et (c), la situation est différente avec une mesure tres locale.
Un transducteur est aligné sur un unique trou, il sera donc possible de connaitre 1’état de
mouillage pour un seul trou. Chaque matrice de TSV est une matrice carrée de c6té 2 mm.

Tab III-5 Dimensions des TSV

TSV circulaire TSV carré
(@ b) (©)
diameétre | profondeur | diamétre | profondeur coté profondeur
5 um 54 um 20 pm 93 um 20 pm 95 um

3. Deep Trench Isolation (DTI) et tranchées paralléles

On s’intéresse ici a des tranchées gravées dans le silicium : croisées de largeur nanométrique
(DTI) et paralleles de largeur nanométriques et micrométriques (Figure II1.22). Leur
profondeur est micrométrique. Quelle que soit la situation, un transducteur couvrira plusieurs
motifs.

100



Chapitre 111

M¢éthode de réflectométrie acoustique haute fréquence et dispositifs expérimentaux

(a)

(b)

Figure II1.22 Photographies et images de microscopie optique en vue de dessus des DTI (a) et des tranchées
paralléles (b)

Tab II1-6 présente les dimensions des DTI et Tab III-7 celles des tranchées parall¢les. Chaque

matrice DTI est une matrice rectangulaire de 2.5 cm par 1.6 cm et chaque matrice de
tranchées parall¢les est une matrice carrée de 3 mm de coté.

Tab II1-6 Dimension des DTI
Silicium non gravé Tranchée
L 1) I largeur profondeur
4 um 2.5 um 0.7 um 200 nm 4 um
Tab III-7 Dimension des tranchées paralléles
L (largeur de ligne) S (largeur de tranchée) profondeur

350 nm 150 nm

350 nm 350 nm

350 nm 550 nm 4 um

2 um H
S um
10 um
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4. Trous nanomeétriques

Les trous nanométriques gravés dans de la silice sont les structures les plus petites étudiées.
(Figure I11.23). Un transducteur couvre alors un trés grand nombre de motifs.

Figure II1.23 Schéma et image MEB en vue de dessus des trous nanométriques

Tab III-8 présente les dimensions des trous nanométriques. Chaque matrice de trous est une
matrice carrée de 1 cm de coté.

Tab III-8 Dimension des trous nanométriques

L (diametre) P (profondeur)
60 nm 400 nm
80 nm 590 nm

E. Liquides utilisés

Afin d’étudier I’influence de la tension superficielle du liquide sur 1’état de mouillage ainsi
que sur la vitesse d’empalement lorsqu’une cinétique est mesurable, différents mélanges eau /
alcool ont ¢été étudiés : eau / éthanol et eau / isopropanol (IPA). La gamme de tensions
superficielles balayée pour ces deux mélanges est assez semblable (Figure 111.24.a) bien que
des valeurs plus faibles peuvent étre atteintes pour les mélanges eau / IPA.

Le comportement acoustique des mélanges a aussi été comparé par la mesure du coefficient
de réflexion sur un wafer lisse entre le silicium et le mélange (Figure I11.24.b). Les variations

observées sont dues aux variations de I’impédance acoustique du mélange Z en fonction

mélange
de sa teneur en alcool. On s’aperg¢oit a nouveau que les variations sont faibles entre les deux
mélanges. On a :

ZSi - Zmélange c

r = avec Z

i/liquide Zsi +7

mélange _pmélange mélange *

mélange

AVEC Pygiange €t C la masse volumique et la vitesse du son dans le mélange qui varient

mélange

selon la concentration du mélange en alcool.
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Figure I11.24 Variations des propriétés des mélanges eau / éthanol et eau / isopropanol : tension superficielle [97]
(a) et coefficient de réflexion sur une interface lisse entre le silicium et le liquide en fonction de la fraction
volumique d'alcool (b) et du temps pour un alcool pur (¢)

Pour des mesures sans cinétique, le choix du mélange aura alors peu d’importance. Sur la
Figure I11.24.c, I’évolution du coefficient de réflexion sur une interface lisse de silicium a été
mesurée dans le temps aprés dépot d’une goutte d’alcool pur qu’on laisse évaporer.
L’adsorption d’eau venant de 1’atmosphére conduit a la formation de mélanges eau / alcool
qui est responsable des variations observées. En effet, le coefficient de réflexion décroit au
cours du temps et finit méme par atteindre la valeur de la réflexion sur I’eau (rg;,,,,= 0.86)
pour le cas de I’éthanol. On observe alors que la variation de la mesure pour I'IPA est
beaucoup plus faible (moins d’eau captée) : le caractére hygroscopique de 1’éthanol est
supérieur a celui de I’'IPA. De plus, I'IPA étant légerement moins volatil que 1’éthanol, il
s’évaporera moins vite que I’éthanol lors de 1’utilisation de mélanges eau / alcool. Ainsi, pour
des mesures de cinétique, 1’utilisation de mélanges eau / IPA sera préférable car lors d’un
dépot de goutte, la concentration du mélange en alcool est plus stable dans le temps.

F. Traitements de surface

Afin d’étudier ’impact de I’énergie de surface du matériau, différents traitements de surface
ont été effectués sur les échantillons. Les traitements de surface sont : un plasma O, rendant
I’échantillon  trées hydrophile, dépoét d’une monocouche d’hexamethyldisilazane
(HMDS) légerement hydrophobe et de perfluorodecyltrichlorosilane (PFTS) trés hydrophobe.
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1. Plasma O

Le traitement par plasma O, a pour but de nettoyer la surface de 1’échantillon de tout résidu
organique ayant pu se déposer sur les échantillons dii & une contamination par 1’air et les
différents procédés de fabrication des transducteurs. L’énergie du plasma va casser les
liaisons organiques des différents résidus qui vont se transformer alors en plus petites
molécules avec une faible pression de vapeur saturante permettant leur évacuation sous vide.
L’¢limination des résidus organiques combinée a un changement des terminaisons chimiques
de la surface (groupes hydroxy -OH polaires recouvrent alors la surface) permettent d’avoir
une surface extrémement hydrophile (Figure I11.25).

(a) (b)

e A, & W g Résidus organiques
o’}j-’b'-o
AAAAANININ
i S S oSS SioSh S

Si Si
Plasma O,
H,0, CO,, CO

S A A A A o

Si Si Si Si Si Si Si Si‘

PICO Diener Electronic

Figure I11.25 Schéma du principe de nettoyage de surface par plasma O, (a) et photographie du béati de nettoyage
plasma (b)

Le plasma a été réalisé¢ avec un bati PICO (Diener electronic) avec les parametres suivant
(Tab III-9) :

Tab III-9 Paramétres utilisés pour réaliser le traitement par plasma O, des échantillons

Puissance Pression O, Temps

200 W 0.4 mbar 5 min

Apres traitement, une surface lisse de silicium traitée présente un angle de contact a 1’eau
inférieur a 5 °.

2. Traitement HMDS

Il s’agit de déposer sur la surface de 1’échantillon une monocouche de HMDS (MicroChem)
par silanization en phase vapeur (Figure II1.26). La silanization consiste a remplacer les
groupements -OH de la surface du silicium par des groupements de type -OSi-M (avec M un
ou plusieurs groupes carbonés). Apres avoir subi un traitement par plasma O, 1’échantillon
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est chauffé¢ a 150 °C sur une plaque chauffante HP-200-Z-HMDS (Sawatec) dans une
enceinte fermée. Une alternance de cycle mise a vide (10 s) / mise sous N, (10 s) est réalisée
deux fois. Dans un réservoir externe, du N, barbottant dans le HMDS vaporise ce dernier qui
est redirigé dans 1’enceinte fermée pendant 3 minutes sous atmosphére de N,. A la fin de cette
étape, I’enceinte est remise sous N, et I’échantillon peut étre retiré.

- e

(a) (b) - 5y
OH OH OH OH SN, Viders,

i 1 I I N | o

Si Si Si Si ‘ j %
H

HMDS 1 \Si’N‘Si/

/X LN

A
1
1
1
1
1
1
7
Echantillon 4
CH; CH, CH, CH, | Plaque chauffante |
I I I I
CHi= Sim= CHy CHy= i CHy CHi=Sim CH, CH= Si= CH, /'\
0 0 0 o T s =i
| | | | @\,
Si Si Si Si ‘

HP-200-Z-HMDS

Figure I11.26 Schéma du principe du traitement HMDS (a) et du procédé expérimental (b)

Aprées traitement, la surface lisse de silicium fonctionnalisée présente un angle de contact a
I’eau de 70 °. Les groupements méthyle sont moins polaires que les groupements hydroxy
d’ou une affinité moindre avec I’eau.

3. Traitement PFTS

Le principe est identique au traitement HMDS (Figure I11.27). Cependant 1’échantillon n’est
pas chauffé, I’entrainement du PFTS (ABCR) se fait uniquement sous flux de N, (sans
barbotage) et la durée du traitement est de 4h. Deux cycles vide (5 min) / N; (5 min) sont
réalisés avant de traiter I’échantillon. Un piége a acides est également mis en place a la sortie
de I’enceinte car de 1’acide chlorhydrique se forme lors de la condensation du PFTS sur la
surface (I’hydrolyse des groupements silane libére HCI).

Apres traitement, la surface lisse de silicium fonctionnalisée présente un angle de contact a
I’eau de 120 °. Les longues chaines carbonées fluorées du PFTS rendent I’énergie de la
surface tres faible.
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Figure I11.27 Schéma du principe du traitement PFTS (a) et photographie du montage expérimental (b)

Conclusion

Dans ce chapitre, la méthode de mesure du mouillage par réflectométrie acoustique haute
fréquence a ¢été présentée. On a vu que la détermination de 1’état de mouillage d’une surface
micro/nanostructurée ¢était basée sur la mesure du coefficient de réflexion de 1’onde
acoustique sur la couche structurée recouverte de liquide. Le signal électrique fourni par le
transducteur piézoélectrique devra étre traité de fagon différente en fonction des dimensions
caractéristiques des structures par rapport a la longueur de 1’onde acoustique émise et du
matériau constitutif de la couche structurée. Les méthodes de fabrication des transducteurs,
les dimensions des couches structurées a étudier ainsi que les liquides et les traitements de
surface utilisés pour 1’é¢tude du mouillage des structures STMicroelectronics ont également été
présentés. Dans le chapitre suivant, on va développer deux modé¢les physiques permettant
d’interpréter la valeur du coefficient de réflexion lorsque sa mesure ne permet pas de conclure
directement sur 1’état de mouillage.
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V. Modélisation : interaction onde acoustique /
surface structurée

L’objectif de la modélisation dans le cadre du travail de theése est double. Il s’agit dans un
premier temps de comprendre comment l’onde acoustique va interagir avec l’interface
micro/nanostructurée entre le silicium et I’air en fonction du rapport entre la longueur d’onde
et les dimensions caractéristiques des structures. Dans un second temps, il sera alors possible
d’utiliser les mod¢les pour :

- Prédire les coefficients de réflexion de 1’onde acoustique sur ’interface structurée en
fonction des dimensions des structures et de 1’état de mouillage

- Interpréter les résultats expérimentaux et mieux comprendre les comportements de
mouillage observés.

On remarquera que la mod¢lisation met ici en relation état de mouillage et réponse acoustique
mais n’a pas pour but de prévoir la dynamique des fluides a I’intérieur de la texturation.

Deux cas différents sont alors envisagés : la longueur d’onde acoustique est plus grande ou
plus petite que 1’épaisseur de I’interface structurée entre le silicium et I’air. Dans le premier
cas, une seule réflexion aura lieu sur ’interface structurée. Dans le second cas, des réflexions
multiples et des modes de propagation différents peuvent apparaitre dans les structures. Ces
deux situations sont rencontrées de fagon expérimentale : longueur d’onde plus grande dans le
cas des trous nanométriques dans la silice et longueur d’onde plus petite dans le cas des DTI,
TSV et tranchées paralleles micro/nanométriques. Il faut d’abord s’intéresser aux différents
types de modeles déja développés dans la littérature, découvrir par quels aspects ils peuvent
convenir ou pas a nos situations puis développer nos propres modeles s’ils ne conviennent
pas.

A. Etat de I'art : ondes acoustiques et interfaces structurées

1. Longueur d’onde tres grande devant les dimensions caractéristiques de
la texturation (largeur, épaisseur)

a. Modélisation de l'interface par des systémes de ressorts

Ce type de modele s’est surtout développé a partir des années 80 et a eu pour application
premiére des simulations de CND pour déterminer la qualité d’adhésion entre deux matériaux
[98], le type de défauts présents a leur interface [99] et également 1’épaisseur de cette derniere
[100]. Les premiers a avoir mis en place la base du formalisme sont Kendall, Tabor et
Tattersall [101]. L’idée est relativement simple. Il s’agit de représenter I’interface entre deux
matériaux par un systéme de ressorts placés en parallele (Figure IV.1). La contrainte est
supposée €tre transmise instantanément d’un bout a I’autre du systéme de ressorts (modele
quasi-statique). Cette hypothese s’applique en considérant la longueur d’onde dans les deux

108



Chapitre IV Modélisation : interaction onde acoustique / surface structurée

milieux grande par rapport a 1’épaisseur de I’interface. La contrainte est alors supposée
continue de part et d’autre du réseau de ressorts et se calcule comme la force de rappel d’un
ressort et vaut :

T la constante de raideur équivalente surfacique,

ressort

= K oo (U, (0, 1) -u, (0, t)) avec K

u,(0,t) etu,(0,t) les déplacements dans les matériaux 1 et 2 au niveau de I’interface.

ressort

Milieu 1 Milieu 2

Onde incidente —\/\/\/\/\/—
= ~/VVW\A Onde transmise
Onde réfléchie mYAVAVAVAVE

Figure IV.1 Schéma du systeme de ressorts modélisant 1’interface

Par continuité de la contrainte, on obtient le coefficient de réflexion de ’onde R, ., qui

vaut :

(Zz 'Zl + Ja)ZIZZ

p— ressort

RreSSOrt - 1 °
(2, +2,+I%%

ressort

On note que lorsque I’interface est infiniment rigide, on retrouve bien la valeur classique du

coefficient de réflexion pour deux milieux parfaitement liés. R dépend également de la

ressort

fréquence et le parametre clé qui caractérise I’interface est K C’est dans le calcul de

ressort *

K .o que réside toute la difficulté du modele. Par exemple, dans le cas simple de deux

matériaux en contacts, le coefficient de réflexion peut varier de fagon significative selon la

qualité du contact donc de la valeur de K (Figure IV.2.a). De facon pratique, cette loi

ressort

peut étre vérifiée expérimentalement en comparant les courbes théoriques de R pour

ressort

différentes valeurs de K et la mesure expérimentale de R en mettant sous charge

ressort ressort

I’échantillon (plus la charge est importante, plus le contact sera bon, plus K sera grand)

(Figure IV.2.b).

ressort
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Figure IV.2 Variations théoriques du coefficient de réflexion entre deux plaques d’aluminium en fonction de la
fréquence pour différentes valeurs de K (a) variations expérimentales pour différentes charges de 1’échantillon
(b) [102]

On s’apercoit que le comportement de R entre 4 MHz et 12 MHz est comparable entre la

ressort

théorie et I’expérience a condition que la qualité du contact soit uniforme sur toute la section
de I’interface. Ainsi, en réalisant I’expérience, il est possible de directement obtenir K

103].

Différentes approches théoriques permettent également de calculer K

ressort

par simple mesure de R . [

II est possible de le

ressort *

calculer dans une approximation statique du probléme c’est-a-dire qu’on ne prend en compte
que la pression statique a I’interface (sans la surpression de 1’onde). Ainsi, la valeur de K

ressort

ne dépend que des parametres géométriques de ’interface (pas d’influence de 1’onde). Dans

ce type d’approche, K est obtenu en considérant des distributions moyennes de rugosité

ressort
entre les deux solides et des déplacements moyens de 1’interface en fonction de la pression
appliquée entre les deux solides par exemple [104], [105]. Les résultats théoriques et
expérimentaux sont en bon accord. Cependant, ce type d’approche ne peut étre appliqué que
dans un cas de deux solides en contacts en 1’absence d’autres matériaux a ’interface.

Le calcul du travail énergétique de la contrainte statique a l’interface permet également

d’obtenir la valeur de K lorsqu’on consideére une interface contenant des inclusions

ressort

solides, liquides ou gazeuses. K dépendra alors aussi des paramétres géométriques des

ressort
inclusions et de leur nombre. Dans ces types de situations, le modele de ressorts est complété
en tenant compte de I’inertie de I’interface en ajoutant une masse a chaque ressort. On est
alors en présence d’un réseau de masses / ressorts en parallele et la valeur du coefficient de
réflexion R

est donc changée [106] en R D’apres Thompson, apres application

ressort masse/ressort *

du principe fondamental de la dynamique sur la masse équivalente surfacique de I’interface,
ona:

— . 2 .
Z, -7, (1- m, @ )+ ja Z7Z, _m )
R — Zl + ZZ 4KI’ESSOFI (Zl + ZZ)KYESSOI'I Zl + ZZ
masse/ ressort (1 ~ mia)z ) s Ja)( 2122 mi ) .
4Kressort (Zl + Zz)Kressort Zl + ZZ
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Avec m; la masse équivalente de I’interface :

m. =

(pi — p)dx.

[S) ——

Ou p,est la masse volumique moyenne en x dans le plan de D'interface, p la masse

volumique du matériau dans lequel se propage 1’onde incidente et d 1’épaisseur de I’interface.

La masse m, est facilement calculable pour des géométries d’inclusion simples. Dans le cas

de bulles présentes a l’interface, il est alors imaginable de déterminer leur pourcentage
surfacique a partir de la mesure expérimentale du coefficient de réflexion [107]. Si des
liquides sont présents a I’interface, le modéle de masses / ressorts peut étre affiné pour mieux
s’approcher des résultats expérimentaux en incluant sur chaque ressort un élément dissipatif
prenant en compte les coefficients de viscosité du fluide [108].

Le modéle de Thompson (masses / ressorts) a ¢été directement appliqué dans le cas
d’interfaces structurées Si / eau en ¢état Cassie. Pour une géométrie de tranchées
micrométriques, le modele est difficilement applicable a cause de la géométrie qui rend
difficile le calcul de K

calcul de K

lors du passage de 1’onde acoustique dans I’interface [82]. La surface libre du liquide devient
une membrane vibrante et le trou une cavité résonante. La transmission est étudiée
expérimentalement et le coefficient de transmission théorique est calculé en fonction de la

[109]. Pour un réseau de trous circulaires micrométriques, le

ressort

est possible en considérant que chaque trou se comporte comme un baftle

ressort

fraction surfacique de trous &, (Figure IV.3).
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Figure IV.3 Comparaison entre coefficients de transmission théoriques (a) et mesurées (b) en fonction de &, a 1

MHz (courbe avec ‘x’) et 5 MHz (courbes fines) pour des trous de profondeur 30 um et de diametre 30 um (—),
20 um (---)et 10 um(...) [82]

Les variations des coefficients de transmission en fonction de la fraction surfacique de trous
sont assez proches entre théorie et expérience.
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Modéliser I’interface par un systéme de masses / ressorts pourrait sembler étre une bonne
stratégie pour notre situation. En effet, il est possible dans de nombreux cas de calculer la
raideur équivalente ainsi que la masse équivalente de ’interface. Ce modeéle peut méme étre
utilisé dans le cas d’une interface structurée. Cependant, il n’est applicable que lorsque les
dimensions caractéristiques de la texturation sont trés petites devant la longueur d’onde. Dans
le dernier exemple, les dimensions des trous sont de 1’ordre de la dizaine de micromeétres pour
une longueur d’onde dans le silicium de I’ordre du millimeétre soit un facteur 100. Or pour nos
structures, les longueurs d’onde sont de ’ordre du micrométre pour des texturations de
dimensions de I’ordre du micrometre voire de la centaine de nanométres (facteur 1 ou 10). De
plus, le modele traduit surtout une tendance générale qui est certes en accord avec
I’expérience mais la précision sur le calcul est trop faible. Expérimentalement, des variations
sur le centieme et le millieme du coefficient de réflexion sont significatives. Cette précision
n’est pas atteignable avec ce modele (Figure IV.3). Il n’est donc pas possible de I'utiliser pour
modéliser correctement notre situation.

2. Longueur d’onde plus grande ou comparable aux dimensions
caractéristiques de la texturation (largeur, épaisseur)

a. Modeéle de diffusion / réseau de diffraction

Pour cette approche, on considére que chaque motif de la texturation va vibrer et émettre une
onde dans toutes les directions (onde diffusée) au passage de 1’onde acoustique. Depuis les
travaux de Rayleigh (1842-1919), énormément de théoriciens se sont intéressés aux
problémes de diffusion des ondes et de nombreux mod¢les ont été développés. Le but ici n’est
pas d’¢tudier chaque modele en détail mais de voir quelles sont les limites de ce type de
modele par rapport a notre situation.

En ce qui concerne la diffusion d’ondes acoustiques par une interface structurée, deux
approches peuvent étre utilisées. La premiere consiste a étudier le champ réfléchi par des
inclusions (solides ou bulles) a I’interface entre deux milieux différents. Chaque inclusion
diffuse ’onde incidente au passage de cette derni¢re par I'interface. Le champ diffusé par
chaque inclusion est calculable de fagon analytique dans le cas de milieux isotropes (et en
négligeant les conversions de modes). Pour le calcul du champ total réfléchi, il faut sommer
les contributions de chaque motif diffusant [110]. Pour un modé¢le plus complet, il faut tenir
compte de I’interaction acoustique entre motifs (diffusion multiple) par une approche de type
¢léments finis par exemple (BEM : Boundary Element Method) [111]. Dans toutes ces
situations, les longueurs d’onde sont grandes devant les dimensions des inclusions (et leurs
espacements en cas de diffusion multiple). Comme pour le modele de ressorts, la précision
des résultats par rapport a la théorie n’est pas trés bonne. La tendance générale de variation du
coefficient de réflexion en fonction de la fréquence est observée mais pas de facon assez
précise pour notre situation.

La seconde approche consiste a calculer de facon exacte le champ acoustique réfléchi par une
surface solide avec une texturation particuliére entre un milieu solide et fluide en prenant en
compte la courbure locale de I’interface. De nombreuses méthodes mathématiques de
résolution sont utilisées selon les cas. La typographie de la surface peut wvarier
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sinusoidalement [112], [113] en dents de scie [114], [115] ou de fagcon aléatoire [116].
Souvent le fluide utilisé est de ’air mais le calcul se fait aussi avec des liquides. L’onde
incidente est considérée dans le fluide [117], [118] ou dans le milieu solide (notre situation)
[119], [120]. Dans tous ces cas de figure, les dimensions des motifs diffusants ainsi que les
périodes spatiales de la texturation sont de 1’ordre de la longueur d’onde. A nouveau, les
tendances affichées pour le comportement de 1’onde a la réflexion sont en assez bon accord
avec I’expérience mais la précision est aussi limitée. Le point véritablement pénalisant pour
notre ¢tude dans ce type de modele est le fait que les variations de la hauteur de la texturation
ne doivent pas étre trop brutales sinon le calcul n’est plus possible [121]. Or dans notre cas de
figure, les motifs (trous ou tranchées) ont des flancs a 90° par rapport au plan de I’interface,
ce qui rend le calcul a priori impossible. De plus, dans chaque cas ou du liquide est présent,
I’imprégnation est compléte, ce qui rendrait possible 1’é¢tude du mouillage en état Wenzel
mais pas en état Cassie.

b. Approche phononique

L’interface structurée peut étre vue comme un réseau phononique. Il s’agit d’une structure
périodique composée de matériaux ayant des propriétés €lastiques distinctes. Pour certaines
bandes de fréquences le passage de 1’onde acoustique a travers la structure est impossible
(bandes interdites) ou la transmission de I’onde est améliorée dans certains cas. Ce type de
structures peut €tre intéressant a étudier car ces phénomenes se produisent pour des longueurs
d’onde grandes ou du méme ordre de grandeur que la taille des structures. Les domaines
d’application de ces métamatériaux peuvent étre trés variés. Ils sont utilisés pour mettre au
point des lentilles acoustiques [122], des murs anti bruits [123] ou améliorant le passage du
son [124] voire des essais de camouflage acoustique d’objets (invisibilité au sonar) [125].
Pour la majorité¢ des modeles analytiques développés, 1’étude est réalisée en considérant la
propagation de I’onde acoustique dans 1’air et traversant un milieu solide contenant des trous
[126], [127], [128] ou des tranchées [129]. Les paramétres géométriques ainsi que la densité
des structures ont un impact direct sur la réponse acoustique et la formation des bandes
interdites [130]. On note également que, souvent, la propagation de 1’onde est étudiée dans le
plan du réseau et non dans la direction perpendiculaire a celui-ci [131]. On voit que pour tous
ces cas différents, cela ne correspond pas a notre probléme. Dans notre situation, 1’onde se
propage dans le silicium et arrive perpendiculairement sur ’interface. Une étude a cependant
était réalisée dans du silicium ou un modele par différences finies FDTD a été mis au point
pour caractériser la transmission d’une onde longitudinale a travers des piliers, de dimensions
inférieures aux longueurs d’onde, reliant deux plaques de silicium (Figure 1V .4).
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— d/a=02 ha=14 .

Transmission
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Reduced frequency (Q2=wa/2nc,)

Figure IV.4 Variations de la transmission d’une onde longitudinale a travers un réseau de piliers de silicium
reliant deux plaques de Si (d : pas du réseau, a : largeur du pilier, h : hauteur du pilier) [131]

Des maxima et des minima de transmission apparaissent en fonction de la fréquence. L’étude
a aussi €té faite en faisant varier les parameétres géométriques du réseau. On voit alors que ces
extrema apparaissent pour des fréquences différentes. Ce type de modele pourrait directement
étre exploité pour notre cas de figure en adaptant les milieux (prise en compte des liquides sur
le silicium, infiltration des liquides dans la texturation) mais ne permet pas d’expliquer de
facon immédiate les formules des coefficients de réflexion pour des longueurs d’ondes
grandes devant toutes les dimensions de la texturation (Eq I11.1 et Eq I11.2).

3. Longueur d’onde petite devant I’épaisseur et grande devant les
dimensions latérales de la texturation : modéle de Biot

Quelques auteurs (par exemple [132]) utilisent avec succes la théorie de Biot pour modéliser
la propagation d'ondes ultrasonores dans du silicium micro/nanostructuré. On va décrire
brieévement cette théorie et la discuter en vue d'une application pour notre cas.

La propagation d’ondes dans les milieux poreux, constitués d’une phase solide poreuse,
saturée d’une phase fluide, a ét¢ modélisée par Biot [133], [134] dans les années 1956 sous les
hypothéses suivantes : les deux phases sont homogenes et isotropes, les pores sont
communicants, la longueur d’onde est grande devant la taille des pores et les amplitudes sont
suffisamment faibles pour traiter le probléme en acoustique linéaire.

La propagation d’une onde acoustique dans ce type de milieu engendre différents types de

couplages entre les phases solide et fluide. Des constantes €lastiques P,,R et Q,sont

respectivement attribuées a la phase solide, fluide et au couplage entre les deux.

Les valeurs des constantes ¢lastiques P, R, et Q, dépendent des modules d

incompressibilit¢ Kg, K et K, des phases solide, fluide, et du milieu poreux «vide», ainsi

que du module de cisaillement G, du milieu poreux «vide». D'importants travaux (par

exemple [135]) ont été effectués pour les évaluer. Un autre paramétre décrivant le milieu est
la porosité qui représente le ratio du volume des pores sur le volume total. Biot montre que
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trois ondes peuvent se propager dans le milieu : une onde longitudinale dite lente de vitesse
v,, une onde longitudinale dite rapide de vitesse V, >V, et une onde transversale de vitesse V, .

Dans notre cas, il est possible d'imaginer que le milieu de propagation se compose d'un
substrat de silicium (homogene), d'une couche poreuse de silicium micro/nanotexturée et d'un
milieu fluide illimité (air ou eau).

L'onde longitudinale, émise dans le silicium se propagera jusqu'a la couche poreuse ou elle
sera en partie réfléchie et en partie transmise en ondes lente et rapide avec >, t*° et t>° les

coefficients de réflexion et de transmission respectifs. Ces coefficients peuvent étre calculés
en utilisant les conditions de continuités de la contrainte normale et tangentielle dans le cas ou
l'interface est imperméable.

Les deux ondes longitudinales lente et rapide se propageront dans la couche poreuse texturée
pour atteindre l'interface avec le fluide extérieur. Chacune de ces ondes seront en partie

. . .. f . ;- .
transmises avec les coefficients de transmissiont” et t”, et en partie réfléchies. L'onde lente

peut lors de sa réflexion sur l'interface fluide étre en partie convertie en onde rapide, et

réciproquement pour 'onde rapide. Les coefficients de réflexion r, r', r/, r’ associés a

ri rr
ces réflexions peuvent étre calculés en utilisant les conditions de continuités de la contrainte
normale et tangentielle dans le cas ou l'interface est totalement perméable.
Ces ondes réfléchies finiront par atteindre l'interface entre le milieu poreux et le silicium et

seront a nouveau partiellement réfléchies et transmises. Deux nouveaux coefficients de
transmission apparaissent, t” et t*, ainsi que les quatre coefficients de réflexion ;' , 1>,
r?' et r’' al'interface entre le milieu poreux et le silicium. Ils peuvent & nouveau étre calculés

en utilisant les conditions de continuités dans le cas ou l'interface est imperméable.

La Figure IV.5, pour laquelle les vecteurs d'ondes ont été inclinés pour plus de clarté bien
qu’on traite d'ondes en incidence normale, synthétise ces notions.

Figure IV.5 Schéma de la propagation d'une onde acoustique dans une interface micro/nanostructurée régie par
la théorie de Biot
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Les nombres d'ondes et les coefficients de réflexion et de transmission peuvent étre calculés
afin d'obtenir le coefficient de réflexion global de la couche nanostructurée.

De nombreux auteurs ont pu valider le modele de Biot [136], [137] et les équation de
continuités aux interfaces [138], [139]. Des modeles de propagation dans des structures
multicouches contenant des couches poreuses ont également été réalisés [140].

Si ce modgele parait intéressant, on a pu remarquer qu'il est souvent difficile de connaitre avec
la précision souhaitée les valeurs a attribuer aux constantes ¢lastiques de Biot. On pourrait
obtenir les propriétés du milieu « vide » par une mesure effectuée dans l'air. Dans ce cas, il est
admis [140] que ne se propagera dans le milieu poreux qu'une onde longitudinale de célérité
4
K, +=G,

(1=5)p; (1= 5)p;
volumique de la phase solide. Leur mesure permet d'évaluer K, et G, si la porosité est

ST ORIV 2
et une onde transversale de célérité v, = avec p, la masse

connue.

Cependant, dans notre cas, les transducteurs sont réalisés par dépot de ZnO et ne génerent
pratiquement que des ondes longitudinales et les couches poreuses peuvent étre inférieures ou
de l'ordre de la longueur d'onde. Cela rend difficile la séparation des échos et I'évaluation des
constantes K, et G, sera donc difficile voire impossible a réaliser correctement. De plus, le

substrat est en silicium, milieu non isotrope, pour lequel la théorie qu’on vient de présenter ne
s'applique pas rigoureusement. La théorie pour des milieux non isotrope existe [141] mais est
beaucoup plus compliquée. On se tournera donc vers un autre type de mod¢le.

4. Longueur d’onde petite devant I’épaisseur et plus grande ou comparable
aux dimensions latérales de la texturation

On va considérer ici que I’onde se propage dans la partie solide de ’interface (espace de
silicium entourant les trous ou les tranchées). Ce type de modele est utilisable si la profondeur
de la texturation est grande devant les longueurs d’onde utilisées. Pour une interface de trous
aucun modele analytique n’a ét¢ mis en avant dans la bibliographie. Pour les tranchées, la
situation est identique cependant on peut imaginer un mode¢le théorique qui rendrait compte
de la situation : propagation de I’onde dans les « murs » séparant les tranchées.

En effet, le modele d’une onde se propageant dans une plaque solide d’épaisseur finie mais
d’extension infinie entourée d’air existe. Il s’agit des ondes de Lamb (ou ondes de plaque)
présentées dans le chapitre II. Ce type d’onde est principalement utilisé¢ pour le contrdle et la
détection de défauts (CND) [90], [89], [91]. Le calcul théorique des différents modes de
vibration ainsi que des amplitudes de chaque mode est connu [87]. L’idée est alors de
modéliser la propagation de I’onde dans une seule plaque puis de périodiser la solution afin de
reconstruire la solution pour le réseau de tranchées. Cependant le calcul usuel se fait pour des
dimensions latérales de plaques infinies. Lorsque les dimensions sont finies, le calcul devient
trés complexe. L obtention des coefficients de réflexion de fagon analytique sur I’extrémité de
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la plaque pour chaque mode est le premier probléme majeur [142], [143]. Le second probléme
est le calcul des modes en état Wenzel. En effet, lorsque du liquide est présent autour de la
plaque, ’onde va rayonner de 1’énergie dans le liquide. Le calcul a été fait mais uniquement
dans le cas d’une plaque infinie [144]. La mise au point d’un tel modéle semble certes
possible mais demanderait beaucoup de temps a développer. Ainsi, il est plus raisonnable de
se tourner vers des modeles de type « éléments / différences finis » pour modéliser la
propagation des ondes dans de telles structures comme ce qui a déja été fait dans le cadre de
I’é¢tude du mouillage de micro-piliers [84].

Aucun des modeles présentés n’offre donc de résultats satisfaisants pour notre étude. Dans la
suite, deux types de modeles permettant de calculer les coefficients de réflexion acoustiques
théoriques sur une interface texturée en fonction de 1’état d’empalement du liquide vont étre
développés. Dans le cas ou les longueurs d’onde utilisées sont plus grandes que toutes les
dimensions caractéristiques de 1’interface, un modele de diffraction sera utilisé. Dans le cas ou
I’épaisseur de la texturation est plus grande ou comparable aux longueurs d’onde, un mode¢le
par différences finies (FDTD) sera appliqué.

B. Modele de réseau de diffraction : formule des milieux effectifs
/ moyenne ramenée

11 s’agit ici de développer un modele similaire aux modeles de réseaux de diffraction mais en
faisant quelques hypothéses simplificatrices du probléme :

e Seuls les déplacements longitudinaux sont considérés.

e [’incidence sur le réseau est purement normale (diffraction de la source négligée).

e Tous les matériaux sont isotropes.

e La propagation de la déformation dans le réseau se fait a la vitesse de 1’onde
longitudinale dans le matériau brut (seul le mode longitudinal est considéré).

Le transducteur émet une onde plane purement longitudinale qui se propage en direction du
réseau de tranchées / trous. Chaque ouverture va alors diffracter ’onde incidente. En prenant
en compte toutes les contributions des tranchées / trous au champ acoustique, il se forme un
réseau de diffraction. L’onde est d’abord diffractée par la surface basse du réseau puis par la
surface haute. Les deux champs diffractés sont sommés au niveau du transducteur pour
obtenir le champ total. Avant de considérer la diffraction par un réseau, on s’intéresse dans un
premier temps a la diffraction par un unique motif. On note que les calculs se feront dans le
cas de la transmission d’une onde a travers un motif et qu’ils resteront valables dans le cas
d’une réflexion.

1. Principe de Huygens-Fresnel

Enoncé dans le cadre de I’optique ondulatoire, ce principe peut s’appliquer également a

rrrrr
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lumicre. La premiére contribution a ce principe est celle de Huygens en 1690 : tout point
atteint par I’onde dite incidente se comporte comme une source secondaire rayonnant une
ondelette sphérique (Figure IV.6).

Onde
Sources l <

secondaires | secondaire
|
%I
Direction de
Onde propagation
_—
primaire
<3
|
1

—___ Ondelette
sphérique

Figure IV.6 Schéma illustrant la propagation d'une onde selon le principe de Huygens

Puis Fresnel en 1815 ajoute : 1’état vibratoire de 1’ondelette sphérique est proportionnel a
celui de I’onde incidente au point considéré ; 1’état vibratoire résultant en un point M situé¢ en
aval résulte de I’interférence de toutes ces ondelettes. La combinaison des deux contributions
permet alors d’expliquer les phénoménes de diffraction d’une onde acoustique par une pupille
diffractante (Figure IV.7).

...... > Ty

Rayon référence
diffracté en O

x—< P -

Source S

Pupille diffractante
plane o

Point d'observation :
superposition de toutes les
ondelettes sphériques diffractées

Systéme de coordonnées

Figure IV.7 Schéma d'une pupille diffractante illustrant le principe de Huygens-Fresnel
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La contrainte au point M(x,y,z) situé a une distance r du point P, (M), vaut alors :

T(M):”dz'P(M).
Avec dz,(M)la contribution a 7(M) de 1’élément surfacique diffractant do(P).

La contrainte en M s’écrit (formule de Rayleigh-Sommerfeld [145]) :

jkl’

7(X, y,z)_—”r(x y' O) (127”+%)dx'dy' avec K :277[

En considérant que le plan d’observation du champ se situe a une distance du plan de
diffraction supérieure a plusieurs longueurs d’onde, la contrainte se simplifie :

jkl’

J2ﬁ)dx'dy'— Hf(x y' O)—dx dy'. EqIV.1

7(X,Y,2) :iﬂr(x y' 0)—2(

La solution analytique de cette équation n’est pas calculable dans le cas général.

Dans la suite, deux cas rencontrés fréquemment seront dégagés : la diffraction de Fresnel
permettant I’observation du champ diffracté a distance finie du plan de diffraction et la
diffraction de Fraunhofer lorsque la distance d’observation est considérée comme infinie.

2. Diffraction de Fresnel

L’équation Eq IV.1 peut se simplifier en appliquant les approximations de Fresnel.

En notant de fagon différente la distance r, on a :

=«”p2+22 avece IOZ =(X_X')2+(y_yV)2

2 2 4
r—21{1+p—:zl+p ('0 Z )y _z+p——p—+
z 27° 2z 87’

On insere alors ce développement de Taylor dans 1’exponentiel de 1’équation Eq IV.1. Pour
négliger les termes d’ordre supérieur ou égal a 3, on doit avoir :

4 4

kP T <<2m soit '03—<<8 soit tan*(6
A

8z

Fre

84 sy
)<<T pour tout X, X’, y, y’.
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Avec 0

Fre

défini par tan(6,, ) = —

Cette inégalité est de la condition de Fresnel. La contrainte vaut alors dans le cadre de cette
approximation 7, :

ele N - St y)] ,
z-Fre(Xa ya Z) = EJ;JT(X s y so)ez dy .

11 s’agit alors de vérifier si la condition de Fresnel est vérifiée pour notre situation. Les motifs
diffractant sont les zones gravées dans le silicium (trous / tranchées) et les espaces non gravés
entre ces zones. Le champ acoustique diffracté se propage vers le transducteur situ¢ dans le

plan (x, y).

Le cas le plus critique (Figure IV.8) pour vérifier 1’inégalité correspond a 1’observation du
champ acoustique sur un bord de transducteur pour un motif diffractant avec 1’angle maximal

0

Fre,max

associ¢ aux distances r

max

Pra €t pour une fréquence maximale utilisée de 5
GHz (longueur d’onde la plus petite A_. correspondante a la fréquence de résonance
maximale du transducteur qu’on peut obtenir). Dans cette situation, p _ correspond au

diametre du transducteur.
L’inégalité se transforme alors :

Poax << 282 pm.

Les transducteurs utilisés ont un diametre de 100 um pour notre étude et un diameétre pouvant
atteindre 1 mm pour 1’étude du mouillage sur des nano-piliers présentée au chapitre L.
L’approximation de Fresnel n’est donc pas utilisable et la valeur du champ ne sera pas
calculée par cette méthode.

motif diffractant

surface texturée

R LT e — i e AT 5
e,=775 um
(% y)
transducteur / \ Point d'observation M

Ay = 1.7 pm (3 5 GHz)

Figure IV.8 Schéma illustrant les paramétres utilisés dans le calcul de I’approximation de Fresnel
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3. Diffraction de Fraunhofer

La diffraction de Fraunhofer est un cas particulier de la diffraction de Fresnel ou la source et
le point d’observation sont rejetés a I’infini ce qui revient alors a considérer des ondes planes
(Figure IV.9). On se place dans le cas d’une incidence normale sur le motif comme dans notre
cas. On a vu dans la partie précédente que 1’approximation de Fresnel n’était pas utilisable
pour notre étude donc la diffraction de Fraunhofer non plus. Cependant I’étude de la
diffraction de Fraunhofer permet d’introduire le formalisme mathématique utilisé par la suite.

On réécrit d’abord 7, :

X-2+yy2

ele XY )
TFre(Xa Y, Z) =——¢€ ’ J‘J.T(X'a y' ,O)G 2 dx' dy' .
c

jAz

X .
-J(k;X'H%Y') ik(
e

Plusieurs remarques peuvent étre faites en considérant z tendant vers 1’infini :

oK
- e ? ‘tendversl.
X ..
- k,=k—==2mu (avec u=/1—) la projection du vecteur d’onde k sur I'axe x et
z

X
z

k. =k Y 27V (avec V= %) la projection du vecteur d’onde k sur I’axe y (u et v sont
z z

y

appelées fréquences spatiales). Les angles —=6, et = =0, définissent les directions
z z

d’observation.
2

- Le champ dans le plan du motif z(x',y',0) peut s’écrire : 7(x',Yy',0) = roej7zt(x', y')
avec t(x',y') la fonction de transparence du plan diffractant qui se définit par le
rapport des amplitudes complexes immédiatement apres et avant la pupille. t(Xx',y")

vaut 1 sur la pupille et est nulle partout ailleurs.

k i 2
el kA

Le champ dans le cadre de I’approximation de Fraunhofer 7., vaut:

Fra(M) = A [ 00y S dxdy =A, [ [t0c,y)e 0 dx dy.

La contrainte est donc directement proportionnelle a la transformée de Fourier spatiale en
deux dimensions J,, de la transparence. Ainsi, pour des géométries simples de motifs, la

valeur du champ peut se calculer de fagon analytique pour une pupille circulaire ou une fente
rectangulaire par exemple.
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Cette formule est également valable pour un ensemble de motifs situés dans un méme plan :
c’est le cas du réseau de diffraction. Seule la fonction t(x’, y’) doit étre connue dans le plan du
réseau pour le calcul du champ total diffracté.

Le cas des ondes planes correspond a notre probléme uniquement pour 1’onde incidente. En
effet, on considére que 1’onde émise par le transducteur est plane (la diffraction du champ
émis par le transducteur et les effets de bords sont négligés). Cependant, cette affirmation
n’est plus valable pour le champ réfléchi. On ne peut donc pas considérer que le champ
réémis est une onde plane. Il n’est alors pas possible de réutiliser telle quelle I’expression de
la contrainte. Pour la suite, on utilisera la méthode du spectre angulaire pour le calcul du
champ. On va décomposer 1’onde diffractée en ondes planes se propageant a une vitesse
propre pour chaque direction. Pour chaque direction, on est donc ramené au cas de
Fraunhofer.

S(=°) -

Systéme de coordonnées

Figure IV.9 Schéma illustrant la diffraction de Fraunhofer

4. Méthode de spectre angulaire

La méthode de spectre angulaire est trés utilisée pour modéliser la propagation d’une onde qui
n’est pas plane a travers un ou plusieurs milieux isotrope en optique [146], [147] mais aussi
en acoustique. Par exemple, elle sert a modéliser précisément le champ proche d’un
transducteur [148] ou la propagation d’un champ en microscopie acoustique [149]. Cette
méthode consiste a calculer I’énergie qui est rayonnée dans chaque direction de I’espace sous
forme d’onde plane au lieu de calculer la valeur du champ en chaque point. Ce sont les
directions de propagation qui sont prises en compte et non les coordonnées spatiales. On se
ramene ainsi pour chaque direction au cas de Fraunhofer mais la norme du vecteur d’onde en
aval du motif diffractant (k dans le cas Fraunhofer) varie en fonction de la direction. On
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reprend I’expression de la contrainte de I’équation Eq IV.1 qui peut s’écrire sous la forme
d’un produit de convolution * a deux dimensions par rapport a X et a y et est notée 7,4 :

jkr H
(X, y,z):”r(x',y',O)er—zz%dx'dy' ou r:\/(x—x')2 +(y-y) +2°.

Avec I’opération produit de convolution * qui se définit pour deux fonctions f et g par :

+00+00

(F*g)06y) = [ [ FOx=x,y=y).g(x',y")dx'dy'.

—00—00

Cette expression se réécrit alors :

Tps (X, Y,2) = 7(X, ¥,0) *h(X, y,2).

jkry

Avec h(x,y,2) = ; z% ou ry =X +y>+2°.
f

0

Par application du théoréeme de la transformée de Fourier d’un produit de convolution, on a :

Salras (6 YD), = Taolr 6 YO i, Sao MY,k iy = Sao [ V.0 i

Coki-k  si K-k -k220
j\/—(kz—kf—kj) si k? —k;—k; <0

Ou k,(k,,k,)=

On retrouve ici ’expression de la contrainte de Fraunhofer 3, [z'(x, y’O)]kx,ky multipliée par un

terme propagatif ™ qui dépend directement de la direction de propagation définit par les
pulsations spatiales k, et k. Pour obtenir le champ total on repasse dans le domaine spatial

en prenant la transformée de Fourier inverse de 1’expression précédente :

Tas(X,Y,2) =J5p {Sw [T(X, y,O)]kx’ky el }X

>Y»Z

Il suffit alors de calculer la transformée de Fourier spatiale de la structure diffractante
27
. . Jihw . . . . i
pondérée par le champ incident (7, # ), puis de la multiplier par le terme propagatif e,
On calcule ensuite la transformée de Fourier inverse de ce résultat pour obtenir le champ
acoustique dans le domaine spatial. L’intégration de ce résultat sur une longueur équivalente a
celle du transducteur permet d’obtenir le champ mesuré par le transducteur.

Dans la suite, ce calcul sera appliqué a un réseau de tranchées de longueur infinie (cas 2D).
Pour tenir compte de la profondeur des tranchées, le déphasage de 2ke, correspondant a

I’aller-retour de 1’onde entre le bas et le haut du réseau est pris en compte. Selon 1’état de
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mouillage, I’amplitude de I’onde est pondérée par le coefficient de réflexion Iy sur le bas

i/liquide

et le haut des tranchées en état Wenzel et par I sur le haut et r;,,,= 1 sur le bas des

i/liquide /air
tranchées en état Cassie (Figure IV.10).
Le calcul se fait dans le domaine fréquentiel. L’amplitude du signal est normalisée par

I’amplitude du signal diffracté sans liquide (mesure a 1’air).

0.86e2ke: 0.86e%*e (.86e2r 0.86elker 0.86e2k (.86edker 0.86e%k (0.86e2ker
el’
1 1 1 1 5 i 1 1
0 X
- - —_
Transformée de Fourier
Silicium
hy,
s ransducteur v,
< T

Figure IV.10 Schéma du réseau de diffraction vu en coupe pour de 1’eau en état Cassie

5. Réseau de tranchées 2D

Il faut maintenant calculer en détail S[r(x, y,O)] pour le cas d’un réseau de tranchées

paralleles de longueur infinie. La transformée de Fourier spatiale de la fonction 1,p présentée
Figure IV.11 est a calculer. Les zones bleues sont les zones non gravées de silicium de largeur

2 jke,

a, et espacées périodiquement de d ou 7,5 oc k" . Ailleurs, 7,, ocr, représente le

réseau de tranchées de largeur a, de période A.

La fonction 7,, se traduit mathématiquement comme la somme de deux produits de

convolution d’une fonction porte par un peigne de Dirac. Dans la suite, la fonction porte sera
notée rect et la fonction de Dirac sera notée 6. La fonction rect vaut 1 sur ’intervalle [-0.5 ;
0.5] et est nulle partout ailleurs. La fonction & est nulle sur I’ensemble des réels sauf en 0 et
I’intégral de o vaut 1 en 0.
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ah ab T2D(x10010)
rhaute2jkEr

-d -A A d Ibas X

Figure IV.11 Fonction réseau traduisant le cas de tranchées paralleles 2D

En considérant qu’il y a 2N + 1 zones de silicium non gravées (zones bleues sur Figure [V.11)
et le méme nombre de tranchées gravées, la fonction 7, s’écrit :

jzlhw 2 jke, X 3 x—A
T (X) =78 * | Ny 21 TeCt(—) * > 5(X —Nd) + I, rect(
a N &

)*ié(x—nd) .

La transformée de Fourier spatiale de cette expression se calcule facilement sachant que :

X—A sin X

3| rect( )} =ae **sin C(kXTa) avec sinC(X) = et
k

- X

Sm[(zN +1)kxd}
2

3 i&(x—nd)} =
L-N Ky sin( X2 )

Le champ au niveau du transducteur 7,4(X,,h,) vaut alors :

2
-1 = 2 jke, kx

[N +1k,d
. _ K a sin| ~——— 24X~
I T ? W|:rsi/haute Zh)+rsi/basabe_1kxASinC( > b):l

o iohy
a, sin ¢( £

sin( X2 )

X

Deux cas de figures sont envisagés par la suite correspondant aux situations réelles
rencontrées.

Pour le premier cas, la longueur d’onde est trés grande par rapport a toutes les dimensions
latérales des motifs, donc, Kk, étant la projection du vecteur d’onde k, on a: k, << a,,a,,Aet

devant la hauteur des motifs e, (k <<e,). C’est la situation correspondant aux nano-piliers
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dans du silicium [86]. Aprés simplification de 7,(X,00,h,) (€** sin C(kxzﬂ) et
i A

. _ka S o
sin C(XTD) tendent vers 1) et intégration sur le transducteur de diamétre d,, le champ

acoustique correspondant au champ mesuré par le transducteur 7 vaut :

o

27y

2
J
_ y ~-1
z-mes - Toe [rSi/hautah + rSi/basab] J. ~3
dy
2

4 Sin{(ZN +2 l)kxd}

el Uy

. k.d
sin( 5 )

On normalise cette valeur avec le champ identique lorsque la surface est exposée a I’air (
Fina St Tsipas Valent 1), les coefficients de réflexion en état Wenzel et Cassie valent

respectivement :
eff

_ | rSi/hautah + rSi/basab rSi/quuidea'h + r-Si/liquideab|

Wenzel ‘ ah N ab ‘ ‘ ah N ab ‘ Si/liquide
eff _|rS'/h ¢ + Fsisp ab|_
[Cassie —‘ I aua +a| = ‘— gh‘rSi/liquide tép . Eq1V.3
h b
| a a .
Ou ¢, =—"—et & =—2— sont les ratios de surface haute et basse.

b
a, +4, a, +4,

Ainsi, en état Wenzel, la texturation du milieu n’a pas d’impact sur la valeur du coefficient de
réflexion mesuré car on retrouve la valeur du coefficient de réflexion sur surface lisse. En état
Cassie, la valeur du coefficient de réflexion mesurée est une valeur moyenne des coefficients
de réflexion sur la surface basse et la surface haute pondérés par les ratios de surface
correspondant. Les propriétés locales de la texturation (forme, dimensions latérales,
profondeur) n’apparaissent plus directement dans 1’expression du coefficient de réflexion. Le
milieu a ét¢ homogénéisé et ce sont ses propriétés macroscopiques qui permettent de calculer
le coefficient de réflexion, on parle alors de milieu effectif. Les formules Eq IV.2 et Eq V.3
seront nommeées par la suite formules des milieux effectifs. On remarque également que les
coefficients de réflexion ne dépendent pas de la fréquence. Leur mesure pourra donc se faire
directement dans 1’espace temporel.

Pour le deuxiéme cas, toutes les hypothéses du premier cas sont conservées sauf la hauteur
des motifs qui ne sera plus négligeable devant la longueur d’onde. On a alors pour les
coefficients de réflexion en état Wenzel et Cassie :

2 jke 2 jke

"+ Tsiliquide @ |

" Tsibas@p _|rSi/quuideahe B
B ‘ta, ‘_ Fsi liquide

‘+a, ‘ a,e

moy
‘R/Venzel

| rSi/hautahe
‘ 2 jke

ahezjke
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ijer | 2 jke, |
| si/haut@h€ + rSl/basa'b & Sl/llqwdee ik

| ae™ra, | ‘ £, + ¢, ‘

oy
ICassie

Pour le cas d’une interface structurée dans un autre matériau que le silicium, les coefficients
de réflexion ramenés introduits au chapitre II (Eq I1.21) sont utilisés. C’est le cas des trous
nanométriques dans la silice (voir chapitre V pour application). On a :

ram
Sl/llqmdeah + rSl/basab| |gh Sl/lquIde + gb r-Si/liquide

moy
| = [0 e . EqIV.4
‘ Fsi/air@y + &, ‘ ‘ Enlsirair T €p ‘
& rsy + &
moy | _ |“h SI/quUIde b
Cassie ram Eq V.5

gh r-Sl/aur + gb

ram

. ram
Avec respectivement I joide

et Iy, les coefficients de réflexion ramenés a travers le

matériau constitutif de I’interface recouverte de liquide et d’air.

Dans ce cas de figure, le déphasage introduit par I’interface n’est plus négligeable et la
formule des milieux effectifs est modifiée. Les formules Eq IV.4 et Eq IV.5 seront appelées
formules de la moyenne ramenée. Les coefficients de réflexion dépendent ici directement de
la fréquence a travers les coefficients de réflexion ramenés. La mesure temporelle n’est donc
plus possible sauf dans certaines situations (voir cas des résines photosensibles étudiées dans
I’ Annexe C).

6. Geénéralisation aux structures 3D apériodiques

De fagon plus générale, en considérant un réseau en trois dimensions, le méme raisonnement
que pour le cas en deux dimensions peut étre fait et le calcul exact sera possible pour des
géométries relativement simples pouvant étre représentées par des fonctions mathématiques
connues. Cependant, il est intéressant de savoir si les formules trouvées dans le cas de
tranchées paralléles sont aussi valables pour des géométries aléatoires en se plagant
directement dans les rapports dimensionnels qui nous intéressent.

On considere alors N motifs diffractant sur le bas de I’interface et M motifs diffractant sur le
haut de I’interface de forme aléatoire et disposés dans I’espace également de facon aléatoire.
Le champ acoustique au niveau du transducteur 7,5(X, Y,h, ) vaut :

.Zihw
RARENRY [Sﬁa/n;aszuff (Kyok, )+ Ty s Y DI (K, & y)}e,kh |
Xy

n=1
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Avec les fonctions Diff," et Diff," les intégrales de diffractions de Fraunhofer de chaque motif

ram

diffractant respectivement sur la surface haute et basse et Iy, valant 1’/ ;. en état Wenzel

ram
et I5air

en état Cassie.

Comme la géométrie des motifs est inconnue, les intégrales de Fraunhofer ne sont pas
calculables directement dans le cas général. En reprenant les hypothéses du cas 2D (longueur
d’onde grande devant toutes les dimensions latérales des motifs), on trouve :

Diff,"(k,.k,) = IIt”(x',y')e_j(kxxwyyy)dx'dy':I It”(x',y')dx'dy'= Sy qui est la surface du

motif haut n. De méme, Diff."(k,,k,) =S est la surface du motif bas n.

75 (X, Y,h,,) vaut alors :

27 N M 21
~-1 eJThW rram Sn r Sn ejkzhW _ eJThW[rram S r S ]w—l[ejkzhw]
~32097% Si/haut h T Tsi/bas b | =71 si/haut2h 1 Tsi/pas2p 1~ iy -
n=1 n=1

X,y

Ou S, et S, sont respectivement les surfaces totales de motifs haut et bas.

Apres intégration sur le transducteur et normalisation a I’air, on retrouve immédiatement
I’expression des coefficients de réflexion en état Wenzel et Cassie du cas en deux dimensions
(Eq IV.4 et Eq IV.5). Ces deux formules sont donc valides pour n’importe quelle géométrie
d’interface étudiée pour des dimensions latérales de motifs trés petits par rapport a la longueur
d’onde. Lorsque le déphasage introduit par I’interface devient négligeable, on retrouve
¢galement la formule des milieux effectifs.

7. Validation

L’¢tude de la mouillabilit¢ de nano-piliers de silicium présentée au chapitre I [86] permet de
valider directement la formule des milieux effectifs. L’étude avait été faite avec des
transducteurs de 1 mm de diameétre de fréquence centrale autour de 1 GHz ( Ay~ 8 pm) pour

des dimensions latérales de 1’ordre quelques dizaines de nanométres espacés de 90 nm avec
des profondeurs allant jusqu’a quelques centaines de nanomeétres. On se retrouve bien dans le
cas ou la longueur d’onde est trés grande devant les dimensions latérales et la hauteur des
motifs. Il avait alors ét¢é montré uniquement de facon expérimentale que le coefficient de
réflexion mesuré avait la valeur du coefficient de réflexion calculé par la formule des milieux
effectifs (Eq IV.2 et Eq IV.3).

En ce qui concerne la formule de la moyenne ramenée, on verra au chapitre V avec I’étude du
mouillage de trous nanométriques dans de la silice que le mode¢le reproduit bien les variations
du coefficient de réflexion mesuré.
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C. Modele par différences finies (modele FDTD)

1. Intérét de la méthode

Les formules présentées dans la partie précédente ne seront plus valides lorsque la longueur
d’onde est plus petite ou comparable a la hauteur de la texturation. Des modes propagatifs
peuvent apparaitre dans les structures et leur séparation dans le temps est possible. Cependant,
pour des longueurs d’onde trés proches de la hauteur de la texturation, cette séparation n’est
pas optimale et les échos se mélangent partiellement. Il est alors difficile d’identifier la
réflexion sur le bas des structures (réflexion la plus utile pour conclure sur 1’état de mouillage)
et de calculer les coefficients de réflexion. La Figure IV.12 présente le diagramme d’écho a
I’air des tranchées croisées DTI de 4 pm de profondeur pour une fréquence centrale de
transducteur de 3 GHz ce qui correspond a une longueur d’onde dans le silicium de 2.8 pm.
En comparant ce diagramme d’échos avec celui sur surface lisse, on s’apercoit que la
réflexion sur le bas des tranchées est mal définie dans le temps et s’étale de 180 ns a 184 ns.
Dans ce cas, cette réflexion est donc inutilisable pour le calcul d’un coefficient de réflexion et
conclure sur I’état de mouillage devient impossible.

1.20 - S11(t) (u.a)
1.00 - ——Surface lisse
—DTI air
0.80 -
0.60 -
Mauvaise
0.40 7 séparation
0.20 |
/
|
0.00 ‘\; I l: T I 1 1
178 1@0»\ 182 ,’18 186 188 190 192

-

Temps (ns)

Figure IV.12 Diagrammes d'échos expérimentaux des DTI exposés a I’air pour des transducteurs de fréquence
centrale de 3 GHz sur la bande [0.5 GHz ; 5 GHz]

I a donc fallu développer un modele permettant de prédire 1’ordre de grandeur de la
fréquence centrale du transducteur nécessaire pour pouvoir identifier clairement dans le temps
la réflexion sur le bas des structures. La précision du modele devant étre suffisante pour
¢galement pouvoir calculer les coefficients de réflexion sur le bas des structures selon 1’état
de mouillage (Cassie ou Wenzel). L’¢tat de I’art de la premiere partie de ce chapitre montre
qu’aucun modele analytique n’est directement utilisable pour notre probléme. On s’est alors
tourné vers une approche numérique faisant des approximations pour résoudre notre probléme
avec une précision suffisante pour conclure.
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Pour résoudre un probléeme aux dérivées partielles, différentes approches sont envisageables.
L’ensemble des méthodes existantes peuvent étre classées dans deux grandes familles. La
premicre consiste a chercher des solutions approchées des équations exactes régissant le
probléme. Ce sont les méthodes dites d’approximation de solution de type éléments finis par
exemple. La seconde consiste a approximer les équations du probléme et chercher des
solutions exactes. On parle de méthodes d’approximation d’équation. La méthode par
différences finies (FDTD) fait partie de cette famille. Le choix de la méthode s’est alors
tourné vers le deuxiéme type pour sa simplicité de mise en ceuvre et des temps de calculs
inférieurs.

2. Principe de la méthode

Le principe de la FDTD est relativement simple. Les champs de grandeurs du probléme
(déplacement, vitesse, contraintes) sont discrétisées et placés sur une « grille » dont chaque
point de I’espace est repéré par ses coordonnées (i, j) et séparé des autres points d’une
distance Ax; dans la direction x; et Ax; dans la direction x;. A chaque point de I’espace est
associ¢ les valeurs des composantes des différents champs selon la méthode de Virieux [150]
(Figure IV.13). Il s’agit ici d’un mod¢ele a deux dimensions et la troisiéme dimension de
I’espace est considérée infinie. Les équations du probléme vont alors étre discrétisées a
travers la discrétisation des dérivées partielles.

Ax,
—>
—— X2 ) ) )
j-1 J it1
A A A
—a—* a9 A 9 A u,/V,

\

X1 u,/Vv,
. - i Ml ml Ak | i) & r = e
i-1E——E = e £

AT Ty,
i @ y Y & ® yi iy @ y Y @ y N
Te
i = Ak Iml [l Y =i = i
i+1 [E——E = E—
Ax,
*—a i *—n—"9 *—A
B b e
@ y Y £ 8 O
Matériau : n°2

Figure IV.13 Schéma de discrétisation du probléme

Le champ de déplacement u(Xx,, X, ) est calculé par le développement de Taylor en X, + AX, a

un instant t ;
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2 A2 343
U(X, + AX,, X,) = U(X,, X, ) + AX, M%) | A% OUX,X) | A% U, X,)

X, 2! OX; 3! OX;
Et
2 A2 3 13
U(Xl _Axlaxz) — U(XI,Xz)—AXI au(XDXZ) + AXl a u(xlza X2) _ AXI a U(Xl; Xz) +...
OX, 2! 0X, 3! OX;
Alordre l,ona:
u(x, +Ax1,x2)=u(x1,x2)+Axl%wmxf) . Eq V.6
Xl
Et
u(x, —Axl,x2)=u(x1,x2)—Ax1W+O(Axf) : EqIV.7
X

1
En faisant la différence de ces deux expressions (Eq IV.6 et Eq IV.7) :

U(X, +AX,, X, ) —U(X, — AX, X,) = 2AX, au(%

X) +O(AX}).
X

1
La dérivée partielle du champ s’écrit alors :

OU(X;,X,)  U(X, +AX,X,)—U(X, —AX, X,)
0X, 2AX,

+O(AX,).

En choisissant un pas AXx, assez petit, le terme O(AX,)sera négligé et la dérivée partielle du

champ vaut simplement :

8u(xlaxz)z U(Xl+AX1,X2)—U(X1—AX1,X2) . Eq V.8
0oX, 2AX,
Cette formule est dite celle du schéma centré. La valeur du champ en X, n’a pas besoin d’étre

connue pour le calcul de la dérivée du champ. On trouve également deux autres formulations
dites respectivement formule du schéma avant et arricre :

5U(X1,X2) _ u(xl +AX1,X2)—U(X1,X2)
X, AX, '

EqIV.9

Et

au(xlaxz) — u(xlaxz)_u(xl _Axpxz)

EqIV.10
0X, AX,
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On note que la dérivée partielle a été transformée en une simple différence finie. Ces formules
seront valables pour toutes les dérivées partielles des différentes composantes des champs
quelle que soit la direction de dérivation et également par rapport a la variable de temps. La
résolution des différentes équations du probléme est alors simplifiée et seules des
soustractions et des multiplications sont utilisées pour mener 1’étude.

Dans la suite, on va utiliser cette méthode afin de discrétiser les équations de propagation
introduites au chapitre II puis de calculer a chaque instant et a chaque position de I’espace la
valeur des différents champs.

3. Définition des structures géométriques étudiées

La géométrie du type de structure étudiée est présentée Figure IV.14. C’est la situation de
tranchées paralleles gravées dans du silicium, de longueur considérée infinie, de largeur a,,
espacées les unes des autres de a, et de profondeur e, . Selon I’état du mouillage (Cassie ou

Wenzel), les tranchées seront remplies d’air ou d’eau.

Directionincidente de propagation

>

Zone ciexcitation (x,=54x,)

> € > € >
Silicium Interface Air ou liquide
h,, = quelques microns texturée 1um

Figure IV.14 Schéma de la géométrie étudiée

Pour les différents matériaux, les constantes mécaniques suivantes ont été choisies :

- Silicium: ¢, =16.56.10°N/m*, ¢, =6.39.10°N/m*, ¢, =7.95.10"N/m’et

p =2329kg /m*[87], toutes les constantes viscoélastiques sont prises nulles.

- Eau: ¢, =222.10°N/m?, p=1000kg/m*, n,, =2.23.10*Pa.s, 7,, =1.0.10"Pa.s,
17, =2.22.10°Pa.s[151].
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- Air: compte tenu de la grande discontinuité de propriétés mécaniques avec les autres
matériaux et de leurs faibles valeurs, toutes les constantes seront prises nulles sauf

p =12kg/m’ (a une température de 20°C).

L’excitation initiale se fait en X, = 5AX,avec une direction de propagation de I’onde suivant
I’axe Xx,. On remarque qu’on se décale légérement du bord du domaine afin de ne pas
interférer avec la condition aux limites explicitée par la suite. Afin d’éviter un nombre de
points dans ’espace trop important qui allongerait le temps de calcul de fagon inutile,
I’épaisseur du wafer de silicium en aval de l’interface vaut seulement quelques microns
(variable selon les cas étudiés) et le fluide recouvrant I'interface 1 pm. Les pas spatiaux AX, et
AX, sont choisis afin d’avoir un nombre suffisant de points par longueur d’onde. 100 points et

50 points par longueur d’onde dans le silicium sont respectivement choisis pour les directions

X, et X, . On aura alors AX, = ﬁet AX, = &oﬁ As; est la longueur d’onde correspondant a la
100 50

fréquence centrale de I’excitation. Afin d’assurer une stabilit¢ de 1’algorithme de calcul, la
détermination du pas de temps At doit vérifier la condition de stabilit¢ de Courant-Friedrich-
Levy [152]:

1
3 11 '
"N AX AX

Ou c_,, est la vitesse de phase maximale des différents matériaux dans la structure. Dans notre

At <

situation, on aura C_, =Cq =8433 m/s.

4. Equations de propagation discrétisées

Dans cette partie, seul le schéma de calcul est considéré. Les différents instants seront notés
en exposant des composantes des champs considérés et la position de 1’espace sera repérée
par les indices (i, j) (Figure IV.13) Les valeurs des conditions initiales et des conditions aux
limites seront précisées par la suite.

Le calcul des différents champs se base sur un schéma de récurrence dans le domaine
temporel. Les instant pairs et impairs séparés de At sont considérés.
A T’instant impair t = (2n +1)At, les champs de déplacement (u,,u,) et de vitesse (Vv,,V,)sont

calculés a partir des instants précédents, on a :

{ UG ) = Ui L )+ 287G ) EqIV.11

U A+ j+D) ="+ D)+ 2A0 (I + 1, j+1)

133



Chapitre IV Modélisation : interaction onde acoustique / surface structurée

On note que les indices de u, sont différents dans I’espace par rapport a ceux de u, car les

« grilles » des deux composantes sont décalés dans I’espace (Figure IV.13).

on+l ;s 2n sk 6V12n i
Vi ('aj)zvl (I’J)+At P (I’J)
o | EqIV.12
V§n+l(|+1,J+1)=V22n(|+laJ+1)+At 8i (|+1,J+1)

Ces deux systemes d’équations sont simplement calculés en utilisant les formules de
discrétisation des dérivés partielles (schéma centré et schéma avant). Pour calculer la vitesse
et le déplacement a ’instant suivant, on utilise la loi de Newton et la loi de Hooke généralisée
introduites au chapitre II (Eq I1.8 et Eq I1.7).

L’application de la loi de Newton donne :

2n+1 2n+1 2n+1
M, = 2T e+ 2T, )
ot p(, ]| 0OX oX,
av2n+l 1 802n+1 80_2n+1 :
L (i+Lj+)=—— 2 (i+1Lj+2)+—2—(i+2,j+1)
ot p(+1L j+D)| oX oX,

Les contraintes sont calculées avec la loi de Hooke :

o au2n+1 o au2n+1 . . 6V2n+1 o 8V2n+1 . .
MG ) =c ——(, j- D+, —=—( -1, )+, ——C(, j- 1) +1, —=—(i—1,
o, (,))=¢, ox, (1, J-I)+c, ox, ( D+m, ox, L]-D+mn, ox, ( ),
o 8U2n+1 o au2n+l . . 6V2n+1 o av2n+l ] )
i, j)=c, ——(,j-)+c¢,—=—(@{-L ) +n,——(@1, j- D+ 2__(i-1,)).
oy, (1,))=C, ox, (I, J-D+cy o%, ( D+m, ox, (L, J-D+n, ox, ( ),
o 8U2n+l . . au2n+l o 6V2n+l . . 6V2n+1 o
i j)=c L (i-Lj)+—=—(,j-D|+ L (-1 ) +—=—(,j-1
o, (1,])=c, ox, ( )] ox ] )} 7744|: ox, ( )] ox ] )}

Avec toutes les constantes €lastiques C,, et de viscosité 7, prises en (1, j).

Enfin, les dérivés partielles du champ de déplacements et de vitesses intervenant dans le
systéme d’équation des contraintes sont simplement calculées par la formule de discrétisation
centrée (Eq IV.8). On peut donc maintenant calculer a I’instant pair suivant :

2n+2 7 3N 2N 5 8V12n+1 ..
v (Ia J)_Vl (IaJ)+2At 8’[ (Ia J)
2n+1 .

A Dinstant impair suivant t=(2n+3)At, on peut calculer a nouveau le champ de

déplacement et de vitesse avec les équations Eq IV.11let Eq IV.12 et continuer le reste du
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calcul comme précédemment. L’algorithme de récurrence peut se schématiser alors (Figure
IV.15):

Initialisation

temps !

(2n+1)At Calcul des déplacements et des
vitesses

y

Calcul de I'incrément de

"N

(2n+1)at vitesse avec la loi de Newton
et la loi de Hooke
y
(2n+2)At Calcul des vitesses

temps + At

Figure IV.15 Schéma de récurrence du calcul des champs des déplacements, vitesses et contraintes

Afin d’éviter des discontinuités de constantes mécaniques trop importantes entre les différents
matériaux, on prend pour la masse volumique p

p(i, ) =4/pl+1, Dpli-1,j)ed, j+Dpd, j-1).

Cette formule est aussi appliquée a toutes les constantes élastiques et de viscosité.

5. Conditions aux limites

On s’intéresse ici aux conditions sur les bords du domaine d’étude en x, =0,X, =2(a, +4a,),
X, =0et X, =h, +€,.

Pour la direction X, le champ est périodisé. Toutes les valeurs des champs sont alors prises
¢galesen x, =0et X, =2(a, +a,).

Pour la direction X, , il faut éviter les réflexions sur les bords du domaine compte tenu de la

discontinuité¢ des constantes mécaniques des matériaux. Pour faire cela, on utilise des
conditions d’absorption des champs de déplacement et de vitesse. D’aprés [153], le champ de
déplacement et de vitesse en X, =0et X, =h, +¢, valent a chaque instant impair :

At + AX,
ov3" L CAt-A%, ov"

ot CAt+Ax, ot

2n+l1 2n-1 2n
Uy, =uy  +2Atv; +

2n+l1 2n
vy =V, At

Et a chaque instant pair, on aura pour la vitesse :
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ov;"! L CAtL-AX, ov;™! '

V" = v+ 2AL
ot CAt+AX, ot

C étant la vitesse de phase dans le matériau sur les bords du domaines (x, =0et x, =h, +e€,).

6. Conditions d’excitation

On va déterminer dans ce paragraphe les conditions initiales d’excitation sur le bord du
domaine en X, =5AX, .

A t=0, tous les champs sont nuls, on est a I’équilibre. Puis a I’instant t = At, une excitation
est créée sur la paroi en X, = 5AX, . La condition d’excitation ne porte que sur Vv, car I’étude se

fait pour une excitation longitudinale du transducteur, ce qui correspond a 1’excitation réelle.
On note que I’étude en onde transversale est également possible en réalisant 1’excitation avec
v, . Différents types d’excitation ont été choisies pour 1’étude.

a. Excitation de type sinusoidal

Pour obtenir un ordre de grandeur de la fréquence centrale de transducteur nécessaire a la
séparation des échos dans le domaine temporel, une excitation de type sinusoidale apodisée de
fréquence f, a été utilisée. La fenétre d’apodisation choisie est une fenétre de Blackman

H(t) et vaut :

H(t) =0.42 - 0.5cos(2ft) + 0.08 cos(47f t) .

Pour la valeur de I’excitation, on a :

v, =sin(2xf,t)H (l) pour t < L :
2 f,
Et
1 t 1 2
v! =sin(27f H)H (— —— our —<t<-—.
> (27f,0) (f0 2) p 3 f

b. Excitation de type Dirac large bande

Afin de visualiser le champ de vitesse dans la structure, il a été préférable de choisir une
excitation de largeur la plus fine possible dans le temps. On essaye de se rapprocher au
maximum d’une excitation de type impulsion de Dirac par réduction de la largeur de la
fenétre d’apodisation dans le temps. On a :
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v, =sin(2zf,t)H (2t) pour t < fl .
0

c. Excitation de type réel

Pour comparer au mieux les diagrammes d’échos réels et simulés ainsi que les valeurs des
coefficients de réflexion correspondant, 1’excitation doit se rapprocher au mieux de
I’excitation réelle du transducteur. Une fenétre d’apodisation de type gaussienne a alors été
choisie dont les différents parameétres ont été obtenus par la méthode des moindres carrés a
partir d’un signal S,;, mesuré pour un transducteur réel sur une surface lisse de silicium. Le

champ de vitesse vaut dans ce cas :

(tftc))2

Y
-4
Vv, = Asin(2#f t + go)(%j e ( 7 pour t < Dt.

AvecA, f., ¢, t., Y ,o déterminés par la méthode des moindres carrés et Dtla largeur

temporelle a la base de I'impulsion réelle (voir Annexe A pour le détail de la méthode de
détermination des parametres).

Ce type d’impulsion sera utilis¢ pour un calcul précis des coefficients de réflexion
(uniquement ce type d’impulsion sera utilisé dans le chapitre V).

7. Validation du modele sur surface lisse

Pour montrer la cohérence du modele, on étudie dans un premier temps la réflexion de 1’onde
acoustique sur une surface lisse de silicium.

a. Conservation de I’énergie

Il s’agit de déterminer d’abord si I’énergie de 1’onde émise se conserve au cours du temps lors
d’une réflexion sur une surface lisse de silicium recouverte d’air. On a vu précédemment que

le coefficient de réflexion I, =1, ce qui signifie que la totalité de I’énergie incidente se

/air
réfléchit sur I’interface silicium / air et revient au niveau du transducteur. On fait le bilan
d’énergie au cours du temps en moyennant et en cumulant le vecteur de Poynting (Eq 11.11) a
chaque instant en X, =10AX, . A nouveau, on se décale légerement dans I’espace du bord du
domaine afin de ne pas interférer avec les conditions aux limites et conditions initiales. La

variation d’énergie au cours du temps est présentée Figure [V.16.
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energie (u.a.)
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Figure IV.16 Bilan d’énergie au cours du temps en X, = 10AX, avec visualisation du champ de vitesse

longitudinal V, dans la structure

A Dinstant initial, 1’énergie est nulle (I’onde incidente n’a pas encore ét¢ émise). Puis entre
0.5 ns et 1.5 ns, la quantité d’énergie augmente pour atteindre une valeur constante. La totalité
de 'impulsion a été émise. Entre 1.5 ns et 4 ns, 'onde se propage dans la structure, se
réfléchit sur I’interface silicium / air, et se propage en sens inverse. Puis entre 4 ns et 5.5 ns,
I’onde repasse par la position initiale. L’énergie décroit pour atteindre a nouveau une valeur
nulle. Ainsi entre 1’émission et la réception de 1’onde, 1’énergie s’est conservée.

b. Mesure du coefficient de réflexion silicium / eau

Dans un second temps, on vérifie la valeur du coefficient de réflexion sur une interface lisse
silicium / eau. Pour le calcul, on utilise une impulsion réelle sur une interface silicium / air
puis silicium / eau. Pour chaque cas, le diagramme d’échos en champ de vitesse longitudinale
v, est alors enregistré. Afin d’obtenir les diagrammes d’échos, le champ de vitesse v, est
moyenné et enregistré a chaque instant en X, =10AX, puis on prend le module de cette
valeur. Le parametre obtenu est alors identifié¢ au S, (t) mesuré avec I’analyseur de réseau.

Les diagrammes d’échos sont présentés Figure [V.17.
L’épaisseur totale de silicium est de 24 pm. Le temps séparant 1’émission et la réception de
I’onde est AT = 5.61 ns. On recalcule alors 1’épaisseur théorique avec ce temps et la vitesse

g . . . ATcg
longitudinale théorique dans le silicium c;. L’épaisseur recalculée vaut ——>-=23.6 um. On

retrouve donc bien une valeur trés proche de la valeur entrée dans le modéle (erreur relative
valant 1.7 %).
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FDTD

La valeur du coefficient de réflexion simulé ry,.,; vaut ’amplitude de 1’écho sur surface lisse

exposée a I’eau (pas de normalisation a I’air dans ce cas car ’amplitude de 1’écho a I’air vaut
I). On trouve la valeur de 0.85 qui est trés proche de la valeur théorique de 0.86 (erreur
relative valant 1.2 %).

Emission Réception

___l_ B 1

AT=5.61ns

1.0

A

| — Surface lisse air |
— Surface lisse eau

S11 (t) (u.a.)
o
o

o
'S

0.2

0.0

? 3 4 5 6 7
temps (ns)

Figure IV.17 Diagrammes d'échos sur interface lisse de silicium recouverte d'air et d'eau

Avec le bilan d’énergie et le calcul du coefficient de réflexion silicium / eau sur surface lisse,
on s’apercoit que la cohérence du modéle est bonne avec la réalité. On va maintenant
s’intéresser aux résultats principaux du modele sur des interfaces structurées.

8. Reésultats généraux du modéle

a. Séparation temporelle des échos : épaisseur micrométrique

Le modele a d’abord été utilisé¢ pour savoir s’il était possible de séparer les échos entre le bas
et le haut d’une interface structurée avec une épaisseur de 4 um afin de pouvoir mesurer le
coefficient de réflexion sur le bas de I’interface et ainsi déterminer 1’état de mouillage.

L’¢épaisseur de 4 um correspond a la hauteur micrométrique la plus petite rencontrée pour les
structures réelles étudiées ici. On a vu qu’a 3 GHz une bonne séparation n’était pas possible
pour le cas des tranchées DTI (Figure 1V.12). Sachant que la fréquence centrale maximale
pouvant étre atteinte actuellement avec les transducteurs est de 5 GHz, on a simulé avec un
signal sinusoidal de fréquence 5 GHz la réflexion de 1’onde acoustique sur une interface
microstructurée d’épaisseur e, =4 pum. Les paramétres de largeur des motifs valent a, =200

nm et &, = 1.5 pum et I’épaisseur de silicium non structurée h,=5 um. Le diagramme d’échos

obtenu est comparé avec celui sur surface lisse a 1’air pour des parametres d’épaisseur
identiques (Figure IV.18).
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La réflexion sur la surface lisse apparait au méme temps que le deuxiéme écho Epay sur
surface structurée (2.3 ns). Ep,ye correspond donc a la réflexion de 1’onde sur le haut de
I’interface structurée. Pour des temps inférieurs, 1’écho Ey,s apparaissant a 1.4 ns correspond
donc a la réflexion sur le bas de I’interface. Un autre écho bien défini Ep..i apparait a 2.6 ns.
Il ne sera pas utile pour la détermination de 1’état de mouillage car 1’écho sur le bas de
I’interface a bien été séparé. Cependant, il peut étre identifi¢ grace a la visualisation du champ
acoustique dans la structure, comme on le verra par la suite.

- N
Surface lisse '
0.8 \
Eparoi
S 0.6
3
oo
0.4 .
y, haut
Surface structurée
0.2
Ebas\.
04 10 15 — 20 25 3.0 35
temps (ns)

Figure IV.18 Diagrammes d'échos simulés a 1'air sur une interface microstructurée et sur surface lisse

Ainsi il semble possible de séparer temporellement les échos entre le bas et le haut de
I’interface a 5 GHz. Des transducteurs de fréquence centrale 5 GHz ont alors été fabriqués et
utilisés pour caractériser le mouillage de ce type d’interface. On verra au chapitre V que dans
la réalité¢, ’impulsion temporelle réelle étant plus large que celle du signal sinusoidal, la
séparation n’est pas toujours aussi bonne que sur la Figure IV.18. Cependant, cette séparation
sera suffisante pour conclure sur 1’état de mouillage.

b. Visualisation du champ acoustique dans les structures: épaisseur
micrométrique

Pour visualiser le champ dans la structure et mieux comprendre I’interaction de I’onde
acoustique avec la texturation, on observe le champ de vitesse v, a différents instants en

utilisant une impulsion de type Dirac avec une géométrie identique a celle de 1’¢tude de la
séparation des échos (Figure IV.19).
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———> Onde incidente [ [ J = Egarci

Rayonnement arriére atteint paroi opposée

Figure IV.19 Visualisation du champ de vitesse longitudinale V, sur une interface microstructurée exposée a
’air pour une impulsion de type Dirac

L’onde incidente rencontre dans un premier temps le bas des tranchées. Une partie de 1’onde
est alors rayonnée par le bas des tranchées (0.67 ns) vers la source. Ces deux ondes rayonnées
se recombinent alors a 0.77 ns pour recréer un front d’onde longitudinal se propageant vers le
transducteur (Ep,s).

L’autre partie de ’onde qui n’est pas rayonnée se propage alors a I'intérieur de la texturation
(Enaut). Cette onde va alors se réfléchir sur le haut de I’interface (1.10 ns) puis repartir vers le
transducteur apres étre sortie de I’interface a 1.60 ns. Cette onde a une vitesse identique a une
onde purement longitudinale dans la structure. En considérant le temps AT entre 1’entrée et la
sortie de 1’onde respectivement a 0.67 ns et 1.60 ns, on peut recalculer I’épaisseur de

. ) ATc .
I’interface structurée qui vaut : %:3.92 um qui est trés proche de 4 um. La légere

différence avec la valeur théorique correspond a I’incertitude sur les temps d’entrée et de
sortie qui sont pris de fagon visuelle sur les coupes du champ, donc assez imprécis.

Cette affirmation est corrélée avec le diagramme d’échos (Figure IV.18) qui montre que
I’écho sur surface lisse et Ep,, ont la méme position dans le temps. On verra au chapitre V
que lorsque a, tend vers des valeurs nanométriques, Enau devient une « onde guidée » avec
une vitesse différente de 1’onde purement longitudinale.

Le troisieme écho Ep.ri n’apparait pas immédiatement a I’entrée de I’onde incidente dans la
structure. A 0.77 ns et 0.90 ns, cet écho n’est pas visible. Cependant, a 0.77 ns, de I’énergie
est rayonnée a 45 ° de la surface des parois des tranchées en aval de Epay. A 0.90 ns, le
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rayonnement atteint la paroi opposée a celle d’émission et est réémis vers 1’avant pour venir
former un nouveau front d’onde de type longitudinal a 1.10 ns. Une fois le front d’onde
formé, la distance dans 1’espace entre Epay et Eparoi reste constante au cours du temps (images
a 1.10 ns et 1.60 ns), ce qui signifie que la vitesse de I’onde est celle de 1I’onde longitudinale.
En ce qui concerne ’amplitude de I’onde, on s’apercoit qu’elle augmente au cours du temps
(a 1.80 ns I’amplitude est beaucoup plus grande qu’a 1.10 ns) et celle de Epay diminue au
cours du temps (I’amplitude a 1.60 ns est beaucoup plus faible qu’a 0.67 ns). Ainsi Epay perd
de I’énergie en rayonnant de 1’énergie vers ’arriere qui est captée par Epqroi. Les autres échos
apparaissant aprés Epq.ri dans le temps se forment par le méme phénoméne de rayonnement
arriére. On voit en effet que Eparoi va également rayonner de 1’énergie vers 1’arriére (visible a
1.80 ns). Différents échos successifs se forment alors en cascade par ce rayonnement
d’énergie de la surface des parois.

Les coefficients de réflexion sur le bas et le haut des structures seront calculés dans le chapitre
V pour les géométries exactes ¢tudiées et seront comparés aux coefficients mesurés.

c. Correspondance avec le modéle de milieu effectif : épaisseur nanométrique

Avant de terminer ce chapitre et de mettre en relation les résultats des différents modeles avec
les mesures réelles, on va comparer la cohérence entre le modéle FDTD et le modele de
milieu effectif pour des interfaces d’épaisseur nanométrique. On simule le cas de tranchées de
largeur 250 nm espacées les unes des autres de 250 nm pour une épaisseur de 100 nm. On
utilise une excitation réelle pour une interface exposée a I’air et a 1’eau en état Cassie et
Wenzel (Figure IV.20). Dans cette situation, on a un ratio de surface haute &, et de surface

basse &,de 50%.

1.0

— air
— Wenzel
0.8 — Cassie

0.2

0 3 3 5 5 7
temps (ns)

Figure IV.20 Diagrammes d'échos simulés par FDTD pour une interface nano-structurée exposée a l'air, a l'eau
en état Cassie et Wenzel avec un signal de type réel
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Dans un premier temps, on s’apercoit qu’on a bien une seule réflexion sur I’interface sans
séparation des différents échos. Dans un deuxiéme temps, on calcule les coefficients de
réflexion selon les états de mouillage avec le diagramme d’échos. En état Wenzel, la valeur
du coefficient de réflexion est de 0.85 et 0.92 en état Cassie. Ces deux valeurs sont alors a
comparer avec les valeurs fournies avec la formule des milieux effectifs (Eq IV.2 et Eq IV.3).

On rappelle :

reff

eff
Cassie L

Wenzel

= gh|r8i/eau|+ &y et = |rSi/eau| pour &, =¢&, = 0.5.

On trouve 0.93 en Cassie et 0.86 en Wenzel. Ces deux valeurs sont trés proches des valeurs
obtenues par FDTD. La cohérence entre les deux modeles est trés bonne.

d. Résultats avec excitation transversale

Le modele FDTD peut aussi étre utilis¢ directement pour mener 1’é¢tude du mouillage avec des
ondes transversales en changeant la polarisation de I’excitation initiale qui portera alors sur
v,. L’ensemble de 1’étude est présenté en Annexe B. Deux grands cas différents ont été

analysés.

Le premier correspond a un réseau de tranchées de longueur infinie avec des dimensions
latérales nanométriques et une épaisseur micrométrique. L’é¢tude montre que 1’utilisation
d’ondes transversales permet de déterminer de fagon précise la profondeur d’imprégnation du
liquide dans le cas d’un suivi de mouillage ou le niveau du liquide a I’intérieur du réseau lors
d’un séchage.

Le second cas correspond au méme type de réseau de tranchées mais avec une épaisseur
nanométrique. L’étude montre qu’aucun avantage particulier ne se dégage de 1’utilisation des
ondes transversales par rapport aux ondes longitudinales pour ce type d’épaisseur.

11 faudrait alors vérifier la faisabilité¢ de 1’étude théorique en étudiant de fagon expérimentale
le mouillage avec des ondes transversales des tranchées paralléles nanométriques par
exemple. Cependant, un développement technologique est encore nécessaire pour pouvoir
fabriquer des transducteurs produisant en quantité plus importante qu’a ’heure actuelle des
ondes transversales.

Conclusion

Dans ce chapitre, on vu qu’aucun des mod¢les identifiés dans la littérature ne pouvait étre
appliqué directement pour 1’étude du mouillage avec la méthode de réflectométrie acoustique
haute fréquence. Deux mod¢les différents ont alors été développés. Le premier s’appuie sur la
diffraction d’une onde acoustique par un réseau de tranchées paralléles pour des longueurs
d’onde grandes devant les dimensions du réseau. Il a permis de dégager deux formules
permettant le calcul des coefficients de réflexion théoriques pour une surface structurée en
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silicium (formule des milieux effectifs) et dans un autre matériau (formule de la moyenne
ramenée). Cette derniére sera utilisée pour 1’étude du mouillage de trous nanométriques dans
la silice. Le deuxieme modele utilise une approche numérique par différences finies (FDTD)
permettant d’observer la propagation de I’onde a I’intérieur de la texturation lorsque la
longueur d’onde est plus petite ou du méme ordre de grandeur que I’épaisseur de la
texturation. Le calcul des coefficients de réflexion sur le bas et le haut de I’interface structurée
est alors possible. Ce modele sera appliqué pour 1’étude du mouillage des tranchées paralléles
micro/nanométriques et des DTI. Dans le chapitre suivant, la comparaison des valeurs
expérimentales des coefficients de réflexion avec les valeurs obtenues par la modélisation sera
appliquée a I’étude des différents états de mouillage des structures STMicroelectronics.
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V. Caractérisation du mouillage des structures
STMicroelectronics

La méthode de réflectométrie acoustique haute fréquence et les conditions de mesure utilisées
pour déterminer I’état de mouillage des micro/nanostructures STMicroelectronics ont été
explicitées dans le chapitre III. Le chapitre IV a permis de présenter les modéles théoriques
nécessaires a I’interprétation des coefficients de réflexion lorsqu’il n’était pas possible de
conclure sur I’état de mouillage simplement avec la mesure.

Dans ce chapitre, les approches expérimentales et théoriques vont étre réunies pour répondre a
deux enjeux principaux liés entre eux. Le premier est de satisfaire les besoins de
STMicroelectronics concernant la caractérisation du mouillage des micro/nanostructures avec
I’utilisation de différents liquides et traitements de surface. Le second est de vérifier si les
modeles théoriques développés sont bien applicables aux cas de structures réelles et
permettent I’interprétation des mesures.

On présentera 1’é¢tude du mouillage en fonction des types de structures de la fagcon suivante :

- Tranchées paralleles micrométriques / nanométriques puis tranchées croisées
nanométriques (DTI) : application du modéle FDTD pour ces trois cas différents.

- Trous micrométriques dans le silicium (TSV): analyse des diagrammes d’échos
suffisante pour interpréter les mesures.

- Trous nanométriques dans la silice : utilisation du mod¢le de diffraction.

A. Structures micro/nanostructurées

1. Tranchées paralléles

Le cas des tranchées paralléles est le cas le plus aisé a traiter car la géométrie est trés proche
de la géométrie utilisée dans le modele FDTD : la longueur des tranchées (3 mm) permet de
considérer que cette dimension est infinie par rapport a leur largeur (d’une centaine de
nanometres a une dizaine de microns). Les résultats seront classés selon la largeur des
tranchées : micrométrique ou nanométrique.

Pour chaque cas, on s’intéressera dans un premier temps aux diagrammes d’échos simulés et
réels pour des surfaces exposées a 1’air. La comparaison de la position temporelle des échos
correspondant a la réflexion sur le bas des tranchées et sur une zone lisse (non gravée) du
méme échantillon permettra de calculer la profondeur réelle de gravure. Ensuite, la
détermination du type de propagation a I’intérieur des tranchées (ondes libres / guidées) se
fera par la comparaison du retard de propagation entre le haut des tranchées et la surface lisse.
Enfin, la comparaison des valeurs des coefficients de réflexion (simulées et mesurées)
permettra de conclure sur les différents états de mouillage.
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Toutes les mesures ont été réalisées avec des transducteurs de fréquence centrale entre 4 GHz
et 5 GHz sur la bande [2 GHz; 6 GHz] avec un diamétre de 100 pum. Cette gamme de
fréquence est choisie pour avoir des longueurs d’onde dans le silicium Ag de I’ordre de 2 um,

inférieures a la profondeur des tranchées attendues (4 pm) et pouvoir ainsi séparer les échos
réfléchis par le bas et le haut des tranchées.

a. Tranchées micrométriques

Diagrammes d’échos

Les diagrammes d’échos simulés par FDTD et expérimentaux a l’air pour les tranchées
micrométriques sont présentés Figure V.1. Tous les diagrammes d’échos présentés dans le
chapitre seront normalisés par rapport a la valeur maximum de 1’écho sur une surface lisse de
I’échantillon considéreé.

Décalage temporel L : largeur de ligne
(a) —_— S : espacement entre les lignes /
0.95 ns i largeur de tranchée

L)
H
1.0 € 1
E — L=S5=2um
i — L=S=5um
0.8 i = L=S=10um
i — Surface lisse
0.6
— A1
= '
= 0.4 ;
v
0.2
o'ﬁﬂ 182 183 184 185 186 187 188
temps (ns)
L : largeur de ligne
() 5 |
1.6 ns : espacement entre les lignes /
Sult) :.‘. > largeur de tranchee
i —L=5=2um
0.8 H
: —L=5=5um
: ——L=5=10um
0.6 H
Ay : —surface lisse
0.4
0.2
0 . .
1810 182.0 183.0 184, 185.0 186.0 187.0 188.0

.0
Temps (ns)

Figure V.1 Diagrammes d'échos simulés par FDTD (a) et expérimentaux (b) des tranchées paralléles
micrométriques exposées a 1’air
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On s’intéresse d’abord au cas simulé (Figure V.1.a) :

On retrouve deux échos principaux (Aj; et Ajz) et quelques échos a des temps plus longs
moins bien définis. A;; correspond a la réflexion de 1’onde acoustique sur le bas des tranchées
et Ay, a la premiére réflexion sur le haut des tranchées. Pour L=S =5 pumetL=S =10 um
le temps de réception de A, est identique a celui de I’écho pour la surface lisse (184 ns). Cela
montre que la propagation dans les tranchées se fait a la vitesse de I’onde en mode
longitudinal libre. Pour L = S = 2 um, ce temps est 1égeérement supérieur (184.3 ns). On a
donc une vitesse de propagation plus faible dans le réseau de tranchée Cela se comprend en
comparant la longueur d’onde A et les dimensions latérales des tranchées :

- PourL=S=5pumetL=S=10pm, A; (~2um) est plus petite que les dimensions
latérales des tranchées. L’interaction acoustique entre les parois opposées d’'une méme

tranchée sera faible et la propagation de I’onde pourra étre considérée en mode libre
(voir II1LA.3).

- PourL=S=2pm, 4 , LetS sont du méme ordre de grandeur. Le couplage entre les

vibrations des parois sera plus important (type ondes de Lamb présentées au 11.B.3).
On a donc un mode de propagation de type guidé avec une vitesse inférieure a la
vitesse du mode libre.

La différence de temps entre A;; et A, pour la surface lisse vaut 0.95 ns, ce qui correspond
Cy;.0.95

bien a une épaisseur théorique de tranchée de =4 um.

Pour le diagramme d’échos expérimental (Figure V.1.b) :
La forme globale du diagramme est en trés bon accord avec le diagramme simulé. On
retrouve bien deux échos A;; et Aj, correspondant aux réflexions sur le bas et le haut des
tranchées. Les temps de réception de A, pour la surface lisse, L=S=5umetL=S =10 um
sont identiques (184 ns) donc la propagation se fait bien en onde longitudinale libre comme
dans le cas simulé. Cependant la différence de temps entre A;; et A, est différente et vaut
maintenant 1.6 ns pour L=S =5 pumet 1.7 ns pour L=S =10 um . Cette différence de temps
s’explique par une profondeur de gravure plus grande que 4 um. En effet, on a vu dans le
chapitre III que des différences de profondeur de gravure pouvaient exister entre la
Cg.1.6

profondeur prévue et la profondeur réelle. La profondeur vaut =6.7umpour L=S=35

um et CS"T”:7.2 um pour L =S =10 pm. Pour L = S = 2 um, on a une profondeur de

cg.1.5

=6.3 um: on a ainsi une profondeur plus faible pour les tranchées les plus étroites

mais A est quand méme recu pour un temps supérieur (184.4 ns) aux temps de réception
pour les tranchées les plus larges et la surface lisse (184 ns). Il faut donc a I’onde plus de
temps pour parcourir un aller-retour dans les tranchées méme si elles sont moins profondes.
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Cela signifie que la vitesse de I’onde est inférieure a celle du mode libre. Cette différence de
vitesse expliquant le décalage temporel corrobore la propagation de type guidée pour les
dimensions L =S =2 pm observée pour le cas simulé.

On peut également noter que I’amplitude des échos A;; et Aj, entre cas expérimental et
simulé sont quasi-identiques pour L =S =5 um et L =S = 10 um. Cependant, les amplitudes
de Aj; et Ay, sont plus petites pour L =S =2 pum dans le cas expérimental. Lors de la mesure,
chaque transducteur n’aura pas exactement la méme réponse acoustique sur une bande de
fréquence donnée comme on I’a vu au chapitre III (fréquence de résonance variable et spectre
fréquentiel d’émission selon la position du transducteur sur I’échantillon, qui induit une 1égere
variation d’épaisseur du dépot de ZnO, et donc une énergie émise également variable). Ainsi,
I’amplitude des échos pour une surface exposée a l’air pourra étre différente selon le
transducteur considéré.

Les dimensions réelles des tranchées paralléles micrométriques sont résumées dans le tableau
Tab V-1

Tab V-1 Dimensions réelles des tranchées paralléles micrométriques

Rapport
Structure Largeur S Profondeur P d"aspect AR
Tranchées 2 um 6.3 um 3.2
paralléles 5 um 6.7 um 1.3
micrométriques 10 um 7.2 um 0.7

Détermination de I'état de mouillage

L’¢étude se focalise par la suite sur les échos A;; afin de conclure sur les différents états de
mouillage dans le fond des tranchées. Les coefficients de réflexions pour A;, viendront
fournir quelques informations complémentaires et conforter les conclusions obtenues a partir
de I’¢tude de A;;. On note r; et r; les coefficients de réflexion associés respectivement a A et

On rappelle les expressions des coefficients de réflexion vues au chapitre III :

liquide liquide

— 1 _ 2

|r1| - air et |r2| - air
1 2

Le tableau Tab V-2 présente les coefficients r; et r, pour les tranchées micrométriques
exposées a I’eau et ayant subi différents traitements de surface: aucun traitement, un
traitement par plasma O, et au HMDS (les résultats sont identiques pour ces trois états de
surface).
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Tab V-2 Comparaison entre coefficients de réflexion expérimentaux et simulés des tranchées paralléles
micrométriques exposées a I’eau (sans traitement de surface, plasma O, et HMDS)

L=S=2pum
Expérimental FDTD
I Iy Wenzel Cassie
I 1 I V)
0.86 0.70 0.85 0.65 1 0.85
L=S=5um
Expérimental FDTD
I Iy Wenzel Cassie
I 1) I I
0.86 0.87 0.85 0.87 1 0.87
L=S=10um
Expérimental FDTD
I Iy Wenzel Cassie
I 1) I I
0.86 0.86 0.85 0.86 1 0.86

La comparaison entre valeurs expérimentales et simulées de r; permet de conclure rapidement
sur 1’état de mouillage. Pour toutes les dimensions, r; vaut 0.86 pour le cas expérimental et
0.85 en état Wenzel simulé (r; = 1 en Cassie simulé). Il s’agit des valeurs des coefficients de

réflexion sur surface lisse théorique et simulés par FDTD (sjeq = 0.86 et Ifor0 =0.85). On

peut donc affirmer que pour tous les états de surface (sans traitement, plasma O, et HMDS) le
mouillage est total a I’eau. Par ailleurs, il n’est alors pas nécessaire d’utiliser différents
mélanges eau / alcool ayant des tensions de surface plus faibles car le mouillage sera
nécessairement effectif.

De plus, toutes les valeurs expérimentales sont obtenues immédiatement apreés le dépdt du
liquide et restent constantes dans le temps. Cela signifie que 1’état de mouillage est instantané
(aucune cinétique de mouillage n’est mesurable).

De fagon plus précise, on s’apercoit que les valeurs de r, sont aussi quasi-identiques au cas
d’une surface lisse pour L=S =5 pumet L =S = 10 um. Cependant pour L =S =2 pm, la
valeur expérimentale de r, vaut 0.70, contre 0.65 pour Wenzel simulé et 0.85 pour Cassie
simulé. Ces observations sont en accord avec la propagation en ondes libre ou guidée
observée pour les diagrammes d’échos. Le caractére guidé de I’onde est a nouveau visible
pour L=S =2 um et la chute du coefficient de réflexion peut s’expliquer par le rayonnement
d’une partie de I’énergie acoustique de 1’écho A, dans 1’eau entourant les parois latérales de
la tranchée en état Wenzel. Ces pertes sont impossibles en état Cassie car la tranchée est
entourée d’air et on retrouve bien la valeur sur surface lisse pour le coefficient de réflexion r.
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Le mouillage a ensuite été étudié avec le traitement de surface au PFTS. La comparaison des
coefficients de réflexion mesurés r; pour une surface exposée a I’eau pour tous les traitements
de surface est présentée Figure V.2.

Tranchées micrométriques

19p,
0.95
09 -
0.85 -
08 -
0.75
AuCUn  plasma0, HMDS PFTS
traitement

Figure V.2 Comparaison des coefficients de réflexion mesurés r; sur le bas de I’interface pour les tranchées de
largeur micrométrique exposées a 1I’eau pour les différents traitements de surface (sans traitement, plasma O,,
HMDS et PFTS)

La mesure de r; sur les surfaces traitées au PFTS pour des mélanges eau / IPA de différentes
concentrations est présentée Figure V.3.

Intervalle de basculement
—

—L=5S=2pum
0.98 - — == Bum
0.96 - ——L=5=10pm

0.94 - —Surface lisse
0.92 -
09 -

0.88 -

0.86 -

084 T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Concentration volumique en IPA (%)

Figure V.3 Variations du coefficient de réflexion r; sur le bas des tranchées paralléles micrométriques pour
différents mélanges eau / IPA aprés traitement au PFTS
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Dans ce cas, toutes les valeurs des coefficients de réflexion sont obtenues immédiatement
apres le dépdt du liquide et stables dans le temps. L’état de mouillage est donc a nouveau
instantané.

Le mouillage n’est plus possible a 1’eau (r; = 1), le liquide est alors en état Cassie. Pour une
concentration en IPA entre 10 % et 30 % soit une tension superficielle comprise entre 40
mN/m et 30 mN/m (Figure I11.24.a), le coefficient de réflexion chute de 0.99 a 0.855 pour
toutes les structures. Cette chute traduit une transition Cassie / Wenzel. En effet, en état
Cassie, la réflexion sur le bas des tranchées est totale car seul de I’air est présent dans 1’espace
entre les tranchées et en état Wenzel, le liquide pénétre dans cet espace ce qui permet a 1’onde
acoustique d’étre mieux transmise a I’interface silicium / bas de tranchée. Moins d’énergie est
alors réfléchie vers le transducteur donc le coefficient de réflexion décroit. La valeur
minimum atteinte est celle de la réflexion sur surface lisse et suit ses variations pour les
concentrations plus ¢€levées (Figure 111.24.b). Cela permet de conclure immédiatement que la
transition Cassie / Wenzel est compléte et que le mouillage est total pour toutes les tranchées
micrométriques une fois la transition réalisée.

On note cependant que pour des concentrations en IPA entre 10% et 30%, r; peut prendre des
valeurs intermédiaires supérieures a celles sur surface lisse. La transition se fait de fagon
continue et ces états intermédiaires correspondent a des états de mouillage composites et
stables dans le temps. Comme on détermine 1’état de mouillage dans le fond des tranchées a
travers la mesure du coefficient de réflexion sur le bas des tranchées, les états composites
correspondent nécessairement a un effondrement complet du liquide localement dans
certaines zones. Ailleurs, le liquide n’a pas pénétré dans les structures ou est partiellement
empalé (de 1’air est toujours présent dans le fond des tranchées).

b. Tranchées nanométriques

Diagrammes d’échos

Les diagrammes d’échos simulés par FDTD et expérimentaux a I’air pour les tranchées
nanométriques sont présentés Figure V.4.

Décalage temporel L : largeur de ligne (zones claires)
(a) — S : espacement entre les lignes /
: largeur de tranchée (zones foncées)
T me = s (AR
— L=350nm;S=350nm
0.8| — L=350nm;5S=550nm
— Surface lisse
0.6/ \
= LT
- 0.4
0.2{
051 183 183 184 185 186 187 188

temps (ns)

152



Chapitre V Caractérisation du mouillage des structures STMicroelectronics

tuanchée ¥
— : .
k ' L: largeur de ligne (zones claires)
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—eesoms-soon (NN
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Figure V.4 Diagrammes d'échos simulés par FDTD (a) et expérimentaux (b) des tranchées paralleles
nanométriques exposées a 1’air

On s’intéresse d’abord au cas simulé (Figure V.4.a) :

On remarque plusieurs différences avec le cas des tranchées micrométriques. Aj, arrive
toujours plus tard que I’écho sur surface lisse. Pour des dimensions nanométriques, le guidage
est alors plus important, son effet se fait ressentir sur la vitesse de A, dans tous les cas (plus
faible que le mode longitudinal libre). Une autre différence importante porte sur les
amplitudes des échos. Dans le cas simulé des tranchées micrométriques, les amplitudes de A,
¢taient identiques entre-elles pour toutes les dimensions et celles de Aj, étaient plus faibles
que celles de A;; et du méme ordre de grandeur entre-elles. Pour le cas nanométrique, les
amplitudes simulées de A;; sont de plus en plus faibles pour des largeurs de tranchées de plus
en plus petites. Inversement, les amplitudes de A, augmentent lorsque les largeurs de
tranchée diminuent. Cela se comprend facilement car plus la largeur des tranchées est petite,
plus le ratio de surface basse sur surface haute est faible. Ainsi, la transmission de 1’énergie
incidente dans le réseau de lignes est plus grande (et la réflexion plus faible). Enfin, les échos
apparaissant aux temps supérieurs aux temps de réception de Aj, sont maintenant mieux
définis et correspondent aux ondes naissant des vibrations des parois des tranchées (effet
¢tudié au chapitre V).

On s’intéresse maintenant au diagramme d’échos expérimental (Figure V.4.b).

Premiérement, les amplitudes des échos Aj; et Aj; ne sont plus comparables a celles du cas
simulé. Cela s’explique a nouveau par la différence de réponse acoustique propre a chaque
transducteur. La différence de temps entre A;; et Aj, sur surface lisse s’explique a nouveau
par ’inhomogénéité de gravure : plus la tranchée est large, plus la profondeur de gravure est
importante. On a alors respectivement pour S = 150 nm, S = 350 nm et S = 550 nm, des
profondeurs de gravure valant 4.2 um, 5.3 um et 5.9 um. Pour déterminer si le caractere
guidée de la propagation est comparable au cas simulé, on calcule les vitesses de propagation
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2e
y . _ 2e, . :
de I’écho Ay, dans le réseau C, e =——— OU € et t. .. sont respectivement la

tranchée

profondeur des tranchées et le temps de propagation de I’onde pour parcourir un aller-retour
dans le réseau. Pour S = 150 nm, S = 350 nm et S = 550 nm, on trouve respectivement des
vitesses de 7660 m/s, 7857 m/s et 7870 m/s. Ainsi, on obtient bien des valeurs de vitesse
inférieures au mode longitudinal (8433 m/s), ce qui est cohérent avec le cas simulé.
Cependant, il semble que pour le cas simulé, plus la largeur de tranchée est grande, plus la
vitesse est faible (le décalage temporel augmente légerement avec la largeur de tranchée). Or,
dans le cas réel, on trouve une tendance inverse pour les vitesses. Il faut se garder de conclure
trop rapidement. Pour I’ensemble des situations (cas simulé et cas réel), les échos ne sont pas
séparés parfaitement dans le temps. En effet, le signal n’atteint pas une valeur nulle entre les
échos Aj; et Aj; (a leur base). Méme si le maximum des échos est bien séparé, on a un
mélange partiel des deux échos. Or ce mélange partiel peut avoir un léger impact sur la
position absolue de ces échos dans le temps (de 1’ordre du centiéme de nanoseconde). Les
différences de temps observées pour la réception de A, dans le cas simulé étant comparables
a cette incertitude, on ne peut donc pas conclure sur la tendance de variation de la vitesse de
propagation dans le réseau de tranchées nanométriques en fonction des différentes largeurs de
tranchées.

Les dimensions réelles des tranchées paralléles nanométriques sont résumées dans le tableau
Tab V-3.

Tab V-3 Dimensions réelles des tranchées paralléles nanométriques

Rapport
Structure Largeur S Profondeur P d"aspect AR
Tranchées 150 nm 4.2 pm 28
paralléles 350 nm 5.3 um 15.1
nanométriques 550 nm 5.9 um 10.7

Détermination de I'état de mouillage

Pour conclure sur 1’état de mouillage, on compare a nouveau les coefficients de réflexion r; et
1, simulés et mesurés pour une surface exposée a I’eau pour différents traitements de surface :
sans traitement, avec plasma O, puis HMDS (Tab V-4).

Tab V-4 Comparaison entre coefficients de réflexion expérimentaux et simulés des tranchées paralleles
nanométriques exposées a 1’eau (sans traitement de surface, plasma O, et HMDS)

L=350nm ;S =150 nm
Expérimental FDTD
o] o) Wenzel Cassie
I 1) I I>
0.90 0.72 0.87 0.76 1 0.82
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L=350nm;S=350nm
Expérimental FDTD
o] o) Wenzel Cassie

I I I )
0.90 0.53 0.88 0.58 1 0.82

L=350nm ;S =550nm
Expérimental FDTD
o] o) Wenzel Cassie

I 1 I V)
0.90 0.63 0.89 0.65 1 0.82

Les valeurs des coefficients de réflexion sont obtenues immédiatement apres le dépdt du
liquide et ne varient pas dans le temps, I’état de mouillage est instantané.

La simulation est ici indispensable pour conclure sur I’état de mouillage. En effet, la valeur de
r; dans le cas expérimental (0.90) n’est plus égale a la valeur sur surface lisse (0.86 en état
Wenzel et 1 en état Cassie). Cependant, les valeurs de r; en état Wenzel simulé ne sont
¢galement plus égales a la valeur sur surface lisse et tendent toutes vers la valeur mesurée de
0.90 (1 en état Cassie). Il est donc légitime de penser que le mouillage est & nouveau total a
I’eau. L’étude des valeurs de r, vient confirmer cette idée. En Cassie simulé, elles valent
toutes 0.82. En Wenzel simulé¢, elles valent respectivement pour S = 150 nm, S =350 nm et S
= 550 nm : 0.76, 0.58 et 0.65. Ces trois dernieres valeurs sont semblables aux valeurs de r;
mesurées : 0.72, 0.53 et 0.63. On peut donc affirmer que 1’état Wenzel est bien obtenu a 1’eau.
Il n’est donc pas nécessaire d’utiliser des liquides avec des tensions superficielles plus faibles.
D’un point de vue acoustique, il est intéressant de remarquer qu’on observe a nouveau les
effets du guidage sur r,. La transmission d’énergie au niveau des parois latérales en état
Wenzel observée pour le cas micrométrique L = S = 2 um se produit a nouveau ici car les
coefficients de réflexion simulés sont plus faibles en Wenzel qu’en Cassie. De plus, la valeur
de r; en Cassie (0.82) n’est plus égale a la valeur sur surface lisse (0.86) ce qui traduit
¢galement la modification du coefficient de réflexion du mode guidé sur le haut de la tranchée
sans perte d’énergie par les parois latérales.

Ensuite, le mouillage a été étudié avec le traitement de surface au PFTS. La comparaison des

coefficients de réflexion mesurés r; pour une surface exposée a 1’eau pour tous les traitements
de surface est présentée Figure V.5.
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Figure V.5 Comparaison des coefficients de réflexion mesurés r; sur le bas de I’interface pour les tranchées de
largeur nanométriques exposées a 1’eau pour les différents traitements de surface (sans traitement, plasma O,,
HMDS et PFTS)

La mesure de r sur les surfaces traitées au PFTS pour des mélanges eau / IPA de différentes
concentrations est présentée Figure V.6.
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——L=350nm;S5=350 nm
——L=350nm ; 5=550 nm

—S5urface lisse

Figure V.6 Variations du coefficient de réflexion r; sur le bas des tranchées parall¢les nanométriques pour
différents mélanges eau / IPA aprés traitement au PFTS

Comme pour le cas micrométrique, on a remarqué que 1’état de mouillage était stable dans le
temps et instantané.

L’¢état Cassie est observé a 1’eau (r; = 1). Une chute du coefficient de réflexion pour une
concentration entre 10 % et 30 % soit une tension superficielle comprise 50 mN/m et 30
mN/m (Figure 111.24.a) est encore observée traduisant une transition Cassie / Wenzel. La
transition semble plus brutale que dans le cas micrométrique. Le pas de variation en
concentration n’est pas assez faible pour observer les états composites. Il est difficile avec le
dispositif expérimental, non encore pourvu d’une enceinte climatique, d’assurer que la
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concentration est précise a mieux que 5 % (le temps de dépdt de la goutte conduisant a une
incertitude sur la concentration suite a 1’évaporation de I’IPA). L’automatisation du banc de
mesure permettra de diminuer I’intervalle de temps entre le dépot de la goutte et la premicre
mesure acoustique. La précision sur la cinétique de mouillage sera alors améliorée. Pour les
concentrations plus élevées, r; suit le méme type de variation que sur surface lisse, mais avec
des valeurs supérieures. Ce décalage est di a la modification de r; a la hausse en état Wenzel
comme précédemment dans le cas des autres traitements de surface ou la valeur du coefficient
de réflexion sur le bas des tranchées exposées a 1’eau était supérieur a 0.86.

Conclusion sur le mouillage des tranchées paralléles

Ainsi, le comportement de mouillage est le méme pour toutes les dimensions étudiées
(micrométriques et nanométriques) pour des largeurs de tranchées dans la gamme 150 nm a
10 pm pour des profondeurs allant de 4.2 pm a 7.2 um soit des rapports d’aspect de 28 a 0.7.
Le mouillage est total et instantané a 1’eau sans traitement de surface, que cela soit avec un
traitement par plasma O, ou au HMDS. Impossible a 1’eau avec un traitement au PFTS, il
devient total pour des tensions superficielles de 1’ordre de 30 mN/m de fagon immédiate.
L’utilisation du modele FDTD est primordiale dans les situations ou la longueur d’onde dans
le silicium A est plus grande que les dimensions latérales des structures étudiées. Pour ces

situations, le coefficient de réflexion sur le bas des structures n’est plus égal aux valeurs sur
surface lisse. Il est donc nécessaire d’utiliser le modele FDTD pour pouvoir conclure.

2. Deep Trench Isolation (DTI)

Diagrammes d’échos

Le cas des DTI est plus complexe a traiter que les tranchées paralléles. Le réseau est constitué
de tranchées nanométriques croisées de 4 um de profondeur (épaisseur théorique) et de 200
nm de large. Cependant, les espaces non gravés définissent des piliers 3D de silicium avec des
dimensions micrométriques et nanométriques (Figure 111.22). Le modéle FDTD 2D ne peut
donc plus étre utilisé directement pour conclure sur I’état de mouillage.

On s’intéresse dans un premier temps aux résultats expérimentaux. Toutes les mesures ont été
effectuées avec des transducteurs de diametre 100 pm, de fréquence centrale entre 4 GHz et 5
GHz sur la bande [1 GHz; 8 Ghz]. Deux exemples de diagrammes d’échos a 1’air sont
présentés Figure V.7 pour deux échantillons différents : sans traitement de surface et traité au
PFTS.

La situation différe beaucoup de celle des tranchées paralleles. Pour les deux échantillons, on
peut dégager une tendance générale pour les diagrammes d’échos. Un écho sur la surface
basse est toujours présent (Aj;), un second écho pouvant se dédoubler (A, et Aj,> dans le cas
non traité et A, dans le cas traité au PFTS) et un troisiéme écho (A;3) d’amplitude variable
par rapport aux autres échos. Cette tendance pourrait étre due a des mélanges d’échos.
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Figure V.7 Diagrammes d'échos des DTI a l'air sans traitement (a) et avec traitement au PFTS (b)

La différence de temps entre A;; et I’écho sur surface lisse est de 1 ns soit une épaisseur de
gravure réelle de 4.2 um. Cependant, pour ces deux exemples, 1’épaisseur est identique et
n’est donc pas responsable du changement de forme des diagrammes d’échos. La largeur de
I’impulsion est cependant trés légérement plus grande dans la situation sans traitement
qu’avec traitement (écho surface lisse). Cette différence est due a la réponse du transducteur
qui n’est pas parfaitement identique dans les deux cas. Précédemment, cette différence était
due a la position du transducteur sur I’échantillon. Ici, la mesure se fait sur deux échantillons
différents (sans traitement et avec traitement PFTS). Pour chaque échantillon, les
transducteurs ont été fabriqués séparément, ce qui explique qu’ils ne seront pas strictement
identiques. L’expression des différents modes de propagation semble alors trés dépendante de
I’excitation des piliers directement liée a la réponse du transducteur dans le cas des DTI. Cette
sensibilité n’apparaissait pas dans le cas des tranchées parall¢les.

Interprétation avec le modele FDTD

Pour essayer de comprendre 1’influence des différentes dimensions du réseau, on peut simuler
par FDTD les diagrammes d’échos suivant les deux périodicités du réseau (Figure V.8)

1.0
— DTl coupe 1
— DTl coupe 2
0.8 — DTl surface lisse | |
0.6
=
=04l
w
0.2
0057 BLE 184 185 16 187

temps (ns)

Figure V.8 Diagrammes d'échos simulés a l'air des DTI suivant deux directions perpendiculaires
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Pour ces diagrammes d’échos, la direction perpendiculaire a la direction de la coupe est prise
infinie. On retrouve pour les deux coupes, 1’écho sur la surface basse (A;;) bien séparé du
reste du diagramme. Le reste du diagramme est trés différent avec des positions d’échos dans
le temps et des amplitudes différentes (A, et As) traduisant I’expression de différents modes
de propagation. De maniére qualitative, on comprend alors que pour le réseau de DTI réel, le
mélange des différentes contributions des différents modes conduit a des diagrammes d’échos
complexes. Seul le développement d’un modele acoustique 3D permettrait de retranscrire la
forme des diagrammes d’échos expérimentaux.

Cependant, il est possible de raisonner a partir de I’écho sur le bas des DTI (A;;) afin de
calculer le coefficient de réflexion associ¢ r; de facon expérimentale et de le comparer de
facon qualitative aux simulations des deux coupes.

On rappelle les dimensions réelles des DTI : largeur de 200 nm, profondeur de 4.2 um soit un
rapport d’aspect de 21.

Détermination de I'état de mouillage

La mesure de 1, a été faite pour des surfaces sans traitement et avec traitement au PFTS pour
des mélanges eau / éthanol (Figure V.9).

Intervalle de basculement
—

0.88 -

0.96

0.94 -

0.92 ——DTI : traitement PFTS

<

0.9 —DTI : aucun traitement

Surface lisse
0.88
0.86

0.84 +
0 20 40 60 20 100

Concentration volumique en EtOH (%)

Figure V.9 Variations du coefficient de réflexion r sur le bas des DTI pour différents mélanges eau / éthanol
sans traitement de surface et avec traitement au PFTS

L’ensemble des valeurs des coefficients de réflexion est de nouveau obtenu immédiatement
apres le dépot du liquide. Les états de mouillage sont donc instantanés (pas de cinétique de
mouillage mesurée).

On remarquera que les coefficients de réflexion sur surface lisse sont quasi-identiques entre
les mélanges eau / IPA et eau / éthanol (Figure II1.24.b). Pour le cas trait¢ au PFTS, le

159



Chapitre V Caractérisation du mouillage des structures STMicroelectronics

coefficient de réflexion chute de 0.98 a 0.92 pour des concentrations en éthanol comprises
entre 20 % et 50 % correspondant a des tensions superficielles comprises entre 40 mN/m et
30 mN/m (Figure II1.24.a). Cette chute est caractéristique d’une transition Cassie / Wenzel.
On note que les tensions superficielles permettant la transition sont du méme ordre de
grandeur que pour les tranchées paralleles. Pour le cas non traité, cette transition n’apparait
plus. Dans les deux cas, les variations du coefficient de réflexion sont similaires a leurs
variations sur surface lisse. Cependant, les valeurs des coefficients de réflexion sont
supérieures aux valeurs sur surface lisse comme dans le cas des tranchées nanométriques.
Deux situations sont alors a envisager. Les valeurs sont supérieures car le mouillage n’est pas
total : si de I’air est toujours présent dans le réseau, la quantité d’énergie réfléchie sera plus
importante qu’en état purement Wenzel impliquant une augmentation du coefficient de
réflexion. Sinon, le mouillage est réalisé de fagon compléte mais la valeur du coefficient de
réflexion r; est différente par rapport au cas de la surface lisse exposée a I’eau comme on I’a
observé pour le cas des tranchées nanométriques.

Le coefficient de réflexion expérimental pour le cas non trait¢ est alors comparé aux
coefficients simulés selon les deux périodicités avec de 1’eau (Tab V-5).

Tab V-5 Comparaison entre coefficients de réflexion expérimentaux et simulés a 1'eau du réseau DTI

r; expérimental rn FDTD
PFTS Sans traitement Cassie Wenzel
1 0.92 Coupe 1 | Coupe?2 | Coupel | Coupe?2
' 1 1 0.86 0.89

Pour la coupe 1, on retrouve des résultats similaires aux tranchées micrométriques paralléles
les plus grandes (r; = 1 en Cassie et r; = 0.86 en Wenzel). Pour la coupe 2, la réflexion est
toujours totale en Cassie mais en Wenzel r; est supérieur (0.89) a la valeur sur surface lisse.
Avec le traitement au PFTS, les valeurs mesurées correspondent aux valeurs simulées pour
I’état Cassie. Sans traitement, la valeur (0.92) est légérement supérieure aux valeurs en état
Wenzel quelle que soit la coupe.

Conclusion sur le mouillage des DTI

De fagon quantitative, il est donc impossible de conclure de fagon certaine sur I’état de
mouillage des tranchées DTI de largeur 200 nm et de profondeur 4.2 pm (rapport d’aspect de
21). De manicre qualitative et en tenant compte des résultats obtenus sur les tranchées
paralléles de largeur comparable on peut penser que le mouillage est total sans traitement et
que la transition Cassie / Wenzel est compléte avec traitement au PFTS (pour une tension
superficielle de 30 mN/m) car, selon la géométrie considérée par FDTD, le coefficient de
réflexion sur le bas du réseau simulé peut €tre supérieur aux valeurs sur surface lisse en
Wenzel et tendre vers la valeur expérimentale (coupe 2). On est cependant certain que 1’état
de mouillage est atteint de facon instantanée. Le développement d’un modele acoustique 3D
est alors nécessaire pour conclure de fagon plus pertinente sur 1’état de mouillage.
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B. Trous micrométriques : Through Silicon Via (TSV)

1. Diagrammes d’échos

Compte tenu de la profondeur des TSV (entre 50 um et 100 pm), la séparation entre les échos
sur le bas et le haut des trous ne nécessite pas des fréquences aussi hautes que pour les
structures d’épaisseur de quelques microns. Les transducteurs utilisés ont une fréquence
centrale de 3 GHz sur la bande [0.5 GHz ; 4 GHz] et un diametre de 100 pm. Les diagrammes
d’échos a I’air pour les différentes géométries sont présentés Figure V.10.

1
Syt n
0.8 ——TSV circulaire : diamétre 5 um
A ——TSV circulaire : diamétre 20 um
12
0.6 -
TSV carré : coté 20 um
' —Surface lisse
0.4
0.2 4
3% écho TSV carré
Al'l ’A‘ 1 J = it
0 e P,
-
160.0 165.0 170.0 175.0 180.0 185.0 190.0 195.0 200.0
Temps (ns)

Figure V.10 Diagrammes d'échos a l'air des TSV pour les différentes géométries

Dans le domaine temporel, les échos sur le bas des TSV (A;) sont parfaitement séparés des
¢chos sur le haut des structures (Aj;). Ces derniers échos sont alignés avec 1’écho sur la
surface lisse. Ainsi, on peut considérer que la propagation de I’écho Aj, se fait en mode
longitudinal libre. Pour les TSV circulaires de diametre 5 um, des échos moins bien définis
apparaissent aux temps plus longs. IlIs sont caractéristiques de l’interaction entre les TSV
(espacés de 15 pum) et sont comparables aux échos de vibrations des parois dans le cas des
tranchées nanométriques. Pour les TSV carrés de 20 um de coté, I’espacement est
intermédiaire (60 pum) et seul un écho apparait a 193.5 ns. Pour les TSV circulaires de
diametre 20 um, ces derniers échos n’apparaissent pas a cause de 1’espacement entre les TSV
qui est beaucoup plus grand (100 um) et de la forme réduisant les interactions entre voisins.
On calcule la profondeur des trous avec 1’écart de temps entre A;; et I’écho sur la surface
lisse. Pour les TSV circulaires, les profondeurs valent respectivement 54 pm (13 ns) et 93 um
(22 ns) pour les diamétres de 5 um et 20 um. Pour les TSV carrés, la profondeur vaut 95 pm
(22.5 ns).
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Pour caractériser le mouillage, on mesure le coefficient de réflexion r; associé a la réflexion
Ay sur le bas des TSV. Une fois le liquide déposé sur la surface, on observe que r; varie au

cours du temps et peut mettre plusieurs minutes a atteindre la valeur de I Cette durée

i/liquide *
correspond au temps nécessaire pour que la totalité de I’air présent dans le fond des trous soit
évacuée et remplacée par le liquide. On considére alors que le mouillage est total lorsque 1,

atteint la valeur de I et que cette valeur reste constante. Le mouillage n’est donc plus

/liquide
instantané et une cinétique de mouillage est alors mesurable. Cela peut s’expliquer par la
profondeur des structures qui est de I’ordre de plusieurs dizaines de microns et par le fait que
les trous sont des structures fermées. Les mesures ont été effectuées avec des mélanges eau /
IPA sans traitement de surface et avec traitement par plasma O,, au HMDS et au PFTS.

Les dimensions réelles des TSV sont résumées dans le tableau Tab V-6.

Tab V-6 Dimensions réelles des TSV étudiés

Structure Diamétre D Profondeur P ’Rap port Forme
d’aspect AR
5 um 54 um 10.8 circulaire
TSV 20 um 93 um 4.7 circulaire
95 um 4.8 carreée

2. TSV circulaire de 5 um de diametre

La variation de r; dans le temps pour les différentes situations est présentée Figure V.11.

(a) r Plasma 0, (b) . Sans traitement
1 147 —Eau IPA 60%
0.98 0.98
e 0.96 —IPA 10% —IPA 100%
0.94 0.94 —|PA 30%
0.92
092 —IPA 50%
0.9 09
0.88 0.88
e
0.86 0.86 o
0.84 0.84
0 50 100 150 0 100 200 300 400 500
Temps (s) Temps (s)
(c) d
HMDS @ PFTS
1 1 e
008 0.98 ".1
0.96 096 |
0.94 0.94 '-\\
0.92 0.92 N —————
0.9 0.9
0.88 0.88
0.86 0.86
0.84 0.84
0 100 200 300 400 0 100 200 300
Temps (s) Temps (s)

Figure V.11 Variations dans le temps du coefficient de réflexion r; sur le bas des TSV de diametre 5 pm pour
différents mélanges eau / IPA avec traitement de surface par plasma O, (a), sans traitement de surface (b), avec
traitement au HMDS (c) et au PFTS (d)
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L’utilisation du plasma O, rendant la surface trés hydrophile permet d’obtenir un temps de
mouillage a I’eau de seulement 10 s. Dans ce cas, I'utilisation de mélanges eau / IPA pour
réduire grandement le temps de mouillage n’est pas nécessaire.

Avec l’eau, pour les cas sans traitement et HMDS, le temps nécessaire pour remplir
complétement les TSV augmente et varie entre 300 s et 400 s ce qui représente un temps long
a I’échelle de la durée de certains procédés de traitements humides dans 1’industrie de la
micro¢lectronique. Pour le cas sans traitement, la différence de temps avec celui du traitement
plasma peut s’expliquer par la présence de pollutions déposées sur la surface et dans les
structures a la suite du contact des échantillons a 1’air ambiant et des différentes étapes de
fabrication des transducteurs. Le nettoyage au plasma O, est donc une condition nécessaire
pour avoir un remplissage rapide.

Cependant, il est possible de réduire le temps de remplissage pour les structures sans
traitement et avec traitement HMDS en utilisant des mélanges eau / IPA. Plus la concentration
en IPA est importante, plus le remplissage est rapide. En utilisant un mélange a 10 %, on
réduit le temps de remplissage de moitié. Ce temps est quasi-instantané avec |’utilisation
d’IPA pur (quelques secondes). Pour le traitement PFTS, le mouillage semble impossible pour
des concentrations inférieures a 60 % (tension superficielle de 24.3 mN/m) car r; = 1 et ne
varie pas dans le temps. A partir de cette concentration, I’infiltration du liquide est possible
mais reste cependant plus lente méme pour de I’IPA pur (environ 40 s).

3. TSV circulaire / carré de 20 um de diametre / c6té

a. Mouillage al’eau

Les mesures ont alors été faites pour les TSV circulaires de 20 pm de diamétre pour des trous
situés a différents endroits au centre du wafer de 300 mm. Le temps de remplissage avec de
I’eau est d’une centaine de secondes aprées I'utilisation d’un plasma O,. Cela correspond a une
durée de remplissage dix fois plus longue que pour les TSV de diameétre 5 pm seulement avec
une profondeur doublée. Ce temps n’est rigoureusement pas identique pour chaque trou
(Figure V.12).

Eau / Plasma O,

r
1k

0.98
0.96
0.84

0.52

0.9
0.88
0.86

0.84
0 50 100 150 200 250

Temps (s)

Figure V.12 Variations dans le temps du coefficient de réflexion 1 sur le bas des TSV de diamétre 20 pm
exposés a I’eau avec traitement par plasma O,
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A 140 s, le remplissage est complet pour le trou 2 mais incomplet pour le trou 1 (situé¢ dans la
méme matrice de trous) et le trou 3 (situé¢ dans une autre matrice). Ces variations pour le
temps de remplissage sont dues a I’état de surface local qui n’est pas exactement identique
pour chaque trou.

On peut noter que sans traitement de surface (Figure V.13), le remplissage a 1’eau peut, selon
le trou considéré, ne pas avoir lieu (trou 4), tendre vers des temps trés longs (trou 5) ou durer
une dizaine de secondes (trou 6). Ici la sensibilité de la surface a la pollution semble tres
importante car I’infiltration du liquide sera extrémement variable d’un trou a I’autre. Ainsi, la
pollution n’aura pas que pour effet de ralentir le mouillage, mais pourra aussi le faciliter
puisqu’on peut obtenir des temps de remplissage inférieurs au cas de la surface traitée au
plasma O,. Dans le cas des TSV de 5 pm de diametre, la mesure de mouillage est moyennée
sur une trentaine de trous, donc cet effet trés local d’état de surface est plus difficilement
détectable.

Eau / Sans traitement de surface

L5t

0.5 —Trou 4

—Trou 5

Trou 6
0.9

0.85
0 100 200 300 400

Temps (s)

Figure V.13 Variations dans le temps du coefficient de réflexion 1 sur le bas des TSV de diamétre 20 pm
exposés a 1’eau sans traitement

Avec les traitements au PFTS ou au HMDS, on constate que le mouillage est impossible a
I’eau (Figure V.14.a).

Pour les TSV carrés de dimensions comparables, le mouillage a 1’eau sans traitement de
surface ou avec plasma O, est de I’ordre de la dizaine de secondes et semble impossible avec
les traitements au PFTS ou au HMDS (Figure V.14.b). Ce résultat montre 1’impact de la
forme du trou sur le phénomeéne d’infiltration et donc son importance sur la durée des
procédés de nettoyage. Les discontinuités au niveau des bords du trou (coins des carrés)
permettent a 1’air de s’échapper plus facilement que pour les trous circulaires. Cet
échappement d’air est visible par une observation optique de la surface avec le liquide. Dé¢s le
dépot du liquide des bulles d’air s’échappent des TSV (Figure V.14.c).

La forme du TSV sera donc importante pour calibrer les temps des traitements humides pour
les procédés de nettoyage. Un TSV circulaire nécessitera un nettoyage plasma pour controler
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au mieux le temps de mouillage et assurer un remplissage complet de la structure. Pour un
TSV carré, le nettoyage au plasma O, ne semble pas nécessaire pour avoir un mouillage
complet et rapide.

Eau
(a) Y - (b)
TSV circulaire : diamétre 20 pm TSV carré: coté 20 pm
r r
1] 17 '
0.95 0.95
——Plasma 02
0.9 ——Plasma 02 0.9 ——Sans traitement
~—PFTS / HMDS ——PFTS / HMDS
0.85 0.85
0 100 200 0 50 100 150
Temps (s) Temps (s)
(d)

Buflesd’air sl B
e Bullesdair ™

Figure V.14 : Variations dans le temps du coefficient de réflexion r; sur le bas des TSV circulaires (a) et carrés
(b) de largeur 20 um exposés a 1’eau sans traitement de surface, avec traitement plasma O, et PFTS.
Observations optiques de la formation de bulles d’air en vue de dessus (c) et latérale (d) pour les TSV carrés

b. Utilisation de mélanges eau / IPA

On a vu pour les cas de mouillage a I’eau que le temps de remplissage pouvait varier
fortement d’un trou a ’autre ce qui justifie de ne pas utiliser de mélanges eau / IPA. En effet,
il serait difficile de déterminer si une variation de la vitesse de mouillage est due a une
modification de la tension superficielle du liquide ou a 1’état de surface local des structures.

Cependant, on peut utiliser des mélanges lorsque le mouillage a I’eau est impossible pour
déterminer si un basculement Cassie / Wenzel est possible. On étudie alors I’impact de
mélanges eau / [PA sur le comportement de mouillage pour les traitements HMDS et PFTS.
Les résultats pour les TSV carrés et circulaires de diamétre 20 pm sont présentés Figure V.15.
Dans les deux cas, le mouillage n’est possible qu’a partir d’une certaine concentration en
IPA : 80 % (tension superficielle de 22.8 mN/m) pour les TSV circulaires et 60 % (tension
superficielle de 24.3 mN/m) pour les TSV carrés. Ainsi, la forme carrée des trous permet une
transition de mouillage pour des tensions superficielles légerement plus grandes. Le temps de
mouillage est alors trés rapide pour la forme carrée (10 s) et reste identique pour des
concentrations en IPA supérieures.

Pour les TSV circulaires, le temps de remplissage est beaucoup plus grand lors de
I’infiltration du liquide pour la concentration en IPA de 80 % (quelques centaines de
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secondes). Pour I’'utilisation d’IPA pur, ce temps semble é&tre réduit. Cependant cette
réduction n’est peut-étre pas significative car, comme pour le cas a I’eau sur les TSV
circulaires, les variations de temps doivent étre considérées en ordre de grandeur et non pas en
valeur absolue.

Enfin, le mouillage est impossible avec le traitement PFTS méme avec I’IPA pur pour les
TSV de forme circulaire ou carrée.

r TSV circulaire de diamétre 20 pm

0.98 \\
0.96 \ ——Eau (Idem IPA 100 % + PFTS)

0.94
0.92 \‘-~-._, —IPA 80%

0.9 W S
0.88
0.86
0.84 -
0 50 100 150 200 250 300 350
Temps (s)

——IPA 100%

(b)

n

TSV carré de coté 20 um

0.98
0.96 ——Eau (Idem IPA 100 % + PFTS)
0.94
0.92 IPA 60%

0.9
- —IPA 100%
0.86
0.84

0 50 100 150 200 250

Temps (s)

Figure V.15 Variations dans le temps du coefficient de réflexion r; sur le bas des TSV circulaires de diamétre 20
um (a) et TSV carrés de coté 20 um (b) pour différents mélanges eau / IPA avec traitement au HMDS

Conclusion sur le mouillage des TSV

On peut donc conclure sur 1’état de mouillage des TSV en fonction des différents traitements
de surface controlés (Plasma O,, HMDS, PFTS) :

e TSV circulaire de diamétre S pm pour une profondeur de 54 pm (rapport
d’aspect de 10.8) : temps de remplissage mesurable assez précisément

» Eau:
Plasma O; : mouillage en 10 s

PFTS : mouillage impossible

» Me¢élanges eau / IPA : réduction du temps de remplissage a 10 s pour HMDS et
remplissage possible en 40 s pour PFTS a I’IPA pur
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e TSV circulaire de diamétre 20 pm pour une profondeur de 93 pm (rapport
d’aspect de 4.7) : temps de remplissage mesurable en ordre de grandeur

» Eau:
HMDS, PFTS : mouillage impossible

» Me¢élanges ecau /IPA : infiltration du liquide seulement possible pour HMDS (80
%) en~ 100 s

e TSV carré de c6té 20 pm pour une profondeur de 95 pm (rapport d’aspect de
4.8) : temps de remplissage mesurable en ordre de grandeur

» Eau:
Plasma O; : mouillage en 10 s
HMDS, PFTS : mouillage impossible

» Me¢élanges eau /IPA : infiltration du liquide seulement possible pour HMDS (60
%) en 10 s.

Afin de mieux comprendre le phénoméne de mouillage des TSV, un mécanisme de
remplissage des trous est proposé¢ de facon hypothétique. Deux situations distinctes peuvent
exister : le remplissage est instantané (ou quasi-instantané) ou une cinétique allant de
plusieurs dizaines a quelques centaines de secondes est mesurable. Dans le premier cas, on se
trouve dans la situation des tranchées micro/nanométriques. On peut alors considérer que I’air
est évacué instantanément de la structure. C’est le cas pour les TSV carrés par exemple ou des
bulles d’air peuvent étre visualisées. Dans le second cas, on doit remarquer que la mesure du
coefficient r; sur le bas des TSV donne I’information sur 1’état de mouillage de ’interface
silicium / trou : I’onde acoustique ne donne pas d’information sur la partie supérieure du trou.
Or le coefficient de réflexion varie immédiatement apres le dépdt du liquide. Cela signifie que
du liquide arrive au niveau de I’interface silicium / trou trés rapidement apres le dépot du
liquide et que la majorité de 1’air est évacuée du trou. Seule une poche d’air subsiste dans le
fond du TSV et va alors étre évacuée au cours du temps dans le liquide. La cinétique mesurée
correspond alors au temps de disparition de cette poche d’air (Figure V.16).

On remarque également que le mécanisme d’évacuation quasi-immédiate de la majorité de
I’air présent dans le trou est en accord avec les observations faites au chapitre I : si la totalité
de l’air devait se dissoudre dans le liquide, le remplissage complet du trou par le liquide
pourrait durer quelques heures (Eq 1.13).
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Figure V.16 Schéma de remplissage des TSV

C. Trous nanométrigues dans une couche de silice

L’¢tude concerne a nouveau le mouillage de structures fermées mais a une échelle
nanométrique. L’¢tude des trous nanométriques dans la silice se fait avec la méthode
fréquentielle introduite au chapitre I1I (II11.A.6).

I ide/
IqUI e nano( f )aCl

_‘ Salr/nano(.':)ac1 ‘

Iqu|de/nan0( f )

On rappelle qu’on mesure avec respectivement S

acl

n:*npo(f)\

et Slalir/nanO( f )

nanométriques sont exposées a un liquide (eau ou IPA) et a Iair.

les parametres S, (f),., en fonction de la fréquence lorsque les structures

acl? acl

Compte tenu de 1’épaisseur nanométrique de la silice (400 nm et 590 nm), il n’est pas
nécessaire d’avoir des transducteurs avec une fréquence de résonance de 5 GHz (le mélange
des échos sur le haut et le bas de la couche structurée est inévitable méme a 5 GHz). Les
transducteurs choisis ont une fréquence centrale de 1.7 GHz sur la bande de mesure [500
MHz ; 5 GHz] pour un diametre de 100 um.

Les coefficients de réflexion théoriques valent en état Wenzel et Cassie :

moy ( f )‘ |gh SrsrlT:qmde( f ) + gb rSi/liquide( f )|
Wenzel ‘ gh SI'I":}T;"( f ) + gb ‘

moy f |8h Srla}rlTllqulde( f ) + &y |
Cassm( )‘ ‘ ram ( f ) s ‘ .
Sl/alr b
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Avec g, la fraction surfacique de trous valant 0.08 pour les trous de 60 nm de diamétre / 400

nm de profondeur (rapport d’aspect de 6.7) et 0.16 pour les trous de 80 nm de diametre / 590
nm de profondeur (rapport d’aspect de 7.4).

Lors de la mesure, le signal est constant dans le temps et atteint sa valeur finale
immédiatement apres le dépdt du liquide : I’état de mouillage est donc instantané.

Les coefficients de réflexion mesurés et théoriques en fonction de la fréquence sont comparés
Figure V.17.

Trous de diamétre 60 nm et de profondeur 400 nm (c) Trous de diamétre 80 nm et de profondeur 590 nm
1.0
EAU + Cassie théorique EAU + Cassie théorique
+ Wenzel théorique + Wenzel théorique
PFTS [ e e e PFTS
HMDS i T HMDS
N N — Plasma O, I — R - Plasma 0,

0.6

1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 : D'?.O 1.2 1.4 1.6 i 1.8 2.0 22
fréquence (GHz) fréquence (GHz)
(d)

- — 1.00, -

= : Tt & : Tt

IPA : ;assne!th:fmque 1PA Cassie théorique

enzel théorique

— PFTS . — PFTS
HMDS HMDS

— Plasma 0, 0.90. — Plasma O, |

12 14 16 18 20 ) 24 s i o 14 6 18 70 )
fréquence (GHz) fréquence (GHz)

Figure V.17 Comparaison des coefficients de réflexion théoriques et mesurés avec les différents traitements de
surface pour les trous de diamétre 60 nm a I'eau (a), a I'IPA (b) et pour les trous de 80 nm de diamétre a 1’eau (c),
al’IPA (d)

Le modele retranscrit assez bien la variation des coefficients de réflexion dans I’ensemble des
situations. Les oscillations rapides observées pour les courbes expérimentales sont attribuées a
des oscillations de Gibbs apparaissant avec les opérations de transformée de Fourier lors du
traitement du signal (sélection de 1’écho). Cependant, la comparaison des valeurs absolues des
coefficients entre cas expérimental et simulé ne permet pas de conclure directement sur le
mouillage. En effet, I’écart entre les coefficients de réflexion théoriques en état Cassie et
Wenzel est trop faible pour chaque fréquence (de I’ordre de 0.01). Cela est di a la fraction
surfacique de trous qui est trés petite (0.08 pour les trous de 60 nm de diamétre et 0.16 pour

les trous de 80 nm de diametre). Plus cette fraction est faible, plus le terme &, (f)est

/liquide

moy

négligeable dans 1’expression de ‘rWenzel(f)‘. Pour des fractions surfaciques de trous plus

169

+  Wenzel théorique



Chapitre V Caractérisation du mouillage des structures STMicroelectronics

grandes, les courbes théoriques en état Cassie et Wenzel seraient beaucoup plus espacées
(entre-elles). Leurs positions relatives par rapports aux courbes expérimentales permettraient
alors de conclure facilement sur 1’état de mouillage.

L’analyse des courbes expérimentales montrent que pour les trous de 60 nm de diamétre, les
coefficients de réflexion a I’eau avec le traitement au PFTS sont supérieurs a ceux pour le
traitement HMDS et par plasma O,. Pour I'IPA, les trois coefficients de réflexion sont
quasiment confondus. Pour les trous de 80 nm de diameétre a 1’eau, on retrouve la méme
tendance que pour les trous de 60 nm a 1’eau. Ainsi :

- Le mouillage a I’eau est plus effectif pour le traitement par plasma O, ou au HMDS
que pour le traitement au PFTS.

- L’état de mouillage est le méme avec I’'IPA quel que soit le traitement de surface.

Ces observations sont a mettre en relation avec les résultats de mouillage des TSV circulaires
de 5 um de diametre et 54 um de profondeur. De fagon quasi-instantanée, le mouillage était
possible a 1’eau et I'IPA aprés un plasma O, avec cependant des quantités d’air bien
supérieures a évacuer du trou. Il est donc 1égitime de penser que pour les trous nanométriques,
le mouillage aura lieu de fagon certaine avec le plasma O,.

Conclusion sur le mouillage des trous nanométriques

On peut donc conclure pour les deux géométries de trous nanométriques : diametre de 60
nm pour une profondeur de 400 nm (rapport d’aspect de 6.7) et diamétre de 80 nm pour une
profondeur de 590 nm (rapport d’aspect de 7.4) :

- Les états de mouillage sont instantanés.

- Le mouillage a I’eau a lieu pour le traitement plasma O, et HMDS et n’a pas lieu, ou
est incomplet, pour le traitement PFTS.

- Le mouillage a I’'IPA a lieu pour tous les traitements.

Conclusion / bilan des résultats de mouillage

L’objectif est de définir quelques parametres critiques permettant d’obtenir des tendances
générales dans le comportement de mouillage. On va donc classer dans un premier temps les
résultats de mouillage en fonction des rapports d’aspect des structures avec leurs profondeurs
réelles (Tab V-7).
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Tab V-7 Comportements de mouillage a l'eau des différentes structures en fonction de leurs rapports d'aspect

Structures

Rapport d’aspect

Mouillage a I’eau

Plasma

HMDS

Tranchées paralléles
micro/nanométriques

28(S=150 nm /P =4.2 pm)

15.1(S=350nm /P =523
pm)

10.7 (S=550nm /P =59
pm)

Oui

32(S=2um/P=63 pm)
1.3(S=5pum/P=6.7 um)
0.7(S=10 um /P = 7.2 um)

Oui

DTI 21 (S=200nm /P =4.2 um) Non fait

10.8 (D=5 pum/P =54 pm)
4.7/4.8(D=20 pm/P =93
um/P =95 um)

Oui

TSV

6.7 (D =60 nm / P =400 nm)
7.4 (D =80nm/P =590 nm)

Trous nanométriques

Dans notre étude, on voit que pour les structures ouvertes (tranchées micro/nanométriques et
DTI), le rapport d’aspect n’a pas joué un role important pour le mouillage. Quel que soit le
rapport d’aspect (0.7 a 28), le mouillage est toujours possible a I’eau en dehors d’un
traitement trés hydrophobe (PFTS). Pour les structures fermées, le mouillage n’est pas réalisé
pour les rapports d’aspect les plus petits avec le traitement HMDS. Ce n’est donc pas parce
que le rapport d’aspect d’une structure fermée est petit que le mouillage sera plus facile. Il
faut maintenant analyser les autres paramétres des structures fermées (largeur, profondeur et
forme) pour dégager les paramétres critiques (Tab V-8).

Tab V-8 Comparaison des comportements de mouillage a I'eau des structures fermées en fonction de leurs
largeurs, profondeurs et formes pour les traitements plasma O, et HMDS

Mouillage a I’eau
Structures Largeur D Profondeur forme Pl
g P "gma HMDS
2
5 um 54 pm circulaire 10s 300 s
TSV 20 um 93 um circulaire | ~100 s
B 95 um carré 10 s
Trous 60 nm 400 nm circulaire . ,
- - - instantané
nanomeétriques 80 nm 590 nm circulaire

Pour les trous circulaires, plus la largeur et la profondeur sont grandes, plus le mouillage est
difficile. I1 est instantané a I’échelle nanométrique puis dure respectivement 10 s et 300 s
dans le cas d’un traitement par plasma O, et HMDS pour les plus petits TSV. Pour les plus
grands TSV, il dure ~100 s pour un traitement par plasma O, et il impossible pour le
traitement au HMDS ou PFTS. 1l est cependant difficile de déterminer quel est le parametre le
plus critique car il n’a pas été possible de faire des mesures de mouillage avec des largeurs
différentes pour une méme profondeur (et inversement). Néanmoins, ces parametres
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apparaissent comme plus critiques que le rapport d’aspect. La forme est également tres
importante car pour des largeurs et profondeurs identiques, le passage d’une forme circulaire
a carrée réduit fortement le temps de mouillage aprés un plasma O, (~100 s a 10 s). Il est donc
difficile de déterminer quel parameétre est prépondérant entre la forme et la largeur (et
profondeur) car seul un unique cas carré a pu étre étudié, cependant, on peut préciser que la
déstabilisation du ménisque dans le cas carré sera plus aisé par rapport au cas circulaire.

Enfin, il est également intéressant de comparer les tensions superficielles de transition lorsque
le mouillage est impossible a I’eau (Tab V-9).

Tab V-9 Comparaison des tensions superficielles de transition Cassie / Wenzel et durée du mouillage des
structures fermées en fonction de leurs largeurs, profondeurs et formes pour les traitements HMDS et PFTS

Tension superficielle de transition et durée de
Structures | Largeur D | Profondeur P | Forme mouillage
HMDS PFTS
Mouillage a I’eau
5 pm 54 um circulaire (72.8 mN/m) 24.3 mN/m
150 s
300 s
TSV . . 22.8 mN/m <21.7 mN/m ou impossible
93 um circulaire .
20 um ~100 s Temps inconnu
B . 24.3 mN/m < 21.7 mN/m ou impossible
95 um carré .
10 s Temps inconnu

Toutes les tensions superficielles de transition sont du méme ordre de grandeur. L’impact de
la forme s’illustre encore avec un temps de mouillage beaucoup plus faible pour les formes
carrées avec le traitement au HMDS (10 s contre ~100 s pour une forme circulaire). Les
tensions superficielles de transition sont cependant inférieures a celles des structures ouvertes
(de I’ordre de 30 mN/m pour les traitements au PFTS). Cela se comprend facilement en
considérant que 1’évacuation de ’air est plus difficile dans une structure fermée. En effet,
pour une structure ouverte, il suffit que 1’angle de contact local atteigne une valeur inférieure
a 90° pour avoir I’effondrement du liquide (I’air peut s’évacuer facilement).
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Conclusion génerale

Ce travail de theése a été entrepris suite au rapprochement, dans le cadre du laboratoire
commun STMicroelectronics / IEMN, entre une problématique industrielle rencontrée par
STMicroelectronics et les potentialités d’un outil original de caractérisation développé a
I’IEMN. La problématique de STMicroelectronics s’inscrit dans le cadre de 1’application de
traitements chimiques humides dans les procédés de gravure et de nettoyage des motifs
constitutifs de leurs puces en lien avec les technologies d’imageurs, de mémoires flash et
d’intégration 3D. Les dimensions micro/nanométriques de certains motifs peuvent alors
constituer un obstacle au remplissage complet par les liquides des micro/nanostructures et le
traitement chimique ne sera pas efficace. Le mouillage complet des micro/nanostructures
représente alors un enjeu important pour la fabrication de produits non défectueux. A 'IEMN,
une méthode de réflectométrie acoustique haute fréquence avait déja été employée avec
succes pour caractériser le mouillage de réseaux de piliers de silicium aux échelles purement
micrométriques et nanométriques. Cependant, aucune ¢tude n’avait été réalisée pour
caractériser le mouillage et mesurer la cinétique de remplissage de structures réelles
rencontrées dans 1’industrie de la microélectronique, de géométries variables avec des
dimensions a la fois micrométriques et nanométriques pour une large gamme de rapports
d’aspect.

L’objectif du projet de recherche ¢était alors de caractériser le mouillage de
micro/nanostructures fabriquées par STMicroelectronics par la méthode de réflectométrie
acoustique haute fréquence.

Le premier chapitre a permis de rappeler les bases de la physico-chimie du mouillage de
surfaces idéales et de surfaces présentant une texturation en lien avec les problématiques
pouvant étre rencontrées dans I’industrie de la microélectronique. Différentes méthodes de
caractérisation du mouillage et quelques résultats obtenus précédemment avec la méthode de
réflectométrie acoustique ont été présentés. Avant d’aborder le cceur du travail de these, les
notions essentielles de physique (et de mathématiques) concernant la propagation des ondes
acoustiques ont été introduites dans le chapitre II. Le principe de la méthode de réflectométrie
acoustique a été présenté en détails dans le chapitre III ainsi que les différentes méthodes de
traitement de signal. Les conditions expérimentales de mesure et ’ensemble du processus
d’¢laboration des transducteurs piézoélectriques, de leur conception théorique aux méthodes
de fabrication, ont aussi été présentés. Un état de I’art sur les modeles physiques traduisant le
comportement des ondes acoustiques dans des micro/nanostructures a été réalis¢ dans le
chapitre IV. Il a été vu qu’aucun des modeles présentés ne pouvait étre appliqué directement
pour les micro/nanostructures de STMicroelectronics. Deux modéeles ont alors été
développés : un modele simplifi¢ de diffraction lorsque la longueur d’onde acoustique est
grande devant toutes les dimensions de la texturation et un modele par différences finies
(FDTD) lorsque la longueur d’onde est plus petite ou comparable aux dimensions de la
texturation.
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La réponse finale a la problématique de STMicroelectronics a été apportée dans le chapitre V.
L’application de la méthode de réflectométrie acoustique couplée a 1’exploitation des résultats
théoriques fournis par les modéles développés au chapitre IV a permis de conclure
définitivement sur I’état de mouillage des micro/nanostructures étudiées suivant leur type et
leur rapport d’aspect. Ainsi, il a été montré que le mouillage de tranchées
micro/nanométriques paralleles était réalisé entiérement a 1’eau sauf pour un traitement de
surface trés hydrophobe ou une transition de 1’état Cassie vers 1’état Wenzel était possible en
diminuant la tension superficielle du liquide. La correspondance entre le modele FDTD et les
résultats expérimentaux est alors trés bonne. Pour les tranchées croisées micro/nanométriques
(Deep Trench Isolation), il a été plus difficile de conclure de fagon certaine car le modele
FDTD ne retranscrit pas le caractére 3D du réseau de tranchées. Cependant, on a vu que des
conclusions identiques au cas des tranchées paralleles pouvaient étre tirées de fagon
raisonnable. Pour ces deux types de réseaux de tranchées, 1’état de mouillage était instantané
aux échelles de temps de détection de la méthode de I’ordre de la seconde, et il était
¢galement stable dans le temps.

L’¢étude du mouillage de trous micrométriques (Through Silicon Via) a conduit a la détection
et a la mesure de cinétiques de remplissage des structures. Les cinétiques pouvaient alors étre
trés variables (de quelques secondes a plusieurs centaines de secondes) selon les dimensions
et les formes des structures, ainsi que les traitements de surface et les tensions superficielles
des liquides utilisés.

Enfin, a des échelles purement nanométriques, le comportement du mouillage de trous dans
des couches minces de silice semblait comparable au cas du mouillage des tranchées
micro/nanométriques. Les résultats théoriques fournis par la modele simplifi¢ de diffraction
¢taient en bon accord avec les résultats expérimentaux. Cependant, le trop faible taux
d’ouverture des échantillons a rendu impossible une bonne séparation des états Cassie et
Wenzel théoriques ainsi que 1’étude des transitions de 1’état Cassie vers 1’¢tat Wenzel.

L’emploi de la méthode de réflectométrie acoustique haute fréquence a donc permis de
répondre aux attentes de STMicroelectronics pour la grande majorité des cas étudiés.

Trois grands types de perspectives sont alors envisageables pour la suite.

Premiérement, le banc de mesure acoustique peut étre amélioré. L’automatisation de la
mesure, avec enregistrement des différents signaux et calcul des coefficients de réflexion en
temps réel, permettra d’obtenir une meilleure précision sur la mesure des cinétiques de
mouillage. Cela sera particuliérement utile pour réussir a suivre les premiers instants de la
cinétique lors du dépdt de la goutte sur la surface texturée. L’enregistrement de la phase du
signal pourra aussi étre exploité afin d’augmenter la sensibilit¢ de la méthode, notamment
pour la détermination des vitesses de propagation des ondes a I’intérieur des
micro/nanostructures. L’installation d’une enceinte climatique autour de I’échantillon est
¢galement prévue et offrira un meilleur contrdle des conditions de température et d’humidité.
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Deuxiémement, d’autres caractérisations de mouillage de structures micro/nanostructurées
pourront aussi étre réalisées. Afin de s’approcher au maximum des conditions industrielles de
nettoyage et de gravure, il sera utile de déterminer les états de mouillage en utilisant des
solutions réelles, chimiquement actives, utilisées dans I’industrie de la microélectronique
comme les solutions SC1 ou SC2 par exemple. D’un point de vue physique, il sera intéressant
de caractériser le mouillage avec un liquide en mouvement sur la surface des échantillons afin
de recréer les conditions réelles de pression et de vitesse du fluide lors des procédés de chimie
humide. Une piste d’étude envisagée consisterait a faire circuler le liquide a I’intérieur d’un
micro-canal en polymere collé sur la face avant de 1’échantillon. Le contréle des dimensions
du canal et de la pression d’injection du fluide permettrait alors de s’approcher au mieux des
conditions industrielles de dynamique des fluides. Autre perspective, la fabrication de
transducteurs émettant des ondes transversales, en quantit¢ plus importante qu’a 1’heure
actuelle, pourra potentiellement permettre la détermination du niveau du liquide a I’intérieur
de certaines micro/nanostructures lors d’un remplissage ou d’un séchage comme il a ét¢ vu
dans 1’¢tude théorique réalisée a I’aide de la simulation FDTD (Annexe B). Il pourra aussi
étre intéressant de développer un modéle FDTD 3D ou un autre type de modéle 3D qui
fourniraient de meilleurs résultats théoriques pour les surfaces texturées les plus complexes.

Enfin, la méthode pourra également étre appliquée pour répondre a d’autres enjeux de
I’industrie de la microélectronique. En paralléle des travaux sur le mouillage, elle a déja été
exploitée au cours de la theése dans le cadre de I’étude de la diffusion de solutions de gravure
(SC1) a travers des résines photosensibles (Annexe C). Les espeéces diffusantes a travers la
résine finissent par atteindre le matériau sous-jacent, I’attaquent et des poches de gaz peuvent
alors se former au niveau de I’interface résine / matériau sous-jacent. La méthode de
réflectométrie acoustique a permis la détection de ces poches de gaz, ainsi que leur
quantification de facon relativement précise. A ’avenir, d’autres problémes pourront étre
¢tudiés en employant la méthode comme la mesure du taux de remplissage de motifs par des
résines photosensibles par exemple. La méthode étant trés sensible aux phénomenes
d’interface, il serait également possible de déterminer la qualité d’adhésion de ces résines sur
différents types de substrats (silicium, silice, nitrures).
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Annexe A : Eléments de calcul

e Methode des moindres carrés
La méthode des moindres carrés permet d’associer a une série de données expérimentales une
loi mathématique décrivant cette série. La loi mathématique est une famille de fonction
f(x,a,,,,...,a,) d’une ou plusieurs variables muettes X dépendant de plusieurs parametres

inconnus «;;_, ,-

La méthode permet de sélectionner parmi ces fonctions, celle qui représente

le mieux les données expérimentales et de fournir ainsi la valeur des parametres o Cette

i,i=l..n"*
fonction décrivant au mieux la série de N données expérimentales y;;_, , est la fonction qui
minimise la somme quadratique des déviations des mesures aux prédictions de f. Les

parametres optimaux ¢, sont alors obtenus par minimisation de la quantit¢ A(a;;_, ,)qui

iLi=l..n

vaut :
. 2
Al .0) = Z(yj - f(Xjaai,i:L..n)) .
-1

La fonction A(e,,, ,) peut étre considérée comme une mesure de la distance entre les

données expérimentales et le modele théorique qui prédit ces données.

Cette méthode a été appliquée pour deux applications au cours du travail de thése.

Dans le chapitre 1 (A.6.b), elle a été utilisée pour le calcul de la vitesse du son C, . et de la

silice

roe (f)\ et

masse volumique pg ;. dune couche mince de silice avec respectivement|rg:’,

rth

silice

(f)‘ les séries de données expérimentales et théoriques. Le calcul de minimisation s’écrit
alors :

th
Fitice fj s Psiiice > Csitice )

).

o, (F))] -

silice

N
A(losilice ’ Csilice) = z (
j=1

L’ajustement des parametres pg., €t Cgie POUr obtenir une somme minimale est fait avec un

silice

algorithme interne au logiciel Python (scipy.optimize.leastsq).

Dans le chapitre IV (C.6.c), la méthode a été utilisée pour reproduire une excitation
temporelle d’un transducteur réel dans le modéle FDTD. La série de mesures expérimentales
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est le premier écho temporel regu par un transducteur émettant sur surface lisse S, (1), et le

<t—tC>J2

Y
. . . t - \ \ . \
modele théorique est la fonction Asin(2xf t + go)(TCj e ( 7 7 ou les parametres inconnus a

déterminer sont A, f., ¢, Y ,t., o. Le calcul de minimisation se fait ici en deux fois, avec

une premiere condition sur le module de S, (1), :

Y i~toY
i

Les parametres t_,o,Y sont alors obtenus.

N
A(tc’ G’Y) = Z(‘Sll (tj )acl
j=1

Puis, on calcule la minimisation sur la partie réelle S,,(t),, pour recréer les oscillations de

I’impulsion et obtenir les paramétres f ¢, A:

N Yo (GY
At o, A) = Z(Re(Sn(t)aﬂ) — Asin(2#f t + (p){:_Cj e [ o ) ).

j=1 i

A nouveau, la fonction scipy.optimize.leastsq est utilisée pour 1’ajustement des parametres A,
f., ¢, Y ,t., o dans les deux minimisations. La Figure A.1 présente les deux impulsions :

mesurées et théoriques dans le cas d’un transducteur émettant avec une fréquence centrale de
3 GHz. Dans ce cas, les parametres valent : A= 6.4.10™ uva., f,.=3.0 GHz, ¢=3.5,Y =0.94,

t.=6.6.10"s, 60=2.2.10" s

A5i11(2,f;f;f+@)[%) €_.I|"?€' (u.a.)
| Re(S,,(1),.,) (u.a.)

0.0008 -

— Impulsion simulée

0.0006| — Impulsion mesurée ||

——

0.0004

0.0002|

0.0000

—0.0002}

—0.0004|

—0.0006|

~0.0008; 1 ) 3 4 5 6
temps (ns) et

Figure A.1 Impulsions réelles et simulées pour un transducteur émettant avec une fréquence centrale de 3 GHZ
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e Impact de la diffraction d’un transducteur
Ici, le but est de calculer le coefficient de réflexion mesuré par un transducteur piézoélectrique
de forme circulaire émettant une onde, dans un wafer de silicium d’épaisseur e,=775 pm et
recouvert d’eau, se réfléchissant sur I’interface silicium / eau non structurée et revenant au
niveau du transducteur (Figure A.2). On considére maintenant que le transducteur émet une
onde diffractée en tenant compte de ses dimensions finies (disque de diametre d,= 100 pm).

Le calcul est fait par la méthode de spectre angulaire présentée dans le chapitre IV. Le
silicium sera considéré comme isotrope.

i
i Airou eau

Air ou eau Mo

S
\be/
ﬁ

Transducteur : pupille
circulaire X

Transducteur : pupille
circulaire

Figure A.2 Schéma de la diffraction d’un transducteur émettant dans un wafer de silicium de 775 pm d’épaisseur

On calcule d’abord la transformée de Fourier de la source (transducteur émettant un champ
acoustique 7, uniforme sur toute la surface du disque de polarisation longitudinale).

: . d .

La valeur du champ émis par la source vaut:z,si /x> +y> < Et et 0 partout ailleurs. La

d
2 ‘]l(kz 7’[)

transformée de Fourier de cette fonction vaut : 2ﬁ(?‘j —dz ou J, est la fonction de
k, =%
2

Bessel de premiere espece d’ordre 1 et

Coki-kX si K-k -k220
j\/—(kz—kf—kj) si k? —k; —k; <0

spatiales associées aux directions X et y.

k, (k. ky) =

avec Kk, et k, les pulsations

2 jk,ey

On peut maintenant multiplier ce champ par le terme propagateur e (la distance vaut 2¢,,

car I’onde parcourt un aller-retour dans le wafer).
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La réflexion de I’onde sur la face du wafer opposée a la face d’émission est prise en compte
d
2 ‘]l(kz ?t)
d
k,—*
2
oblique r, introduit dans I’équation Eq II.18 (On ne s’intéresse pas ici aux conversions en

en multipliant le terme 27[[7‘) e’ % par le coefficient de réflexion en incidence

ondes transversales lors de la réflexion) :

Z. cos(6'
k? sin(20")sin(20%) — cos?(26™) + fi(T)
— Zcos(0')
LL — N
VA 0
K sin(20")sin(20™) + cos? (20%) + =<0 )
Zcos(0')
| : 1 XZ +ky2 Rt : 1 t"_ans : | T s -1 C : |
Ona: 6 =sin"'( ), 0% =sin” (——sin(@')) , & =sin" (—=sin(')) avec ¢, la
Si Si
: . . 2z f wrans
vitesse du son dans le fluide (eau ou air), K =—=27— et x = 35—,
A Csi Csi

Le champ total regu au niveau du transducteur vaut alors (apres étre repassé dans le domaine
spatial par transformée de Fourier inverse) :

d,
dt jz ‘]l(kz ?)
K d

T (K ket EqA.l
~t
z 2 "y

Le module du champ de I’équation Eq A.I est présenté Figure II1.16.a pour un wafer recouvert
d’eau.

Pour le calcul du coefficient de réflexion en fonction de la fréquence, on intégre 1’équation Eq
A.I sur la surface du transducteur lorsque le fluide sur la face avant du wafer est de I’eau puis
de I’air. Le ratio des modules de ces deux intégrales fournit le coefficient de réflexion mesuré
par le transducteur pour un wafer recouvert d’eau et est représenté Figure 111.16.b.
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Annexe B : Exemple d’étude théorique (FDTD)
du mouillage de micro/nanostructures avec
I’utilisation d’ondes transversales
e Géométrie étudiée
La géométrie étudi¢e est identique a celle du cas longitudinal. Il s’agit d’un réseau de

tranchées paralléles dans du silicium de longueur infinie, de largeur a, espacées de aj et de
profondeur e, (Figure B.1).

| X Direction incidente de propagation
2
X

1

Zone d’excitation

> € > € >
Silicium Interface: Air ou eau
h,, = quelques microns air ou eau 1pm

Figure B.1 Schéma de la géométrie étudiée

L’épaisseur du silicium entre la zone d’excitation et le bas des tranchées hy, vaut quelques
microns afin d’éviter d’avoir un nombre de points trop important.

Deux grands cas généraux seront alors étudiés :

- ap, a sont de ’ordre de la centaine de nanometres et e, de 1’ordre de quelques microns
(cas 1).
- ap, ay, e, sont tous de I’ordre de la centaine de nanometres (cas 2).

e Principe de I’étude
Le mode¢le utilisé est identique au modéle FDTD développé au cours de la thése. Seul un
parametre varie : la direction de polarisation de I’onde. Le milieu est donc excité avec une
polarisation suivant x; (et non plus x;) afin d’obtenir une onde transversale. L’onde se
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propage dans la direction X;, interagit avec les tranchées, se réfléchit et se propage alors en
sens inverse pour revenir en x; = 0.

Afin de savoir si I'utilisation d’ondes transversales permet d’obtenir des informations sur
I’état de mouillage dans le réseau, nous allons étudier deux aspects :

- Visualisation du champ acoustique pour déterminer comment I’onde interagit avec le
réseau de tranchées (enregistrement du champ acoustique a chaque instant et chaque
position de I’espace).

- Etude des diagrammes d’échos du champ réfléchi pour les deux grands cas généraux
pour différentes situations de mouillage a I’eau : Cassie, Wenzel, mouillage partiel,
séchage partiel.

Pour le cas de mouillage partiel, on considére que le liquide a pénétré dans chaque tranchée
d’une distance m,, qu’on traduira en terme de pourcentage de remplissage : ratio de m,, sur e;.
Pour le cas de séchage partiel, on considére que le liquide s’est évaporé de chaque tranchée
laissant une cavité¢ d’air de longueur m, qu’on traduira également en terme de pourcentage :
ratio de m, sur e; (Figure B.2).

Situation de mouillage partiel Situation de séchage partiel
X, Direction incidente de propagation %, Direction incidente de propagation
_— ‘ —_—
X, Eau X,

Zone d'excitation Zone d’excitation

Figure B.2 Schéma des situations de mouillage et séchage partiel

Nous sommes conscients que ces deux situations restent théoriques et que dans la réalité des
situations beaucoup plus complexes peuvent avoir lieu : non uniformité du mouillage et non
uniformité du séchage (apparition de pattern collapse). Cependant, ces cas théoriques
fourniront une bonne base d’étude pour mieux comprendre 1’intérét des ondes transversales.
On verra également que selon les dimensions du réseau, seule 1’é¢tude de certains cas
particuliers sera suffisante pour conclure.
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e Signal d’excitation
Deux types de signaux d’excitation seront utilisés. Pour visualiser le champ acoustique dans
les structures, un signal sinusoidal de fréquence 5 GHz contenant deux périodes est utilisé. La
fréquence f de 5 GHz est choisie pour avoir une longueur d’onde transversale dans le silicium
de I’ordre du micron :

trans
C

A ==5—=12 um (c§™=5843 m.s™).

Pour I’étude des diagrammes d’échos, 1’'utilisation d’un signal sinusoidal ne convient plus
(apparition de bruit sur les diagrammes d’échos). On va donc reproduire une excitation réelle
mesurée préalablement.

Lors du dépot du ZnO pour fabriquer les transducteurs piézoélectrique, 1’alignement des
cristallites de ZnO n’est pas parfaitement dans 1’axe de 1’épaisseur du wafer. Ainsi, lors de
I’excitation ¢électrique du transducteur, il y aura majoritairement une onde longitudinale émise
mais également une onde transversale. Comme on connait la vitesse théorique de I’onde

transversale Cg" et I’épaisseur du wafer e, on peut identifier I’écho correspondant apres

réflexion sur surface lisse de silicium. Le temps théorique auquel doit apparaitre 1’écho

W

2e e o\ A .
transversal est ., =——- (deux fois I’épaisseur du wafer doit €tre considerée car I’onde

Si
parcourt un aller-retour dans le wafer). Pour un wafer d’épaisseur 775 um, ce temps vaut alors
265 ns. Sur la Figure B.3, on peut visualiser le diagramme d’échos mesuré¢ pour un wafer de
silicium lisse exposé a 1’air avec identification des échos longitudinal et transversal.
L’amplitude de 1’écho transversal est beaucoup plus faible que celle de 1’écho longitudinal car
trés peu de signal transversal est généré par le transducteur.

Echo longitudinal

0.025

)

0.020

0.015

S11 (t) (u.a

0.010
Echo transversal

0.005 [\
0.000 k U

160 180 00 220 240 26
temps (ns)

280

Figure B.3 Diagramme d’échos réel sur wafer de silicium non texturé a I’air
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L’¢écho transversal est alors isol¢ et il est recréé théoriquement par une excitation de type

source réelle :

Y[t
(Asin(27zfct+(o)(tT°J e ( 7 ) ).

e Resultats du modéle

» Tranchées de largeur nanométrique et de hauteur micrometrique (cas 1)
On s’intéresse dans un premier temps a la situation avec une hauteur micrométrique afin de
pouvoir visualiser le champ acoustique dans la structuration. Les différentes dimensions
valent :

- ap = ap= 250 nm (largueur des tranchées et espacement des tranchées).
- e =4 um (profondeur de tranchée).

La Figure B.4 présente la visualisation du champ acoustique dans 1’ensemble de la structure
exposée a I’air a différents instants.

——> Ondeincidente ) E,,,

t=0.40ns t=1.80ns
t=0.60ns t=2.45ns
t=293ns

t=0.95ns

t=1.55ns

] L ] 1 ] § -. ]
Figure B.4 Visualisation du champ acoustique simulé par FDTD dans le réseau de tranchées de largeur
nanométrique et de hauteur micrométrique exposé a 1’air a différents instants

A t = 0.40 ns, ’onde acoustique est émise et commence a se propager puis, une partie de
I’onde se réfléchit sur le bas du réseau a t = 0.60 ns (Ep,s) et ’autre partie entre dans le réseau
(Enaut). Ensuite, Eyas se propage vers le transducteur (x, = 0) et Epaye continue sa propagation
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dans la structure, se réfléchit sur le haut des tranchées (t = 1.55 ns), et atteint le bas des
tranchées. Ici, une partie de 1’onde sort du réseau et se propage vers le transducteur et I’autre,
Ehaut2), repart vers le haut des tranchées (t = 2.45 ns et t = 2.93 ns). La situation est alors
identique a celle en t = 0.95 ns et la suite du schéma peut a nouveau s’appliquer. On aura alors
une succession d’échos arrivant a intervalles de temps régulier en x, = 0 jusqu’a épuisement
total de I’énergie acoustique émise initialement.

Dans la suite, on s’intéressera particulicrement a Ey,g €t Epaye pour conclure sur les différents
¢tats de mouillage a partir des diagrammes d’échos.

La figure B.5 présente les diagrammes d’échos obtenus pour un réseau exposé a 1’air, en état
Cassie et Wenzel a I’eau. Les temps de réception sont différents de la Figure B.4 car une
excitation de type réelle est utilisée et nécessite une épaisseur de silicium plus importante en
amont des tranchées a cause de sa largeur temporelle plus importante que 1’excitation
sinusoidale.

e, =4 um
a,=a,=250nm
1.0
— Air
— Cassie
0.8 — Wenzel
Ebas
© 0.6
2
E Ehaut
: 0.4 Ehaut
wv
0.2
0'9.0 6.5 9.0 11.5 14.0

temps (ns)

Figure B.5 Diagrammes d’échos simulés par FDTD pour le réseau de tranchées de largeur nanométrique et de
hauteur micrométrique exposé a I’air et a I’eau en état Cassie et Wenzel

La position des échos dans le temps est quasi-identique pour le cas de 1’air et Cassie avec des
légeres variations d’amplitude. Le temps séparant chaque écho vaut 1.7 ns ce qui correspond a
une vitesse de propagation dans le réseau de tranchées de 4705 m/s. Cette vitesse est
inférieure a celle de 1’onde transversale (5833 m/s), la propagation se fait donc de manicre
guidée dans le réseau. En état Wenzel, la position de Ep,s est presque identique au cas a I’air et
Cassie. Cependant, Ey,, est maintenant décalé vers des temps supérieurs. La différence de
temps entre Ey,s et Enaye en Wenzel vaut 3.2 ns ce qui correspond a une vitesse de 2500 m/s.
La propagation est a nouveau guidée avec une vitesse inférieure au cas d’exposition a I’air et
Cassie. Les amplitudes sont également différentes.
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On s’apercoit donc que les cas Wenzel et Cassie sont différentiables avec 1’utilisation des
ondes transversales mais aucune information nouvelle n’est apportée a ce stade par rapport a
’utilisation des ondes longitudinales. On sait cependant que la vitesse dans le réseau est
différente en présence d’air ou d’eau. On va donc faire varier les pourcentages d’air et d’eau
dans le réseau (mouillage partiel et séchage partiel) et voir si a partir des vitesses obtenues
avec et sans eau, il est possible de déterminer la position du liquide dans les tranchées.

Les Figure B.6 et Figure B.7 présentent respectivement les diagrammes d’échos obtenus pour
un mouillage partiel et un séchage partiel du réseau.

Eau

e, =4 um
a, =a,=250nm
— Air
— Cassie
0.8 — Mouillage 25%
— Mouillage 50%
Ebss Mouillage 75%
5 0.6 —  Wenzel
3
= 0.4
w
0.2
e 6.5 9.0
temps (ns)

Figure B.6 Diagrammes d’échos simulés par FDTD pour le réseau de tranchées de largeurs nanométriques et de
hauteur micrométrique pour différents pourcentages de mouillage
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e, =4 um
a, =a,=250nm
0.8 — Wenzel
0.7 — Séchage 0%
' Epas — Séchage 25%
0.6 Séchage 50%
— Séchage 75%
0.5 — Air

S11 (t) (u.a.)
o o o
N w i

o
=

0.0

6.5

temps (ns)

Figure B.7 Diagrammes d’échos simulés par FDTD pour le réseau de tranchées de largeurs nanométriques et de
hauteur micrométrique pour différents pourcentages de séchage

Pour la situation du mouillage partiel (Figure B.6), I’'information qui va nous permettre de
conclure est la position dans le temps de Ep,y.. Pour chaque écho Eyp,y, le temps obtenu avec le

diagramme d’échos t,,, esta comparer avec le temps t, qu’on peut obtenir en proportion des

haut
distances parcourues par 1’onde dans la partie du réseau rempli d’air et rempli d’eau en
appliquant respectivement les vitesses de I’onde dans le réseau rempli uniquement d’air (4705
m/s) et rempli uniquement d’eau (2500 m/s) obtenues précédemment. Par exemple, si le
réseau est mouillé a 25%, on considere que I’onde de propage dans le réseau a 75% avec une
vitesse de 4705 m/s et a 25% avec une vitesse de 2500 m/s. t,, vaut alors :

t,, = Y%omouillage.t,, ,(Wenzel) + (1 - %mouillage).t, . (air).

Le tableau Tab B.1 présente la comparaison entre ces différents temps pour le mouillage
partiel.

Tab B-1 Comparaison entre temps d’arrivée de Ep,, obtenus a partir du diagramme d’échos et par proportion de
remplissage des tranchées

Mouillage Air Wenzel 25% 50% 75%
thaut (1S) 8.3 9.7 8.65 8.98 9.3
ti (nS) 8.65 9.0 9.35

Un raisonnement identique dans le cas du séchage partiel (Figure B.7) peut étre appliqué. On
aura alors :
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t,, = %séchage.t,,, (air) + (1-%séchage).t,,, (Wenzel).

Le tableau Tab B.2 présente la comparaison entre ces différents temps pour le séchage partiel.

Tab B.2 Comparaison entre temps d’arrivée de Ey,,; obtenus a partir du diagramme d’échos et par proportion de
séchage des tranchées

Séchage Air Wenzel 25% 50% 75%
thaut (1S) 8.3 9.7 9.4 9.0 8.7
t (nS) 9.35 9.0 8.65

Pour les deux situations de mouillage et de séchage partiel, la correspondance entre t, et t,

est tres bonne. Cela signifie que le pourcentage de séchage ou de mouillage peut étre
déterminé a partir du temps d’arrivée de I’écho Epay;.

Expérimentalement, on mesure le temps t,,, pour une surface exposée a I’air et pour la méme

hau

surface en état Wenzel (apres application d’un traitement de surface hydrophile par exemple).
La mesure de t,,,(partiel) pour I’ensemble des situations intermédiaires permet alors de

remonter directement au pourcentage de mouillage ou de séchage du réseau étudié.

On aura alors respectivement pour un mouillage et un séchage partiel :

thaut ( partiel) B thaut (air) %SéChage — thaut( partiel) B thaut (Wenzel)

%mouillage = _ :
thaut (alr) + thaut (Wenzel) thaut (alr) + thaut (Wenzel)

» Tranchées de largeur nanométrigue et de hauteur nanométrique (cas 2)
Dans cette situation, 1’observation du champ acoustique a I’intérieur du réseau n’a pas
d’intérét car compte tenu de la faible profondeur des tranchées, il n’est pas possible de séparer
différents échos comme précédemment. Les échos sont mélangés et seule une unique
réflexion est détectable. Seule 1’étude des diagrammes d’échos est considérée.

Les différentes dimensions sont maintenant :
- ap=ap =250 nm (largueur des tranchées et espacement des tranchées).

- ¢ =100 nm (profondeur de tranchée).

La Figure B.8 présente les différents diagrammes d’échos pour le réseau exposé a I’air et a
I’eau en état Cassie et Wenzel.
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e, =100 nm
a,=a,=250nm
1.0
— Air
— Cassie
0.8 — Wenzel
© 0.6
3
= 0.4
wv
0.2
0'9.0 6.5 9.0 11.5 14.0

temps (ns)

Figure B.1 Diagrammes d’échos simulés par FDTD pour le réseau de tranchées de largeur nanométrique et de
hauteur nanométrique exposé a I’air et a I’eau en état Cassie et Wenzel

On a bien un unique écho réfléchi avec un état Cassie et a I’air confondus. Pour I’état Wenzel,
I’amplitude de 1’écho est 1égérement inférieure. L’état Cassie est donc différentiable de 1’état
Wenzel mais aucune information nouvelle ne peut étre apportée par rapport a 1’utilisation
d’ondes longitudinales. De plus, 1’état Cassie peut étre différenci¢ de 1’état a I’air avec les
ondes longitudinales et plus avec les ondes transversales.

Pour I’étude des structures dont toutes les dimensions sont nanométriques, les ondes
longitudinales sont donc plus utiles et il n’y a pas d’intérét particulier a utiliser des ondes
transversales.
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Annexe C : Caractérisation acoustique de la
dégradation de résines photosensibles

Cette étude a pu étre réalisée en utilisant la méthode de réflectométrie par onde acoustique
haute fréquence, grace a son extréme sensibilité a la présence d’air. L’ensemble de I’étude a
¢été réalisée avec des transducteurs vibrant a 1.8 GHz sur la bande [0.5 GHz ; 3 GHz].

La gravure humide, en présence de résines photosensibles, est souvent utilisée pour les
opérations de gravure de la grille métallique ou de 1’oxyde de grille des transistors.
Cependant, la solution de gravure peut pénétrer a I'intérieur des résines photosensibles dont
I’épaisseur devient de plus en plus faible avec I’évolution des nceuds technologiques. Les
especes chimiques de gravure diffusent a travers la résine, peuvent atteindre le matériau sous-
jacent et I’attaquer. Le transistor sera alors défectueux.

Lors de la gravure de motifs au SC1 dans du TiN (matériau de grille métallique), la solution
de gravure pénetre également a travers la résine photosensible et vient modifier I’interface
entre celle-ci et le TiN (Figure C.1). Cette dégradation de la résine se traduit par des taches
visibles optiquement sur la résine. Plus la durée d’exposition au SCI1 est longue, plus le
nombre de taches augmente. Des mesures AFM ont permis de montrer qu’il s’agit en fait de
« cloques » a la surface du TiN. Il est alors suspecté que du gaz soit présent au niveau de ces
« cloques ».

Résine DUV ~ 210 nm

dbarc ~ 50 nm | TiIN~4 nm
Infiltration des especes chimiques de
gravure dans la résine
- . - HighK~ 2 nm

Résine
photosensible

*

Materiau

(d)

Durée de gravure
100pm |8

Figure C.1 Schéma de pénétration du SC1 a travers la résine (a) avec schéma de 'empilement complet de la
structure étudiée (b) et visualisation optique des taches a la surface de la résine apres 270 s d'exposition au SC1
(c). Evolution de la densité de tiches a la surface de la résine en fonction du temps d’exposition au SC1 (d)

Pour déterminer si du gaz est présent dans la résine, on calcule le coefficient de réflexion
théorique de I’onde acoustique au niveau de la résine en appliquant la formule des milieux
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effectifs et on le compare a la valeur mesurée. On remarquera cependant que 1’étude a été
menée en début de thése avant le développement du modele de diffraction. Ainsi, la méthode
de calcul des coefficients de réflexion s’appuie sur la formule des milieux effectifs et non pas
sur celle de la moyenne ramenée. Compte tenu des faibles épaisseurs de matériaux, I’emploi
de la formule des milieux effectifs constitue alors une approximation convenable.

Le coefficient de réflexion pour les échantillons traités au SC1 ry, vaut théoriquement :

th
rSCl - fcloques If-Si/cquue + (1 - fcloque)rref :

Avec f le ratio surfacique de taches, I le coefficient de réflexion entre le silicium

cloques i/cloque

et une « cloque » et I le coefficient de réflexion mesuré sur I’échantillon n’ayant subi aucun

traitement au SC1 exposé a I’eau (I, sert de référence).

On mesure ensuite les coefficients de réflexion résine / eau pour les échantillons ayant subi le
traitement au SCI1. En comparant valeurs théoriques Iy, et expérimentales rs¥, on pourra

conclure sur la présence ou ’absence de gaz.

Seul I’échantillon traité pendant 270s présente des taches donc potentiellement du gaz. La
valeur de f,,. peut étre déterminée en calculant avec un logiciel de traitement d’image le

pourcentage surfacique de taches de 1’¢chantillon (Figure C.2).

(a) (b)

+ & . % im *

v ot . W s
-

' ”* ‘*‘:Q .:&‘ "1

‘:-’f'* "‘ﬂ' .,

Figure C.2 Image par microscopie optique (a) et image traitée (b) de la surface de la résine apres
traitement au SC1 pendant 270s

Le pourcentage surfacique de tache est de 14.8 %. Le calcul théorique donne rstgl: 0.800 en

considérant la présence de gaz au niveau des « cloques » (Tsi/cloque = 1)-

exp

La mesure du coefficient de réflexion rg) est présenté Figure C.3. On retrouve bien la valeur

théorique a 270 s, ce qui semble témoigner de la présence de gaz. Si on considére maintenant
que ces bosses contiennent du liquide de type solution aqueuse ou que de TiN (ou d’un
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matériau solide proche en densité et en élasticité) on aurait ry, =r. compte tenu de

I’épaisseur des cloques qui est de 10 nm. Ces deux derniers résultats renforcent 1’idée que du
gaz est bien présent.

Concernant 1’échantillon traité pendant 120 s, la valeur expérimentale du coefficient de
réflexion est 1égérement plus grande que celle de la référence ce qui laisse penser que du gaz
commence a se former sans que les taches puissent €tre vues optiquement.

Msc1
0.805

08 1 =1L —
0.795 .

0.79 -~
0.785 -

0.78 -
0.775 -

0.77 e

——

0.765 +--""'"'

0.76

0.755 + T
0 100 200 300

Durée d'exposition au SC1 (s)

Figure C.3 Variations du coefficient de réflexion acoustique en fonction du temps d’exposition de 1’échantillon
au SC1

Les mesures acoustiques permettent donc d’affirmer que lors de la gravure du TiN au SCI, les
« cloques » se formant a I’interface TiN / résine photosensible contiennent trés probablement
du gaz.
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Résumé

L’augmentation de la densité d’intégration de composants ¢lectroniques (CMOS, FDSOI 14
nm, mémoires flash) et le développement de nouveaux dispositifs (capteurs d’images,
composants photoniques) font émerger de nouveaux problémes de fabrication des puces dans
I’industrie de la microélectronique. L’efficacité des procédés humides de gravure et de
nettoyage de la surface structurée des composants peut étre limitée par un mouillage
incomplet des micro/nanostructures dont les dimensions chutent alors que les rapports
d’aspect augmentent fortement. L’état de mouillage et les cinétiques de remplissage des
micro/nanostructures constituent alors deux parameétres clés pour adapter au mieux les
procédés humides. Ce travail de thése, réalisé en collaboration avec STMicroelectronics,
présente une méthode acoustique originale de réflectométrie haute fréquence appliquée a la
caractérisation du mouillage de surfaces structurées industrielles aux échelles micrométriques
(vias) et nanométriques (tranchées profondes d’isolation de pixels, contacts de transistors
CMOS). Deux modeles acoustiques ont été développés : un modele numérique par différences
finies et un modele analytique basé¢ sur la diffraction. Ils nous ont permis de mieux
comprendre le comportement de [’onde acoustique dans les micro/nanostructures et
d’interpréter les mesures expérimentales de mouillage. Nous avons alors déterminé
localement 1’état de mouillage des structures (état Wenzel, Cassie, composites) et détecté
I’imprégnation de surfaces initialement non-mouillantes par abaissement de la tension
superficielle des liquides. La cinétique de remplissage de vias micrométriques a aussi pu étre
mesurée.

Mots clés : Acoustique, mouillabilité, surfaces structurées, microsystémes, microélectronique

Abstract

Large scale integration in the field of electronic components (CMOS, FDSOI 14 nm, flash
memory), and the development of new devices (image sensors, photonic components) raise
new issues in chip manufacturing in the microelectronics industry. Wet etching and wet
cleaning efficiency of the patterned surface of the components can be limited by an
incomplete wetting of the micro/nanostructures, for which dimensions shrink and aspect ratios
increase highly. Wetting state and micro/nanostructures filling kinetics are then two key
parameters to adapt the wet processes at best. This thesis work, conducted in partnership with
STMicroelectronics, presents an original acoustic method of high frequency reflectometry for
wetting characterization of industrial structured surfaces at the micrometric (vias) and
nanometric scale (deep trenches for pixels insulation, CMOS transistor contacts). Two
acoustic models have been developed: one numerical finite difference model and one
analytical model based on diffraction. They enable us to have a better understanding of the
acoustic wave behavior inside the micro/nanostructures and to interpret the experimental
measurements of wetting. We determined the wetting state of the structures (Wenzel, Cassie,
composite states) and imbibition of initially non-wetting surfaces has been detected by
lowering the surface tension of the liquids. Micrometric vias filling kinetics has also been
measured.

Keywords: Acoustics, wettability, structured surfaces, microsystems, microelectronics

Université de Valenciennes et du Hainaut-Cambrésis, Institut d'Electronique, de
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