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Généralité sur les matériaux et les espèces réactives utilisés dans la microfabrication
A. Groupe du silicium.
Les matériaux principaux de la technologie de silicium sont le silicium mon-/poly-cristallin (Si), l’oxyde de silicium (SiO2) et le nitrure de silicium (SixNy), [31-32].

On distingue deux grandes familles de la technologie du silicium : le micro–usinage en volume basé sur le silicium monocristallin et celui en surface, où on utilise le silicium poly-cristallin.
Notons que les coefficients de dilatation thermique du dioxyde et du nitrure de silicium différent de celui du silicium couramment utilisé comme substrat. Pour réduire des contraintes thermiques dans des couches minces de ces matériaux, il est préférable de les déposer par technique de dépôt PECVD, qui se déroule à basse température. Les paramètres typiques du dépôt en vapeur chimique de ces matériaux sont réunis dans le Tableau suivant.
Tableau A. 1
	Matériau
	Vapeur chimique
	Température, °C
	Technique

	Si (poly-cristallin)
	SiH4 (silane)
	580-650
	LPCVD, (pyrolyse)

	
	SiCl4+2H2
	
	LPCVD

	SiO2
	SiH4+O2
	200-350 (LTO
)
	PECVD

	
	SiH4+N2O
	
	

	
	Si(OC2H5)4
	350-750
	LPCVD

	
	SiCl2H2+N2O
	850-900
	

	SixNy
	SiH4+NH3
	700-900
	LPCVD

	
	SiCl2H2+ NH3
	650-700
	

	
	SiH4+NH3
	200-350
	PECVD

	
	SiH4+N2
	
	


En ce qui concerne le nitrure de silicium, SixNy :
· ce matériau offre à la fois une excellente robustesse mécanique et une bonne résistance chimique vis-à-vis des espèces réactives typiquement utilisés dans la technologie de Si.
· le coefficient de dilatation thermique de SixNy pur (x=3 ; y=4) est plus grand que celui du Si monocristallin. Par ailleurs, en enrichissant le nitrure de silicium par le silicium (on peut contrôler le taux du Si par le débit des gaz réactifs utilisés dans le dépôt), on peut obtenir le nitrure de silicium de type LSN
 (x=3 & y=2), qui ne présente pratiquement aucune contraintes thermiques.
Gravure humide

►Le principe de gravure chimique du silicium poly-cristallin, la plus répandue, comprend deux processus consécutives : l’oxydation du Si et la dissolution de l’oxyde obtenu par l’acide hydro fluorhydrique (HF). Par exemple :
1.
Oxydation :
Si+4HNO3→SiO2+2H2O+4NO2↑

2. 
Dissolution :
SiO2+6HF→H2SiF6 (solvable à l’eau) +2H2O

Remarque : pour la gravure isotrope du silicium on utilise la solution HF/HNO3/H2O et la solution KOH/C3H8O/H2O= 23,4% :13,3% :63,3% pour celle anisotrope (la sélectivité typique de gravure du Si (100) : Si (110) : Si (111) vaut 100 :16 :1).
Pour la gravure du silicium monocristallin (wafers de Si, par exemple) on utilise la solution KOH. La vitesse typique de gravure dans cette solution (T=80°C) est d’environ 60 μm/h. La réaction chimique de gravure s’écrite comme il suit :

Si+2KOH+H2O→K2SiO3+H2↑
►La gravure humide d’oxyde de silicium (SiO2) se fait généralement par une solution d’HF. Le tableau suivant donne les solvants classiques utilisés pour la gravure humide des matériaux du groupe du silicium :

Tableau A.2
	Matériau
	Solution

	Silicium et son dioxyde (Silice), SiO2
	HF/NH4F ;
HF/HNO3/H2O;
KOH/C3H8O/H2O

	Nitrure de silicium, Si3N4
	HF/NH4F (vitesse≈0,5nm/min)


Gravure sèche

Les plasmas réactifs, couramment utilisés pour la gravure sèche des matériaux du groupe de silicium sont basés sur des halogènes et des fluorines (voir Tableau A.3).
Tableau A.3. Gaz de base du plasma
	Matériau
	Gaz de base du plasma

	Silicium, Si
	CF4/O2 ; SF6; NF3; BCl3; CCl4

	Dioxyde de Silicium, SiO2
	F4/H2 ; CHF3/C2F6;CHF3/CO2

	Nitrure de silicium, Si3N4
	CF4 ; CHF3 ; SF6 ; NF3


Remarque : afin d’éviter la corrosion d’argent (Ag), qui est un matériau plasmonique le plus utilisé dans les capteurs à effet SPR, on doit éviter des gaz contenant du soufre (S).

Sélectivité de gravure de couple Si/SiO2.

La sélectivité typique de gravure de couple Si/SiO2 au plasma à base de F est 40 : 1. Par contre, la vitesse de gravure du Si par HF est pratiquement négligeable en comparaison avec celle de la gravure de couches du SiO2, [18].

Gravure sèche de SiO2 en gaz chaud d’HF
La gravure du dioxyde de silicium en gaz chaud d’HF se base sur la réaction chimique :

SiO2+4HF→ SiF4↑+H2O

Pour empêcher une condensation de l’eau dans la zone de gravure, on peut réchauffer le substrat, mais aussi on peut mélanger HF avec des alcools (le méthanol ou l'IPA). Dans ce dernier cas, le mécanisme chimique de la gravure de SiO2 est suivant :

2HF+M→HF2-+MH+
où: M est CH3OH ou CH3CHOHCH3
SiO2+2HF2-+2MH+→SiF4↑+2H2O↑+2M↑

B. Matériaux organiques

Techniques principales de dépôt :

· dépôts mécaniques, ex. : Spin/Dip–coating, Spray- coating etc. ;

· dépôts en vapeur physique, ex. : l’évaporation thermique
. La vitesse typique de dépôts sous le vide est comprise entre 0,1 nm/s et 0,2nm/s. Notons qu’afin de réduire les contraintes thermomécaniques dans la couche déposée, le substrat doit être chauffé durant le dépôt.

En ce qui concerne la gravure des matériaux organiques, la plus répandue est la technique de gravure humide (dissolution aux solvants organiques
).
Dans le cas de la gravure sèche
 des matériaux organiques, on utilise généralement l’oxygène atomique, [19-22]. Pour accélérer la gravure, on peut injecter dans le plasma d’oxygène une faible quantité de fluor (le taux typique de CF4, C2F6, par exemple, est 10%)
.
►
L’un des matériaux organiques, le plus attirant d’un point de vue pratique, est le Parylène. L’intérêt de ce matériau réside dans le fait qu’il permet d’obtenir des couches minces d’une basse porosité, uniformes et chimiquement inertes. Les formes de ce polymère, les plus utilisées, sont les Parylène N et C.
Tableau A.4. Parylène (T=300K)

	Nom
	Parylène N
	Parylène C

	Masse volumique, g·cm-3
	1.110
	1.289

	Indice de réfraction
	1.661
	1.639

	Coefficient de dilatation thermique, K-1
	6.9 10-5
	3.5 10-5

	Température de fusion, °C
	410
	290


La technique principale de dépôt est VDP
, Cette technique consiste à convertir par la pyrolyse d’un dimère gazeux en un monomère réactif, le para-xylylene qui se condense ensuite sur le substrat exposé.
Notons que ce dépôt s’effectue à température ambiante. De ce fait, les couches minces obtenues ne présentent pratiquement aucunes contraintes thermiques. Par conséquent, le Parylène est l’un des matériaux idéals pour réaliser un transducteur micromécanique.
Typiquement, les épaisseurs de couches minces du parylène utilisées dans les MEMS applications varient de 100 nm à 30 μm.

En ce qui concerne la gravure isotrope du parylène, la plus répandue est la technique de gravure par plasma d’oxygène.
C. Métaux

La meilleure technique de dépôt des couches métalliques en termes de reproductibilité de ses propriétés est le dépôt en vapeur physique (l’évaporation thermique, la pulvérisation ionique…).
Aluminium, Al : c’est l’un des matériaux, les plus utilisés dans le micro- usinage. Il faut noter que l’aluminium est très instable chimiquement aux faibles solutions aqueuses d’HF (utilisées dans la gravure des structures en Si/SiO2). D’ailleurs, il résiste bien à solutions d’HF de concentration supérieures à 70%.

Les solutions aqueuses, les plus utilisées dans la gravure humide sont H3PO4 ; HNO3/H2O; H3PO4/CH3COOH.

En ce qui concerne la gravure sèche d’Al, on utilise couramment les plasmas basés sur les gaz BCl3, Cl2, CCl2, CF4. Notons que ce type de gravure ne peut pas être utilisé dans le cas des matériaux du groupe de silicium (le problème principal est la gravure indésirable des couches minces du silicium).

Molybdène, Mo : le molybdène résiste parfaitement aux solutions aqueuses d’HF, mais aussi au plasma des fluorines.
Pour la gravure humide/sèche du molybdène, on peut utiliser les mêmes solutions et gaz de plasma que pour Al. De plus, pour graver le molybdène on peut utiliser I2 (soluble uniquement aux alcools
) et l’eau ozonée (H2O+O3).

Magnésium, Mg : ce métal montre une bonne compatibilité chimique avec le nitrure de silicium (SixNy), [30]. Pour la gravure humide, on utilise une solution aqueuse de HNO3 (1:20). Dans ce cas, la vitesse typique de gravure est d’environ 100 nm/heur.
Etain, Sn : sa gravure humide sans formation des gaz peut être réalisée par l’acide nitrique (HNO3) de faible concentration (1:20) à T≤0°C :

4Sn + 10HNO3 → 4Sn(NO3)2 + NH4NO3 + 3H2O

Pour la gravure sèche du Sn, on peut utiliser la réaction suivante :

Sn + 2Cl2 (gaz sec) → SnCl4
Notons qu’à la température ambiante, le tétrachlorure d'étain (SnCl4) est un liquide (le point d'ébullition est 114°C ; à la température 150 °C le tétrachlorure d'étain se décompose).

Le Tableau suivant donne un résumé sur les couples « matériau à graver/espèce réactive ».
Tableau A. 5
	Matériau
	Gaz de base du plasma

(les fluorines)
	Produits volatils (Gaz)

	Se ; W
	F4/H2; CHF3/C2F6
	SeF6 ; WF6

	Ge
	
	GeF4 (Tmax=350C°)

	Mo
	
	MoF6- (point d’ébullition 36°C)

	Nb
	
	NbF6- (point d’ébullition 250°C)


Résumé sur les propriétés des matériaux les plus utilisés dans la micro fabrication
Tableau A. 6. Matériaux de groupe de Silicium (T=300K)

	
	Si
	SiO2
	Si3N4

	Masse volumique, g·cm-3
	2.33
	2.27
	3.1

	Chaleur spécifique, J·g-1·K-1
	0.7
	0.35
	0.35

	Conductivité thermique, W·cm-1·K-1
	1.31
	0.014
	0.17

	Coefficient de dilatation thermique, K-1
	2.6 10-6
	5 10-7
	5·10-5

	Température de fusion, °C
	1415
	1973
	1900

	Constante diélectrique 
	7.5
	3.8
	7.5

	Température de Debye, K
	645
	450
	670


Tableau A. 7. Métaux (T=300K)

	
	Al
	Mg
	Sn
	Mo
	Ag
	Au

	Masse volumique, g·cm-3
	2,698
	1.738
	7.31
	10,22
	10,5
	19,3

	Chaleur spécifique, J·g-1·K-1
	0,90
	1.02
	0.227
	0,25
	0,235
	0,128

	Conductivité thermique, W·m-1·K-1
	237,0
	156.0
	66,7
	138,0
	429
	318,0

	Coefficient de dilatation thermique, K-1
	2,39∙10-7
	2,7∙10-5
	2,3∙10-5
	6,6∙10-6
	1,8∙10-5
	1,4∙10-5

	Température de fusion, °C
	660,4
	648.9
	231.93
	2617
	961
	1062

	Température de Debye, K
	428
	400
	200
	450
	225
	165

	Module de Young, Pa
	7∙1010
	4,5∙1010
	5∙1010
	33∙1010
	8,3∙1010
	7,8∙1010


Tableau A. 8. Sels solubles en eau

	Cation – Anion
	Exceptions

	NO3-
	-

	SO42-
	Ca2+ ; Ba2+ ; Pb2+ ; Ag+

	CH3COO-
	Ag+ ; Sn2+ ; Ni2+

	ClO3-
	-

	Cl- ; Br- ; I-
	Ag+ ; Cu+ ; Pb2+

	F- ;
	Ca2+ ; Ba2+

	K+ ; Na+ ; NH4+
	KClO4


Tableau A. 9. Oxydes de métaux

	Oxyde
	Masse moléculaire, g/mol
	Densité, g/cm3
	Température de fusion, °C

	Al2O3
	102
	4
	2054

	B2O3
	69,6
	2,5
	450

	CaO
	56,1
	3,3
	2615

	CuO
	79,6
	6,4
	1326

	MgO
	40,4
	3,6
	2826

	MnO2
	86,9
	5
	535


Tableau A. 10. Permittivités diélectriques des couches minces obtenues par l’évaporation thermique
	Métal
	λ=633 nm
	λ=670 nm

	Cu
	-12.2+1.6j
	-14+1.6j

	Al
	-56+20j
	-60+25j

	Cr
	-1.4+21.5j
	-2.2+23.5j

	Ni
	-10+14j
	-12+15j

	Au
	-9.8+0.9j
	-12+1.2j

	Ag
	-18.23+0.73j
	-20.92+0.85j


Taux de dépôt (Rate) des couches minces par la pulvérisation ionique

Le Tableau suivant donne les taux typiques du dépôt par pulvérisation ionique pour les matériaux de la cible, les plus utilisés dans la technologie de micro–fabrication [35]. Ce Tableau permet d’estimer, dans une première approche les paramètres principaux du dépôt.
La colonne « Taux » dans ce Tableau montre la quantité typique des atomes éjectés de la cible par un ion d’Argon, dont l’énergie cinétique est 600 eV. La troisième colonne donne les vitesses de croissance normalisées par rapport à la vitesse de croissance mesurée pour une cible d’étain (800 Å/s, si la densité superficielle de la puissance RF à la surface de la cible ≈39 W/cm2 et la distance « cible/substrat » ≈ 6 cm).

Tableau A. 11
	Cible
	Taux
	Vitesse de dépôt normalisée, %
	Densité, g/cm3

	Al2O3
	
	5
	3.96

	Si3N4
	
	5
	3.44

	SiO2
	
	8,75
	2.63

	Si
	0.5
	10
	2.33

	Al
	1.2
	21,25
	2.7

	Cr
	1.3
	22,5
	7.2

	Ni
	1.5
	23,75
	8.9

	Au
	2.8
	40
	19.31

	Cu
	2.3
	40
	8.92

	Zn
	
	42,5
	7.14

	Ag
	3.4
	47,5
	10.5

	Sn
	
	100
	5.75


Fluorure d'Hydrogène (HF), [http 2].

Tableau A. 12. Résistance chimique des matériaux inorganiques.
	Ti
	Insuffisant

	Cr
	Satisfaisant

	Au
	Satisfaisant

	Cu
	Insuffisant


Tableau A. 13 Résistance chimique des matériaux organiques : Plastiques

	Polytétrafluoroéthylène (PTFE)
	Satisfaisant

	Polychlorotrifluoroéthylène (PCTFE)
	Satisfaisant

	Polyfluorure de vinylidène (PVDF) (KYNAR™)
	Satisfaisant

	Polyamide (PA) (NYLON™)
	Insuffisant


Tableau A. 14. Résistance chimique des matériaux organiques : Elastomères

	Isobutène - isoprène Buthyl (IIR)
	Insuffisant

	Nitrile (NBR)
	Insuffisant

	Chloroprène (CR)
	Insuffisant

	Chlorofluorocarbones (FKM) (VITON™)
	Satisfaisant

	Silicone (Q)
	Insuffisant

	Ethylène - Propylène (EPDM)
	Satisfaisant


Tableau A. 15. Courbe « Liquide- Gaz »

	Température, °K
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Pression de vapeur, bar

	205
	0,01

	210
	0,015

	215
	0,02

	220
	0,03

	225
	0,037

	230
	0,05

	235
	0,07

	240
	0,085

	245
	0,12

	250
	0,15

	255
	0,2

	260
	0,25

	265
	0,3

	270
	0,375

	275
	0,46

	280
	0,581

	285
	0,735

	290
	0,941

	295
	1,15

	300
	1,4

	305
	1,625

	310
	2


Phase liquide : Point d'ébullition (pour 1atmosphere=1,013 bar) : 19.5 °C

















































































� En anglais : « Low-Temperature Oxide ».


� En anglais : «  Low-Stress Nitride ».


� Il faut noter que la plupart de matériaux organiques se décomposent aux températures élevées.


� Les hydrocarbures aromatiques (benzène...) ; les solvants pétroliers (alcanes, alcènes…) ; les alcools (éthanol…) ; les cétones (acétone…).


� C.-à-d., au plasma/gaz.


� Cela augmente la concentration relative de l’oxygène atomique dans le plasma.


� En anglais : « Vapor Deposition Polymerization ».


� C’est qui permet de simplifier considérablement le séchage de la microstructure.
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