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Chapitre V.




Résultats expérimentaux
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Introduction
L’objectif de la plupart de tests réalisés est d’assurer la reproductibilité des procédés de microfabrication mentionnés dans le chapitre 3
 et de retrouver les paramètres optimaux de ces procédés.

Dans cette partie, pour ne pas alourdir le texte par les résultats de tests intermédiaires effectués en grande quantité
 dans le cadre de l’optimisation et de la calibration de différents procédés technologiques, on ne donne qu’un court résumé sur ces tests (les objectifs visés, les conditions physiques/chimiques respectées lors de chaque procédé etc.).
Dépôt sous vide

Dans le cadre de cette étude, la plupart des couches minces ont été réalisées par pulvérisation ionique. Les conditions de dépôt (la pression, la géométrie de l’enceinte à vide, la puissance RF, etc.) étaient identiques pour tous les matériaux utilisés
 (voir aussi le chapitre 3, Tableaux 12-15) :
Tableau 1
	Pression de base
	1e-5 mbar (0.01Pa)

	Pression d’Argon
	5.0e-3 (0.05 mbar (0.5(0.005Pa)

	Puissance RF (in/out)
	20W/0W

	Distance cible/substrat
	6 cm


Le protocole expérimental des procédés de dépôt a été spécifié par l’équipe de chercheurs du CSL.
Le tableau suivant donne les vitesses de dépôt typiquement observées dans ces conditions pour des matériaux différents :
Tableau 2
	Ag
	0.328 nm/s

	Au
	0.34 nm/s

	Cu
	0,324nm/s

	SiO2
	0,0439 nm/s

	ZnO
	0,13 nm/s


Enfin, les mesures des permittivités diélectriques ont été effectuées pour les couches suffisamment épaisses (opaques en visible)
. Ces données ont permis d’établir un modèle des matériaux utilisés ensuite pour évaluer à l’aide du logiciel « Spectraray » de Sentech des épaisseurs de couches minces (transparentes ou semi-transparentes).

Couches plasmoniques
Dans un premier temps, nous avons étudié expérimentalement les propriétés des couches plasmoniques. L’objectif principal des tests réalisés était de mettre en évidence l'influence de la nature du métal et de son épaisseur sur l’efficacité de l’excitation des SPs et sur l’efficacité de l’excitation des plasmons de surface. Par ailleurs, nous avons pu constater un bon accord entre les prédictions de notre modèle numérique de SPR et les résultats expérimentaux obtenus. Enfin, ces tests ont permis de trouver une durée optimale du dépôt qui assure une réflectivité la plus petite possible du multicouche plasmonique.
Couche d’argent (Ag)

Les figures suivantes montrent la permittivité diélectrique d’argent ε=εr+εi∙i en fonction de la longueur d’onde λ pour une couche opaque dans le visible (l’épaisseur est plus grande que 200nm). Les conditions de dépôt de cette couche d’argent sont données au chapitre 3 (voir « Description détaillée du procédé de microfabrication »). Par ailleurs, pour comparaison, nous avons tracé aussi une courbe théorique (donnée par le modèle de Drude-Sommerfeld- voir le chapitre 2) et celle « bibliographiques » (l’argent « Palik » : la base de données de l’ellipsomètre « Sentech Instruments Gmbt/SE-800 »).

En comparant ces courbes, on peut constater que l’écart entre les courbes correspondant à l’argent « Palik » et à la couche examinée est négligeable, notamment pour λ<700 nm. On voit, de plus, que la permittivité diélectrique théorique montre pratiquement la même allure que celles des deux cas précédents (l’écart de quelques unités s’explique, certainement par une différence des morphologies internes de ces couches). Enfin, il est utile de rappeler que la partie réelle de la permittivité diélectrique définit la valeur de l’angle SPR. Pour cette raison, l’écart entre les courbes théorique et expérimentales ne pose pas de problème majeur (voir chapitre 2).

Remarque : comme on l’a constaté dans le chapitre 3
, c’est la partie imaginaire de la permittivité diélectrique εi, qui est la plus sensible à la structure interne d’une couche mince et, par conséquent au choix des conditions du dépôt. D’autre part, c’est cette partie, qui définit la largeur du pic SPR et, donc l’épaisseur optimale de la couche plasmonique (voir chapitre 2). Autrement dit, l’épaisseur optimale d’une couche plasmonique varie en fonction des conditions du dépôt de cette couche. Pour cette raison, il est difficile de prédire théoriquement la valeur exacte de l’épaisseur de la couche plasmonique à fabriquer. Ce qui nécessite, d’ailleurs, un grand volume d’essais pour optimiser l’épaisseur de cette couche en fonction des conditions du dépôt et de son environnement dans le multicouche plasmonique (les propriétés diélectriques du substrat, par exemple).


[image: image1]
Fig.1. Partie réelle de la permittivité diélectrique de l’argent : a) courbe théorique (données de calculs : Ep=ħωp=9.1eV, τc=40fs) ; b) l’argent « Palik » ; c) une couche d’argent déposée par pulvérisation ionique.


[image: image2]
Fig.2. Partie imaginaire de la permittivité diélectrique d’argent : a) l’argent « Palik » ; b) une couche d’argent obtenue par pulvérisation ionique.

Couches d’or (Au)

Les figures suivantes présentent la variation de la permittivité diélectrique d’or en fonction de la longueur d’onde pour une couche opaque en visible. Toutes les remarques et tous les commentaires faits dans le paragraphe précédent sont à retenir.


[image: image3]
Fig.3. Partie réelle de la permittivité diélectrique de l’or : a) l’or « Palik » ; b) une couche d’or obtenue par pulvérisation ionique.


[image: image4]
Fig.4. Partie imaginaire de la permittivité diélectrique d’or : a) l’or « Palik » ; b) une couche d’or obtenue par pulvérisation ionique.

Couches de cuivre (Cu)

Les figures suivantes présentent la variation de la permittivité diélectrique de cuivre en fonction de la longueur d’onde (dans le cas des couches opaques en visible). On peut constater un écart entre les courbes théorique et expérimentale plus important que dans les cas précédents ; ce qui peut s’expliquer, apparemment, par une activité chimique du cuivre plus élevée que celle de l’argent ou de l’or. Alors, l’utilisation du cuivre pour la couche plasmonique est envisageable, mais uniquement avec une couche protectrice (pour la raison de son activité chimique).


[image: image5]
Fig.5. Partie réelle de la permittivité diélectrique du cuivre : a) le cuivre « Palik » ; b) une couche de cuivre obtenue par pulvérisation ionique.


[image: image6]
Fig.6. Partie imaginaire de la permittivité diélectrique du cuivre : a) le cuivre « Palik » ; b) une couche de cuivre obtenue par pulvérisation ionique.

Remarque 1 : la surface des couches plasmoniques continue à évoluer après le dépôt, notamment dans le cas de l’argent et du cuivre. Afin de ralentir l’évolution temporelle de la réponse du dispositif de lecture, la surface de ces métaux plasmoniques doit être couverte par une couche protectrice ultramince (voir chapitre 3). Dans ce travail, nous avons déposé cette couche protectrice par une pulvérisation ionique à partir d’une cible de PMMA (pour des substrats en PMMA) ou de SiO2 (pour substrats de verre). L'or, étant un métal inerte chimiquement, il ne subit aucune oxydation. De ce fait, l’évolution des propriétés optiques du multicouche plasmonique à base d’or est moindre comparée à celle observée dans le cas précédent. Cependant, étant donné que l’or est un matériau très coûteux, dans la recherche réalisée, nous avons utilisé les couches plasmoniques déposées à partir de cibles d’argent.

Remarque 2 : pour obtenir une bonne adhésion des couches plasmoniques avec des surfaces de verre nous avons utilisé un dépôt de quelques nanomètres de nickel (ou de chrome). Par ailleurs, on doit noter que les couches métalliques déposées par pulvérisation ionique sur des substrats organiques (en particulièr, sur ceux de PMMA) présentaient une bonne adhésion sans aucune couche d’accroche.

En ce qui concerne l’épaisseur optimale des couches plasmoniques, les tests effectués ont validé l’estimation obtenue dans l’étude théorique. Effectivement, d’après les mesures ellipsométriques, cette épaisseur se situe dans une gamme allant de 40 nm à 50 nm.
Propriétés diélectriques des autres métaux

Les figures suivantes montrent la variation de la permittivité diélectrique de l’aluminium et du nickel en fonction de la longueur d’onde dans le cas des couches opaques dans le visible. Ce sont deux métaux très utilisés dans notre étude technologique (voir chapitre 3)

On peut constater que la partie imaginaire de la permittivité diélectrique de ces métaux est très élevée. Par conséquent, on ne peut pas utiliser ces métaux pour la couche plasmonique dans le domaine du visible.

Aluminium(Al)


[image: image7]
Fig.7. Permittivité diélectrique de l’aluminium déposé par pulvérisation ionique

Nickel (Ni)


[image: image8]
Fig.8. Permittivité diélectrique du nickel déposé par pulvérisation ionique

Couches diélectriques
Silicium (Si)

Les tests avec ce matériau ont été réalisés avec pour objectif la réalisation d’un bilame. Le spectre de la permittivité diélectrique du silicium déposé par pulvérisation ionique est montré sur la figure suivante.
 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



Fig.9. Permittivité diélectrique du silicium déposé par pulvérisation ionique

Oxyde d’aluminium (Al2O3)

Dans notre cas, l’intérêt à ce matériau est dicté par sa faible chaleur spécifique (cela permet d’atteindre une petite capacité calorifique de l’absorbeur du capteur), d’une part, et par sa conductivité thermique très élevée (une couche mince déposée sur le substrat permet d’uniformiser la température de tous les pixels d’un capteur matriciel), d’autre part. Le spectre de la permittivité diélectrique de l’oxyde d’aluminium déposé par pulvérisation ionique est montré sur la figure suivante.


[image: image10]
Fig.10. Permittivité diélectrique de l’oxyde d’aluminium déposé par pulvérisation ionique

Fluorure de magnésium (MgF2)

Dans notre cas, l’intérêt à ces matériaux est dicté par sa passivité chimique dans les milieux actifs de gravure (plasma, gaz…) à base de fluor, tel que le fluorure d'hydrogène (HF).

 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



Fig.11. Permittivité diélectrique du fluorure de magnésium déposé par évaporation thermique

Oxyde de zinc (ZnO)

Les propriétés optiques de ce matériau sont extrêmement sensibles à la température. De plus, elles sont très sensibles à certains gaz à détecter dans de nombreuses applications industrielles (CO, CO2…). Cela explique l’utilisation de ce matériau dans une grande variété des capteurs chimiques, mais aussi dans les détecteurs thermiques.


[image: image12]
Fig.12. Permittivité diélectrique de l’oxyde de zinc déposé par pulvérisation ionique

Pulvérisation ionique de PMMA

Le procédé de pulvérisation ionique du PMMA a été étudié avec pour l’objectif la réalisation d’un bilame, d’une part, et une couche protectrice ultramince pour les couches plasmoniques, d’autre part. Comme gaz de pulvérisation, on a utilisé l’azote pur et en mélange avec l’argon.

Il est très intéressant de noter que les couches obtenues étaient pratiquement insolubles dans la plupart des solvants organiques conventionnels (même dans l’acétone). Ce qui permet d’attendre que les couches minces à base des polymères organiques déposées sous le vide (par pulvérisation ionique, par exemple), puissent devenir très répandues dans les capteurs chimiques.
La Fig. 13 présente des spectres FT-IR de la cible de PMMA et de la substance déposée à partir de cette cible sur le substrat de verre. Une comparaison des spectres FT-IR normalisés de PMMA permet de constater que la composition chimique des couches obtenues n’est pas identique à celle de la cible de PMMA.


[image: image13]
Fig.13. Spectres FTIR d’une cible PMMA (a) et de la couche mince (b) déposée à partir de cette cible par pulvérisation ionique
. La disparition de pics caractéristiques de PMMA après la pulvérisation témoigne, apparemment, que la couche mince obtenue consiste de plusieurs composants organiques de nature différente.

Tests de la gravure

Gravure humide à l’acide fluorhydrique
Dans cette étude, nous avons effectué une série de tests de gravure humide à l’acide fluorhydrique (HF) des couches sacrificielles SiO2 déposées sur des substrats et des multicouches de nature différente
, pour différentes concentrations d’HF et à différentes températures de gravure.
Les multicouches testées sont : « SiO2 / un substrat de PMMA » ; « SiO2 /une couche d’argent 50 nm d’épaisseur déposée sur PMMA » ; « SiO2 / une couche d’or de 40 nm d’épaisseur déposée sur PMMA » ; « SiO2 / une couche d’argent de 40 nm d’épaisseur déposée sur PMMA et protégée par une couche d’or de 10nm d’épaisseur ».
L'ensemble de ces tests a permis d’établir que pour éviter une dégradation chimique de la couche plasmonique et/ou son décollage spontané, la concentration d’HF doit être inferieure à 5%.

Gravure au gaz HF

Ces tests ont été réalisés sur les multicouches identiques à ceux utilisés dans le cas précèdent
. Pour réaliser cette étude, nous avons construit un dispositif simple, qui comporte un évaporateur d’HF (1), un évaporateur d’alcool (2), une enceinte de gravure (3) avec un dispositif de fixation des échantillons (4) et un dispositif de sécurité (5) permettant de capturer le gaz d’HF résiduel. Pour chauffer l’enceinte de gravure, on utilise une lampe ordinaire (6) (cela permet d’éviter une condensation de vapeur sur le substrat). Tous les composants du dispositif de gravure sont faits de polyéthylène qui n’interagit pas avec HF.

[image: image14]
Fig.14. Dispositif de gravure au gaz HF
Dans les tests réalisés, la qualité de la gravure a été caractérisée à l’aide de deux multicouches de référence : « substrat/couche plasmonique » et « substrat/couche plasmonique/SiO2 ».

La durée typique de gravure d’une couche de SiO2 de 200 nm d'épaisseur est 16-20 s, soit une vitesse de gravure d'environ 10-12,5 nm/s.

Remarque : les tests réalisés ont permis de constater que la vitesse de gravure n’est pas uniforme sur toute la surface du substrat
. Cela se traduit par l’augmentation de la rugosité de surface à graver. Par exemple, dans le cas des substrats de quartz, nous avons observé une amplification de la rugosité d’un facteur 3 après la gravure.

Notons enfin que le contrôle précis du procédé de gravure en phase gazeuse est encore difficile : un nouveau dispositif de gravure, plus performant que celui utilisé est forcement exigé pour maîtriser ce procédé technologique.
Structuration par dépôt à travers un masque

Ces tests ont été réalisés dans le but d’étudier la formation de structures bidimensionnelles par dépôt de couches minces à travers des masques de contact (voir le Chapitre 3). Les figures suivantes montrent les multicouches formés par cette technique sur les substrats en PMMA.

Les mesures effectuées sur les échantillons fabriqués montrent que l’effet d’ombrage par les masques est très faible (la largeur typique de la zone d’ombrage est inferieure à 6 μm). D’ailleurs, étant donné la faible résolution latérale des dispositifs de lecture à effet SPR, cet effet peut être complètement négligé.


[image: image15]
Fig.15. Structuration par dépôt sous vide de SiO2 (vus en 2D/3D, images obtenues grâce au profilomètre WYKO RST+)

 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



Fig.16. (a) Structure multicouche avant la libération du cantilever (par la gravure de la couche sacrificielle) ; (b) Vue schématique d’une coupe latérale de la microstructure
Conclusion

Dans ce dernier chapitre, les différents tests expérimentaux réalisés tout au long de la recherche technologique ont été décrits. Étant donnée la complexité des problèmes technologiques qu’on a affrontés dans cette étude, la plupart des échantillons n’ont été fabriqués qu’afin de mettre en évidence l'influence de la nature des matériaux et des caractéristiques dimensionnelles des couches minces sur les propriétés optiques des structures multicouches associées aux capteurs proposés. Ces épreuves nous ont permis de retrouver les limitations technologiques à respecter lors de la fabrication des capteurs proposés.

Une première partie concernant la réalisation de diverses couches minces permet de valider les conditions physiques de dépôts prescrites dans le chapitre 3. Ensuite, nous avons présenté les méthodes de gravure des couches sacrificielles de diverse nature chimique ainsi que les résultats principaux observés à l’issue de ce procédé.

Malgré toutes les difficultés rencontrées, nous avons exploré une grande partie des procédés de micro-usinage mentionnés dans le chapitre 3 ; plusieurs microstructures fabriquées présentent un comportement en cohérence avec les prédictions faites lors de l’étude théorique.

La fabrication d’un prototype du capteur est encore difficile. La réalisation d'un prototype fonctionnel nécessite plus de recherche technologique. Ainsi, on doit : 

► Continuer les expériences sur la gravure isotrope des couches sacrificielles et le prototypage bidimensionnels de microstructure suspendues ;

► Développer les méthodes de la fonctionnalisation physique et chimique du transducteur micromécanique.
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� Voir le paragraphe « Description détaillée du procédé de microfabrication ».


� Notons d’ailleurs que la plupart de ces résultats peuvent être exploités uniquement dans le cas de l’équipement de micro-usinage utilisé dans cette étude. On constate aussi malheureusement qu’en pratique, ces tests prennent au moins 90% du travail expérimental.


� Cela permet de simplifier considérablement la calibration de ce procédé et d’assurer une bonne reproductibilité des propriétés des couches obtenues.


� Les données expérimentales ne sont donc qu’à titre indicatif. Rappelons que les propriétés diélectriques des films sont très liées à la microstructure : l’effet de la structure cristalline du substrat sur celle d’une couche déposée diminue lorsque l'épaisseur du dépôt augmente.


� Ce qui est illustré, d’ailleurs, sur la Fig. 2.


� Poly Methyl MethAcrylate


� Cette figure ne montre qu’une partie du spectre obtenue dans la gamme de longueurs d’onde, où le verre utilisé comme substrat est transparent.


� Dans ces tests on n’a utilisé que des substrats à base de polymères organiques (les substrats à base de Si ou SiO2 ne peuvent pas être utilisés avec l’HF).


� De plus, nous avons réalisé une série de tests avec les substrats de verre qui avait pour objectif de maîtriser le procédé de gravure en phase gazeuse.


� Rappelons qu’elle est très sensible à la microstructure cristalline de la couche à graver, à la présence dans cette couche des contraintes internes etc. (voir le Chapitre 3).
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